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PRÉFACE 

Les analyses volumétriques ou à l'aide de liqueurs titrées n'ont 

été pendant longtemps employées que pour un très petit nombre 

de substances. On ne connaissait guère autrefois que les essais 

alcalimétiques et chlorométriques, ceux des indigos et les essais 

d'argent. Ces divers procédés avaient été perfectionnés ou imaginés 

par Gay-Lussac 

Actuellement les analyses par les liqueurs titrées sont appliquées 

à l'essai d'un très grand nombre de corps, et elles s'accroissent 

encore chaque jour , car les avantages qu'elles présentent en maintes 

circonstances sur les procédés de l'analyse pondérale sont unani

mement reconnus. 

C'est surtout par une grande rapidité d'exécution que se recom

mandent les méthodes volumétriques, puisque souvent elles exi

gent cent fois et mille fois moins de temps que les procédés analyti

ques ordinaires. 

Il serait même parfois à peu près impossible de recourir aux 

méthodes pondérales pour satisfaire aux besoins de l 'industrie et 

du commerce, qui exigent la réponse pour ainsi dire immédiate à 

la question posée. Ainsi, la détermination de la teneur en carbo

nate de sodium des soudes du commerce peut être faite en quel

ques instants à l'aide d'un acide normal. Elle exige au contraire un 
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temps très long, si l'on opère par les procédés ordinaires, et, dans 

la plupart des cas, les er reurs sont beaucoup plus considérables 

avec cesderniers. 

Pour déterminer, par exemple, la valeur du chlorure de chaux, 

il suffit de quelques minutes lorsqu'on emploie une liqueur normale, 

tandis qu'il faudrait plusieurs heures pour effectuer cette même 

détermination à l'aide de précipités, qu'il est nécessaire de laver, 

sécher et peser avec un grand soin; et d'ailleurs, indépendamment 

du temps, quelle facilité d'exécution ! De simples ouvriers font chaque 

jour des essais chlorométriques parfaitement exacts, tandis que les 

procédés par précipitation, lavage et pesée supposent une très 

longue pratique des manipulations c h i m i q u e s . 

On peut avancer sans exagération qu'il est presque impossible 

de doser commercialement le chlore des hypochlorites autrement 

qu'avec des liqueurs normales. De même, l'essai des manganèses est. 

aussi sûr et bien plus rapide par la méthode volumétrique que 

par les procédés ordinaires. 

La rapidité d'exécution constitue donc le principal avantage des 

analyses par les liqueurs titrées, mais elle ne diminue en rien leur 

exactitude. Elles comportent au contraire, en général, un degré de 

précision remarquable. Ainsi, par exemple, dans le dosage du fer 

à l'aide du permanganate de potassium, le fer est d'abord dissous et 

amené au minimum d'oxydation; dans sa solution acide, très éten

due et presque incolore, on verse ensuite avec une burette graduée 

une solution titrée de permanganate. Le fer, en se suroxydant, dé

truit la couleur violette delà liqueur titrée, mais, dès que la suroxy

dation est achevée, le permanganate ne peut plus être décoloré, et il 

suffit d'une seule goutte de réactif en excès pour communiquer au 

mélange une teinte violette persistante. A ce signe on reconnaît que 

l'opération est terminée, et, comme on sait à quelle quantité de fer 

correspond un volume déterminé de liqueur normale, il est facile de 
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calculer la proportion de métal représentée par le nombre de centi

mètres cubes .de solution titrée qu'on a employé. 

L'alumine, la chaux, la magnésie, l'acide phosphorique, etc., qui 

souvent accompagnent l'oxyde de fer et en rendent le dosage si 

difficile et si lent par la méthode pondérale, ne gênent en rien 

l'analyse de cet oxyde par les liqueurs titrées, et l'on comprend 

aisément que, le fer une fois peroxyde, il suffise dans tous les cas 

de la moindre trace de caméléon en excès pour communiquer au 

mélange de tous les corps que nous venons de nommer la coloration 

violette qui indique la fin de l'analyse. La présence de substances 

étrangères dans l'oxyde de fer ne nuit donc aucunement soit à la 

rapidité, soit à l'exactitude du dosage. Il suffira toujours de quel

ques minutes pour connaître à 2 ou 3 millièmes près la quantité de 

fer contenue dans un minerai , un produit métallurgique, etc. 

On ne doit donc pas s'étonner si les procédés volumétriques, au

trefois uniquement employés dans les usines, n'ont pas tardé, en se 

perfectionnant et se multipliant, à pénétrer aussi dans les labora

toires de chimie. Les liqueurs normales sont, en effet, actuellement 

d'un usage journalier aussi bien pour les recherches scientifiques 

que pour les essais industriels et commerciaux. 

Aussi espérons-nous que cette nouvelle édition du livre de 

Fr. Mohr, revue et complétée des travaux les plus récents par M. le 

professeur A. Glassen, recevra de la part des chimistes le même 

accueil que les deux éditions précédentes. 

Novembre 1887. 
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T R A I T É 

D'ANALYSE CHIMIQUE 
PAR LA MÉTHODE 

DES LIQUEURS TITRÉES 

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

INSTRUMENTS 

I n t r o d u c t i o n . 

Le but delà.Méthode d'analyse par les liqueurs titrées ou d'analyse volu-

métrique, c'est de faire des analyses chimiques quantitatives en s'appuyant 

sur des phénomènes faciles à reconnaî tre et saisissables à la v u e . Les 

liquides dont on se sert ont une composition, un titre, exactement déter

miné à l 'avance, d'où est venu le nom de la méthode, et les quantités 

qu 'on en emploie sont mesurées à l'aide de tubes gradués . Ce procédé 

permet de faire un grand nombre d'analyses en un temps beaucoup plus-

court et avec beaucoup moins de peine que par la méthode ordinaire des 

pesées , et bien souvent aussi avec plus de r igueur et une approximation 

plus grande . Comme les opérations se font plus vite et sont moins nom

breuses , les analyses sont exposées à bien moins d 'erreurs et d'accidents, 

contretemps fâcheux qui arr ivent parfois quand on touche à la fin d 'une 

opération pénible, et qui dès lors anéantissent les résultats d 'un travail de 

plusieurs jours . Cette méthode par les l iqueurs t i trées, qui n 'était dans 

l 'origine qu 'une simple opération technique destinée à indiquer la r ichesse 

des potasses ou des soudes du commerce , s'est élevée peu à peu, par la 

perfection des ins t ruments et des moyens d 'expérience, jusqu ' à la déter

mination des poids a tomiques et des densités des gaz. Tout en augmen

tant le nombre des travail leurs dans le domaine de la ch imie , en leur 

MOHIt ET CLASSEN. — A n a l y s e , 3" é d i t . y 
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assurant des résultats moins l imités et plus cer ta ins , elle promet à la 

chimie en général des développements semblables à ceux que le célèbre 

appareil à potasse de Liebig a fait p rendre à la chimie organique, et par 

suite à l 'agriculture et à la physiologie. La méthode volumétr ique est 

encore en plein développement. Chaque jour apporte de nouvelles con

quêtes, et toute bonne méthode nouvelle est un nouveau sens pour l'ob

servation chimique. 

Titrer, c'est à vrai dire peser sans balance, et cependant tous les 

résultats sont aussi ne ts que ceux fournis par cet ins t rument . C'est qu'en 

définitive tout revient toujours à une pesée ; seulement on n 'en fait 

qu 'une, là où l'on en aurait souvent beaucoup à faire. L'exactilude d'une 

pesée normale se re t rouve dans chaque analyse faite avec la l iqueur p ré 

parée à l'aide de cette pesée. Avec un litre de l iqueur d 'épreuve on peut 

faire des centaines d'analyses. La préparation de deux l i tres, ou plus 

encore, de l iqueur normale n 'exige ni plus de temps ni plus de pesées 

que celle d'un seul l i tre. Ainsi, quand on en a le temps ou le loisir, on 

fait des pesées à l 'avance, et on les utilise quand on travaille. 

La fin des opérations est annoncée par des phénomènes visibles. C'est 

tantôt un changement de couleur comme dans l 'alcalimétrie, tantôt la 

naissance d'un précipité comme dans le dosage du cyanogène ; d 'autres 

fois c'est un précipité qui cesse de se former, comme dans l 'analyse des 

composés d 'argent ou de chlore, ou bien c'est u n e couleur qui apparaît, 

comme lorsqu'on fait usage du caméléon minéral , ou lorsqu'on dose 

l 'iode, etc. Tous ces caractères n 'ont pas la même valeur ; ils sont d 'autant 

meilleurs qu'ils laissent moins d ' incert i tude, et que le phénomène produit 

est plus frappant pour une petite quanti té de l iqueur ajoutée. Aussi la 

recherche de nouveaux faits de ce genre , susceptibles d'être employés, est-

elle le but que se proposent les chimistes qui s 'occupent de cette quest ion. 

Pour ces sortes d 'analyses, on se ser t d ' instruments à l 'aide desquels 

on amène la l iqueur t i t rée en contact avec le liquide à analyser. Comme 

ici chaque opération doit être poussée à sa limite d'exactitude, et que l'on 

ne peut pas , comme dans les analyses ordinaires, laisser couler un excès 

du liquide ajouté,, les ins t ruments doivent être construi ts de manière à 

pouvoir verser bien exactement goutte à gout te . On t rouvera dans les 

pages suivantes la description de ceux qu'on emploie. 

D e s b u r c l l c s . 

De toutes les buret tes en usage, la b u r e t t e à p i n c e semble remplir les 

meilleures conditions. 

Elle consiste en un tube de ver re choisi aussi bien calibré que possible 

et que l'on partage en cinquièmes ou en dixièmes de cent imètre cube. La 
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de ver re pour contenir des liquides ou des gaz, et coûte environ vingt fois 

moins. La pince est faite en fil de laiton cylindrique de 2 à 3 m m de diamètre. 

Le fil, représenté en grosseur naturelle, dans les figures 2 et 3, est 

d 'abord ployé de manière à en faire un cercle de 20 à 2 2 m m de diamètre, 

et les deux bouts sont ensuite étendus à côté l'un de l 'autre, suivant le 

prolongement d'un diamètre . L'anneau est aplati au moyen d'un marteau 

poli sur une enclume également polie, pour lui donner une plus grande 

élasticité dans son plan. Une des extrémités du fil est recourbée à angle 

droit , et t e rminée par un petit bouton ; l 'autre est coupée à la hauteur de 

la courbure du premier fil, et l 'on y soude de chaque côté deux autres 

petits bouts du même fil, courbés aussi à angle droit et se terminant tous 

deux par un autre bouton. Dans la position du repos, les deux bras de 

l 'anneau sont serrés l 'un contre l 'autre (fig. 2). Mais, si l'on vient à presser 

partie inférieure é t i rée por te un renflement (fig. i ) pour pouvoir bien 

re tenir un tube en caoutchouc de 40 à 4 5 m m de longueur, que l'on assu

jettira au besoin avec un peu de fil fort enroulé et noué autour de la partie 

étranglée. Si le renflement est suffisamment gros, le tube en caoutchouc 

n'a pas besoin de l igature, ce que l'on reconnaît en le mettant en place; le 

tube doit serrer assez fortement pour ne pas s'échapper facilement lors

qu'on manie la pince. Dans l 'autre ext rémité du tube en caoutchouc on 

introduit un bout de tube mince, étiré en pointe à l 'extrémité libre et qui 

est suffisamment retenu par la pression du caoutchouc, parce qu'il n 'a à 

supporter ni traction, ni pression de la colonne liquide. Le tube élastique 

est fermé vers son milieu au moyen de la pince. 

Cette dernière est sans contredit le moyen de fermeture le plus parfait, 

ainsi qu 'un long usage l'a démontré . Elle rivalise avec les meilleurs robinets 
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les deux boutons, les bras s 'ouvrent et le tube en caoutchouc qui est 

entre eux, n 'étant plus serré , permet au liquide de s 'écouler (flg. 3). 

Dans la forme perfectionnée de la pince, l 'anneau est plus petit , les bras 

sont plus longs et ceux-ci peuvent s 'écarter plus largement . La longueur 

plus grande des bras permet de régler avec plus de précision l 'écoulement 

du liquide, et avec un anneau d'un plus petit diamètre la pression est plus 

forte. La pointe de la buret te se "trouve tout p rès des boutons, tandis que 

dans l'ancien dispositif elle était placée près de l 'anneau *. Pour préserver 

les pinces contre la rouille et les acides, on les enduit avec de la cire 

blanche, qu'on fait fondre en chauffant, et après refroidissement on les 

frotte avec du graphite jusqu 'à ce que leur surface soit l isse et brillante. 

Afin d 'empêcher l 'adhérence au tube en caoutchouc, on enveloppe les 

bras avec un petit morceau de papier ou de linge. La figure 4 représente 

l 'extrémité inférieure de la buret te . 

Dans la figure 3 , l 'appareil à pince est représenté en coupe au moment 

où le tube élastique est entr 'ouvert . Cesse-t-on de p resse r les boutons, la 

pince se ferme d'elle-même en ver tu de l 'élasticité, et l'on n 'a jamais à 

craindre, lorsqu'on ne se sert pas de la bu re t t e , que le tube laisse couler 

la moindre goutte de liquide, si le caoutchouc n 'est pas roide et si le fil 

dont est formé la pince est suffisamment fort. C'est un grand avantage sur 

le robinet de verre , qui peut n 'ê tre qu'à moitié fermé par inadvertance, 

ou dont la clef peut n 'avoir pas été parfaitement rodée. Avec les robinets 

en verre il y a presque toujours des fuites, ou bien il se produit une cris

tallisation des substances dissoutes dans l 'espace annulaire qui existe 

autour de la clef du robinet. Bien que le robinet, essayé avec de l 'eau, ait 

été trouvé parfaitement étanche, on voit cependant les cristallisations se 

produire avec les solutions de caméléon, d'iode, d'acide oxalique, etc. Cette 

cristallisation pénèt re entre la clef et la boite et finit par soulever la clef, 

et dès lors le robinet commence à couler. Dans la buret te à pince, la petite 

quantité de liquide qui se trouve dans le tube placé au-dessous de la pince 

peut se concentrer par évaporation et même cristalliser. C'est pourquoi il 

est de règle, lorsqu'il y a longtemps qu'on ne s 'est servi de la burette, 

1 Les figures 2 bis et 3 bis représentent la pince avec son ancienne forme : 

Fig. 2 Fij. 3 bis. 
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d'éliminer préalablement cette petite quantité de liquide en pressant for

tement sur les boutons de la pince. 

On a donné aux pinces des formes 

très diverses, plus ou moins compli

quées . On en a fait qui se ferment avec 

une vis. Ce système permet sans doute 

de mieux régler l'écoulement,\ mais il 

ne garanti t pas une fermeture bien 

hermét ique, si l'on manie la vis avec 

distraction. La pince au premier m o 

ment peut paraître bien serrée et un ^ 

peu plus tard laisser tomber quelques 

gouttes de liquide, et alors non seule

ment on perd du liquide et la table est 

salie, mais encore l 'analyse est perdue, 

parce que dans beaucoup de cas on 

ne peut pas travailler sans in te r rup

tion, il faut souvent dans l'intervalle 

effectuer d'autres opérations. Si l a b u -

FijJ. i—Estremile inférieure de la burette à pince. Fig. 6. — Pince en corne. 

ret te a laissé échapper quelques gouttes de la liqueur, tout est à recom

mencer . Il faut donc donner la préférence au système qui, se fermant de 

lu i -même, garant i t contre toute fuite. 
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1 Zeitschrift fur anal. Chem., VI, 437. 

Les figures 5 et 6 représentent une pince élastique qui pe rmet aussi de 

régler l 'écoulement. On peut la faire avec des tubes plats de thermomètre 

ou mieux avec des lames de corne. On prend deux pet i tes règles de corne 

de 8 m m de large et de 5 m m d 'épaisseur, que l'on courbe en angle obtus. 

Les branches de l'angle ont de 50 à 5 5 m m de longueur et 8 à 9 m m de largeur-

Appliquant l 'un contre l 'autre deux côtés parallèles de façon que tout soit 

dans un môme plan, on les fait passer dans un anneau en caoutchouc de 

10 à 1 2 m m coupé dans un tube et que l'on pousse p resque jusqu 'au point 

où les lames s'écartent sous un angle d'environ 45°. Introduisant ensuite 

entre les deux branches parallèles le tube en caoutchouc de la buret te , on 

rapproche les extrémités libres de la pince et on les ser re l 'une contre 

l 'autre à l'aide d'un second anneau en caoutchouc. Le tube flexible de la 

burette est alors fortement comprimé et fermé. Ent re les deux petites 

règles en corne, au sommet des angles, on introduit un morceau de liège 

de l 'épaisseur du tube en caoutchouc comprimé (fig. 5) ; il fait l'office de 

point fixe autour duquel a lieu la rotation des deux branches parallèles. 

Si l'on presse entre les doigts les branches divergentes , les branches paral

lèles s 'écartent et laissent couler le liquide. Cette pince est t rès bonne, 

parce que le bras de levier sur lequel on agit est long, et que l'effet se pro

duit sur un bras plus court. Mais sa construction est un peu délicate, et 

pour la disposer convenablement sur la bure t te , de façon à assure r un 

bon fonctionnement, il faut toujours tâ tonner un peu , tandis qu'avec la 

pince en laiton on obtient en toutes circonstances u n e fermeture h e r m é 

tique. Si les branches ne sont pas assez fortement ser rées , le l iquide coule; 

11 faut alors met t re deux anneaux en caoutchouc, ou en p rendre un plus 

épais. Pour ces raisons, la pince en laiton est bien préférable. 

G i n t l 1 a donné une autre forme à la pince. Ce sont deux lames métal

liques serrées l 'une contre l 'autre par des bandes en caoutchouc et que 

l'on ouvre à l'aide de deux boutons soudés à des fils métall iques. Elles ne 

sont pas aussi simples que les précédentes et ont sur tout l ' inconvénient 

d'ouvrir le tube complètement tant qu'on les presse , tandis que les dispo

sitions décrites plus haut permettent , à cause de la longueur des bras du 

levier, d 'ouvrir lentement et progress ivement le tube. 

La figure 7 représente une pince en fil de laiton sans aucune soudure . 

Ici le tube en caoutchouc est ser ré d'un côté par un fil, de l 'autre par deux, 

ce qui a l ' inconvénient de lui donner une courbure incommode. On peut 

y obvier en soudant une peti te lame métall ique mince à chaque fil élas

tique là où passera le tube en caoutchouc de la bure t te . 

Il est bon avec toutes les pinces élastiques d'envelopper de papier le 

tube en caoutchouc à l 'extérieur, afin que le caoutchouc ne soit pas eu 
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Fig. 7. — Pince métallique sans soudure. 

On fait souvent usage de buret tes à robinet de verre (fig. 8 et 9). La, 

clef est creuse et percée d 'une ouverture latérale qu'on met en commu

nication avec le tube à écoulement. Ces buret tes peuvent servir pour tous 

les l iquides, même le caméléon et.la solution d'iode. Dans la figure 9, le 

Fig. S. Fig. 9. Fig. 10. Fig. 11. 

B u r e t t e s à r o b i n e t d e v e r r e . 

cul-de-sac inférieur servira à recueillir les dépôts qui pourraient se 

former. On pourrait les faire en deux pièces (fig. 10), en sorte que, si le 

robinet vient à casser, le tube gradué peut encore servir; seulement on 

ne pourra pas employer cet te disposition avec le caméléon et la solution 

d'iode. On peut se procurer facilement des tubes en ver re à robinet dans 

contact immédiat avee le métal. Sans cette précaution, il finit par adhérer 

si fortement à la pince qu 'on n e peut plus l'en séparer sans le déchirer. 

Cela arr ive surtout avec le caoutchouc noir, et souvent les parois internes 

des tubes se collent entre elles. Il faut de préférence prendre le caoutchouc 

vulcanisé blanc. 
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le commerce. Avec la lampe on ét ire en pointe u n e des extrémités et on 

la recourbe à angle droit, puis on recourbe de même l 'autre extrémité en 

sens opposé. Par cette extrémité, on adapte le robinet , à l 'aide d'un bou

chon en caoutchouc, dans l'orifice inférieur de la bure t te . Une buret te 

dont la partie inférieure s 'est brisée par accident, peut , de cette façon, faire 

encore un bon usage . 

Les buret tes à robinet de verre sont beaucoup moins commodes que 

celles avec pince. Lorsqu'on tourne le robinet , on ne sent pas si le liquide 

va bientôt sor t i r ; il faut avoir l 'œil continuellement fixé su r la pointe de 

la bure t te , et il arrive facilement qu'il s'écoule un jet de l iquide lorsqu'on 

ne veut qu 'une goutte. 

Le système de fermeture le plus simple est un morceau de baguet te de 

verre d'environ 8 m m de longueur , qu'on enfonce au milieu du tube en 

caoutchouc qui est au bout de la bure t t e ; puis on place le tube effilé ser

vant pour l 'écoulement (fig. 11). Si l'on presse extér ieurement le tube en 

avec les l iqueurs t i trées, il faudra essayer avec de l 'eau si la fermeture 

est convenable. 

On peut suppor ter une seule buret te de bien des façons. Il faut toutefois 

que l'on puisse facilement l 'élever ou l'abaisser suivant la hau teur du vase 

que l'on placera dessous. Au besoin, on peut p rendre un suppor t de cornue. 

Un moyen bien simple, c'est de laisser pendre vert icalement la buret te 

(fig. 13). On fixe la part ie supérieure du tube, là où il n 'y a pas de divi

sions, dans un bouchon mou et assez g ros ; la bure t te passe dans le trou 

d'un support à entonnoir, et le bouchon est assez large pour être re tenu 

par les bords du trou. De cette façon, le tube g radué flotte l ibrement avec 

sa partie inférieure, au-dessous de laquelle on peut placer un vase d 'une 

hauteur quelconque. Pour pouvoir facilement changer la bure t te contre 

une autre sans avoir besoin d'ôter la pince, on peut faire une entaille sur 

le côté du trou du support et fermer cette entaille avec un petit crochet 

en laiton, placé t ransversalement sur celle-ci, à côté du bouchon. De cette 

Fig. 12. 

caoutchouc ent re le pouce 

et l ' index, là où se t rouve 

le bout de baguette en 

ve r re , il se produi t en de

dans u n e ou deux ouver

tu res (fig. 12 ) , pa r les 

quelles le liquide peut cou

ler. Ce moyen a l 'avantage 

de pe rme t t r e d'enlever la 

bure t t e de son support 

sans la vider. Bien en

tendu que , avant d 'opérer 
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façon, la bure t te n e peu t pas tomber . Pour l 'enlever, on r e n d l'orifice libre 

en faisant tourner le crochet . 

D i e t l 1 a construit un sup

port à buret tes dont la dis

position rappelle celle d 'une 

pince. Il est représenté par 

les figures 14 et 15. 

Des deux côtés de la pièce 

métallique M, t raversée par 

la t ige d'un suppor t et fixée 

sur ce dernier , sont adaptées 

deux lames élastiques h, mu

nies à leurs extrémités de 

plaques de liège k. Les deux 

pointes métall iques S S t , 

pourvues de boutons, ser-i 
vent pour ouvrir ou fermer 

la pince, afin de placer la bu

re t te B à la hau teur que l'on 

désire. 

La figure 16, qui ne de

mande pas d'explication, re 

p r é s e n t e une disposition 

commodepour soutenir deux 

buret tes . Les mâchoires élas

tiques en bois peuvent être 

serrées avec une vis. Au 

bout de chaque branche on 

colle deux lames de liège 

portant chacune une échan- F i g . 1 3 . — B u r e l l e s u s p e n d u e . 

crure verticale représentant un angle dièdre droi t ; quand ces deux 

lames se touchent, elles offrent entre elles un vide rectangulaire pou

vant recevoir des tubes de 

diamètres inégaux et les 

maintenir bien ser rés . Le 

tube étant soutenu tout au 

bout des mâchoires, les di

visions ne sont pas cachées. FigM. 

Lorsque d'une analyse à une autre la burette doit res ter pleine de la 

l iqueur d'épreuve, il faut la fermer par le haut pour empêcher l 'évapora-

1 Zeitschr. f. anal. Chem., XV, 186. 
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tion. On pourrait naturellement employer pour cela de bons bouchons. 

M a i s l e s bouchons ne 

s 'adaptent pas tous exac

tement à tous les tubes, 

et on ne peut guère s'en 

servir à cause de leur ca

pi l lar i té ; en outre , pour 

les adapter aux tubes ou 

les enlever, il faut em

ployer) les deux ma ins , 

l 'une devant maintenir ferme le tube. C'est pour cela qu'il est bien préfé

rable de fermer les buret tes en les coiffant avec,un tube de verre p lus 

large, dont on ferme u n e 

des extrémités avec un 

morceau de bouchon, ou 

a v e c u n entonnoir en 

ver re dont le bec est r e 

courbé sur le côté. 

On peut aussi recouvri r 

la par t ie supér ieure de la 

bure t te avec un tube à 

essais, dont la t ranspa

rence permet la lec ture 

des divisions. 

Quand on a beaucoup 

d'analyses à faire, le chan

gement de bure t tes , pour 

passer d'un travail à un 

aut re , est une opération 

e n n u y e u s e , s u r t o u t 

quand, la bure t te n 'é tant 

pas sèche, il faut la r i n 

cer chaque fois avec le 

nouveau liquide. On est 

alors naturel lement con

duit à se servir de plu

sieurs bure t tes dont cha-

T F r i - T w m r r - ™ cune est toujours destinée 
dlPii*ll]llilliliill|i|iliIP'p" a u m£me l iquide. Mais 

Fig. 10. - Support pour deux burettes. d a n g œ c a g fl g ^ 

nant d'avoir u n support part icul ier pour chacune, ce qui en outre ex ige

rait beaucoup d'emplacement. C'est pourquoi on en réunit un certain 
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F i g . 17 . — É t a g è r e à b u r e t t e s . F i g . 1S . — É t a g è r e à b u r e t t e s 
( s e c t i o n v e r t i c a l e ) . 

de porcelaine, on fixe solidement une tige ronde de fer ou de laiton p o r 

tant un petit soubassement circulaire à la base, et fixée au-dessous de la 

tablette avec un écrou. 

Le long de cette tige peut glisser un appareil formé de deux disques 

circulaires horizontaux en bois réunis par un tuyau également en bois-

nombre sur un support unique, à l'aide duquel on peut les faire tourner 

autour d'un axe commun. 

La figure 17 représente une pareille étagère. Au centre d'une forte 

planche de noyer, de 29 à 30 centimètres de côté, recouverte d'une plaque 
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Celui-ci est d'un diamètre un peu plus grand que la t ige, pour qu'il n 'y ait 

pas de frottement ; seulement les deux disques sont percés de deux ouver

tures centrales suffisantes pour laisser passer à frot tement doux la tige 

centrale, afin que tout l 'appareil puisse tourner autour de l 'axe sans qu'il 

y ait toutefois de ballottement. On peut voir ces détails dans la figure 18, 

de même que la boule qui supporte le tout, et qui es t re tenue à l'aide 

d'une vis de pression, pour permet t re d'élever ou d'abaisser l 'appareil 

suivant la hauteur des vases qu'on placera dessous. 

Les burettes sont maintenues en les plaçant dans des t rous disposés 

sur les bords des deux disques, ceux de l 'étage supér ieur étant fendus en 

avant pour qu 'on puisse voir du haut en bas les divisions des tubes . 

L'espace libre entre les deux disques peut servir à placer différents petits 

objets ut i les , tels qu 'un entonnoir pour remplir les bure t tes , un petit 

morceau de suif, du papier, un crayon, etc. En met tant ce support au 

bord de la table du laboratoire, on peut, sans changer de place, employer 

successivement toutes les buret tes en tournant les disques jusqu 'à ce 

qu'on ait amené devant soi celle qui convient. Comme dans la plupart 

des travaux à exécuter on emploie deux liquides différents, et par consé

quent deux bure t t e s , ainsi par exemple l'acide oxalique et la soude 

caustique, la solution d 'urane et le sel de phosphore , il est bon de placer 

les deux liquides correspondants dans deux buret tes voisines. Mais dans 

chaque cas il ne faut pas oublier de bien étiqueter les tubes , sans quoi on 

s'exposerait à des mépr ises fâcheuses. 

En commençant, il faut d'abord remplir les bure t tes jusqu 'au trait 0. On 

y arrive en versant du liquide au-dessus de ce trai t et e n le laissant 

ensuite couler jusqu 'à ce qu'il at teigne le zéro, car de cette manière la 

surface aura la même forme que celle qu'elle affectera à la fin de l 'opé

ration. La lecture se fait donc toujours dans les mêmes circonstances. 

L'excédent de la l iqueur qu'on a dû verser est reçu dans le flacon; de la 

main gauche on le tient incliné su r la table et au-dessous de l'orifice 

inférieur de la buret te , en même temps que de la main droite on manœuvre 

la pince. On ne regarde que la division, sans se préoccuper des mains . 

Aussitôt que le ménisque liquide atteint le zéro, on lâche la pince et on 

commence son travail. A-t-on terminé avec la p remiè re l iqueur, on tourne 

le support pour amener l 'autre buret te devant soi et on achève son 

analyse. 

C'est de règle de tout écrire immédiatement, et cela avec autant de 

détails qu'il le faut, pour que plus ta rd il n 'y ait pas de doute su r les opé

rations. Si l'on ne veut pas remplir de nouveau les bure t tes , il faut avoir 

soin de noter leur état, .et il est bon pour cela de les vider chaque fois 

jusqu'à la division principale la plus voisine. Ainsi par exemple on inscrira 

sur son cahier de notes : acide oxalique normal marque 22 C. C. 
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Il est important, en remplissant avec la liqueur d'épreuve, de ne pas 

laisser pénétrer de bulles d'air, ou se former de mousse , ce qui arrive 

facilement, surtout pour les liquides alcalins et le caméléon. On obvie à 

cet inconvénient en courbant latéralement l 'extrémité d'un petit entonnoir 

en verre (fig. 19),' qu'on souffle soi-

même, et qu'on emploie pour faire 

couler le liquide dans le tube. 

M u e n c k e a construit un support à 

burettes (fig. 20), analogue au précé

dent , mais qui offre sur ce dernier 

l 'avantage d'une stabilité plus grande 

et est disposé de façon qu'on puisse 

Fig. 19. — Burette avec entonnoir. Fig. 80. — Support à burettes do Muencke. 

y placer, dans l 'ordre que l'on désire, des buret tes de toutes grosseurs 

(jusqu'à 22 mill imètres de diamètre) . 

Un aut re dispositif, également dû à M u e n c k e , se distingue par sa grande 

simplicité et sa grande commodi té ; la figure 21, qui le représente , ne 

demande pas d'explication. 

On a proposé beaucoup d'autres bure t tes , surtout celles à robinet en 

ve r re à canal horizontal, ou à canal vertical (fig. 8 et 9). Les premières ne 

sont pas bonnes, parce que le corps du robinet, qui est conique, a une ten

dance naturel le à sort ir de sa cavité, ce que facilite encore la pression du 

l iquide. Aussi il faut avoir soin de presser toujours le robinet contre le 

t u b e ; si on l 'oublie, on aura des pertes. Le robinet à canal vertical res te 

en place par son propre poids ; mais quand on le tourne, il faut le regarder 
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Fig. 21. — Autre support à burettes de Mueucko. 

au moyen d'une longue baguette de verre usée à l 'émeri en forme de bou

chon dans l'orifice d 'écoulement; en soulevant la baguet te , on permet au 

liquide de s'écouler. De tous les dispositifs, c'est le plus mauvais, car il 

faut que l 'opérateur ait la main droite en l'air pour manoeuvrer la baguette 

de verre , pendant que son œil doit être fixé sur la pointe de la buret te . 

La t rès longue t ige du bouchon a un certain jeu dans l 'ouverture supé

r ieure de la bure t te , et cependant elle doit maintenir fermé son orifice 

inférieur. S'il se dépose des corps solides, on peut, en forçant le bouchon, 

briser la pointe do la bure t te . La baguette de ver re gêne le remplissage 

et s'oppose à ce que l'on puisse fermer la buret te pour obvier à l 'évapo-

rat ion; si l'on veut l imiter le mouvement de la tige et empêcher l'évapo-

ration au moyen d'un bouchon percé d'un trou, il faut, lors du remplissage, 

soulever le bouchon sans la baguet te , opération qui exige une certaine 

adresse . Si la simplicité est le cri térium du bon et du vrai, r ien n 'est 

pour savoir s'il est assez ouvert et sur tout aussi s'il est bien fermé, tandis 

qu 'avec la simple pince il suffit de l 'abandonner pour que la fermeture 

soit assurée. Or, qu'un robinet soit mal fermé, et il n 'en faut pas davantage 

pour qu 'une analyse soit perdue . Les robinets ferment d'autant mieux que 

leur clef est plus cylindrique, mais celle-ci s 'use bien plus rapidement et 

son canal peut, au bout de quelque temps, ne plus correspondre avec celui 

du tube. On a aussi proposé de fermer les buret tes à la part ie inférieure 
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Fig. 22. Fig. 23. Fig. 2i. 
Lecture des niveaux dans les burettes. 

exactitude que le point le plus bas. Mais la surface du liquide réfléchit 

t rès différemment la lumière suivant son incidence et suivant la nature 

des objets environnants , de telle sorte que , dans chaque appartement, il 

faut chercher à placer l 'appareil et à se placer soi-même de la manière 

la plus convenable pour que la lecture de la division du tube se fasse 

avec le plus d'exactitude possible. Les apparences seront toutes différentes 

suivant la position qu'on occupera. 

Si l'on regarde un tube de verre d'environ 1 7 m m de diamètre intérieur 

en partie plein d'eau, à l 'endroit où se trouve le niveau du liquide, on voit 

à peu près ce qui est représenté dans la figure 22. On distingue deux 

lignes concaves fermées vers le haut par deux cordes, mais tout est assez 

confus. Si l'on regarde le même tube en se tournant du côté d 'une muraille 

bien éclairée, l 'apparence est celle de la figure 23 . Les deux lignes con

caves enveloppent un espace obscur, recouvert en haut par un segment 

lumineux. Les objets obscurs placés derrière le verre se réfléchissent 

mieux dans la partie vide du tube sur la partie opposée que dans la partie 

remplie de l iquide. Le point le plus bas de la surface miroitante paraît 

meilleur et plus simple que la buret te à pince ou celle à petit bouchon de 

verre dans le caoutchouc (fig. 11 et 12). 

Disons maintenant quelques mots sur la lecture des divisions et la 

correction. La lecture se fera toujours dans les mêmes conditions, c'est-à-

dire que tout sera identique quand on affleurera au zéro, et quand on 

observera à la fin de l 'analyse. On sait qu 'un liquide, placé dans u n vase 

dont il mouille les parois, s'élève par l'effet de l'attraction moléculaire le 

long de ces parois au-dessus du niveau hydrostat ique. Comme les tubes 

que l'on emploie ici sont toujours étroits, l'influence de cette attraction 

s'étend sur toute la surface du liquide, aucune partie de celle-ci n 'est 

plane, et elle affecte une forme concave, dont on ne peut apprécier avec 
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Fig. 23. — Lecture aveo réflecteur. Fig. 26. — Flotteur d'Erdmann.lïJ 

ainsi le moyen le plus exact de faire la lecture (fig. 25). Si l'on place le 

papier noir en haut, la ligne de séparation étant toujours à la même h a u 

teur, la surface du liquide apparaît blanche sur le fond noir. Toutefois la 

première disposition est plus certaine. On aura donc toujours sous la main 

quelques feuilles de papier ainsi préparées, ou bien on fera dans un de ces 

papiers deux fentes l 'une au-dessous de l 'autre, et on le glissera le long 

du tube pour l 'amener à la place qu'il doit occuper. L'exactitude de ce p r o 

cédé ne laisse rien à désirer ; l 'erreur qui pourrait en résulter est moindre 

que celle inhérente à la manière de reconnaître la fin de la réaction, et dès 

lors se trouve atteinte toute la r igueur qu'on peut exiger de la méthode . 

obscur en opposition avec la lumière ; mais , comme on ne peut pas tou

jours avoir devant soi une murail le bien éclairée, il est important de 

s 'arranger de manière à pouvoir s'en passer . Si l'on place une feuille de 

papier blanc bien éclairée derr ière un tube à moitié plein, on voit ce qui 

est représenté dans la figure 24. Les arcs te rminés par les cordes para is

sent blancs, et l 'intervalle compris ent re eux est obscur . 

Si maintenant on colle bout à bout un morceau de papier noir glacé et 

un autre morceau de beau papier blanc, et si l'on place la l igne de sépa

ration du noir et du blanc, le noir étant en dessous, à 2 ou 3 m n > de dis

tance du point le plus bas de la surface l iquide, celle-ci, par réflexion, se 

dessine noire comme du charbon sur le fond de papier blanc, et l 'on a 
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Ce que nous venons de di re sur la manière de faire les lectures peut 

s 'appliquer à toutes les espèces de buret tes ou de pipettes. 

Erdmann a imaginé de lire le niveau du liquide au moyen d'un flotteur. 

C'est en quelque sorte un petit a réomètre (fig. 26), qui n 'a qu 'un trait cir

culaire au milieu de sa partie l a rge . Il est absolument indispensable que 

ce petit appareil flotte tout à fait verticalement, que par suite son centre 

de gravité soit dans l'axe vertical géométr ique. La construction d'un 

pareil ins t rument n'est pas sans offrir quelques difficultés. Le trait doit 

ê t re extrêmement ténu. Pour l 'usage, on laisse toujours le flotteur dans 

la buret te pour laquelle il est dest iné. Lors de la lecture, on n 'observe 

pas le niveau du l iquide, mais seulement la marque circulaire. La buret te 

est au zéro lorsque le trait est au zéro, et alors le liquide monte légè

remen t au-dessus du zéro. Comme c'est la même chose pour toutes les 

positions du flotteur, la lecture est exacte. Les flotteurs ne sont bons 

qu 'avec des buret tes bien cal ibrées; si elles sont coniques, les résultats ne 

s 'accordent pas avec ceux donnés par la lecture directe sans flotteur. Avec 

les tubes étroits ils sont inutiles, mais avec les tubes larges ils sont très 

avantageux. 

Les buret tes livrées par les fabricants ont toujours besoin d'être cor

r igées . Pour déterminer l 'e r reur d 'une buret te , on la remplit avec de l'eau 

distillée à 17°,5 et on fait couler successivement 2 à 4 C. C. dans un petit 

tube taré muni d'un bouchon, puis on détermine le poids de l 'eau. La dif

férence entre la quanti té d'eau pesée et lue consti tue la correction pour le 

niveau observé, correction que l 'on doit marquer sur la bure t te avec le 

diamant. 

B u r e t t e s e n c o m m u n i c a t i o n d i r e c t e a v e c l e flacon d e l i q u e u r t i t r é e . 

Dans les opérations techniques, comme la fabrication de la soude, dans 

les fabriques de vinaigre, les bureaux de contrôle des monnaies, les stations 

agronomiques, etc., il est des analyses déterminées que l'on a à répéter 

souvent et pour lesquelles il ne faut qu 'un petit nombre de liquides t i trés 

et de buret tes . Dans ces cas, l 'emploi de buret tes en communication directe 

avec le flacon de l iqueur t i t rée es t ext rêmement commode et empêche, 

s'il est besoin, l 'altération spontanée de la l iqueur. Le flacon contenant 

cette dernière étant placé à un niveau supér ieur à la buret te , on le fait 

communiquer avec celle-ci, de façon qu'il suffise d'ouvrir la pince pour 

que la buret te se remplisse d'elle-même de bas en haut. Il ne faut jamais 

que ce remplissage se fasse par en haut au moyen d'un entonnoir, parce 

que le liquide, en coulant le long des parois de la buret te , est mis largement 

en contact avec l 'air, et il peut alors s'altérer par évaporation et oxyda

tion, et en outre il donne facilement naissance à des bulles. Dans le r e m -
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Fig. 27. Fig. 28. — Burette communiquant avoc le flacon de liqueur titrée. 

Entre la buret te el son petit tube d'écoulement on adapte au moyen de 

tubes en caoutchouc un tube de verre a, en forme de T ; l 'ajutage latéral 

est mis en communication avec le flacon de liquide t i t ré à l'aide d'un tube 

en caoutchouc fermé avec une pince. 

On pose le flacon sur une planchette de façon que son fond soit un peu 

au-dessous du sommet de la buret te (fig. 29). Le goulot est fermé avec u n 

bouchon percé de t rois t rous : dans l'un passe un tube deux fois recourbé , 

dont la branche inférieure plonge au fond du flacon tandis que la branche 

extérieure est reliée au tube latéral inférieur de la bure t te . Il fonctionne 

comme-un siphon, pouvant vider tout le flacon, quand on ouvre la pince 

latérale. Le deuxième trou permet de met t re en communicat ion, à l 'aide 

d'un tube de verre , la part ie vide du flacon avec celle d e l à bu re t t e ; enfin, 

pl issage par en bas le l iquide monte avec une surface plane et n 'est pas 

du tout touché par l 'air; de plus , la par t ie vide de la bure t t e se t rouve tou

jours dans le même état d 'humidité. On peut adopter la disposition sui

vante , applicable à toute bure t te à pince. La figure 27 r ep résen te les pièces 

séparées et la figure 28 mon t re la part ie inférieure de la bure t t e montée. 
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Fig. 29. 

on adapte au troisième trou un tube en U ou un tube à boules pa r 

lequel pénèt re l'air quand la bure t t e se vide. Ce tube peut ê t re rempli 

avec différentes substances convenablement choisies suivant la na ture du 

l iquide employé, par e x e m 

ple avec des morceaux de 

soude caustique si le flacon 

renferme une solution no r 

male de soude ou du sulfure 

de sodium, e tc . On peut sup

pr imer le tube faisant com

muniquer la part ie s u p é 

r ieure du flacon avec celle 

de la buret te et fermer celle-

ci avec une bille ou un tube 

à chaux sodée ou tout aut re . 

Si l'on a un flacon à tubu

lure inférieure, cela sera plus 

commode et il ne faudra plus 

adapter au bouchon que le 

t ube en U. En ouvrant la 

pince du tube la téra l , on 

rempli t la bure t te un peu 

au-dessus du zéro , puis on 

amène l'affleurement de la 

surface liquide concave en 

manœuvran t la pince infé

r i e u r e . Il faut s 'assurer, 

avant de procéder à l 'ana

lyse, que toutes les ferme

tu r e s sont bonnes , que le 

l iquide ne monte pas seul 

dans le tube et que le robi

net inférieur ne coule pas . 

On peut au besoin établir 

le flacon dans une petite 

armoire fermée, de .façon à 

le maintenir à une tempéra

ture presque constante, ce qui offre une garantie pour la constance de com

position du liquide. 

La figure 30 représente une autre disposition fort commode, qui offre en 

même temps l 'avantage de toujours se remplir exactement jusqu 'au zéro. 

Le liquide titré, sur lequel l'acide carbonique de l'air expiré ne peut avoir 
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aucune action nuisible, est contenu dans u n flacon placé à une hauteur 

telle que le niveau dans le flacon soit un peu au-dessous du zéro de la 

buret te . Le bouchon est t raversé par deux tubes de ve r re : l 'un plonge 

Fig. 30. Fig. 31. 

au fond du flacon et est relié au dehors avec la partie extér ieure d'un 

bout de tube à angle droit traversant le petit bouchon qui ferme la buret te ; 

ce dernier porte une petite échancrure dans le sens de la longueur pour 

permet t re à l'air de sortir de la bure t t e . Le second trou du bouchon du 

flacon est t raversé par un tube court en dedans et portant au dehors un 

long tube en caoutchouc. En soufflant dans ce dernier , on fait passer la 

l iqueur dans la buret te et on la remplit jusqu 'au-dessus du zéro, puis , en 

lâchant le tube en caoutchouc, le tube qui plonge au fond du flacon agit 

comme siphon et enlève tout le liquide qui se t rouve au-dessus du zéro, 

si l'on a soin de monter ou de descendre convenablement le petit tube 

qui t raverse le bouchon de la buret te . 

G a w a l o w s k i 1 a construit un dispositif pour les liquides réductibles et 

' Zeitschrift fur anal. Chern., XXIV, 218. 
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BURETTE DE GAY-LUSSAC 21 

pour ceux qui a t taquent les tubes en caoutchouc ; ce dispositif est r e p r é 
sen té pa r la figure 3 1 . 

Fig. 32. Fig. 33. — Burette de Gay-Lussae. 

L'appareil représenté par la figure 32 a été imaginé par Sestinil. Sur le 

vase cylindrique C renfermant la solution normale est adapté un tube R 

partiellement rempli de la même solution et qui forme fermeture hydrau

l ique. Dans un second trou du bouchon passe le tube r, qui débouche tout 

p rès de la face inférieure du bouchon de la buret te . Pour remplir celle-ci 

on aspire par le tube S; la solution coule alors cle G par r dans la buret te , 

tandis que l'air r en t re par R. Lorsqu'on fait écouler le liquide de la bu 

re t te , l'air doit t raverser l 'appareil à boules, qui renferme la même solu

t ion que le vase C. 

B u r e t t e d e G a y - L u s s a c . 

L'instrument le plus répandu pour les analyses par les l iqueurs t i t rées, 

qui a été et sera encore souvent employé, est la buret te de G a y - L u s s a e , 

1 Gaietta chimica italiana, VII. 
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dans la forme primitive que lui a donnée son i l lustre inventeur . Elle est 

représentée dans la figure 33 en demi-grandeur . Elle consiste en un tube 

large gradué, et un autre plus mince, plus étroit, soudé au fond du p r e 

mier. Le commencement des divisions est plus bas que l'orifice d 'écoule

ment du tube étroit. Le liquide est toujours plus hau t dans celui-ci que 

dans l 'autre par l'effet de la capillarité, mais on n e doit pas y faire at ten

tion et ne s 'occuper que du niveau dans le tube large, car le phénomène 

capillaire a toujours lieu dans le môme sens et produit le mêmeef l e t dans 

les mêmes tubes . Il est prudent de fixer en haut ent re les deux tubes u n 

petit morceau de liège convenablement découpé pour empêcher l'effet de 

la pression de la main, qui, agissant sur un long bras de levier, pourra i t 

déterminer la rup ture à l 'endroit où le petit tube latéral est soudé au plus 

gros. On fera bien d'en faire autant vers le milieu-, là où le pouce presse le 

tube étroit, sur tout si celui-ci n 'es t pas appliqué dans toute sa longueur , 

contre la paroi de la bure t te , ce qui arr ive ordinairement . Il faut remplir 

la buret te de la l iqueur d 'épreuve jusqu 'au zéro. En vidant ce qu 'on 

mettrait de t rop ou en reversan t du liquide s'il n 'y en a pas assez, on 

arr ive à la rempl i r après plusieurs tâ tonnements . Avec u n e pet i te 

pipet te on y parvient plus p romptement , mais de cette manière on salit 

un vase de plus . Peut -ê re serait-il plus court, dans ce cas, de se servir 

immédiatement d 'une pipette suffisamment grande . Comme ces bure t tes 

ne contiennent que 22 à 25 C. C. et qu 'el les ne peuven t en contenir 

davantage, parce qu'elles ne doivent pas ê t re t rop vo lumineuses ni les 

traits t rop rapprochés , qu 'en outre elles ne peuvent avoir une trop grande 

longueur, car on ne pourrai t plus les tenir à la main , il en résul te que 

dans une même opération il faut souvent les rempl i r p lus ieurs fois com

plètement, et c'est un travail ennuyeux que rien n e compense . Une fois 

pleine sur toute l 'étendue des divisions, on la p rend dans la main droite 

vers le milieu de sa longueur et on l'incline vers le vase contenant la sub

stance à analyser. Bientôt on voit le liquide dans le tube étroit monte r de 

plus en plus haut , at teindre le sommet du tube à déversement , gagner 

l'orifice avec une vitesse accélérée et enfin s 'écouler. Les premières 

gouttes se succèdent t rès rapidement . Pendant qu 'avec la main gauche on 

agite le vase, on continue avec la main droite à incliner la bu re t t e et à en 

faire tomber de nouvelles gout tes . Un inconvénient grave , c'est qu 'on ne 

peut pas en même temps regarder la buret te et le l iquide à analyser . P e n 

dant qu'on examine celui-ci, la l iqueur t i trée peut refluer dans la buret te 

ou bien une goutte peut tomber à côté du vase . Dans le p remier cas, si 

l'on est près de la fin de l 'opération, il faut bien des précaut ions pour 

faire couler de nouveau la l iqueur, afin que deux ou trois gou t t e s n 'a r r i 

vent pas malgré l 'expérimentateur avant qu'il ait le t emps d 'observer 

l'effet produit. Si cela avait lieu, l 'analyse serait perdue ou entachée d'in-
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soufflant dans le tube , à l'y faire rentrer en même 

temps qu 'on relève l'orifice d'écoulement; mais 

p resque toujours la goutte tombe et est perdue. 

Pour lever ces difficultés et pour donner aussi 

une position fixe à la burette que l'on pose généra

lement , mais non pas sans danger, dans un coin 

ou dans u n vase en verre , j ' a i muni la partie supé

r ieure d 'un tube par lequel on peut souffler et j ' a i 

assujetti la partie inférieure dans un pied en bois 

(fig. 34). De cet te manière l ' instrument gagne 

beaucoup en commodité. 

Le tube dont nous venons de parler passe à t ra

vers un bouchon qui ferme la bure t te ; la branche 

recourbée horizontalement a 2 5 0 m m de longueur et 

est dir igée perpendiculairement au plan mené par 

l'axe de l ' instrument et le tube d'écoulement. Pen

dant l 'expérience, on peut facilement le tenir à la 

bouche et régler la sortie des gout tes , de même 

qu 'en soufflant un peu plus fort on peut détermi

ner un jet continu. En aspirant légèrement, on fait 

rent rer dans le tube la gout te qui resterait à l 'ori

gine et gênerai t le mouvement du liquide dans le 

tube étroit . De cette manière, l 'écoulement n'offre 

plus la moindre difficulté, quand même la buret te 

serait vide. En outre, la l iqueur qui est dans la 

buret te est préservée de l'évaporation et de la 

pouss ière . 

Il ne serait pas bon de réunir le tube étroit au 

tube large par un bouchon ou un tube en caoutchouc; il vaudrait mieux 

faire usage tout s implement de la buret te à pince, puisqu'on ne pourrai t 

pas davantage met t re de permanganate de potassium dans l ' instrument. 

La fragilité des tubes à déversement extérieurs a engagé Geissler, de 

Bonn, à les placer dans l ' intérieur du tube large (fig. 35). 

Le tube principal est rétréci à la partie supér ieure et courbé la térale

ment de manière à former un col. Au sommet de la courbure sort le tube 

à déversement . Sa part ie extérieure est en ve r re fort, sa part ie intér ieure 

F i g . 3-1. — B u r e L t e d e G a y - L u a -

s a c a v e c p i e d e t t u b e à i n s u f 

flation. 

cert i tude. L'écoulement est d 'autant plus difficile que la buret te est plus 

près d'être vide. Assez souvent aussi, une goutte s 'ar rê te à l 'extrémité du 

t ube et empêche complètement l 'écoulement. D'ordinaire on cherche, en 
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Fig. 33. — Burette do Geissler. Fig. 36. — Burette a insufflation. 

tion de la buret te et quelle que soit la hauteur du liquide, mais cela dure 

longtemps. On pourrait dans ce cas verser la plus grande partie du liquide 

par le col oblique du tube et terminer l 'opération en versant par gouttes . 

Le tube intérieur va presque jusqu'au fond de la bure t te fermée en biais. 

On peut la vider complètement; mais, comme les divisions ne peuvent 

aller jusqu 'au fond du tube, il faut cesser de verser avant d'avoir tout 

vidé, noter ce que l'on a employé et de nouveau remplir jusqu 'au zéro. 

Cette buret te est aussi t rès incommode sans tube à insufflation. 

La burette de Gay-Lussac dans sa forme première a plusieurs incon

vénients . Le tube extérieur est exposé à se briser et il ne faut pas songer 

en verre mince, mais toutes deux ont le m ê m e calibre. La const ruct ion de 

ces buret tes demande beaucoup d 'habileté . La pet i tesse du d iamèt re du 

tube à déversement pe rme t de faire couler gout te à gout te pour tou te posi-
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à pouvoir le remplacer par un au t re de même calibre. La chaleur de la 

main se propage jusqu 'au l iquide. 

On peut faire une buret te fort commode en combinant le tube intér ieur 

avec le pied en bois et le tube par lequel on souffle pour produire l 'écou

lement (fig. 36). On ferme le tube gradué avec un bouchon à t ravers lequel 

passent le tube à écoulement et le tube à insufflation. Le premier est choisi 

de même diamètre et de même épaisseur de paroi, et l 'extrémité extérieure 

n 'est pas étirée en pointe pour qu'il ne s'y arrête pas de goutte liquide ; 

cette part ie a 50 ou 6 0 m m de longueur et peut être légèrement recourbée 

vers le bas à l 'extrémité. On peut du res te la laisser horizontale dans 

toute sa longueur, de sorte que le l iquide ne s'y arrête pas. Le tube à 

insufflation est recourbé comme le montre la figure, pour que l 'on puisse 

toujours voir facilement l'orifice d'écoulement, et on lui donne une lon

gueu r égale à la distance de la vision distincte de l 'opérateur. Pour s'en 

servir , oh prend l ' instrument de la main droite par la partie mince du pied 

en bois et on introduit dans la bouche le bout du tube à insufflation. De la 

main gauche on tient le vase dans lequel doit se faire la réaction ; on incline 

un peu la bure t te en m ê m e temps que l'on souffle par le tube et l'on peut 

faire sort i r le liquide en filet continu ou en gouttes. Le maniement de cette 

bure t t e est si facile que l'on peut faire sortir une fraction de goutte et la 

faire couler dans le l iquide en l 'essuyant sur le bord du vase. Le liquide 

n e touche jamais le bouchon, celui-ci ne peut être at taqué que par la 

vapeur d'iode ; dans ce cas, pour le préserver , on le t rempe dans de la 

paraffine fondue, et lorsqu'il est encore chaud et mou on l'enfonce dans 

l 'ouverture ; une fois refroidi, il a pris la forme exactement convenable. Les 

bouchons peuvent servi r pendant quatre ou cinq ans et même plus , sans 

avoir besoin d'être changés. 

Il faut procéder avec beaucoup de précaution lorsqu'on ouvre ou ferme 

la bure t te pour éviter de casser les tubes . Le tube à insufflation peut être 

changé à volonté, puisqu'il n 'a aucune influence sur les divisions. Mais le 

tube à déversement doit autant que possible être conservé, car la gradua

t ion de l ' instrument dépend du volume de ce tube. Gomme il se t rouve à 

l ' intérieur de la bure t te , il est à l 'abri des chocs extérieurs, seule sa pointe 

libre peut être brisée. Dans ce cas, la bure t te dont nous nous occupons 

offre su r celle de Gay-Lussac les avantages suivants. On peut me t t r e de 

côté, pour s'en servir au besoin, deux ou trois longueurs égales d'un 

tube bien calibré et les ét iqueter , ainsi que le pied de la bure t te . Si le tube 

à déversement vient h se briser, il est alors facile de reconstruire une ou 

deux fois l 'appareil. On peut aussi t i rer un peu le tube hors de la bure t te 

et faire une nouvelle courbure ; seulement on aura au fond de la b u r e t t e 

u n e petite portion qui ne servira pas, parce que, le tube ne descendant 

p lus jusqu 'au fond, on ne pour ra pas la vider complètement. On pourra 
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Fig. 37. — Fiole a jet. Fig. 3i. — Curette a boule. 

tenu à l 'établir dans un point déterminé, mais elle peut se placer dans le 

lieu qui convient le mieux pour l 'éclairage. Pour la rempli r , on soulève 

légèrement le bouchon, on incline un peu la bure t te et l'on y verse le 

liquide soit directement du flacon, soit à l'aide d 'une fiole à jet (fig. 37). 

Enfin, on peut faire couler le l iquide non plus en soufflant avec la 

bouche, mais en comprimant l'air au moyen d 'une boule c reuse en caout

chouc, fixée à l 'extrémité du tube à pression et que l'on serre plus ou 

moins entre les doigts (fig. 38). Pour faire une bonne bure t te , on redresse 

un peu la part ie horizontale du tube à écoulement pour qu'i l n 'y puisse 

pas séjourner de liquide et l'on recourbe l'orifice vers le bas . Le tube à 

aussi souder à la lampe un morceau de tube de m ê m e diamètre et le 

recourber à la pointe, pu isque cette partie n 'a aucune influence sur la gra

duation. Enfin, on pourrai t aussi choisir un nouveau tube parmi des tubes 

minces calibrés, dont des longueurs égales pèsent le m ê m e poids que le 

fragment du tube brisé, parce que le volume de la masse de ve r re offre 

seule de l ' importance, tandis que la g randeur de son diamètre intérieur 

est indifférente. On a ainsi quatre moyens différents pour remplacer un 

tube de déversement brisé en con- f*-***^ „ 

servant la buret te . JPS \ 

La buret te à main offre su r la bu- , j k \ 
ret te à pince quelques avantages. | ,3 \ 

Elle peut servir pour tous les l iqui- ] '3 \ 

des sans exception, parce que ceux- i a \ 

ci n 'y sont jamais en contact avec ¡1 
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pression passe à frottement dans le bouchon et s 'engage par l 'extrémité 

en dehors de la buret te dans une boule creuse en caoutchouc. On prend 

un de ces ballons creux en caoutchouc, qui servent de jouet aux enfants. 

On le choisit de 60 à 8 0 m m de diamètre suivant la buret te . L'opération dif

ficile est d'y percer deux t rous à 90 degrés l 'un de l 'autre. On n 'y peut 

guère parvenir qu 'avec un tour su r lequel on monte bien dans l'axe un 

tube mince en tôle du diamètre du tube de verre , dont les bords sont 

aiguisés avec une l ime comme un perce-bouchon. On fait marcher le tour 

et l'on appuie contre le bord t ranchant circulaire de l 'emporte-pièce, 

mouillé avec de la salive, la part ie de la balle en caoutchouc où la paroi a 

été épaissie par le tampon en caoutchouc qui a servi à fermer la pelote. 

C'est là qu'on fixera le tube de ve r re avec de la gomme laque. On fait 

ensuite de même un second trou à 90 degrés du premier . Pour se servir 

de cet ins t rument , on le pose sur la table, comme la figure le montre, la 

boule à droite ; on saisit celle-ci de la main droite, en met tant le pouce 

sur le trou libre. On pourrai t aussi réuni r la boule au bouchon par un tube 

en caoutchouc, de façon que cette boule descende p resque jusque sur le 

pied de la buret te . Le maniement de la boule sera alors toujours facile, 

quelle que soit la position de la buret te . Si l'on presse la boule, l'air qu'elle 

renferme pénèt re dans la buret te , et le l iquide monte dans le tube d'écou

lement . On t ient dans la main gauche le vase renfermant le liquide à 

t i t rer . 

On peut faire couler la l iqueur t i trée aussi bien en un filet continu que 

goutte à goutte ; on peut même aussi faire sortir une fraction de gout te et 

l 'essuyer sur le bord du vase. Dès qu'on abandonne la boule, le liquide 

redescend dans le tube d 'écoulement; la boule reprend son volume en 

ver tu de son élasticité et elle aspire un volume d'air égal à celui du liquide 

expulsé. Le trou libre de la boule ser t donc pour la rent rée de l'air et pour 

expulser finalement tout le contenu de la buret te , et en outre il empêche, 

lors de la lecture, qu'il se produise une pression sur le liquide. Cette 

buret te est t rès commode. Il arrive fréquemment que le liquide se divise 

en descendant dans le t ube d 'écoulement; mais cela ne peut avoir aucune 

influence sur la lecture, parce que la somme des parties séparées n 'est pas 

plus grande que si ces part ies , r éun ies en ver tu de leur capillarité, for

maient une hauteur de 10 à 1 5 m m plus grande que dans la buret te elle-

m ê m e ; on a du res te tenu compte de ce fait en graduant la buret te . Lors 

qu 'on est longtemps sans se servir de la buret te , on peut aussi fermer les 

deux ouvertures . Cette modification est commode pour les grandes 

bure t tes , mais le tube à insufflation doit être préféré pour les pet i tes . 

Toutes les part ies de ces deux buret tes sont facilement accessibles; on 

peut ne t toyer les tubes mécaniquement et chimiquement , ce qui est abso

lument indispensable avec la solution de caméléon. La buret te à boule 
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offre cet avantage, qu'on peut faire la lecture aussitôt l 'expérience ter

minée, parce que le l iquide descend toujours le long de ses parois , et , après 

avoir placé verticalement la buret te tenue inclinée pendant l 'expérience, la 

lecture faite primitivement diminue de 01 à 02 G. C., par suite de l'écou

lement du liquide adhérent à sa paroi. 

La buret te dite anglaise (fig. 39) est tout à fait mauvaise. Lorsqu'elle est 

à peine à moitié vide, il faut la met t re déjà p resque horizontale pour con

t inuer l 'écoulement, et il faut la tenir à pleine main par la part ie s u p é 

r ieure pour pouvoir boucher avec le pouce la tubulure latérale. 

La buret te de Kersling (fig. 40) n e vaut pas mieux. Elle n e peut ê t re 

comparée ni avec la buret te à boule ni avec la bure t t e à insufflation. On a 

proposé dans ces derniers t emps différentes formes de buret tes analogues 

aux précédentes, mais que nous pouvons nous dispenser de décr i re , 

parce qu'elles n'offrent aucun avantage sur les autres . 

La figure 41 représente une pipette ou une bure t t e dont la pince est à 

la partie supérieure . Si cette disposition permet l 'usage des l iquides 

qui at taquent le caoutchouc, comme le caméléon minéra l , elle a des 

inconvénients qui ne compensent pas cet avantage. Il est difficile de 

régler facilement l 'ouverture, en sorte qu'on a souvent un écoulement 

continu lorsqu'on ne voudrait que des gout tes . On n e peut guè re laisser 

l ' instrument rempli , car, même avec la meilleure fermeture , le liquide 

coule par l'effet des changements de t empéra tu re ou de pression. Les 

secousses font tomber des gout tes et monter des bulles d'air. Plus la 

buret te contient d'air, jus tement vers la fin de l 'opération, moins on est 

maître de régler l 'écoulement, parce que l 'élasticité de l'air produit alors 

son plus grand effet. On rend cet ins t rument un peu plus commode en 

Fig. 39. — Burette anglaise. Fig. AO. — Burette de Kersting. 
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blanc de plomb, mais je préfère encore 

le noir dans ces cas, parce que , lors de 

la lecture, on voit mieux les traits au-

dessus du liquide devant un papier 

blanc ou la lumière du jour . Fig. il. — Pipette graduée avec fermeture 
supérieure. 

D e s ' p ipet tes . 

Les pipettes sont indispensables et abrègent beaucoup le travail ; elles 

servent à puiser le l iquide directement dans les flacons, et au moyen de 

l ' index de la main droite on le laisse couler à volonté. Les pipettes doi

vent avoir des dimensions proport ionnées à celles des vases contenant les 

l iqueurs t i trées, car elles doivent toutes pouvoir y être plongées presque 

jusqu 'au fond. Rien n 'es t plus incommode que lorsqu'elles sont plus 

grosses que les goulots. Il faut alors transvaser les liquides dans des réci

pients plus larges, d'où il résul te une évaporation, une absorption d'acide 

carbonique, une per te d 'ammoniaque, et toujours du reste de la peine 

prolongeant le tube en caoutchouc jusque vers la pointe inférieure, puis 

en adaptant à son extrémité u n peti t tube capillaire, au-dessus duquel on 

place la pince. Maintenant on a au moins 

les deux mains près l 'une de l 'autre . 

On rempli t cette bure t te par aspira

tion, en plongeant la pointe supér ieure 

dans le l iquide. 

Les traits et les chiffres de la g ra 

duation des buret tes sont ordinairement 

blancs, qu'ils aient été gravés avec le 

diamant ou avec l'acide fluorhydrique. 

Pour les r endre plus apparents et faci

liter la lecture, je les ai frottés avec du 

cinabre et du blanc de p lomb; mais j ' a i 

reconnu qu'ils apparaissent bien plus 

net tement lorsqu'ils sont noirs et qu'on 

fait la lecture devant un fond clair. On 

endui t la buret te avec de l 'encre d'im

pr imer ie délayée dans un peu d 'essence 

de térébenthine , on essuie légèrement 

à l 'aide d'un petit morceau de l inge et 

l 'on frotte avec un peu de noir de fumée 

sec jusqu 'à ce que le verre soit propre . 

On frotte ordinairement la buret te à g 
caméléon et la buret te à iode avec du * 
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inutile. Je supposerai donc que la largeur du col des flacons destinés à 

conserver les l iqueurs d 'épreuve a de 18 à 2 0 m m de diamètre et que la 

pipette en a au plus 15, ou bien que sa part ie inférieure, avec une lon

gueur de 190 à 2 0 0 m m , n 'a pas plus de 7 hlOmr» de diamètre. On pourra dès 

lors re t i rer les liquides de tous les flacons dans toute leur pure té . Gela 

offre les plus grands avantages. 

Quand on verse les liquides directement, on s'expose à r emuer les p ré 

cipités ; les alcalis caustiques qui restent su r les bords du goulot absorbent 

l'acide carbonique et sont entraînés par le liquide qui coule ensui te ; les 

dissolutions salines cristallisent autour de l 'ouverture et augmenten t la 

concentration des l iqueurs que l'on verse plus tard. Tout cela n 'ar r ive pas 

si l'on puise le liquide en repos dans le flacon immobile. 

Les plus petites pipettes, de 20 jusqu'à 25 G. C. de capacité, peuvent être 

introduites dans les flacons et n 'ont pas besoin d'être te rminées par un 

tube plus étroit au-dessous de leur partie élargie. 

On distingue les pipettes à volume constant et les pipettes à volume va
riable. 

Les pipettes à volume constant ne por tent qu 'un seul trait de repère et 

sont destinées à mesure r un volume déterminé de liquide. On en a qui 

peuvent contenir jusqu'à 150 C. G. 

Les pipettes à volume variable sont cylindriques et par tagées sur toute 

leur longueur en parties d'égale capacité. Ce sont de véri tables buret tes 

dont l 'écoulement est réglé par l'action du doigt. Elles diffèrent des p re 

mières par la forme. 

Les pipettes à volume constant sont de 1, 2, 5 , 1 0 , 2 5 , 5 0 , 1 0 0 et 150 C. C. 

Chacune d'elles a dés usages part iculiers. 

La pipette de 1 G. C. est représentée en g randeur naturel le par la figure 

42, où l'on n'a laissé qu 'une portion de la t ige. Le trait indiquant le volume 

est tracé sur le tube étroit comme dans toutes les pipettes. On l 'emploie 

pour mesurer , au lieu de peser, de petites quant i tés de liquides concen

t rés , tels que acide acétique cristallisable, éther acétique, acides divers, 

ammoniaque, dont la densité connue permet de calculer le poids. 

La pipette de 5 C. C. (fig. 43) a la même forme; on l 'emploie aux mêmes 

usages pour les liquides moins concentrés, commel 'acide acétique ordinaire. 

Celle de 10 C. C. (fig. 44) peut déjà servir à donner exactement une quan

t i té déterminée de l iqueurs d 'épreuves. On doit en avoir au moins deux de 

dimensions bien égales. 

Celle de 20 C. C. aura pour un même diamètre une longueur double de 

la précédente . 

La figure 45 représente une forme défectueuse. Le réservoir est déjà 

trop large pour pouvoir ent rer dans la plupart des flacons et le tube effilé 

inférieur est trop cour t . 
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Fig.42. Fig. 43. Fig. 41. • Fig. 45. Fig. 16. 
PipettedelC.C. Pipettede5C.C. Pipette de 10 C. C. Pipette do 10 C. C. Pipettede 20 C. C. 
Long. 240 mm. Long. 258 mm. Long. 295 mm. 

A partir de ces dimensions, les pipet tes doivent ê t re toutes terminées 
par des tubes inférieurs effilés beaucoup plus longs. 

Celle de 25 C. C , dessinée dans la figure 47 au t iers de sa grandeur , a 
un réservoir de 2 6 m m de diamètre et u n e tige inférieure de 1 9 0 m m de long. 

Celle de 50 C. C. a la m ê m e forme; elle est employée pour les liquides 
plus étendus. 

U n e forme qu'il faut également rejeter est celle de la figure 46 en d e m i -

g r ande u r na ture l le ; le réservoir a 2 3 r a m de diamètre et ne peu t ê t re in t ro

duit dans aucun flacon ordinaire. 
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25CC 

32 INSTRUMENTS . 

Celle de 100 C. C. a le réservoir proportionnellement plus large et p lus 

long. 

Enfin, celle de 150 C. C , qu'on emploie, par exemple, pour doser l'acide 

carbonique des eaux minérales, est formée d'une boule de 7 0 m m de dia

mèt re , soufflée dans un tube de verre 

fort et soudée à deux tubes diamétra

lement opposés (fig. 48). 

Toutes ces pipettes servent à pren

dre une quanti té déterminée d'un l i 

quide. Dans beaucoup de cas, le t r a 

vail se t rouve par là considérablement 

abrégé . Supposons qu'on veuille déter

miner un des é léments d'un liquide 

sans cependant en employer la totalité, 

parce qu'il y a encore à y doser d 'au

t res substances . On introduira ce l i 

quide dans un flacon jaugé, qui con

tient par exemple 500 C. C. jusqu ' à un 

certain trait, puis on achèvera de r e m 

plir jusqu 'au trait avec de l 'eau dist i l

lée. En puisant a v e c u n e p i p e t t e 

100 C. C , on y t rouvera juste le cin

quième de la mat ière contenue dans la 

masse totale du l iquide; on peut y 

doser cet é lément et il res tera encore 

les f de la l iqueur pour les recherches 

ul tér ieures . Pour arr iver au même r é 

sultat d 'une aut re manière , il aurait 

fallu faire au moins deux pesées avec 

des vases d'ordinaire assez lourds ; on 

connaîtrait bien ainsi, il est vrai, la 

valeur de la fraction prélevée su r la 

quant i té totale, mais elle ne serait pas 

avec cette dernière dans un rapport 

simple. Les pipettes permettent aussi d 'étendre des dissolutions avec cer

t i tude, afin de saisir mieux les phénomènes pendant les réact ions. 

La facilité avec laquelle on peu t extraire un l iquide d'un flacon sans 

l'agiter, la net teté avec laquelle on peut le laisser tomber goutte à goutte, 

ont fait employer depuis longtemps la pipette dans les analyses délicates. 

Dans ce cas elle ne por te pas de réservoir élargi, mais c'est tout s imple

ment un tube aussi cylindrique que possible, divisé depuis le haut j u s 

qu 'en bas (voy. fig. 54). 

Fig. 47. 
Pipette do 25 C. C. 

Fig. 48. 
Grande pipette. 
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Quand on fait usage des pipettes, il y a trois manières de les vider : 

1° Par écoulement l ibre; 

2° Par écoulement libre et en touchant avec le bec effilé la paroi mouil

lée du vase ; 

3° En soufflant dans le tube. 

La pipette doit toujours être employée suivant la méthode par laquelle 

elle a été jaugée. Dans le p remier des cas précédents , on la tient ver t i 

calement et on laisse l 'écoulement avoir lieu tranquillement, sans 

secousses. Les gouttes qui restent adhérentes dans la pipette sont enle

vées avec elle et ne doivent pas compter dans le travail. Ce qu'il y a 

d ' incommode dans cette méthode, c'est qu'en éloignant la pipette on 

peut laisser tomber une de ces gouttes sur la table, et de plus vers la fin 

l 'écoulement se fait t rès lentement, ce qui t ient à la cohésion de la goutte 

qui se forme à la pointe. Si l'on fait disparaître cet effet de la cohésion en 

appuyant la pointe de la pipette contre la paroi mouillée du vase ou en la 

plongeant un peu dans le liquide, l 'écoulement final a lieu bien plus vite 

et on peut ret irer la pipette vide sans avoir à craindre de perdre une seule 

gout te . La figure 49 montre la pointe de la pipette 

de 10 C. C. après l 'écoulement l ibre ; si l'on touche 

avec la pointe une lame de verre mouillée, il coule 

encore une quanti té de liquide telle que ce qui reste 

n 'es t plus ce que l'on voit dans la figure 50 . Dans 

une expérience, on fit ainsi écouler en plus 0,080 

g ramme d'eau à 17°,5 et dans u n e aut re 0,0825. 

Si maintenant on souffle dans la pipette pour chas 

ser les dernières gouttes d'eau qui restent , on t rouve 

dans trois expériences que cette eau pèse 0,0205, 

0,0175, 0,0170 gramme. Il faudrait donc, pour avoir toujours la même 

quanti té de liquide, faire sur la pipette trois marques différentes : la plus 

élevée qui correspondrait à l 'écoulement libre, la seconde à l 'écoulement 

en touchant avec la pointe une paroi mouillée, et la plus basse pour le cas 

où l'on soufflerait dans le tube. 

Je me suis toujours a r rê té à la deuxième méthode. Il est incommode 

de souffler, parce que souvent avec de grands vases il faudrait s 'élever 

pour at teindre la pipette avec la bouche, et d'un autre côté l 'écoule

men t libre est t rop lent. Je plonge donc la pointe de la pipette dans le 

l iquide et ensuite je l 'en ret i re lentement ; ou bien, quand je puis et 

pour al ler plus vite, je souffle tout le contenu hors de l ' instrument, et 

ensuite je touche la surface du liquide avec la pointe quand le vase n e 

contient pas d 'autre substance que celle qu'on y a fait couler avec la 

pipette. 

A la place des pipettes dont il vient d 'être question, on en emploie depuis 
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quelque temps qui sont pourvues de deux t ra i ts , l 'un en haut , l 'autre en 

bas ; toute espèce de doute est ainsi écarté. 

Il nous reste à examiner la manière dont les pipet tes se te rminent a la 

partie supérieure. On a adopté trois formes différentes : ou le tube est 

élargi (fig. 51); ou il reste cylindrique (fig. 52) ; ou il est ré t réci (fig. 53). 

La pipette est fermée à la part ie supér ieure au moyen de l ' index de la 

main droite. Quand on laisse passer l'air entre le doigt et le bord du tube , 

l 'écoulement a lieu. Excepté le cas où l'on voudrait vider complètement, 

il est inutile d'enlever complètement le doigt pour permet t re l 'écoulement : 

il suffit de presser moins contre les bords de l 'ouverture. Il faut donc 

exercer une pression assez grande pour que, malgré l 'action de la colonne 

— de liquide suspendue ver t ica lement , l'air ne 

ffljà puisse nullement péné t re r . Mais une pression 

i | | donnée, répart ie su r différents points , s 'exerce 

I II d'autant plus faiblement sur chacun d'eux 

I I qu'ils sont en plus grand n o m b r e . Si donc 

i l nous comparons les figures-51 52, et 53, nous 

I 11 verrons clairement que, pour empêcher l'air 

1 | de péné t re r , il faudra presser plus fortement 

mm sur la forme 51 que sur 52 et su r celle-ci plus 

fj|j| que sur 53. En chacun des points du contour 

Fig. 53. l a pression nécessaire pour fermer tout pas-

oriflce supérieur des pipettes. s a g e à l'air est la même, mais dans la figure 5 1 , 

à cause de la plus grande étendue de la circonférence, il faut l 'exercer sur 

un plus grand nombre de points. Or on tient la pipette entre le pouce e t 

le doigt du milieu ; plus donc on appuiera avec l 'index contre l 'ouveriure 

supérieure, plus aussi il faudra serrer fortement la pipette avec les deux 

autres doigts, si l'on ne veut pas qu'elle glisse dans la main. 

• Il est donc plus fatigant de travailler avec une pipet te à large ouverture , 

puisqu'il faut employer plus de force en deux endroits différents. J'ai tou

jours rétréci la part ie supérieure de mes pipettes, comme dans la figure 53, 

et j 'a i t rouvé que la manipulation est rendue par là bien plus facile. Même 

les grandes pipettes ferment dans ce cas hermét iquement et tiennent 

parfaitement les liquides, sans que la main droite ait d'efforts fatigants à 

faire. Quand la main est gercée, il n 'est plus possible de fermer complè

tement une pipette à large ouverture ; car il y a alors sur le bord une 

multitude de petites fentes par lesquelles l'air pénètre toujours, quoi 

qu'on fasse. Si le tube est étroit au contraire, il y a toujours une partie de 

l 'épiderme sans gerçure assez large pour le fermer. Enfin, l 'extrémité 

rétrécie est plus commode pour aspirer le liquide. 

Le bout du doigt placé sur l 'ouverture de la pipette doit avoir une cer

taine moiteur. S'il est tout à fait sec, il ne ferme bien que par une p r è s -
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sion forte et fatigante ; s'il est bien mouillé, il ferme hermét iquement par 

le plus léger contact et ne laisse pénét rer l'air que lorsqu'on le lève entiè

rement ; mais dans ce cas on n e peut faire couler le liquide que par in ter 

mittence et en jet continu. Ce qu'il y a de mieux, c'est de passer le bout 

du doigt sur la lèvre humide et de le frotter une fois contre le pouce. Il 

reste alors assez d'humidité pour pouvoir, à volonté et avec une faible 

pression, laisser couler le l iquide goutte à goutte. On reconnaît cela de 

suite au moyen de quelques expér iences . 

Pour remplir la pipette, on la plonge dans le liquide et l'on aspire par en 

haut . Si on l'enfonce trop peu, il monte avec le liquide des bulles d'air qui 

gênent . Si l'on aspire trop rapidement , l'air se dégage du liquide et forme 

à la surface une écume embarrassante ; la l iqueur peut en outre arr iver 

dans la bouche. C'est surtout dans les pipettes sphér iques (fig. 48) que le 

je t ascendant peut pénétrer dans le tube d'aspiration; mais on n 'a plus cet 

accident à craindre quand le réservoir est en 

part ie rempli . On aspire le liquide jusqu 'au-

dessus du trait et, aussitôt qu'on ret i re la bou

che , on pose l 'extrémité de l ' index sur la pi
pet te ; on la t ient bien juste devant soi et on 

laisse couler lentement le l iquide, jusqu 'à ce 

que le niveau soit au trait d'affleurement. La 

figure 54 montre clairement la manière de 

t en i r l ' instrument. Quant à ce qu'il faut faire 

ensui te avec l'index, on ne peut guè re le dire ; 

cela dépend de ce que l'on veut obtenir. S'il | 
ne faut laisser tomber qu 'une gout te , comme | 

cela arrive toujours à la fin d 'une analyse, on g 

n 'a pour ainsi dire besoin que d'y penser et I 

déjà la goutte tombe. En tout cas, on amène 1 

t rès légèrement le doigt en avant , mais sans 

le soulever. Il faut bien s 'exercer à pouvoir, 

quand on le veut , ne faire tomber qu 'une 

seule gOUtte de liquide, et pOUr Cela On peut F i 6 ' 5 i ' - M a n i è r e d e t e n i r u n e p i p e l t e . 

faire des essais avec de l'eau jusqu 'à ce qu'on soit sûr de son adresse. Il 

n 'y a r ien de plus désagréable que de voir un travail presque terminé, 

perdu par un jet de liquide inattendu. 

Les pipettes à volume variable sont des tubes cylindriques, rétrécis aux 

deux extrémités. On en a depuis 25 C. C. jusqu 'à 1 C. C. 

Une pipette de 20 C. C. a 3 3 0 m m de longueur et est divisée sur une 

étendue de 2 0 5 m m . Chaque C. C. occupe 1 0 m m et est par tagé en 5 part ies . 

La division est représentée en g randeur naturelle dans la figure 55. Cette 

pipette sert surtout pour le caméléon. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



La pipette de 10 G. G. a 3 2 0 à 3 3 0 m m de longueur et es t divisée sur 2 2 5 m m ; 

de cette façon 1 C. G. a 2 4 m m de long et est par tagé en dix part ies, de sor te 

que l'on peut encore facilement évaluer un demi-dixième. Deux de ces 

pipettes, qui doivent être tout à fait ident iques, sont utiles pour beaucoup 

d'analyses. On achève avec elles les opérations alcalimétriques ; elles se r -

Fig. 55. Fig. 50. Fig. 57. Fig. 58. Fig. 59. 

Pipettss avec divisions en grandeur naiurelle. 

vent à verser les l iqueurs normales. On peut voir la division dans la 

figure 56. 

Pipettes où 1 C. C. occupe 2 7 m m . Voir les subdivisions dans la fig. 57. 

Les dixièmes de C. G. y sont subdivisés en deux par t ies . Elles sont 

incommodes. 

Des pipettes où 1 C. C. occupe une longueur de 99 à 100««» (voir fig. 58). 

Elles sont directement divisées en c inquant ièmes de G. C., dont la moitié, 

soit un centième de G. G., peut ê t re évaluée encore avec exactitude. 

Une pipette sur laquelle 1 G. C. occupe 2 0 0 m i a . Elle est directement 
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Fig. 60. — Étagère à pipettes. Fig. 61. — Bouteille pour la conservation des liqueurs titrées. 

Pour pouvoir net toyer les pipettes mécaniquement , on laisse à l 'ouver

tu re supér ieure sa grandeur naturel le et on la ferme au moyen d'un bou

chon t raversé par un petit tube de verre . 

Après avoir séché les pipettes, on les chauffe un peu vers la pointe par 

où l 'écoulement a lieu et on frotte cette partie avec de l 'axonge ou du suif. 

Les gouttes sont alors plus peti tes et jamais le liquide ne gr impe le long 

de la paroi extérieure par suite de la capillarité. 

Les bouteilles à eau minérale d'un peu plus de un demi-litre de capacité, 

divisée en centièmes de G. C. (fig. 59). On lit donc immédiatement les 

centièmes et on peut évaluer encore le millième. Elle est te rminée par 

une pointe t rès fine, afin de pouvoir laisser tomber des fractions de goutte. 

Ces différentes pipettes seront employées suivant les besoins. 

Pour éviter de les casser, pour pouvoir les saisir facilement, et enfin 

pour les laisser égoutter et sécher , on les place toutes sur une étagère 

(fig. 60). Celle-ci est formée de deux disques en bois horizontaux réunis 

par un tube en bois. Le disque inférieur n 'est 

pas percé , tandis que le supér ieur porte un 

certain nombre de t rous circulaires de diffé

ren ts diamètres. La tige en fer intérieure qui 

t raverse le tube en bois est fixée dans un pied 

en bois rendu plus pesant en y coulant du 

plomb ; tout l 'appareil peut tourner autour de 

cet axe en fer. Il est inutile ici de pouvoir éle

ver le support *à différentes hau teurs . 
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de forme cylindrique et en verre vert t rès fort, sont tout à fait convenables 

pour la conservation des l iqueurs t i t rées ; il faut cependant les muni r d 'un 

ajutage, qu'on y laisse toujours (fig. 61). Le diamètre du goulot est de 

17 à 2 0 m m ; on ferme celui-ci avec un bouchon, dans lequel on adap te un 

tube de verre courbé à angle obtus. Ce dernier doit avoir au moins 10 mil

limètres de diamètre intérieur, afin que l 'air et le liquide puissent y passer^ 

il est fermé supérieurement par un petit bouchon. Les deux branches ont 

environ 5 0 m m de longueur. A l'aide de cet ajutage, on peut verser dans 

toute buret te sans entonnoir, ce qui n 'est pas possible avec le flacon en 

verre blanc dont le bord du goulot est toujours t rès large. Si l 'on a plus 

d'un demi-litre de liquide, on distr ibue celui-ci dans plusieurs bouteil les 

que l 'on ferme avec des bouchons, et l 'on adapte l'ajutage sur le vase dont 

on se sert . Les bouteilles étant plus pet i tes , le liquide s'altère moins p a r 

évaporation, et la couleur verte du ver re empêche l 'action de la l umiè re . 

Les liquides s'y conservent t rès bien. On peut naturel lement mun i r auss i 

des flacons plus grands de l'ajutage précédent , si on en choisit qui n ' on t 

pas de bouchons de ver re . Les ét iquettes collées sur les bouteilles doivent 

mentionner non seulement le nom de la l iqueur , mais encore sa c o m p o 

sition. 

Bal lons j a u g é s . 

S Y S T È M E M É T R I Q U E D E S P O I D S E T M E S U R E S 

Pour préparer les l iqueurs normales d 'épreuve, de même que p o u r 

mesurer rapidement des quantités considérables de substances, pour p a r 

tager en parties aliquotes déterminées des masses données , on se ser t de 

flacons ou de ballons jaugés. La simplicité du sys tème mét r ique l'a fait 

choisir de préférence à tout autre, et, comme les méthodes volumétr iques 

reposent sur son emploi, il est utile d'en dire quelques mots ici. 

On sait que la Commission chargée de réformer les mesures anciennes 

prit, comme point de départ, la grandeur d 'un méridien te r res t re . Elle 

voulait en effet baser tout le système sur une mesure primitive naturel le , 

afin que plus tard, à toutes les époques , on pût re t rouver à volonté les 

étalons qu 'on en ferait dériver d 'après des conventions bien ar rê tées . Or 

la mesure de ce méridien, qui revient au res te à celle du contour de la 

ter re elle-même, n 'est pas une chose qu'on puisse faire di rectement su r 

notre globe ; on n 'y peut arriver que par des opérations difficiles, longues 

et dispendieuses. Il y avait une autre longueur absolue bien plus acces 

sible, plus facile à évaluer : c 'est celle du pendule qui bat la seconde. On 

sait en effet que la durée du jour sidéral, c'est-à-dire de la révolution de 

la terre autour de son axe idéal, étant toujours la m ê m e , ainsi que la force 

attractive de- notre globe en un lieu dé terminé , puisque sa masse res te 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



-I 
Fig. 62. — Un décimètre. 

1 
Fig. 63. 

l 
Fig. 64. 

(fig. 62) et rempli d'eau distillée à son maximum de densité, c'est-à-dire à 

4" centigr. , se nomme kilogramme et son volume est le litre. En par ta

geant ce poids en 1000 par t ies , chacune d'elles est ce qu'on nomme un 

gramme. Celui-ci est donc le poids d 'un 

cube d'eau dont le côté est un dixième mnmm 
de l 'arête du précédent , soit un cen t ime- j f c f & l l I j 
t r e . La face du cube formant le g r a m m e 

est dessinée en grandeur naturel le dans 

la figure 63, et la figure 64 le représente 
lui-même. Le g ramme est donc le poids Un centimètre carré. Un centimètre cube. 

d'un cent imètre cube d'eau distillée à 4° cent. Telle est la relation simple 

qu'il y a entre la longueur et le poids dans tous les instruments employés 

dans cet ouvrage. La température de 4° cent, n 'est pour nous d 'aucune 

importance et «nous choisirons une autre température constante pour 

laquelle l 'eau a une densité tout aussi bien déterminée que pour celle du 

maximum. On ne peut avoir la tempéra ture de 4° que pendant peu de 

jours dans l 'année, on ne pourra i t donc travailler que dans des circon

stances fort rares , ce qui serait tout à fait impraticable. J'ai adopté pa r 

tout la température de 14° Réaumur = 17°,5 centigr. Dans les plus 

l poggendorffs Annalen, LV. 529. 

constante, la mécanique apprend, au moyen de ces deux données inva

riables, à calculer la longueur du pendule à seconde. Si l'on règle un 

pendule de telle sorte qu'il fasse 86 400 oscillations en un jour sidéral, la 

distance de son point de suspension à son centre d'oscillation sera dans 

un même lieu une longueur constante. Le pendule à réversion de Kater 

offre un moyen simple d 'obtenir exactement cette longueur ; elle est 

donnée par la distance des deux couteaux d'acier bien t rempé de l 'appa

reil. On pouvait donc ainsi comparer nos unités de longueur à une g r a n 

deur réel lement et directement mesurable . Mais la Commission a rejeté 

ce procédé, et en a adopté un autre qui ne peut être appliqué par une 

personne seule et qui de plus présente une foule de causes d 'erreur . En 

effet, Bessel1 a prouvé plus tard que le mèt re adopté n'est pas réel lement 

la dix-millionième part ie du quar t du méridien. Mais on ne songe pas à 

corriger cette longueur d 'après une nouvelle unité mesurée avec plus 

d'exactitude, et le mètre r e s t e r a tel qu'on l'a déterminé, encore bien qu'il 

soit démontré qu'il est faux. Il sera donc pour nous une mesure absolue, 

dont l'étalon est déposé aux Archives de Paris . On en a fait dériver l 'unité 

de poids. Le poids d 'un cube ayant pour arête un dixième de mèt re 
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C E N T I G R A D E S V O L U M E S C E N T I G R A D E S V O L U M E S C E N T I G R A D E S V O L U M E S 

0 1,000000 9 1,000047 18 1,001219 

1 0,9999« 10 1,000124 19 1,001413 

2 0,990902 11 1,000216 20 1,001615 

3 0,999880 12 1,000322 21 1,001828 

4 0,999871 13 1,000441 22 1,002094 

5 0,999881 14 1,000572 23 1,002276 

6 0,999901 15 1,000712 24 1,002511 
7 0,999938 16 1,000870 25 1,002759 

G
O

 

0,999985 17 1,001031 

1000 C. G. d'eau à 4° centigr. , chauffés à 17° ccntigr . , occupent donc u n 

volume de 1001,03 C. G., et à 20» un volume de 1001,61 G. G. 

Pour la graduation des flacons et des pipet tes , il faut se met t re exacte

ment à la tempéra ture normale de 17°,5, mais c'est une peine que l'on n e 

se donne qu 'une fois et qui es t tout à fait nécessaire et ut i le . 

Alfred Schulze 2 a fait avec beaucoup de soin une série d 'expériences, 

desquelles il résulte que les l iqueurs t i t rées que l'on emploie dans les 

analyses ne se comportent pas comme l 'eau distillée relat ivement à leur 

dilatation. Si pour la plupart des dosages volumétr iques les chiffres de 

correction de l'eau distillée sont suffisants, il est cependant important 

pour certains travaux de pouvoir se servir des corrections exactes. C'est 

pour cela que parmi les tables contenues dans l 'appendice on t rouvera 

1 Annales de chimie et de physique (i" série), XVII, 375. 
3 Zeitschrift far anal. Chem., XXI, 167. 

grandes chaleurs de l 'été, on peut facilement obtenir cette t empéra ture 

en plongeant les flacons dans de l 'eau de fontaine fraîche; en hiver , 

dans une chambre bien chauffée, la plupart des objets sont à 17°,5, e t 

enfin, en automne et au pr in temps, la tempéra ture ne s'éloigne pas beau

coup de celle-là dans une salle fermée. Du res te une différence de que l 

ques degrés avec la tempéra ture normale est de peu d ' importance. Si 

nous jetons u n coup d'œil sur la table des vrais volumes de l 'eau aux 

différentes t empéra tures , dressée par Rosettil, nous verrons que le volume 

de l 'eau, qui à 17° cent, est 1,001031, est 1,001615 à 20°. La différence 

est donc 0,000584. Le liquide aurait donc, en négligeant 3°, un volume 

t rop grand de 1/1700 environ, ce qui ferait 1 C. C. sur 1700 G. C. Mais, 

comme dans la plupart des expériences on n'emploie jamais plus d e 

100 G. G., l 'erreur serait encore moindre. Si l 'on voulait faire les c o r 

rections relatives aux tempéra tures , on pourrai t employer la table d e 

Rosetti, dont nous donnons ici un extrait : 
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celles qui ont été dressées d'après les observations de Schulze pour diffé

ren tes l iqueurs t i trées. 

L'unité de volume la plus employée est le ballon d'un l i t re . Son volume 

est celui d'un cube d'un décimètre de côté (fig. 62). Pour nous, ce sera le 

volume d'un ki logramme d'eau à l 7 ° , 5 centigrades. 

Le ballon doit porter le trai t de repère sur la partie étroite du col, afin 

que l 'épaisseur d'un cheveu en plus ou en moins ait peu d'influence. Il 

faut encore qu'au-dessus de ce trait res te un espace vide suffisant pour 

pouvoir facilement agiter le l iquide. 

Pour jauger ou contrôler ce ballon d'un litre, il faut avoir à sa disposi

tion une bonne balance et un poids d'un kilogramme bien juste . La balance 

dont je me sers est assez forte pour pouvoir porter sur chaque plateau 

5 kilogrammes et ê t re encore sensible pour cette charge à une différence 

de 5 mil l igrammes. 

J 'eus beaucoup de peine à me procurer un poids bien exact d'un kilo

g ramme. Celui que j 'avais rappor té de la Monnaie de Paris s'était beau

coup faussé en s'oxydant à l ' intérieur. Je dois à l 'obligeance de Repsold, 
de Hambourg, un ki logramme massif qui est une copie parfaite du kilo

g ramme en platine de Schumacher, ancien conseiller d'État d'Allona. Par 

des expériences longues, mais r igoureuses , Schumacher avait comparé 

son ki logramme de platine au poids légal des Archives de Pa r i s . Ce poids 

étalon, qui est un cylindre de platine, fut porté le 22 juin 1799 par une 

commission présidée par Laplace aux Archives de la Républ ique fran

çaise ; là il fut reçu par Camus, garde des Archives, et placé aussitôt dans 

une double armoire en fer, fermée par quatre ser rures . C'est à ce kilo

g ramme que fût comparé celui du conseiller Schumacher avec le concours 

d'Arago, et la moyenne de 51 pesées fit voir qu'il était de 0,M milli

g ramme plus léger que le ki logramme légal des Archives. Celui qui est 

en ma possession fut comparé avec ce ki logramme de Schumacher par 

Repsold, de Hambourg ; d'après la le t t re de A. et G. Repsold, datée du 

8 avril 1851, il est exact à 0,000001 de son poids, car dans la vérification 

il s 'est trouvé de 1,1 mil l igramme plus léger. Je n 'emploie ce kilogramme 

qu 'une fois tous les deux ans pour corriger mes autres pesées. Une copie 

aussi exacte que possible de mon poids étalon, augmentée d e l , l m m man 

quant , me sert à faire mes ballons d 'un l i tre. 

On place sur un des plateaux de la balance, à côté du ki logramme, un 

ballon bien sec, préalablement essayé avec de l'eau et t rouvé convenable, 

e t l 'on fait équilibre de l 'autre côté avec un ballon dans lequel on verse de 

l 'eau. De cette façon, on fait disparaître complètement l ' inégalité de la 

per te de poids dans l'air résul tant de la différence de tempéra ture et de 

pression barométr ique. Quand le fléau est r igoureusement horizontal, on 

enlève le kilogramme et on verse dans le ballon de l 'eau distillée à 17°,5. 
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On achève d'établir exactement l 'équilibre au moyen d 'une pipette t r è s 

étroite. La hau teur du baromètre doit se rapprocher de 7 6 0 m m . 

Gela fait, on bouche le ballon avec un bon bouchon de liège t raversé 

par un thermomètre à mince paroi et de façon que la boule plonge au 

milieu de l'eau. On a soin de mouiller préalablement le bouchon et le 

thermomètre avec de l'eau distillée. Le ballon est alors fermé et on 

l'agite jusqu 'à ce que le the rmomèt re m a r q u e 17°,5, ce à quoi l'on arr ive 

en plongeant le vase dans de l'eau froide ou dans de l'eau chaude. On 

peut ensuite, après avoir enlevé le t he rmomèt re et bien séché le vase , 

placer encore une fois ce dernier sur la balance, afin de voir si r ien n 'a 

changé. 

Maintenant on pose le ballon sur une table horizontale et l 'on colle su r 

son col une bande étroite de papier gommé, por tant un trai t délié à l 'encre , 

de façon que, en regardant bien horizontalement, la l igne noire soit t a n 

gente à la part ie inférieure du ménisque liquide. On transporte ensui te 

cette ligne sur le ver re à l'aide d'un diamant. Il est bon qu'elle en toure 

tout le col. On ne peut y parvenir bien exactement sans l 'emploi d'un tour , 

sur lequel on monte une pièce creuse destinée à recevoir le fond du 

ballon. On ferme celui-ci avec un bouchon contre lequel on appuie la 

pointe du chariot du tour et on centre parfaitement le col, ce que p e r m e t 

l 'élasticité du bouchon. Cela fait, on pose sur le trai t noir de la bande de 

mant et on fait faire plusieurs tours au ballon. Il se forme sur le col un 

trait net circulaire, tout entier dans un même plan, comme le mont re la 

figure 65. Pour se servir du ballon, on en prend le bord en t re les doigts , 

en lui permettant toutefois d'osciller, on le soulève devant l 'œil , de façon 

que le trait circulaire ne soit vu que suivant une l igne droite horizontale, 

la partie antérieure recouvrant la part ie postér ieure. On évite ainsi l'effet 

de la parallaxe. Le l iquide apparaît comme dans la figure 66. Les figures 67 

et 68 représentent les ballons de 1 et de 2 l i tres. 

On fait encore usage de ballons plus petits de 100, 200, 300, 500 C. C. 

que l'on fabrique de là m ê m e façon. Ils servent à diviser de pe t i tes quan-

Fig. 65. Fig. 66. 
Lecture du niveau dans les ballons jaugés. 

papier la pointe du dia

mant monté à charn ière 

sur l 'appui du tour , on 

fait tourner et, en ap

puyant légèrement , on 

fait un trait d'essai pour 

voir à la loupe s'il r é 

pond bien à la m a r q u e . 

Cela étant, on mouil le 

le ver re avec un peu de 

salive, on appuie le dia-
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Fig. 07. Fig. 68. 
Ballons jaugés de l et 2 litres. 

faire 300 ou 500 C. C. ; on en prend 100 avec une pipette, on titre et on 

multiplie le résultat par 3 ou par 5. Il reste encore assez de liquide pour y 

chercher les autres substances . 

Les flacons d'un litre servent à faire les l iqueurs titrées avec la s u b 

stance pesée et chimiquement pure , par exemple, le carbonate de sodium, 

l 'acide oxalique, le bichromate de potassium, l'acide arsénieux, etc. Pour 

p répare r les autres l iqueurs équivalentes à celles-là et ayant une action 

inverse, on fait usage du flacon ou de l 'éprouvette à mélanges (fig. 69 et 

fig. 70). Le premier est un flacon aussi cylindrique que possible, avec une 

capacité de 1000 à 1200 C. C , que l'on gradue de 10 en 10 C. C. On peut 

toujours de cette façon lire la quanti té de liquide qu'il renferme et cal

culer la quantité ajoutée. L 'éprouvette à mélanges a exactement le m ê m e 

but : elle ne s'en distingue que par sa forme plus allongée et l 'écarté-

tités de substances en part ies aliquotes. C'est un excellent moyen et bien 

exact. Supposons qu'on ait à prendre seulement un mill igramme d'iodure 

de potassium : on en pèsera 0,5 gr . , on dissoudra dans de l 'eau distillée et 

on complétera le volume à 500C. C. Chaque centimètre cube pris avec une 

pipette renfermera exactement 0,001 gr. d' iodure. Ou bien s'il s'agit, par 

exemple, de doser la quanti té de carbonate de sodium que renferme un 

liquide donné que l'on ne veut pas tout employer, on étend d'eau pour 
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Fig. 09. — Flacon a mélanges. Fig. 70. — Éprouvclte à mélanges. 

attribue sa vraie définition scientifique et il n 'y a plus d'accord ent re les 

vases gradués fournis par les divers fabricants. Le flacon d'un litre de Mohr 
contient 1001,2 vrais centimètres cubes. Il n 'es t pas bon non plus que le 

centimètre cube servant ù mesurer les liquides n'ait pas la m ê m e valeur 

que celui qui servira à mesurer les gaz, car pour ceux-ci on a souvent à 

passer des volumes aux poids et on prend dans ce cas les vrais cent imè

tres cubes. » D'après cela, le célèbre analyste conseille de p rendre pour 

le litre 999 gr . (ou plus exactement 998« r,981) d'eau à 16° cent igr . , pour le 

demi-litre 4998 r,5, etc. ; de cette façon les ballons jaugés seraient exacts *. 

1 Dans la 6° édition de son livre, Fresenius accepte la méthode proposée par Mohr et 
il gradue le ballon d'un litre (et tous les autres vases jaugés) avec de l'eauàn°,5.A.CL. 

ment plus grand de ses divisions. Elle est également g raduée de 10 en 

10 G. G. et employée de la même manière que le flacon à mélanges . 

Nous dirons à propos de l 'alcalimétrie comment on en fait usage. 

Fresenius, dans la cinquième édition de son Traité d'analyse quantita

tive, a fait quelques objections à l 'emploi de l'eau à 17°,5 pour la gradua

tion des vases. « Je ne conseille pas, 

dit-il, de prendre , comme le fait Möhr, 

de l'eau à 17°,5 pour jauger le ballon d'un 

litre, mais bien d'employer 1000 gram

mes d'eau à 4°. En opérant avec l 'eau 

à 17°,5, le litre perd la valeur que lui 
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J'accepterais l'objection, si pa r là la vraie signification scientifique du 

centimètre cube n'était réel lement pas altérée et si L'on ne perdait pas d'au

t res avantages pratiques. 

On sait que le ki logramme est rapporté au vide. Si donc dans le vide 

on compare le platine au poids du volume de 1000 G. G. d'eau distillée à 

4° centigr., c'est celui-ci qui est le poids type, le platine n 'en est que la 

copie. Les deux masses dans les mêmes conditions renferment autant de 

matière pondérable. Mais, en plaçant dans l'air sur la balance ces deux 

poids qui flottent en équilibre dans le vide, l 'eau perd plus de son poids, 

et l 'équilibre est rompu. Un litre d'air à 0° et à la pression 7 6 0 m i n pèse , 

suivant Regnault, 1,293187 gr. A 4° il pèse 1,274 gr . et le poids de 1 G. G. 

est de 0,001274 gr. 

Le poids spécifique du ki logramme étalon des Archives de Paris est 

égal à 20,644, comme nous le ver rons bientôt ; son volume est donc 

¿$1 = 48,4 G. G., et dès lors il perd 48,4 X 0,001274 = 0,0616 gr. 

dans l'air. Le litre d'eau perd 1,274 gr . L'équilibre est rompu dans l'air 

et le litre d'eau paraît plus léger de 1,274 — 0,0616 = 1,2124 gr. Il fau

drait donc ajouter ce poids d'eau au litre d'eau pour rétablir l 'équil ibre; 

mais alors on n 'aurait pas 1000 C. G., mais bien 1001,2134 G. G. Ainsi 

dans l'air 1001,2124 G. G. d'eau à 4° font le même effet que 1000 G. G. 

aussi à 4° dans le vide. Par conséquent, pour obtenir avec de l 'eau à 4° 

le vrai volume d'un li tre en opérant dans l 'air, il ne faudrait pas peser 

1000 gr. d'eau, mais bien 998,778 gr . Ou plus simplement met t re à côté 

du flacon d'eau la per te de poids 1,2124 gr . et achever d'équilibrer le 

k i logramme de platine avec de l 'eau à 4° dans le ballon. 

Si, d 'après Frésénius, l'on prenai t 1000 gr . d'eau à 4° tout s implement, 

le flacon serait de 1,2124 G. G. trop g rand . 

Mais, en réalité, on n 'opère pas avec des poids en platine, car un kilo

g ramme fait avec ce métal coûterait plus de 1250 francs; on se ser t de 

poids en laiton, dont la densi té est ordinairement inconnue. Supposons-la 

égale à 8,1 ; le ki logramme de laiton occupe alors 121 c. c. A partir de 4°, 

l 'eau, en s'échauffant, diminue de densi té en augmentant de volume; à 

17°, la densité de l'eau par rapport à celle à 4° est0,998973, suivant Halls-
troem; 0,998763, suivant Stampfer, et 0,99887, suivant Kopp. Prenons ce 

dernier nombre comme le plus commode, il s 'ensuit que 998,870 gr . d'eau 

à 17° occupent le même volume que 1000 gr . d'eau à 4°. Le ki logramme de 

laiton perd 121 X 0,001217 = 0,146257 gr. dans l 'air; le l i tre d'eau à 17° 

perd 1,217 gr . Par conséquent , le l i tre d'eau à 17° perd 1,217 — 0,1462 = 

1,0708 gr. de plus que le ki logramme de laiton. En faisant l 'équilibre 

dans l'air, le litre d'eau à 17° contiendra donc 1,0708 gr. de t rop , qu'il 

faudra re t rancher pour se met t re dans la même condition que dans le 

vide. Il faudra peser seulement 998,870 — 1,0708 = 997,8 gr . d'eau à 17° 
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dans l'air pour avoir le même volume que 1000 gr. d 'eau à 4° dans le vide-

Ainsi ayant mis le ki logramme de laiton dans un plateau, on placera a 

côté du ballon à jauger les poids correspondants , c'est-à-dire 2,2 gr . pour 

le ballon de 1 litre, 1,1 gr . pour celui de 1/2 li tre, 0,22 gr . pour celui de 

1 décilitre, etc. 

Si l'on fait usage de la double pesée de Borda, il faudra, après avoir 

enlevé le kilogramme taré, met t re à sa place 2,2 gr . , puis établir l 'équilibre 

avec de l'eau dans le ballon. Cette correction se compose de deux quan

tités : d'abord la différence entre le poids de l'eau chaude p lus légère et le 

poids d'un égal volume d'eau à 4°, ensuite l 'excès de la per te de poids de 

l'eau dans l 'air sur celle du morceau de laiton formant le poids étalon. Si 

l'on a fait le jaugeage avec de l 'eau h 17° sans correct ion et dans l'air, ou 

a un cent imètre cube un peu trop grand, mais que l'on ramène à sa 

vraie valeur en le multipliant par 1,0022 ou en le divisant pa r 0,9978. 

Quoi qu'il en soit, ces cent imètres cubes n e sont pas commodes à 

employer dans les analyses volumétr iques, et la méthode que j 'emploie, 

de peser dans l'air le poids brut d'eau à 17° ou 17°,5 sans correction, a 

toujours un avantage pratique. 

1° On peut facilement vérifier tous les vases gradués en comparant avec 

des poids exacts le poids d'eau qui s 'écoule. Si l'on tenait compte des 

réductions, il faudrait avoir à sa disposition une table de dilatation de l'eau 

et connaître la densité de la substance formant les poids. Toute détermi

nation plus exacte de la densité de l'eau rendrai t inexacts les ballons jaugés 

avec la réduction. 

2° Avec ces ballons ou pipettes, on peut avoir immédiatement la densité 

des liquides à la température moyenne adoptée, en divisant par 1000,100, 

10 le poids absolu du liquide, c 'est-à-dire en reculant la virgule de trois, 

deux, un rang à gauche. Avec les mesures corr igées il faudrait diviser 

par 997,8 ou 99,78, ce qui dans tous les cas serait incommode, et on devrait 

aussi inscrire ces nombres sur les vases. 

3° L'inconvénient d'avoir des centimètres cubes différents pour la mesure 

des liquides et pour celle des gaz n 'est pas à craindre, parce que les vases 

gradués servant pour les analyses volumétr iques ne peuvent pas servir à 

la mesure des gaz. Les flacons, les pipettes et les bure t tes ont toujours 

au-dessus ou au-dessous du point où commencent les divisions des 

espaces vides non g radués , d 'une contenance inconnue. De m ê m e les 

eudiomètres, les éprouvettes à gaz, les cloches graduées ne peuvent pas 

être employés pour mesure r des volumes de l iquide, car ils ne sont 

d'abord pas disposés pour permet t re un écoulement facile; en outre , la 

graduation est faite pour que la lecture se fasse quand la part ie fermée est 

est en haut, et, si on les re tourne, les chiffres sont renversés . 

Lorsque je gradue des eudiomètres ou des éprouvet tes à gaz, je tiens 
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compte des corrections ; outre que par leur forme on ne peut pas les con

fondre avec les burettes, ou les pipet tes , bien que je marque des G. C. sur 

les uns comme sur les autres, j ' a i soin de graver sur les vases servant aux 

liquides « 100O r eau à 17°,5 ». Il n 'y a pas moyen de se t romper. C'est du 

reste bien rare qu'on ait à faire une analyse de gaz conjointement avec 

une analyse volumétrique ; et dans ce cas, comme les gaz ne sont jamais 

dans les conditions normales de température et de pression, il n 'en coû

tera guère plus de faire les corrections relatives aux vases gradués. 

On pourrai t encore discuter la question de savoir si la Commission 

française des poids et mesures , au lieu de ramener les pesées au vide, 

n 'aurait pas mieux fait de les faire dans de l'air à des conditions déter

minées et facilement réalisables. Il est tout à fait impossible de peser dans 

le vide absolu; et, lors de la fabrication de l 'étalon, le poids d'un litre 

d'air n'était pas encore connu comme il l 'est maintenant , d'après les 

recherches si délicates de Regnault. Enfin, il reste à savoir si la réduc

tion au vide est exactement possible, car on n'a pas déterminé la den

sité du platine des Archives. 

Lorsque H. G. Schumacher, en 1835, voulut comparer le kilogramme 

que Gambey lui avait fabriqué avec celui des Archives, il vit à première 

vue que le sien avait un volume moindre , bien que les deux poids fussent 

tous deux en platine et de même forme. On ne pouvait pas les comparer 

dans l'air, puisqu'ils n'avaient pas le même volume, on ignorait la densité 

du platine de l'étalon des Archives et il ne fallait pas songer à la déter

miner de crainte d'altérer le précieux modèle . Il n 'y avait d 'autre moyen 

que de mesure r son volume, ce qui fut fait au moyen d'un appareil micro

métr ique construit par Gambey. Le résultat d'un g r a n d n o m b r e de mesures 

donna 48,6154 C. C. pour le ki logramme des Archives et 47,3144 pour le 

second, et, en divisant 1000 par ces nombres , on t rouve la densité : 

Du kilogramme des Archives = 20,644 
— de Schumacher = 21,212 

Une comparaison à l 'aide de la balance était donc maintenant possible. 

Le ki logramme des Archives avait été fait avec du platine un peu poreux 

préparé d'après le procédé Jeannetty, celui de Schumacher avec du pla

t ine forgé de Wollaston, et il est problable qu 'un kilogramme fait avec du 

platine fondu de Deville aurait donné u n nombre encore plus élevé. 

Le premier l i tre fabriqué ne fut pas une capacité creuse , mais un 

cylindre massif de 1 décimètre de hau teu r et de 112 m m , 838 de diamètre ou 

1 décimètre carré de surface de base, ce qui était plus facile à faire autour 

qu 'un cube creux de 1 décimètre de côté. En plongeant ce cylindre massif 

dans l 'eau à 4°, on détermina sa per te de poids, dont la valeur équilibrée 

par le morceau de platine fournit le ki logramme. Mais le morceau de pla-
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t ine flotte dans l'air et perd par là 0,0016 gr . ; c'est ce qu'il fallait ajouter; 

mais la correction était difficile, puisqu'on n'avait pas déterminé la den

sité du platine et que les subdivisions du ki logramme ne pouvaient pas 

être faites avant l 'unité el le-même. On voit de combien de difficultés était 

entourée la fabrication de l 'unité de poids étalon. Il semble qu'il eût été 

plus facile de prendre la per te de poids du li tre dans l 'eau à 4° avec un 

laiton de composition et de densité connues, à une pression déterminée, 

et ensuite de copier ce poids en platine pour qu'il ne pût pas s'altérer. 

Du res te , sans prolonger cette discussion, nous dirons que m ê m e dans les 

recherches scientifiques purement spéculatives et dél ica tes , ce n'est 

qu 'une ra re exception quand ces corrections sont nécessa i res ; le plus 

souvent ce n'est que par ostentation ou pour se donner des airs de savant 

qu'on les essaye, car les er reurs commises en les négl igeant sont peu de 

chose à côté de celles inhérentes aux pesées e l les-mêmes, à la différence 

de densité des corps à peser et de la substance des poids , et à ces varia

bles qui dépendent de l 'état de l'air a tmosphér ique . 

Principes de la méthode d'analyse voluméti-iqtie. 

Dans l'origine, les l iqueurs ti trées étaient faites d 'une force telle que, en 

prenant un nombre entier de g rammes de la substance, elles indiquaient 

immédiatement la proportion en cent ièmes de l 'é lément cherché. Il fallait 

pour chaque corps de la même classe u n e l iqueur différente : celle qui 

servait pour le carbonate de sodium ne pouvait s 'employer pour le car

bonate de potassium, pour la chaux et l ' ammoniaque ; il fallait chaque fois 

une solution titrée différente. C'est, je crois, John Joseph Griffai, de Lon

dres, qui le premier introduisit le système a tomique dans ce genre d'ana

lyses. Suivant lui, chaque litre de l iqueur t i t rée renfermera un équivalent 

ou un dixième d'équivalent évalué en g r a m m e s . Les l iqueurs qui contien

nent , exprimé en grammes , un équivalent de la substance active, se nom

ment solutions normales. Un équivalent en g r a m m e s est cette quantité 

d'un corps qui se substi tue à un g ramme d 'hydrogène, ou s'y combine, ou 

d'une manière générale donne lieu avec lui média tement ou immédiate

ment a u n e réaction chimique. Si la l iqueur contient 1/20 ou 1/100 d'équi

valent, on l'appelle normale décime ou normale centime. 

Quelques exemples feront mieux comprendre l 'avantage de ce système. 

h'acide oxalique b ibas ique , qui cristallise avec deux molécules d'eau 

(C 2H 20* - f 2 FPO), a pour poids équivalent ^ = 62,85 ». Si l'on dis-

97 82 
1 Le poids équivalent de l'acide sulfurique bibasique est —-|— = 48,91 gr., celui 

de l'acide chlorhydrique monobasique = 36,37 gr., celui de l'acide azotique = 62,89 gr., 
97,80 

celui de l'acide phosphorique tribasique = —rx— g r -i e ' c -
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PRINCIPES DE LA MÉTHODE D'ANALYSE VOLUMÉTRIQUE 49 

sout 62,85 gr . d'acide oxalique cristallisé dans un l i t re , ce litre de liquide 

sa ture : 

1 équiv. de potasse caustique (K20) 

I — de carbonate de potassium (K.2CO3) 

1 — de carbonate de sodium (NaaGO3) 

1 — de chaux caustique (CaO) 

100 G. C. du m ê m e acide oxalique satureront donc 4,701 gr . de potasse 

caust ique, 6,8955 gr . de carbonate de potasssium, 5,2925 gr . de carbo

nate de sodium, etc. 

Si maintenant on pèse, par exemple , 4,701 gr . de potasse caustique, il 

faudra, en supposant que celle-ci soit chimiquement p u r e , exactement 

100 G. G. de solution d'acide oxalique pour la saturation. Si la potasse n'est 

pas pure , on emploiera moins d'acide oxalique, et il est évident que le 

nombre des centimètres cubes d'acide oxalique réel lement employés doit 

indiquer la teneur centésimale en potasse. 

La potasse caustique n 'exis te , comme on le sait, que sous forme d 'hy

drate de potassium (KOH), dont le poids équivalent est égal à 55,99. Si 

maintenant on pèse le poids équivalent de ce corps, les centimètres cubes 

d'acide oxalique employés représentent la teneur centésimale en hydrate 

de potassium. Si l'on prend de l 'hydrate de potassium une quanti té égale 

au poids équivalent de l 'oxyde de potass ium (K 2 0 = 47,01), chaque 

cent imètre cube d'acide oxalique employé indique 1 p . 100 de potasse 

anhydre . 

Si l'on voulait connaître la r ichesse centésimale du carbonate de potas

s ium, il faudrait en peser 6,8955 gr . ; si l'on voulait déterminer la teneur 

en potasse (K 2 0) , on devrait en peser 4,701 gr . , et si enfin il s'agit de 

déterminer la teneur en acide carbonique, il faut peser 2,1945 gr . , parce 

que le poids équivalent de l 'acide carbonique est i— = 21,945. 

Si d 'autre par t on prépare une solution alcaline de 52,925 gr. de car
bonate de sodium pur et si on l 'étend à 1 l i tre, 100 C. C. de cette solution 
satureront 1/10 d'équivalent de chaque acide. Pour connaître la t eneur 
centésimale en anhydride sulfurique (acide sulfurique anhydre , SO 3 ) de 
l 'acide sulfurique, il faudrait peser de ce dernier 3,993 gr . , et 4,891 g r . s'il 
s 'agissait de connaître la r ichesse en acide sulfurique ( H 2 S 0 4 ) . De même , 
on devrait peser 6,289 gr. ou 5,391 g r . d'acide azotique, pour t rouver la 
t eneur en acide azotique (HAzO 3) ou en anhydride azotique (acide azoti
que anhydre, A z ! 0 3 ) . Enfin, pour l'acide chlorhydrique, il faudrait p rendre 
3,637 gr . 

De ce qui précède découlent les règles suivantes : 
M O H R ET CuSSEN. — A N A L Y S E , 3· É D I T . 4 

94,02 
2 

137,91 
2 

105,85 
2 

55,87 

47,01 gr. 

68,955 » 

52,925 » 

27,935 » 
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1° Avec les liqueurs normales on pèse de la substance à analyser 1/iO 

d'équivalent en grammes de l'élément cherché, et les centimètres cubes 

employés indiquent immédiatement la teneur centésimale en cet élément. 

2° Avec les liqueurs décimes on pèse i/100 d'équivalent en grammes de 

l'élément cherché, et les centimètres cubes employés indiquent la teneur 

centésimale en cet élément. 

Avec ce système, le nombre des l iqueurs t i t rées est rédui t au minimum, 

et les opérations acquièrent une facilité qui n e laisse r ien à désirer. 

Pour les fabricants, et dans les opérations où les m ê m e s analyses doi

vent se répéter souvent, il est t rès commode de faire d'avance des poids 

représentant exactement ce que l'on doit pese r dans chaque essai. Les 

lames d 'argentan, à cause de leur dureté et de leur résis tance à l 'humi

dité , sont t rès bonnes pour cela; elles sont m ê m e préférables aux lames 

d'argent. Elles peuvent aussi donner à p remiè re vue une idée de la 

valeur relative des poids équivalents en g rammes (fig. 71 et 72). 

Il arrive souvent qu'on ne peut pas p rendre u n poids dé terminé de la 

matière, mais qu'on en doit t rouver la proport ion dans u n e substance 

donnée. Dans ce cas, il y a un calcul fort s imple à faire au moyen des 

poids équivalents. Supposons q u e , pour sa tu re r une quant i té indéter

minée de carbonate de potassium, on ait employé 45 C. C. d'acide normal , 

on fera le ra isonnement t rès simple suivant : si 100 G. C. correspondent 

à 6,8955 de carbonate de potassium, 1 G. G. correspond à et 45 C. G. 

a c.»»» x >s Q u 3^0297 gr. de carbonate de potassium. 

Pour n'avoir dans ce calcul que des additions à faire, on peut , dans le 

cas où l'on aurait souvent à le répéter , faire d'avance les produits avec les 

neuf premiers nombres . On sait que 1000 G. C. correspondent à 68,955 gr . 

de carbonate de potassium, soit 0,068955 gr . pour chaque G. G. Pour 

obtenir la valeur d'un cent imètre cube de l iqueur d 'épreuve, il suffit de 

transporter les unités au troisième r ang des décimales pour les l iqueurs 

normales, et au quatrième pour les l iqueurs normales décimes. Donc 

Fig. 71. Fig. 72. 
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DES DIFFÉRENTES MÉTHODES VOLUMÉTRIQUES 51 

nous pourrons établir le tableau suivant pour le carbonate de potassium 

normal : 

CENTIMÈTRES CUBES 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Quantitédecar-
bonate de po
tassium cor
respondant. . . 

0,068955 0,13791 0,20686 0,27582 0,34477 0,41373 0,48268 0,55364 0,62059 

Pour nos 45 C. C. de l 'exemple précédent , on calculera ainsi : 

40 C.C. = 2,7582 (en avançant dans la colonne 4 la virgule 
d'un rang à droite). 

_5_C.C. = 0,34477 
45 C.C. représentent 3,10297 gr. comme plus haut. 

Le calcul est donc, dans tous les cas, rédui t à une simple addition, qui 
est tout aussi exacte que le calcul propor t ionné, si l'on prend dans les 
tables placées à la fin de l 'ouvrage les poids équivalents entiers. 

D e s différentes m é t h o d e s vo lumétr iques . 

En parcourant ce trai té , on remarquera i t bientôt que tous les procédés 

analytiques ne sont pas conduits de la même façon. Tout d'abord on dis

t inguerai t deux méthodes, l 'une qu'on peut appeler directe, l 'autre par 
reste. 

Dans la méthode directe, on dose une substance en agissant directement 

sur elle, ou sur une quantité équivalente d'un autre corps séparé par la 

substance elle-même. Lorsque la réaction est te rminée , un phénomène bien 

apparent, visible se produit . Pa r exemple, la couleur rouge du caméléon 

persis te lorsque tout le protoxyde de fer est peroxyde; le tournesol bleu 

vire au rouge quand l'alcali est sa turé , et qu'il y a un léger excès d'acide. 

Théoriquement , le procédé direct est le plus exact, et à priori on doit lui 

donner la préférence; la quanti té de l iqueur t i trée employée est propor

tionnelle à celle du corps à doser. Le cas où l'on n'agit pas sur lajsubstance 

elle-même, mais sur une quanti té équivalente d'une autre substance que 

la première a mise en liberté, se présente lorsque le corps ne peut pas être 

dosé immédiatement à cause de son insolubilité. Tous les peroxydes, beau

coup d'acides (chromique, chlorique, iodique, e tc . ) dégagent avec l'acide 

chlorhydrique bouillant une quanti té de chlore en rapport parfaitement 

déterminé avec la quanti té d 'oxygène qu'ils renferment. Si donc on dose 
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directement le chlore mis en l iberté, on en déduira la quanti té du corps 

qui l'a fourni, et on peut encore regarder ce moyen comme une méthode 

directe, bien qu'on ait fait un certain détour pour y arr iver . Le chlore ne 

se dose pas si facilement que l'iode, et dans le cas précédent on peut encore, 

au lieu de mesurer directement la quantité de chlore, le faire agir sur de 

l ' iodure de potassium, et alors doser, au moyen de l'hyposulfite de sodium, 

l'iode mis en liberté. Mais nous appellerons encore ce moyen u n procédé 

direct par rapport à la substance primitive, parce que la quanti té de 

l iqueur t i t rée correspond proport ionnellement à la quant i té du corps 

cherché. 

Fréquemment on nomme aussi dosage indirect le deuxième cas qui vient 

d'être mentionné (chlore), ainsi que le troisième (iode), ce qui est correct 

relativement au corps analysé, tandis que nous n 'employons ici l ' expres

sion de directe que par opposition à l 'analyse par res te . 

Dans l 'analyse par reste on par résidu, on ne dose pas le corps lu i -même, 

mais le reste d 'une autre substance qu'on a fait agir en quant i té connue e t 

en excès sur le corps à analyser. Par exemple, on n e peut pas dans u n 

essai de manganèse arr iver directement à p rendre jus t e la quant i té d'acide 

oxalique ou de sel de protoxyde de fer nécessaire pour la décomposit ion ; 

on en met un excès. En mesurant ce dernier , on en conclut alors la quan

tité décomposée par le corps soumis à l 'analyse. 

Après la décomposition du manganèse par l 'acide oxalique ou le sel de 

protoxyde de fer, on n'a plus à agir sur une substance donnant de l 'oxy

gène, mais sur un désoxydant dont la quanti té se mesure par un oxydant , 

par le caméléon. Le spath calcaire, la strontianite, la wi thér i te ne peuvent 

pas être dissous par une quanti té d'acide chlorhydr ique exacte ajoutée 

peu à peu, il faut chauffer avec un excès d'acide dont on mesure le volume ; 

mais on dose l 'excès de cet acide avec l 'ammoniaque, la potasse ou la 

baryte, et on en conclut la quantité exacte d'acide neutra l isée par les bases 

des minéraux. La méthode par résidu, comme dans les derniers exem

ples cités pour la méthode directe, permet de doser un grand nombre de 

substances différentes par la réaction entre deux corps qui res ten t tou

jours les mêmes . Tous les composés cédant de l 'oxygène ou du chlore, 

capables de peroxyder le protoxyde de fer, peuvent se doser de la m ê m e 

façon en mesurant la quanti té de protoxyde de fer non peroxyde . 

Souvent on peut faire un dosage en suivant l 'un ou l 'autre des procédés . 

Fait-on bouillir du manganèse avec de l'acide chlorhydrique pour mesure r 

le chlore ou l'iode mis en l iberté, on opère di rectement . Décompose-t-on 

le manganèse par une quanti té connue et en excès de sel de protoxyde de 

fer ou d'acide oxalique, et mesure-t-on l 'excès de ces dern ie r s , on fait une 

analyse par res te . 

Les plus belles opérations volumétr iques sont celles qui se te rminent 
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par un phénomène bien apparent, se produisant au sein du liquide même. 

On n 'a après chaque addition de liquide qu'à regarder le vase où se passe 

la réaction, il n 'y a pas d 'autres manipulations à faire. Aussitôt que tout 

le protoxyde de fer, ou tout l 'acide oxalique a été oxydé par le caméléon, 

la couleur rouge du permanganate apparaît, l 'opération est te rminée . 

Souvent il faut ajouter un corps qui indique par u n changement sen

sible la fin de l 'analyse. La complète et exacte saturation des alcalis par 

les acides n 'est accusée par aucun phénomène visible; mais si l'on ajoute, 

pa r exemple, du tournesol, la couleur de ce dernier fait connaître l'état de 

la l iqueur et la fin de l 'opération. Le corps qu'on ajoute se nomme indi
cateur. 

La solution d'iode est, il es t vrai , colorée en j aunâ t re ; mais , quand 

elle est très étendue, la couleur est à peine visible. Si l'on met quelques 

gouttes de solution d'amidon, on obtient, par suite de formation d'iodure 

bleu d'amidon, une coloration bien plus prononcée; l 'amidon est ici 

l ' indicateur. Le chromate de potassium joue le même rôle dans la préci

pitation des chlorures pa r la dissolution normale d'argent. 

Nous avons dit qu'en général il faut que le phénomène, qui marque la 

fin de l 'opération, se produise dans le liquide lui-même. Cependant dans 

beaucoup de cas cela est impossible. Alors on met une goutte du liquide 

sur une assiette en porcelaine, et l 'on y ajoute une goutte d 'un réactif con

venable avec une baguette en verre ; c'est une réaction spéciale que l'on 

fait en petit, et on nomme cette manière de procéder analyse à la touche. 
L'acide chromique peroxyde le protoxyde de fer dans les solutions 

acides, et on dose alors le protoxyde de fer avec une dissolution de bichro

mate de potassium. Mais on ne peut pas saisir à la simple vue le moment 

où la peroxydation est jus te achevée. Il est vrai que le prussiate rouge 

produit un précipi té b leu avec les sels de protoxyde de fer; mais on ne 

peut pas tout d'abord verser du prussiate rouge dans la liqueur, puisqu'on 

veut précisément saisir le point où il n 'y aura plus de coloration bleue, 

et en tout cas il donne dès le commencement de l 'expérience une réaction 

t rès intense. I l faudra donc faire l 'essai en dehors de la l iqueur même, sur 

u n e assiette. Ce cas est encore un des plus avantageux, car il arrive par

fois qu'il faut avant chaque essai faire une filtration, quand par exemple 

le liquide renferme un précipité qui altérerait les résultats que doit donner 

l ' indicateur. Ainsi, veut-on doser l 'acide phosphorique par l 'acétate de fer, 

l 'opération sera terminée quand tout l 'acide sera précipité, et qu'il y aura 

u n t rès léger excès de peroxyde de fer. Celui-ci pourra bien être indiqué 

par le prussiate j aune , mais on ne peut pas ajouter le réactif dans le 

l iquide même, parce que le phosphate de fer serait aussi coloré en bleu. 

H faut une filtration préalable. 

Les analyses à la touche sont plus ennuyeuses et généralement moins 
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exactes que celles dans lesquelles la réaction finale se produit au sein du 

liquide m ê m e . On perd toujours une portion de la substance, que l'on ne 

peut pas calculer; on est exposé à dépasser le point préc is où tout est 

terminé exactement. Lorsqu 'une petite quanti té du liquide donne la réac

tion finale, il y a déjà dans la masse un excès assez notable du réactif, 

dont l'excès absolu est d 'autant plus grand qu 'on opère su r une plus 

grande masse. I l faut une cer ta ine habileté et beaucoup d'attention pour 

compenser les défauts de cette méthode, tandis qu 'un bon procédé, comme 

le dosage de l'iode avec la solution d'amidon, du chlore par l 'argent avec 

le chromate de potassium, réussi t toujours, m ê m e ent re des mains inex

pér imentées . 

Quant aux l iqueurs t i trées, on peut dist inguer les l iqueurs préparées 

systématiquement et les l iqueurs empiriques. Les p remières renferment 

dans un litre un équivalent ou -fc d 'équivalent de substance, évalué en 

grammes. Chaque centimètre cube renferme donc ou ,„,)„„ d'équiva

lent de substance et correspond à la m ê m e fraction en g r a m m e de l 'équi

valent du corps cherché. Les l iqueurs sys témat iques se préparen t en pesant 

la substance pure, et n 'ont pas besoin d 'ê t re soumises à u n essai. En 

général, il est plus facile de s 'assurer qu 'une subs tance est pure , que de 

s 'assurer qu'elle sature une quanti té équivalente d 'une aut re substance. 

Si l'on essaye une solution normale ou normale déc ime fraîchement p r é 

parée, on met en doute la pure té de la substance, ce qui , à vrai dire, ne 

devrait pas être. Si l'on essaye la force d 'une l iqueur normale fraîchement 

préparée avec des quantités pesées d 'une au t re subs tance et si l'on obtient 

des résultats qui sont impossibles avec le sys tème, c'était une substance 

impure . Mais on ne peut pas déterminer quelle était cet te substance par 

l 'analyse volumétrique ; on doit avoir recours pour cela à l 'analyse chi

mique qualitative. Lorsqu 'une l iqueur t i t rée est p réparée depuis long

temps, elle peut se modifier par évaporation, oxydation ou toute autre 

cause. Il faut s 'assurer alors si elle a conservé son t i t re pa r un nouvel 

essai, analogue à ceux que l'on fait pour t i t rer les l iqueurs empir iques. 

On détermine dans ce cas le facteur par lequel il faut mult ipl ier la quan

tité employée pour la r amene r à la vraie valeur normale ou à la valeur 

décime. 

Les liqueurs empiriques sont celles qui renferment un poids quel

conque, par exemple, 40 g rammes d 'une subs tance dans un l i t re , par con

séquent 0,010 gr . dans un cent imètre cube , ou bien qui correspondent à 

10 milligrammes d 'une substance déterminée par cent imètre cube. On en 

fait surtout usage dans les établissements indus t r ie l s , où l'on n'a souvent 

à doser qu 'une seule substance ou un petit nombre de corps toujours les 

mêmes. On évite de cette façon l'emploi de tables , les pesées se font en 

nombre exact de grammes , et on a immédia tement la quant i té pour cent 
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du corps cherché. Si par exemple on a un acide dont 100 C. C. saturent 

jus te 1 gr . de carbonate de sodium pur , et si l'on pèse 1 g r . d 'une soude 

de richesse inconnue, le nombre de centimètres cubes de l 'acide employé 

pour la saturation donnera la quanti té pour cent de carbonate de sodium 

pur . Mais cette l iqueur t i trée ne pour ra plus servir pour le carbonate 

de potassium, à moins d'agir sur un poids autre qu'il faudra calculer, 

et l'on rent rera dans le cas des l iqueurs préparées systématiquement. 

Avec ces dernières, il ne faut qu 'un acide pour toutes les bases, une base 

pour tous les acides ; avec les l iqueurs empir iques , il en faut une pour 

chaque acide et une pour chaque base . La l iqueur empir ique ne convient 

par conséquent que pour les cas dans lesquels on n 'a à opérer qu'avec une 

seule substance. Dans les fabriques de soude il n 'y a pas de potasse et par 

suite on peut se servir de la solution empir ique. 

Enfin, on a quelquefois les l iqueurs préparées sans règles , à t i t re indé

t e rminé ; c'est un poids quelconque de substance dans un volume quel

conque. On en détermine la valeur avec un poids connu d 'une substance 

pure et on calcule le facteur par lequel il faut multiplier chaque volume 

employé pour en faire un volume normal . Si le corps à doser est tou

jou r s le même, on calcule la valeur d 'un centimètre cube pour ce corps, 

et on la note su r le flacon. C'est ce qu'on appelle prendre le titre. Si 

l'on change la valeur du liquide en le diluant ou ajoutant de la sub

stance, jusqu 'à ce qu'il remplisse une condition déterminée, on dit que 

l'on met au titre. 

A n a l y s e s s a n s buvettes. 

On peut aussi faire toutes les analyses sans bure t tes , ni ballons jaugés, 

ni pipettes : il suffit de peser les l iqueurs t i trées au lieu d'en mesurer le 

volume. 

L'opération tout ent ière res te la même , seulement on pèse la l iqueur 

t i t rée . Il faut pour cela un vase duquel on puisse 

faire couler la l iqueur en un filet et goutte à goutte , 

sans en perdre . 

Le mieux est de p rendre un ballon à minces pa

ro is , de 300 C. C. environ de capacité et muni d'un 

bouchon t raversé pa r le tube de déversement et 

u n aut re tube auquel est adaptée une boule en 

caoutchouc (fig. 73). Si l'on presse sur cette der

nière , le liquide s'écoule et l 'opérateur peut diri

ger son écoulement de façon qu'il lui soit possible Fis- 7 3 ' - Baiion-bureite. 

de n 'obtenir qu 'une fraction de gout te , qu'il essuie sur le bord du vase 

contenant le liquide analysé. La fixation du t i t re et l 'analyse ont lieu de la 
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même manière . On détermine le poids du ballon avec son contenu sur une 

balance sensible un peu grande , on produit la réaction finale et l'on pèse 

de nouveau. La différence des deux pesées fait connaître, et cela t rès exac

tement , la quantité employée. On est ainsi à l'abri des changements que le 

liquide éprouve par échauffement ou refroidissement, mais non de ceux 

qu'i l peut subir par évaporation, oxydation et décomposit ion. Si l'on se 

se r t de cette méthode, on s 'apercevra bientôt que l'on pe rd complète

ment l 'un des plus grands avantages de l 'analyse volumétr ique, c 'est-à-

dire la rapidité d'exécution. Autant une pesée exige de t emps de plus 

qu 'une lecture su r la buret te , autant on en perd à chaque opération, et 

ces per tes s'ajoutent, si l'on travaille beaucoup. 

Nous ne recommandons pas cette méthode, nous l ' indiquons seulement, 

dans le cas où certaines circonstances part iculières forceraient d'y recourir . 

Analyse s s a n s poids . 

Déterminer la quanti té d 'une substance en poids, sans faire usage de 

poids, semble quelque chose d 'extraordinaire, et cependant r ien de plus 

simple et de plus exact avec les l iqueurs t i t rées . Il suffit d'avoir une bonne 

balance et la substance qui sert à fixer le titre de la l iqueur . 

Dans le plateau de gauche d'une balance à bras égaux on met une 

quanti té quelconque du corps pur servant à fixer le t i t re et dans le plateau 

de droite un poids égal de la substance à essayer. On fait la réaction avec 

une l iqueur volumétr ique d'une force quelconque. Le nombre des cen

t imètres cubes employés pour la substance à analyser divisé par l e 

nombre des centimètres cubes employés pour la substance pu re r e p r é 

sente la fraction de cette dernière que renferme la première . 

Supposons qu'on ait pris deux poids égaux de carbonate de sodium 

chimiquement pur et de soude du commerce, que le carbonate p u r ait 

exigé 48 C. C. d 'un acide quelconque et la soude ordinaire 36 C. C. du 

même acide; on en conclut naturel lement que le sel essayé renferme 

43 = 75 p . 100 de carbonate de sodium pur . 

Autre exemple : Sur un plateau de la balance on met un petit anneau en 

fil de fer, et on lui fait équilibre de l 'autre côté avec du sulfate double de 

fer et d 'ammonium. On dissout le fer dans l'acide sulfurique et on l 'oxyde 

avec une solution de bichromate de potassium jusqu 'à ce qu 'en touchant 

une goutte avec le prussiate rouge il n 'y ait plus de coloration bleue. Il 

faut pour cela 59,4 C. G. de bichromate. On trai te de même le poids égal 

de sulfate double, et il faut 8,5 C. C. de solution de chrome. Le sel double 

renferme donc ^ ou 14,28 p . 100 de fer, d 'après la formule : 

x : 100 = Fo : FeSO* + (AzH>)2 SO*. 6H*0 = 5588 : 391,3, x = 14,28. 
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Le volume de l iqueur employé pour la substance pure représen te 100 

p . 100; en prenant un poids égal du corps impur , il faudra d'autant moins 

de la l iqueur titrée qu'il y aura moins de mat ière pure . On n 'a pas du tout 

à s ' inquiéter du titre du liquide et l'on évite ainsi l 'erreur qui peut être due 

à l ' inexactitude des poids. Il importe seulement de peser deux quanti tés 

absolument égales, ce que l'on peut faire sur le même plateau à l 'aide de 

la méthode de la double pesée. Dans ce cas, la balance n 'a pas besoin 

d'avoir les bras égaux, seulement elle doit ê t re sensible. 

En procédant comme il vient d 'être dit, chaque expérience suppose 

une prise de t i t re spéciale. Mais on peut aussi éviter cela, si l'on charge 

le plateau de gauche de la balance avec un objet quelconque res tant 

toujours le même, un bouton, par exemple, et si maintenant on établit 

l 'équilibre en plaçant sur le plateau de droite d'abord la substance ser

vant à fixer le titre et ensui te la substance à essayer. Le nombre des cen

t imètres cubes t rouvés pour le poids de la substance pu re convient pour 

toute la quanti té de la l iqueur volumétr ique dont la force est tout à fait 

inconnue et pour la substance qui a servi à fixer le t i t re . Il suffit donc » 

d' inscrire sur le flacon la na ture du liquide qu'il renferme, puis celle de 

la substance servant à fixer le t i tre et le nombre des centimètres cubes 

qui correspondent au poids constant . Ce nombre est toujours le diviseur 

des centimètres cubes pour un poids égal d 'une substance impure , dans 

laquelle on cherche la teneur centésimale en la substance pure . 

L'application de cette méthode suppose seulement que l'on puisse avoir 

la substance à t i t rer à l'état pur . Si l'on ne pouvait pas se la procurer ou 

si l'on ne voulait pas s'en donner la peine, on pourrait faire usage d'une 

substance pure autre , pourvu que celle-ci ait un rapport chimique bien 

déterminé avec la première . 

Si l'on avait du peroxyde de manganèse p u r et anhydre , on le prendrait 

comme substance servant à fixer le t i t re pour l 'analyse des manganèses 

de commerce, et l'on pourrait en mesuran t des quanti tés égales de MnO 2 

et de poudre de manganèse t rouver la t eneur de ce dernier en MnO 2 . Mais 

MnO* ne peut pas être préparé à l 'état anhydre . On peut prendre à sa place, 

pa r exemple, du bichromate de potassium, parce que le corps est décom

posé par la même substance, le sulfate de protoxyde de fer, et parce que 

tous les deux, chauffés avec de l 'acide chlorhydrique, dégagentdu chlore, 

qui , après absorption dans de l ' iodure de potassium, peut ê t re mesuré 

avec l'hyposulfite de sodium. La méthode à suivre est indifférente, mais 

il faut que ce soit la même pour les deux substances. Les centimètres 

cubes obtenus avec le bichromate de potassium doivent subir une correc

t ion, avant de pouvoir servir. En effet, le bichromate de potassium cède 

en se décomposant 6 équivalents d 'oxygène, tandis que le peroxyde de 

manganèse n 'en cède que 2. Mais nous devons savoir combien d'oxygène 
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céderait un poids de peroxyde de manganèse égal au bichromate de potas

sium, puisque, à la place de MnO' , nous avons pesé le bichromate de 

potassium. La proportion 43,36 : 7,92 = 147,34 : 26,91 mont re que 

147,34 de peroxyde de manganèse abandonneraient 26,91 d'oxygène, 

tandis qu 'un poids égal de bichromate de potassium n 'en cède que 

23,94. Les centimètres cubes de solution de fer ou d'hyposulfite de 

sodium employés pour la réduction sont dans le m ê m e rappor t que les 

quantités d'oxygène à peser . Un poids égal de MnO" pu r exigerait 

26,91 C. C , tandis que le bichromate de potassium n 'en exigerait que 

23,94; par conséquent : 

Il faut donc multiplier par 1,12 les cent imètres cubes t rouvés pour le 

bichromate de potassium, et l'on obtient alors le m ê m e nombre que si l'on 

avait pesé et mesuré de la même manière un poids égal de MnO s pur . Si 

Si l 'on mesurai t le carbonate de sodium avec le carbonate de calcium, 

il faudrait multiplier par 

Si l'on veut doser le chlore combiné dans un composé neu t re , on prendra 

poids égaux de celui-ci et de chlorure de sodium pu r et on t i t rera les deux 

avec une solution quelconque d'azotate d 'argent , en ajoutant un peu de 

chromate de potassium comme indicateur. On connaî t ra la proport ion pour 

cent de chlorure de sodium, d'où l'on conclura le chlore. Peu importe la 

nature du chlorure que renferme la substance. 

On voit par ces exemples que , pour faire u n e analyse volumétr ique , on 

pourrai t se contenter des objets suivants : 

Une balance ; 

Une substance pure pour fixer le t i t re ; 

Une burette partagée en par t ies d 'égal volume (quelle que soit du reste 

la valeur des divisions) ; 

Et un bouton ou une pièce de monnaie . 

L'emploi de cette méthode est le moyen le plus simple et le plus sûr 

pour faire une analyse exacte, surtout lorsqu'i l s'agit d 'essais décisifs. Il 

faut, en effet, beaucoup moins de temps pour effectuer l 'analyse tout 

entière que pour essayer des l iqueurs t i t rées anciennes ou les ramener au 

23,94 X x = 26,91 
26,91 

= = 1,12. X 23,94 

léquiv. carb. de calcium 
1 équiv. carb. de sodium' 
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B a l a n c e s et poids. 

Les balances d'analyse ordinaires avec long fléau évidé et des petits 

plateaux (40 à 4 5 m m de diamètre), qui ne doivent pas ê t re chargés de plus 

de 100 gr . , ne sont pas suffisantes pour les opérat ions volumétr iqués . 

t i tre. Supposons que , après une longue interruption dans le travail, on ait à 

exécuter une analyse de soude contestée, et qu 'on n'ait plus confiance 

dans l'acide normal préparé depuis longtemps ou qu'on n 'en ait pas de 

préparé d'avance : on p rend une pleine cuillère de bicarbonate de sodium 

chimiquement pur , on le calcine dans un creuset de platine, on met celui-ci 

sur le plateau gauche de la balance et sa tare sur celui de droi te , puis dans 

les deux plateaux des ver res de mont re de même poids. Le plateau gauche 

présente maintenant u n excès de poids égal au poids du carbonate de 

sodium p u r ; on établit l 'équilibre avec l'échantillon de soude. On ti tre 

ensui te les deux substances avec u n acide chlorhydrique étendu séance 

tenante avec de l'eau et l'on procède comme plus haut. 

Enfin, en 1860, j ' avais proposé la question suivante : « Trouver des 

procédés d'analyses sans employer de poids, avec des liqueurs à titre 

arbitraire qu'il ne faudrait même pas mesurer . » Le chimiste anglais 

Ph. Pauli, du Lancashire, donna une solution ; deux autres furent encore 

proposées. Mais j 'avais déjà traité la question sans m'en apercevoir dans 

la première édition de cet ouvrage. 

Ce n 'es t que dans des cas fort r a res que l'on peut faire des analyses 

sans poids et sans balance. Il faut d'abord savoir que la matière ne r e n 

ferme que deux substances et deux substances que l'on peut séparer ana-

lyt iquement et doser avec la même l iqueur. Ainsi le laiton, par exemple, ne 

renfermant que du cuivre et du zinc, on le dissoudra dans de l'acide azo

t ique et on précipitera le cuivre par l 'hydrogène sulfuré. On redissoudra 

le sulfure de Cuivre dans l'acide azotique, on sursa turera avec de l 'ammo

niaque et on mesurera combien il faut de cent imètres cubes d 'une solu

tion quelconque de sulfure de sodium pour précipiter le cuivre. Du liquide 

filtré contenant le zinc, on chassera l'acide sulfhydrique par ébullition, on 

précipitera par l 'ammoniaque et on redissoudra le précipité dans un excès 

d'alcali, pour reprécipi ter par le m ê m e sulfure de sodium. Les nombres 

de cent imètres cubes employés dans les deux cas, multipliés respect ive

ment par les poids atomiques des métaux correspondants, donnent le 

rapport des poids des métaux dans l 'alliage, par conséquent sa composi

t ion en cent ièmes. Ce procédé a été indiqué par F. de Schaffgotsch; c'est 

u n e solution toute particulière, qui ne saurait avoir la générali té et la 

r igueur de la méthode précédente des analyses sans poids. . 
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Il est indispensable d'avoir deux balances différentes : 1° une balance 

pour peser les substances; 2° une grande balance d 'analyse. 

La première a un peti t fléau, t rès léger, de 170 à 1 8 0 m m de longueur et 

munie des deux côtés, à part i r du milieu jusqu 'aux couteaux, d 'une divi

sion décimale. Elle indique encore ne t tement 1/10 de milligr. Elle sert 

pour peser avec u n e t rès grande précision les peti tes quanti tés des sub

stances qui doivent être analysées, ainsi que pour celles des substances 

pures (fil de fer, sel double de fer, etc.) , avec lesquel les on doit essayer 

ou fixer le t i tre des l iqueurs d 'épreuve. La majorité des chimistes pense 

qu 'on ne peut pas peser des poids déterminés de corps pulvérulents 

sans e r reur hygroscopique . Cela est tout à fait exact, si l'on opère 

avec les balances à long fléau de la plupart des laboratoires, lesquelles 

t rébuchent t rès lentement . On gagne cependant beaucoup de temps en 

prenant pour l'analyse 1 ou 2 gr. de substance, puisqu 'alors le résultat 

obtenu donne sans calcul ou après une simple division par 2 la teneur 

centésimale. 

Mais si l'on a pris pour l'analyse une quanti té indéterminée , pesée à trois 

décimales, il faut plus tard diviser tous les résultats pa r quatre ou cinq 

nombres , opération qui peut aussi donner l ieu à des e r r eu r s . Pour peser 

rapidement sur une petite balance à fléau t r è s mobile, il faut que celle-ci 

soit munie de deux t rès bons arrêts , placés tout près l 'un de l 'autre, de 

façon qu 'on puisse les manœuvre r tous les deux avec la main gauche. 

La figure 74 représente , sans la balance, ce dispositif, qui peut ê t re 

adapté à toutes les balances. Les plateaux sont dos segments de sphère, 

dont le centre est au milieu des couteaux, auxquels sont suspendus les 

plateaux. Une tige a, en acier ou en laiton, repose par ses deux ex t ré 

mités sur des coussinets b, h de même hauteur . Sur cette tige sont fixés 

du côté des plateaux de la balance deux appendices te rminés par des 

disques plats en laiton c, c. Du côté de l 'expérimentateur se t rouve un bras 

d, dont l 'extrémité libre est t raversée par une vis à tê te convexe. Si l'on 

appuie sur cette tête , jusqu 'à ce que la pointe de la vis touche la table, les 

disques c, c se relèvent en position horizontale et touchent les plateaux de 

la balance dans leur point le plus bas . Si l'on abandonne la vis, les disques 

c, c retombent sur la table dans la position ponctuée et les plateaux sont 

l ibres. Si l'on veut les teni r arrê tés , on tourne sur la tê te de la vis le pet i t 

appendice e, que por te la colonne f, et les plateaux reposent sur les 

disques c, c. En élevant ou en abaissant plus ou moins la vis qui t r averse 

le bras d, on peut a t te indre exactement la position dans laquelle les-

disques c, c ne font que toucher les plateaux, sans les soulever t rop , afin 

que lorsqu'on l 'abandonne à el le-même, ceux-ci ne se met tent pas à 

osciller. Ce dispositif est excellent. La balance obéit toujours immédia 

tement , parce que les deux disques, fixés invariablement au même axe, 
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Fig. 71. 

Il ne faut pas que l 'arrêt du fléau soit m a n œ u v r é à l'aide d'un disque, 

mais bien avec une poignée excentr ique, adaptée à un bras fixé lui-

m ê m e perpendiculairement à l 'axe. Pour rendre le mouvement t rès doux, 

j e donne à ce bras une longueur de 45 à 5 0 m r a . J 'appelle cette balance 

balance à substances, parce qu'elle n 'est pas destinée à porter des vases. 

Elle est assez forte pour 30 g rammes , mais il est rare que l'on ait besoin 

de peser plus de 5 g rammes de substances . La rapidité avec laquelle on 

peut peser sur une pareille balance offre, indépendamment du temps que 

l 'on gagne, ce précieux avantage de permet t re de peser des substances 

m ê m e assez hygroscopiques dans un état de siccité complète. Sans une 

balance à substances , un laboratoire de chimie ne peut pas être considéré 

comme bien instal lé . 

Une grande balance remplace la balance d'analyse ordinaire. Elle réun i t 

une grande légèreté à une grande force. La figure 75 représente au quar t 

de sa grandeur naturelle une pareille balance. Le fléau est une pièce 

d'acier carrée , de 3 et Amm de côté, dont les deux extrémités, soutenues 

par des fils d'acier, ont été forgées et ensuite t rempées , de façon à leur 

donner une forme convenable pour y suspendre les plateaux. Les mon

tu res du couteau moyen et des pointes sont en laiton. La longueur du 

fléau, de couteau à couteau, est égale à 3 2 5 m m , et le poids de l ' instrument 

à 55,5 ër- ^ indique très net tement 1 mill igr . avec une charge moyenne ; 

abandonnent les plateaux exactement au même moment . Chaque fois que 

l 'on veut enlever ou met t re u n poids avec la main droite, on n 'a qu ' à 

appuyer l ' index de la main gauche sur la tê te de la vis, ce qui est bien 

p lus commode que de tourner le disque molleté des anciens dispositifs, 

pendant que la balance est en oscillation. La figure 74 montre en même 

temps une forme tout à fait convenable d 'arrêts pour le fléau ; il passe sous 

l 'arrêt des plateaux et pénètre dans le pied de la colonne qui por te la 

balance. 
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Fig. 75. — Balance d'analyse. 

dehors en dedans, de façon que le couteau soit en dedans et non au 

milieu ; on a ainsi l 'avantage de pouvoir ne t toyer et affiler le couteau des 

deux côtés, en dedans avec un morceau de bois plat enduit de peroxyde 

de fer, en dehors avec un morceau de bois conique. La pièce de laiton qui 

se t rouve au milieu du fléau et à laquel le sont fixées l 'aiguille et la tige 

verticale où viennent s 'attacher les fils de sout ien, est formée de deux 

parties réunies par des vis. 

Sur la balance précédente on peut peser avec une 

t rès g rande précision les quant i tés de substances 

nécessaires pour le t i t rage, comme l'acide oxalique, 

les carbonates de potass ium et de sodium, etc. ; elle 

peut aussi suppor ter u n g rand appareil à acide carbo

nique, et elle es t alors sensible au mil l igramme. On 

ne peut pas p ré tendre pouvoir pese r des fractions de 

mil l igramme lorsqu'i l s 'agit d 'un creuset de platine, 

d 'une cendre de filtre, d 'un précipité non absolument 
Fig. 76. r 1 

insoluble, d un vase occupant un grand volume, etc. 

Mais comme un grand nombre de poids a tomiques sont incertains dans 

les premières décimales, il n 'es t pas raisonnable de vouloir préciser les 

quatre décimales. 

il peut aussi porter 500 gr . dans chaque plateau, par conséquent une 

charge totale de 1 kilogr. ; dans ce cas, il est encore sensible à 10 milligr., 

et, une fois la charge enlevée, il n 'a pas var ié . Les fils de soutien du 

fléau sont en acier, leur diamètre égal à l m m . Les plateaux ont un diamètre 

d e l 0 0 m m et ils peuvent recevoir u n appareil . Les extrémités du fléau, aux

quelles sont suspendus les plateaux, sont percées d 'un trou conique de 
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Fig. 77. Fig. 78. Fig. 79. — Cavalier. 
Poids. 

saisir. Si le plateau de la balance tourne un peu, on ne peut plus prendre 

l 'angle relevé avec la pince, et, lorsqu'enfin on est parvenu à le saisir, il 

faut pour remet t re le poids dans la boîte p rendre exactement la position 

exigée par le trou carré . Depuis quelques années , je me sers de poids 

ronds faits par le constructeur Reymann, de Berlin. 

Ce sont des disques d'argentan, munis au centre d 'une peti te tige de 

même métal (fig. 78). Cette tige est r ivée en dessous et soudée en dessus 

avec un petit grain d'étain pur . Avant l 'ajustage, on frappe sur les poids 

les nombres 0,5, 0,2, etc. Ces poids peuvent ê tre saisis convenablement 

à l'aide de la pince dans toutes les positions, et il suffit, pour cela de 

regarder l 'endroit où ils se t rouvent , puisque la tige est toujours dans le 

milieu. Il est bon dans les analyses de prendre le mill igramme pour 

un i té ; les poids sont alors m a r q u é s 500, 200 et 100. Le point devient pa r 

suite inutile, et, au lieu de 1.500 gr . , on écrit 1500. Si le fléau de la balance 

est divisé en 100 part ies au lieu de 10, on peut avec un peti t crochet ou 

cavalier pesant un décigramme (fig. 79) peser les mill igrammes, ou bien, 

si le fléau ne porte que 10 divisions, on pèse les cent igrammes avec le 

crochet de 1 décigr. et les mil l igrammes avec celui de 1 cent igr . Dans ce 

bu t , le cavalier de 1 décigr. est recourbé "inférieurement, pour qu 'on 

puisse , si c'est nécessaire , y suspendre le peti t cavalier. 

Relativement, aux poids, il y a à considérer, indépendamment de leur 

exacti tude parfaite, la matière qui les compose et leur forme. 

Le meilleur métal pour faire les poids est l 'argentan ; le plus mauvais 

est l 'argent, parce qu'il se ternit et noircit toujours. Les poids de 1 à 50 gr . 

sont en forme de cylindres, façonnés sur le tour et munis d'un petit bouton 

sur le haut pour pouvoir les saisir . Leur base est convexe et munie d 'une 

saillie circulaire, sur laquelle ils reposent . Grâce à cette disposition, les 

poids ne peuvent pas tomber, et même sans les toucher ils se dressent 

d 'eux-mêmes. Les poids cylindriques sont incommodes, parce qu'il faut 

trop de précaution pour les placer dans les t rous de la boîte où on les 

renferme. La forme conique est bien meil leure, seulement les t rous des 

t inés à les recevoir sont difficiles à faire, parce qu'on ne peut percer que 

cyl indriquement . 

Les petits poids de 1/2 gr . à 10 milligr. sont ceux qui dans les séries 

ordinaires laissent le plus à désirer . Ce sont des lames généra

lement carrées, dont un angle est à demi relevé pour qu'on puisse le 
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Préservat ion contre l e s vapeurs . 

Dans les travaux chimiques il se dégage très f réquemment des vapeurs 

désagréables et nuisibles à la santé : c'est ce qui a lieu, par exemple, dans 

les désagrégations par l'acide chlorhydrique, les dissolutions des métaux 

dans l 'acide azotique, les précipitations par le chlore, l 'hydrogène sul

furé, etc. Un espace clos, muni en avant d'un châssis v i t ré et communi

quant avec une cheminée, préserve bien contre les vapeurs ; il est même 

indispensable pour les t rai tements dans des capsules en porcelaine 

ouvertes . 

Mais on peut avoir souvent à faire des dissolutions dans des vases en 

ve r r e ; dans ce cas, on peut parfaitement 

se mettre à l 'abri du danger que présentent 

les vapeurs qui se dégagent à l'aide de 

l'appareil représen té par la figure 80. A 

l 'une des tubulures d'un flacon de Woulf, 

de 1 litre 1/2 à 2 litres de capacité, on 

adapte un grand entonnoir rempli de char

bon de bois bien cuit en fragments gros 

comme une noise t te ; l 'autre tubulure est 

munie d'un tube recourbé , sur lequel on 

adapte un tube en caoutchouc de 4 à 5mat 

de diamètre intérieur. Ce dernier est mis 

de la même manière, à l'aide d'un bou

chon en caoutchouc, en communication 

avec le vase où a lieu la dissolution. Pour 

que le vase ne se renverse pas, on le fixe à 

l'aide d'un support à cornue. Gomme la plupart des vapeurs sont de nature 

acide, on verse au fond du flacon une couche de lait de chaux. Le char

bon absorbe le reste de l'acide chlorhydrique, du chlore, de l 'hydrogène 

sulfuré, de l 'ammoniaque. Avec cet appareil on peut travailler dans n'im

porte quel local, sans qu'on, remarque le moindre dégagement de gaz. On 

Kig. 80. 

1 Liehig's Annalen, VIGC, 44. 

Le cristal de roche doit ê t re considéré comme la matière la meil leure 

et la plus convenable pour la confection des poids. Mohr 1 avait déjà fait 

remarquer que cette substance, abstraction de sa grande dureté , convient 

particulièrement pour cet usage, à cause de son faible poids spécifique 

(2,65). Depuis cinq ans, je me se rs de pareils poids fabriqués dans d'excel

lentes conditions par H. Schickert, de Dresde, qui les livre à un prix 

relativement plus élevé. 
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peut aussi se servir de cet appareil lorsqu'il s'agit de saturer un liquide 

par le chlore ou l 'hydrogène sulfuré. Les portions qui échappent à l 'ab

sorption sont re tenues , soit par la chaux, soit par le charbon. 

Dess i cca t ion . 

F i g . S I . 

Des corps cristallisés, comme l 'acide oxalique, le sulfate de fer et 

d 'ammonium, l'hyposulfite de sodium, le chlorure de baryum, etc., ne 

doivent ê t re desséchés ni au moyen de la chaleur, ni sous une cloche de 

verre à l'aide d'une substance hygrométr ique. Ils doivent être employés 

séchés à l'air. On reconnaît cet état lorsque, mis en contact avec le ver re 

et le papier , ï ls n'y laissent aucune 

particule adhérente . 

Des corps pulvérulents peuvent =»—f 
êt re obtenus secs à l'air dans l 'ap

pareil représenté par la figure 81 . 

C'est un vase en fonte, au fond du

quel est adaptée une capacité plus 

étroite (destinée à être placée dans 

le t rou d'un fourneau) et qui est 

muni d'un couvercle fermant bien ; 

la solution de chlorure de calcium 

y est évaporée à siccité sur un feu vif, et vers la fin on pique la masse en 

différents endroits afin de lui donner plus de surface. 

Sur la banquet te circulaire repose une toile métal l ique, sur laquelle on 
place les objets. Lorsque le chlorure de calcium est assez hydra té pour 
fondre lorsqu'on le chauffe, on le dessèche de nouveau sur un feu vif. 

Comme le fer se couvre de rouille, qui salit facilement le corps à dessé
cher, il est plus convenable d'effectuer la dessiccation dans des exsicca-
teurs en ver re . Les figures 82 et 83 représentent des appareils de ce 
genre . 

L'appareil représenté par la figure 82 renferme, à la place du chlorure 
de calcium, un cristallisoir rempli d'acide sulfurique concentré. 

Un grand nombre de corps pulvérulents ne peuvent pas être complète
ment déshydratés à la tempéra ture d'ébullition de l 'eau; il faut les chauffer' 
jusqu 'à 110 ou 120°, ce à quoi l 'on arr ive en lès plaçant su r un bain de ' 
sable dans une capsule en porcelaine ou en platine, où on les brasse avec 
la boule d'un thermomètre , jusqu 'à ce qu'on ait obtenu la t empéra ture 
voulue. On se sert comme bain de sable d'une cuillère hémisphér ique en 
fer, chauffée sur une flamme. Le bain de sable permet une distribution 
uniforme de la chaleur ; on ne doit jamais placer la capsule avec la sub
stance immédiatement su r la flamme. ' " 

MoitR ET CLASSEN. — A N A L Y S E , 3» É D I T . g 
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Évidemment ce procédé ne peut être employé que lorsqu'il n' im

porte pas d'observer exactement la tempéra ture et que le corps à dessé

cher n 'est pas décomposé à une température plus élevée. Dans ce dernier 

cas, il faut effectuer la dessiccation dans une étuve munie d'un thermo

mètre. 

Les corps fixes, qui doivent ê t re complètement déshydratés, peuvent 

être facilement calcinés dans un creuset de platine, lorsqu'on n'a pas à 

craindre de perte par oxydation. 

Les corps organiques qu'il faut déshydrater complètement sont chauffés 

à 130° dans une capsule placée sur u n bain de sable, j u squ ' à ce qu'une 

plaque de verre à glaces épais, placée pendant quelques instants au-dessus 

de la capsule, n e se recouvre plus d 'humidité. Cette manière de s 'assurer 

delà dessiccation complète est excellente, sur tout lo r squ 'on a à sa 'd i spo

sition plusieurs plaques, qui se refroidissent al ternat ivement. Lorsqu'il 

ne se condense plus d 'humidité sur la plaque de verre , on peut être -cer

tain qu'il n 'y a plus d'eau. On peut aussi enfoncer avec précaution un 

thermomètre dans le sable entre les deux vases e t le fixer par sa partie 

supér ieure , afin qu'il ne puisse arriver aucun accident. La substance orga

nique contenue dans la capsule reste toujours à quelques degrés au-dessous 

de la température observée dans le sable. La capsule est aussi beaucoup 

plus commode pour la pesée qu 'un tube de ver re avec deux ajutages plon

geant dans l 'eau bouillante. 

On peut aussi, suivant la na ture de la substance organique à dessécher, 

se servir d 'une étuve. 

Il y a plusieurs opérations volumétr iques dans lesquelles des précipités 

doivent être t i trés à l 'aide du caméléon. Des fibrilles de papier à filtrer 

Fig. 82. Fig. 83. 

Séparat ion des préc ip i tés s a n s papier & filtre. 
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CALCULS 67 

qui se t rouvent en suspension dans une solution acide n 'agissent que t rès 

peu sur le caméléon ; il se produi t cependant au bout de quelque t e m p s 

une décoloration. On est alors dans l ' incertitude de savoir si l'on doit 

at tr ibuer la décoloration à des part icules de la substance encore re tenue 

par les fibres ou au papier lu i -même. Pour éviter toute espèce de doute , 

et aussi pour obtenir une réaction p lus net te , on se sert pour la filtration 

d'amiante ou de laine de ve r r e . Dans un 

tube de ver re (flg. 84) avec un diamètre 

extérieur de 1 5 m m environ et une lon

gueur de 2 0 0 m m , et ét iré à une de ses 

extrémités, on introduit l 'amiante calci

née et lavée avec un peu d'acide chlor-

hydrique, ou la laine de ver re , qu 'on 

humecte et qu 'on tasse légèrement en 

l 'arrosant avec un peu d'eau. On fixe ce 

tube hermét iquement dans l 'une des 

tubulures d'un flacon, et à l 'autre t ubu 

lure on adapte un tube à aspiration 

muni d'un robinet. On y verse d'abord 

le liquide surnageant le précipi té , e t 

ensuite ce dernier. La filtration et sur

tout le lavage, qui est fait avec de l 'eau 

bouillante, ont lieu avec une rapidité et 

une perfection tout à fait remarquables . 

En aspirant avec la bouche ou à l 'aide ' 

d 'une pompe par le tube fixé dans la 

dernière tubulure , on peut accélérer 

beaucoup le travail. On enlève le tube 

contenant le précipité, on l 'introduit par sa grosse extrémité dans le col du 

flacon destiné à recevoir le précipité et, en soufflant et versant un peu 

d'eau bouillante, on fait tomber le précipité avec l'amiante dans le flacon, 

qui ordinairement renferme du sulfate de protoxyde de fer. De cette façon, 

le protoxyde de cuivre, le cuivre métallique, le sulfure de zinc, le sulfate 

de cadmium, l'oxalate de plomb, les chromâtes des terres et des oxydes 

métalliques, tous les peroxydes, e tc . , peuvent être isolés et t i trés très 

facilement et sans mélange avec des corps organiques. L'amiante et la 

laine de verre peuvent servir de nouveau après lavage. 

Fig. 84. — Filtre d'amiante. 

Calculs . 

Tous les calculs que l'on a à faire dans les opérations chimiques peuvent 

être effectués à l'aide des quatre règles ordinaires. Mais, comme on peut 
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commettre des erreurs , il faut examiner quelle est la méthode la plus 

sûre pour les éviter et aussi la plus rapide. Si d'un côté les calculs sont 

inévitables et indispensables, d'un au t r e côté c'est aussi du travail perdu, 

et l'on est par suite autorisé à les effectuer par la voie la plus courte et la 

plus sûre. Pour l'addition et la soustraction il n 'y a r ien à changer, mais on 

a le choix entre la multiplication et la division. Il est évident que la multi

plication peut être faite bien plus facilement et plus sûrement que la divi

sion, car il suffit de connaître la petite table de multiplication, et l'on n'a 

pas à tâtonner comme dans la division, lorsque le premier chiffre du divi

seur est petit et le second grand. Mais on peut transformer toute division en 

une multiplication, en prenant comme facteur le quotient de cet te division. 

Ainsi, par exemple, diviser un nombre par 25 revient à le multiplier par 

2

4

6- = 0,04. Les quotients de tous les nombres avec trois chiffres se trouvent 

tout calculés, par exemple dans l'Ingénieur de Jul. Weisbach. Le cas est 

encore plus compliqué lorsqu'on doit multiplier par un nombre et diviser 

par un autre . On a essayé une l iqueur t i trée, et pour une quantité de 

substance pure on a employé 20,9 C. C , lorsqu'avec la l iqueur normale 

on aurait dû employer 20 G. C. Le liquide est par conséquent devenu plus 

faible, et son titre peut être rétabli non par dilution, mais par une addition 

de la substance active. Mais cela est beaucoup plus compliqué que d'em

ployer ce liquide sans changement , parce qu 'après avoir ajouté la sub

stance il faudrait répéter l 'essai encore une fois et peut -ê t re même plu

s ieurs . 

En pareil cas, il est plus sûr et p lus facile d'éliminer l 'erreur par 

calcul que de rétablir le titre du l iquide. Dans l 'exemple précédent, il 

faudrait diviser par 20,9 tous les nombres obtenus avec ce liquide et 

ensuite multiplier par 20. Pour abréger ce travail , on se sert des tables de 

A.-L. Crelle. Ces tables ne sont autre chose qu 'une grande table de multi

plication, qui contient tous les produits de tous les nombres de 1 à 999, par 

conséquent tous les produits des nombres de un à trois chiffres. Elles 

consistent en deux gros volumes, de chacun 450 feuilles, dont le premier 

renferme les produits de 1 à 499, et le second ceux de 500 à 999. Les 

nombres terminés par un zéro sont naturellement suppr imés . L'emploi 

de cette table est très simple et t rès sûr . Pour le cas précédent, dans 

lequel on doit diviser par 20,9 et multiplier par 20, on cherche à la 

page 209, et l 'on trouve sans calcul pour le produit de 20 le divi

seur 0,957. C'est ce que je nomme le facteur constant pour ce liquide, 

facteur avec lequel tous les nombres doivent ê t re multipliés, pour les 

rendre normaux. Si l'on ne veut pas non plus effectuer cette multipli-

cation, on passe à la page 957, où sont tous les produits par les nombres 

de un à trois chiffres, et, comme les nombres lus sur les buret tes ont rare

ment plus de trois chiffres, on évite ainsi tout calcul. Pour les divisions 
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CALCULS 69 

par des nombres avec trois chiffres on lit immédiatement les trois premiers 

chiffres du quotient, et lorsqu'on veut aller plus loin, r ien n 'est plus facile 

avec la table, parce qu'avec les produits simples par les neuf premiers 

nombres on voit immédiatement quel est le chiffre le plus rapproché qu'il 

faut prendre. L'emploi de ces tables est de beaucoup préférable à celui 

des tables de logari thmes, des règles à calcul et des machines à calculer. 

Je repousse pour cet usage les tables de logari thmes, même les circulaires, 

parce qu'on peut facilement commettre des e r reurs grossières et qu'il 

n'est guère facile de calculer les décimales. Les produits avec les tables 

précédentes sont absolument exacts, tandis qu'avec les logari thmes il 

manque toujours des chiffres à la fin. On ne doit se servir des tables de 

logarithmes que pour les cubes et les racines, qui d'ailleurs ne sont point 

usités en chimie 

1 La première édition des tables à calculer a paru en 1820 à Berlin, chez Maurer. La 
troisième édition stéréotype a été publiée en 1869, par les soins de C. Bremiker, à 
Berlin, chez E. Reimer. Gr. in-4, 20 francs. 
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CHAPITRE II 

ALCALIMÉTRIE 

L'alcalimétrie embrasse toutes les questions qui se résolvent par la satu

ration des alcalis ou des acides. Elle traite donc tout aussi bien de l'acidi

métrie, puisqu'en sursaturant un acide par un excès d'alcali on est 

ramené au dosage de ce dernier . 

Les essais alcalimétriques reposent sur les changements de couleur 

apparents que subissent certaines matières colorantes organiques sous 

l'influence des alcalis ou des acides. Deux substances différentes peuvent 

servir de point de départ pour la fixation du ti tre des l iqueurs : 1° le car

bonate de sodium anhydre chimiquement pur , employé d'abord par Gay-

hussac; 2» l'acide oxalique cristallisé (C s H î O*,2H 2 0) , proposé par l'auteur 

même de cet ouvrage dans sa première édition. Toutes deux conduisent 

au même résultat . 

PREMIÈRE MÉTHODE, SELON GAY-LUSSAC. 

Le carbonate de sodium, point de départ de l 'alcal imétrie . 

Comme l'alcalimétrie fut imaginée pour essayer les soudes du com

merce, il est tout naturel qu'elle fût basée tout d'abord sur l 'emploi du 

carbonate de sodium comme point de départ . Outre cet te circonstance, ce 

sel a sur le carbonate de potassium des avantages qui doivent le faire pré

férer. Le carbonate de sodium cristallise très facilement et peut dès lors 

se purifier facilement; le bicarbonate est difficilement soluble dans l'eau et 

on peut par lavage le débarrasser de bien des mat ières é t rangères ; le 

bicarbonate par une s imple calcination au rouge se change en carbonate 

neutre . Le carbonate neu t re pur attire médiocrement l 'humidité et peut 

très bien se conserver anhydre dans des flacons bien bouchés . Au con

traire, le carbonate de potassium cristallise très difficilement, son bicar

bonate est t rop soluble pour qu'on puisse le purifier par des lavages et le 

sel neutre déshydraté est déliquescent . 
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La liqueur normale se prépare en dissolvant un équivalent de carbonate 

de sodium récemment calciné dans de l'eau à 17°,5 et en faisant juste un 

li tre. Avec cette liqueur on fait une solution acide qui la neutra l ise exac

tement volume à volume. Mais, avant d' indiquer la façon de la préparer , il 

est bon que nous disions quelques mots des phénomènes qui se produisent 

lors de la saturation des carbonates alcalins par les acides, en présence 

d'indicateurs. 

Indicateurs e m p l o y é s dans l 'alcal imétrie . 

On se sert dans l 'alcalimétrie de substances végétales et de matières 

colorantes artificielles qui indiquent par leur changement de couleur la p ré 

dominance d'un alcali ou d'un acide. Une des plus employées est le tour

nesol. On le t rouve dans le commerce sous forme de petits morceaux 

cubiques, de couleur bleue, dans lesquels la matière colorante est mêlée 

à une grande quantité de carbonate de calcium. Pour préparer la te inture, 

il est préférable de prendre les morceaux ent iers . 

La solution de tournesol est beaucoup plus sensible^ et plus sûre, 

lorsqu'on fait bouillir d'abord trois ou quatre fois les morceaux avec de 

l'alcool à 85» et qu'on sépare ce liquide par filtration. Il se dissout une 

matière colorante particulière d'aspect sale et d'une vilaine nuance v io

le t te , que les acides rendent un peu plus rouge et qui ne bleuit pas au 

contact des alcalis, mais res te violette. Lorsque cette substance est élimi

née, les morceaux de tournesol donnent avec l 'eau distillée une solution 

bleu pur , dont les changements de couleur sous l'influence des acides et 

des alcalis sont beaucoup mieux définis par suite de l 'absence du pigment 

violet inaltérable. L'alcali libre n 'es t pas enlevé par l'alcool et l'on peut 

par suite ul tér ieurement l 'éliminer de la solution bleue l impide avec de 

l'acide chlorhydrique dilué. Le tournesol ainsi traité offre de grands 

avantages et la solution peut aussi être employée dans le procédé de 

Pettenkofer, où le changement de couleur avec l'eau de baryte est d 'une 

netteté parfaite, à cause de l 'absence d'acide carbonique. — La matière 

colorante violet sale est également soluble dans l 'eau lorsqu'on l'a isolée 

de l 'extrait alcoolique par évaporation à siccité au bain-marie. Les extraits 

alcooliques, recommandés autrefois à cause de leur conservation plus 

facile, sont naturellement les plus mauvais . 

On n'emploie guère non plus le premier extrait , parce qu'il contient 

beaucoup d'alcali libre et est par suite moins sensible. Comme, en outre , 

il est bon pour certains t ravaux d'avoir une teinture de tournesol exempte 

d'acide sulfurique et de chlore, on fait aussi ce premier extrait afin d'éli

miner complètement les traces de ces corps que le tournesol renferme 

souvent. On verse donc de l 'eau distillée, on laisse reposer pendant la nuit , 
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et le lendemain on décante le liquide clair. On peut ainsi, en répétant ce 

traitement plusieurs fois, épuiser les morceaux de tournesol de façon à 

n'avoir plus qu 'un résidu de carbonate de calcium seulement coloré en bleu 

clair. On a aussi proposé d'éliminer les carbonates alcalins par digestion 

avec du gypse en poudre, mais cela ne remplit pas plus le but que d'ajouter 

du chlorure de baryum ou de l 'acétate de calcium. La l iqueur bleue filtrée 

exige encore pas mal d'acide pour prendre u n ^ t e i n t ^ rouge permanente. 

Voici une expérience à ce su je t . 25 G. C. d'un extrait aqueux exigèrent 

11,3 C. G. d 'une solution d'acide chlorhydrique au dixième pour virer au 

rouge. On fit bouillir la même quanti té de la même te inture avec du 

chlorure de baryum, et après filtration il fallut encore 10,4 C. G. du même 

acide pour faire passer au rouge. Il ne s'était donc produit que peu de 

changement. 25 nouveaux C. C. évaporés et incinérés dans une capsule en 

"platine donnèrent avec de l'eau un liquide qui exigea 19,5 G. C. de l'acide 

au dixième pour sa neutralisation. On voit d'après cela que dans le tour

nesol une partie de l'alcali est combinée à une matière organique qui 

le sature. 

La teinture de tournesol acquier t son plus haut degré de sensibilité si 

l'on y verse goutte à goutte de l 'acide chlorhydrique étendu jusqu'à ce que 

la couleur soit violet te. Dans cet état, elle prend immédiatement la teinte 

bleue avec un alcali, la teinte pelure d'oignon avec un acide. L'extrait 

aqueux de tournesol contient un carbonate alcalin neut re . En le faisant 

bouillir après filtration avec de l 'acétate de calcium, on a un précipité bleu 

de carbonate de calcium, qui se dissout avec effervescence dans un acide. 

Des pains de tournesol distillés avec de l 'eau ne donnèrent pas de liqueur 

ammoniacale, tandis que l 'extrait filtré distillé avec du sel ammoniac 

donna un liquide très ammoniacal, dont les premières portions recueillies 

neutralisèrent 32 G. G. d'acide chlorhydrique au dixième. Il est très 

important que la teinture de tournesol ne renferme pas de carbonates 

alcalins. Pour l 'en débarrasser, on la sursa ture avec de l'acide sulfurique 

pur dilué et l'on expulse l'acide carbonique par une longue ébullition, 

puis on ajoute gout te à goutte de l'eau de bary te pure , jusqu 'à ce que 

le liquide reprenne une teinte bleue t irant sur le violet. Elle a main

tenant son plus haut degré de sensibilité. On colore une part ie de ce 

liquide en rouge pelure d'oignon avec quelques gouttes d'acide chlorhy

drique, et une au t re part ie en bleu avec de l'eau de baryte, et alors on 

emploie la solution rougie pour les opérations qui se terminent par virage 
» 

au rouge, et la solution bleue pour celles qui se terminent par virage au 

bleu. De cette façon le petit excès de liquide t i tré impossible à éviter se 

trouve corrigé. La solution de tournesol rougie par l'acide chlorhydrique 

ne se couvre pas de moisissures. 

Stolba recommande pour préparer la teinture de tournesol d ' imprégner 
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un morceau de linge bien propre avec une solution aqueuse de tournesol 

et de plonger ensui te le linge dans de l 'acide sulfurique à 5-10 p . 100. La 

matière colorante bleue est de cet te façon fixée sur les fibres du t issu. Si 

maintenant on lave ce dernier d'abord avec de l'eau de pluie, puis avec de 

l'eau distillée, jusqu 'à ce que l'eau ne se colore plus, et si ensui te on le 

plonge dans de l'eau rendue alcaline par quelques gouttes de lessive de 

soude, la matière colorante bleue (azolithmine) se dissout immédiatement 

et donne un liquide coloré en un beau bleu foncé. Ce dernier est neu t ra 

lisé, comme il a été dit précédemment , avec de l'acide sulfurique ou 

chlorhydrique étendu. 

On croit généralement que la te inture de tournesol ne peut pas se con

server longtemps. Le moyen de la garder indéfiniment sans altération est 

bien simple : il suffit de la met t re dans un vase ouvert plus large que haut 

et qu'on ne remplit qu'à moitié. Un peu de coton ou un couvercle en papier 

suffit pour la préserver de la pouss ière . En la mettant dans des vases bien 

fermés et complètement remplis , ou bien dans des vases ouver t s de façon 

à i*emplir jusqu 'au goulot étroit, elle ne tarde pas à perdre sa couleur 

bleue et à répandre une odeur infecte. En versant cette te in ture altérée sur 

une assiette, elle reprend bientôt sa couleur bleue, ce qui indique que 

celle-ci n'a pas été détruite, mais seulement modifiée pa r une désoxyda-

tion. Si donc on donne au principe réducteur la facilité de prendre de 

l 'oxygène à l'air, il respecte la matière colorante. Il est tout à fait inutile de 

chauffer, de filtrer, d'ajouter de l'alcool. L'acide salicylique n e peut pas 

être employé pour rendre la te inture de tournesol inaltérable, car la solu

tion rougie n 'est pas sujette à moisir, et dans le liquide bleu l 'acide salicy

lique est saturé et inactif. La solution alcoolique d'acide salicylique colore 

en rouge vif la te inture de tournesol. 

On a recommandé 1 pour obtenir une te inture de tournesol inaltérable 

d'évaporer à siccité à environ 90° la solution préparée d'après la prescr ip

tion de Mohr et de dissoudre le résidu dans un peu de glycérine. Pour se 

servir de cette solution on y plonge une baguet te de verre et avec celle-ci 

on agite le l iquide à colorer. 

Il est difficile de dire si la couleur du tournesol est primitivement bleue, 

violette ou rouge, car dans les pains il y a déjà de l'alcali l ibre. Si l'on 

admet qu 'un carbonate alcalin est complètement saturé par un sel neut re 

de calcium, de baryum ou de s t ront ium, on sera tenté de regarder la 

matière colorante comme primit ivement bleue, parce qu 'en trai tant la tein

ture par un sel neut re de baryum, de calcium ou de s t ront ium, la couleur 

ne change pas. Mais comme l'extrait aqueux exige, pour passer au bleu, 

moins d'acide qu'il n 'en faut pour l'alcali contenu dans ses cendres , il faut 

» Pharm. Centralhalle, N.-F. III, 171. ' 
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en conclure que dans la teinture l'alcali est déjà en part ie sa turé et que la 

matière colorante est de sa nature même une sorte d'acide faible. La cou

leur primitive serait alors rouge ; une saturat ion partielle la ferait passer 

au violet, une saturation complète la rendra i t b leue . Cela expliquerait 

aussi comment le chlorure de baryum augmentera i t si peu la sensibilité de 

la teinture. 

Le tournesol est rendu violet par les acides faibles, comme l'acide car

bonique et l 'acide borique, tandis que les acides forts lui donnent la cou

leur pelure d'oignon claire. Les bicarbonates de potassium et de sodium 

bleuissent au bout de quelque temps le papier de tournesol rougi . En 

ajoutant à la te inture un carbonate alcalin, la couleur bleue n 'est pas 

changée. En ajoutant peu à peu et en agitant un acide é tendu, on est long

temps avant de remarquer un changement de couleur. Ce n 'est que lorsque 

60 à 6i pour cent du carbonate sont saturés que la couleur violette apparaît. 

Et, en effet, tant que l 'acide carbonique chassé par l 'acide fort rencontre 

du carbonate neu t re pour former u n b icarbonate , la couleur ne change 

pas. Cela indique la neutrali té des bicarbonates alcalins à l 'égard de la 

couleur du tournesol, ce que l'on peut du res te reconnaî t re aussi directe

ment . Même quand la moitié du carbonate alcalin est neutralisée par 

l'acide fort, on ne remarque pas encore de changement de teinte ; il faut 

que l'acide carbonique ait été chassé dans la proportion que nous indi

quons plus haut . A part i r de là, la couleur res te violette pendant qu'on 

achève l 'opération. Si la l iqueur a un certain degré de concentration ou si 

l'on chauffe, l'acide carbonique se dégage avec effervescence quand on 

ajoute l'acide normal peu à peu. Au point où tombe l'acide, le liquide prend 

passagèrement la couleur pelure d'oignon, parce que là pendant un temps 

fort court l'acide puissant domine. Mais, en agitant, cette couleur disparaît 

de nouveau, tant qu'il y a encore du bicarbonate alcalin. En chauffant et 

en agitant ce l iquide violet, on chasse l 'acide carbonique, et la couleur 

bleue pure reparaît . On reconnaît ainsi que, tant que le l iquide redevient 

bleu en bouillant, tout l'alcali n 'es t pas saturé par l 'acide fort. En conti

nuant à verser l'acide goutte à goutte, la tache rouge claire qu'il produit 

devient de p lus en plus étendue, et enfin, aussitôt que l'acide fort domine 

un tant soit peu, le liquide prend la couleur pelure d'oignon que l'ébulli-

tion n'altère plus, et l'on ne distingue plus de différence de nuance au 

contact des deux liquides. Ce dernier phénomène est l ' indice le p lus cer

tain de la fin de l 'opération. 

Voici d'après cela ce qu'il y a de mieux à faire pour opérer le plus faci

lement et le plus exactement. 

1° Comme la te inture est d 'autant p lus foncée qu'elle est p lus bleue e t 

par conséquent qu'elle contient moins d'acide carbonique, il sera bon de 

chauffer les liquides lorsqu'i l n 'y aura pas d'alcali volatil. En maintenant 
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l 'ébullition et en agitant, tout l'acide carbonique est chassé et le passage 

du bleu ou du violet faible à la couleur pâle pelure d'oignon est on ne peut 

pas plus net à saisir. 

2» On place au-dessous du gobelet de verre , dont le fond doit ê t re t r ès 

propre , une feuille de papier blanc ou une assiette en porcelaine et on t ient 

le vase à quelques mill imètres au-dessus. Le pied en porcelaine du por te-

bure t tes est fort commode pour cela. Il n e faut pas poser di rectement le 

vase sur le fond blanc, parce que le l iquide assombrit ce dernier. On peut 

aussi opérer dans une capsule en porcelaine peu profonde. 

3" On colorera, en les préparant , l 'acide normal et le carbonate de 

sodium normal avec du tournesol . Gela aura d'abord l 'avantage de faire 

éviter des confusions ; en outre, cela rend bien plus facile à saisir les diffé

rences de nuances au point de contact des l iquides, et sous ce rappor t les 

opérations alcalimétriques acquièrent une r igueur ex t rême. 

Les essais suivant Gay-Lussac se t e rminent toujours a v e c u n l é g e r excès 

d'acide normal . Gela n 'a pas d ' inconvénient, pu i sque l 'acide normal est 

p réparé de la même manière avec le carbonate de sodium normal . Toute

fois, pour éliminer toute cause d 'e r reur qui pourrai t provenir de ce qu'on 

n 'emploie pas toujours la m ê m e quantité de tournesol , on prendra dans 

les deux cas de la te in ture préalablement rougie . On prépare bien facile

men t celle-ci en ajoutant avec précaution à la totalité de te inture bleue de 

l 'acide chlorhydrique, jusqu 'à ce que le liquide étendu offre la m ê m e teinte 

pe lure d'oignon que celle obtenue avec de la te in ture bleue étendue d'eau 

et traitée par t rès peu d'acide libre. Pour cela, au moyen d'une buret te on 

ve r se goutte à goutte de l 'acide chlorhydrique étendu dans la teinture 

bleue et de temps en t emps on fait tomber u n e goutte de cette teinture 

acidifiée dans une capsule en porcelaine pour en observer la teinte en l'éta

lant en couche mince. On fait usage de pe tournesol rougi quand l 'expé

r ience doit se terminer par u n vi rement au rouge , et on prend la te inture 

bleue si l'on doit s 'arrêter quand la couleur passe au bleu. 

Dans le t i t rage des alcalis caustiques et des t e r res et de leurs carbonates, 

ainsi que des sulfures 1 et des silicates alcalins, la teinture de tournesol 

donne, d 'après les expériences de Rob. T. Thomson i, une réaction finale 

t r è s nette, tandis que celle-ci est incertaine avec les borates alcalins et 

de magnésium, les sulfates et les phosphates alcalins. En présence de sul

fites, il se produit facilement, comme l'a mont ré Lunge 3 , des te intes 

mixtes par suite de la formation de sels acides; cependant, lorsque la 

saturation est complète, le vi rement est t rès net . 

1 Lors du titrage des sulfures alcalins, il faut après chaque addition d'acide expulser 
le gaz hydrogène sulfuré par éhullition. ' 1 

2 Chem. Netes, IL, 32 et 38. 
'·> Dingler's polyt. Journ., CGL, 530. 
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i Zeitsch. f. analyt. Chem., I, 386. 

La teinture de cochenille a été proposée par Luckow 1 comme un précieux 

indicateur pour l 'alcalimétrie. On la prépare avec 3 g rammes de cochenille 

et un quart de l i t re d'un mélange de 3 à 4 volumes d'eau avec 1 volume 

d'alcool. Une longue macération dans l'alcool étendu suffit pour épuiser la 

cochenille sans qu'il soit nécessaire de la pulvériser , ce qui est préférable, 

parce que, lorsqu'elle est rédui te en poudre, la flltration est t rès longue. 

Avec les grains entiers on peut se contenter d 'une simple décantation. 

L'extrait aqueux pur se putréfie trop promptement , et l 'extrait alcoolique 

concentré renferme une matière grasse qui t rouble le l iquide quand on 

étend d'eau. Le pouvoir colorant de la cochenille est t rès grand. L'extrait 

frais avec de l'eau distillée a une réaction net tement acide su r le papier de 

tournesol, c'est pourquoi on donne le nom d'acide carminique au principe 

colorant. Sa solution dans l'eau pure est rouge j aunâ t re et elle passe au 

violet par l'action des alcalis et des t e r res . Réciproquement , avec les acides 

cette couleur violette passe au rouge jaunâtre . C'est sur tout à la lumière 

artificielle que le changement de couleur est le plus net, parce qu'alors la 

couleur jaune est plus pâle et la teinte rouge bien plus vive. Comme le 

liquide final a une réaction nettement acide au moment du passage du 

violet au jaune, il faut que le réactif coloré ait la m ê m e réaction avant son 

addition dans l'alcali à mesurer ; dans ce cas, l 'acide ajouté mesu re exac

tement l'alcali saturé, puisque la réaction du l iquide est la m ê m e avant et 

après l 'expérience. Si au contraire on ti tre des acides avec u n alcali 

normal ou avec l 'ammoniaque, on donne à la te in ture de cochenille, en 

la touchant avec un agitateur t rempé dans l 'ammoniaque, la même teinte 

violette qu'elle devra avoir à la fin du t i t rage. 

La cochenille présente quelques avantages sur le tournesol . Ainsi elle 

dénote très net tement les carbonates ter reux dissous et peut même servir 

à les mesurer , ce que ne peut pas faire le tournesol . Cela tient à sa na ture 

acide qui lui permet de se combiner à la totalité de la chaux, malgré la 

présence de l'acide carbonique. A l'ébullition, l 'acide carminique chasse 

l 'acide carbonique; si l'on colore en rouge jaunâtre de la te inture de coche

nille avec une goutte d'acide et si on l 'agite avec du marbre pilé, au bout 

de quelque temps la couleur violette apparaît , ce qui dénote net tement la 

solubilité du carbonate de calcium dans l'eau. Il en est de même avec les 

carbonates de magnésium, de baryum, de s t ront ium, et avec l'oxyde rouge 

de mercure, ce qui prouve que ces corps se dissolvent aussi dans l 'eau. 

L'acide carminique en solution alcaline est t rès sensible à l 'action de 

l'oxygène de l'air. Si on l 'additionne d'un alcali pur ou carbonate et si on 

l'étalé sur une assiette, au bout de peu de temps la couleur s'altère et elle 

disparaît bientôt. Il ne faudra donc pas abandonner longtemps les l iqueurs 
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1 Zeilsch. f. analyt. Chem., II, 9. 

alcalines avec cette te inture , mais les soumettre immédiatement à l 'opé

ration analytique qu'on doit leur faire subir. 

Le dosage des carbonates alcalins avec un acide normal peut se faire à 

chaud, bien que ce ne soit pas indispensable. Il arrive ici, comme avec le 

tournesol , que par l'action de la chaleur la couleur violette peut reparaî tre 

plusieurs fois de suite, bien qu'on ait déjà fait virer au jaune. Cela arrive 

plus vite à chaud qu'à froid. La présence de l'acide carbonique n'a pas 

autant d'inconvénients que lorsqu'on emploie le tournesol. Le phénomène 

avec les alcalis ou les te r res caustiques est t rès net . Quelques gouttes de 

potasse ou de soude pu re colorées en violet par la cochenille deviennent 

u n peu plus pâles par l'action de l 'acide carbonique, mais bien moins 

que lorsqu' intervient une trace d'acide minéral . On peut faire les opéra

t ions alcalimétriques dans un vase en porcelaine et arrêter le dosage quand 

on ne distingue plus de tache au point où tombe la goutte du liquide 

ajouté. On peut aussi p rendre des vases en verre avec des l iqueurs t rès 

étendues et regarder la réaction comme terminée quand la couleur passe 

au rouge jaunâtre sans teinte violacée. 

La te in ture de cochenille ne peut pas servir avec les acides faibles. L'acé

tate de potassium et celui de sodium produisent la coloration violette, 

comme les carbonates alcalins, et par l'addition d'un acide le changement 

de couleur n'est plus net . Il ne faut pas non plus qu'il y ait de sels de fer, 

de cuivre, d 'aluminium, en général de sels des métaux proprement dits, 

parce que les changements de couleur sont tout différents. 

Le phosphate de sodium fait v i rer au violet et la couleur disparait avec 

l'acide chlorhydrique normal décime. Il en faut employer autant que si un 

équivalent de soude avait été mis en l iberté . Pour 1,474 gr. de phosphate de 

sodium, il fallut 41 C. C. d'acide chlorhydrique normal décime = 0,1270 gr. ' 

N a 2 0 ; calculé 0,1271 gr . Un C. C. d'acide correspond donc à = 0,0359; 

théor iquement il faudrait 0,03573. 1,140 gr . de phosphate de sodium 

exigèrent 31,8 C. C. HC1 normal décime, ce qui donne exactement 

0,0358. Le pyrophosphate exigea autant d'acide que le Sel non calciné. Le 

phosphate de potassium se conduisit de même avant et après la calcination. 

Le bois de Fernambouc et la rhubarbe fournissent aussi des couleurs 

alcalimétriques, mais elles n'offrent pas d'avantages. 

Wildenstein1 emploie de préférence le papier à Vhématoxyline et la dis

solution de cette matière colorante. Au lieu de prendre l 'hématoxyline 

m ê m e , à cause de sa cher té , il fait un extrait alcoolique de bois de Cam

peche , ou un extrait aqueux p réparé à l'ébullition au moment de s'en 

servir . Il ne faut pas faire usage du bois de Campeche en poudre du com

merce , parce quej pendant l 'opération mécanique qu 'on lui fait subir pour 
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le moudre, on l 'humecte avec de l'eau de fontaine généralement calcaire, 

ce qui lui enlève la matière colorante rouge que l'on recherche . Il faut 

prendre un morceau de bois massif sans fissures, enlever la couche exté

r ieure et faire des copeaux qui devront avoir une couleur jaunât re s e m 

blable à celle de l'acajou neuf. La matière colorante du campêche est t rès 

sensible à l'action de l'air et de la lumière, c'est pourquoi l 'extrait alcoo

lique est préférable ; encore ne peut-on pas le garder longtemps . En fai

sant bouillir les copeaux avec de l'eau, on a u n liquide violet m ê m e avec 

l'eau distillée, et qui , au contact d 'une baguet te de ver re t r empée dans un 

acide dilué, devient aussitôt jaune. En solution alcaline, la matière colo

rante est aussi oxydable que les acides tannique et gallique, et c'est là 

son grand défaut. Si, dans une solution t rès é tendue, on ve r se un alcali 

pour colorer en bleu ou en noir bleu, la couleur disparaît au bout de peu 

de temps par suite d 'une oxydation, et le liquide p rend une teinte sale non 

définie. La sensibilité avec l 'ammoniaque est t r ès grande, tel lement qu'il 

est presque impossible de préparer du papier à l 'hématoxyline dans un 

laboratoire, parce qu'en se desséchant sa couleur passe déjà au bleu. Il 

faut avant la préparation traiter le papier avec de l 'acide chlorhydrique 

étendu, puis de l'eau distillée pour le débarrasser du carbonate de calcium 

qu'il contient toujours plus ou moins. Ordinairement le papier à filtre, que 

l'on emploie pour filtrer la décoction de campêche, se colore en bleu. 

Quant à l 'usage de cette te inture pour reconnaî t re de peti tes quant i tés 

de métaux, je renvoie au travail de Wildenstein dans le journal cité p r é 

cédemment. On ne peut pas en faire usage dans les opérations alcalimé-

tr iques proprement dites, parce qu 'en la chauffant avec les carbonates 

alcalins sa nature est altérée, et elle ne reprend plus, après la neutral isa

tion, la même teinte qu'auparavant. En général , toutes les matières colo

rantes sont t rès sensibles quand on en met quelques gout tes dans de 

l'eau distillée et qu'ensuite on fait agir sur elles un acide ou un alcali ; 

mais cela ne suffit pas, il faut encore étudier la manière dont elles se 

comportent en présence d 'une grande quanti té de sels neut res , ce qui 

modifie considérablement cette sensibilité. 

La teinture de cochenille et la décoction de bois de Campêche sont 

rapidement colorées en violet par le carbonate de calcium pur , la craie, 

le marbre en poudre ; le basalte ordinaire lui-même, qui contient pa rmi 

ses éléments un peu de carbonate de calcium, colore en violet la coche

nille quand on chauffe ou quand on abandonne le mélange. Les principes 

colorants de la cochenille et du campêche se conservent sur tout dans les 

liquides un peu acides, tandis que, dans les solutions neut res ou alcalines, 

ils sont promptement oxydés par l 'oxygène de l'air. 

Bœttger s'est servi dans ses recherches alcal imétriques de l 'extrait 

alcoolique des feuilles rouges du Coleus Vei^schaffelti. La matière colo-
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1 L'acide rosolique ne peut pas être employé pour le t itrage de l'acide acét ique, 
parce que l'acétate de sodium ou de potass ium qui prend naissance réagit comme un 
alcali sur l'acide rosolique. 

r an te étant insoluble dans l 'eau, on la t ranspor te sur le papier au moyen 

de l 'alcool. Mais elle ne convient pas pour nos méthodes et en outre 

n'offre aucun avantage sur la cochenille. 

La cyanine, que l'acide carbonique suffit pouf «lécolorer, n ' e s t appl i

cable pour ainsi dire dans aucun ca s^à cause-de cela. 

L'acide rosolique (coralline) a été aussi recommandé comme pigment 

alcalimétrique. On le prépare en chauffant pendant longtemps à 150° par- · 

t ies égales d'acide carbolique, d'acide oxalique cristallisé et d'acide sulfu-

r ique concentré . On étend avec de l 'eau, on sature l'acide sulfurique libre 

avec de la craie et on évapore à siccité. On épuise par l'alcool la masse 

solide, et l'on obtient un liquide violet rouge foncé, que l 'on sépare par 

filtration. On essaye ce liquide avec le papier de tournesol rouge . Il faut 

laver ce dernier pour reconnaître la réaction, parce que le liquide est lui-

m ê m e coloré. S'il a une réaction alcaline, on ajoute un peu d'acide sulfu

r ique sur une bague t te de verre , jusqu 'à disparition de la réaction alca

line. L'acide rosolique p résen te les mêmes phénomènes de coloration que 

la te inture de cochenille, seulement il n ' indique pas le carbonate de cal

cium de la même manière . Au contact des acides il devient jaune pâle 

il prend une très belle couleur rouge rose avec les alcalis purs et carbo

na tes , ainsi qu'avec l 'eau de baryte . Le changement de couleur est t rès 

ne t et une seule goutte des l iqueurs normales suffit pour le produire . 

D'après Thomson (loc. cit.), l 'acide rosolique donne comme la t e in ture 

de tournesol une réaction finale net te , même en présence de grandes 

quant i tés de sulfates, d'azotates et de chlorures alcalins, ainsi que des 

combinaisons correspondantes de baryum, de calcium et de magnésium 

(si celles-ci sont solubles). Mais l'acide rosolique ne peut pas être recom

mandé en présence de sels ammoniacaux. A l'aide de l 'acide rosol ique 

comme indicateur, on peut déterminer t r è s exactement l'alcalinité totale, 

si l'on t i t re à l'ébullition, afin d 'expulser l'acide carbonique , qui fait 

passer la couleur rouge au jaune. Pour les ra isons qui viennent d 'être 

ment ionnées , la te inture de tournesol es t beaucoup plus convenable que 

l'acide rosolique pour le dosage de l 'ammoniaque. 

Quand on ajoute de l 'acide rosolique à des sulfures alcalins solubles, etc. , 

il se produt t une coloration rouge, qui disparaît lorsque le sulfure alcalin 

est t ransformé par addition d'un acide en sulfure sulfuré. La coloration 

rouge réapparaît , si l 'on chasse l 'hydrogène sulfuré par ébulli t ion. On 

ajoute donc un acide jusqu 'à décomposition complète du sulfure alcalin 

et le liquide demeure incolore même à l 'ébullition. 

Pettenkofer a fait usage, dans un cas particulier de dosage de l 'acide 
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carbonique, de la matière colorante de la racine de curcuma. Gomme elle 

est de nature résineuse, on ne peut l 'extraire que par l'alcool, et, en ajou

tant de l'eau, la l iqueur se t rouble . Sa sensibilité est moindre que celles 

de la cochenille et du jpampêche, elle n ' indique pas la p résence du carbo

nate de calcium dans l 'eau de fontaine. Les alcalis la colorent en brun, 

les acides en jaune pâle, mais ces deux teintes ne se dist inguent pas aussi 

nettement que le jaune et le violet ou bien le rouge et le bleu. C'est pour 

ces raisons qu'on n'emploie que ra rement le curcuma en alcalimétrie. 

Pettenkofer se ser t du papier de curcuma pour reconnaî t re si un 

liquide n 'a plus de. réaction alcaline. On prend avec une pipette un cer

tain volume d'eau de baryte pure et un peu é tendue , on y verse peu à peu 

de l'acide oxalique ou mieux chlorhydrique normal décime. De temps en 

temps on plongé le bout d'une baguette en ve r r e dans le l iquide et on 

touche le papier de curcuma. On voit alors se former dans le point 

touché une tache colorée en brun intense principalement sur son bord 

externe. Il se produit ici une sorte de filtration, que favorise la na tu re rési

neuse de la matière colorante, parce que celle-ci res te non dissoute et 

ne peut pas par suite changer de place. Tout le l iquide alcalin doit en 

s 'étalant traverser le bord externe de la tache , et de chaque côté de ce 

bord il se produit une couronne humide sans coloration. Par suite de cet te 

circonstance, le changement de couleur est limité à un anneau t rès étroit , 

et par cela même il apparaît d'autant plus ne t tement . Vers la fin de la 

saturation, le milieu de la goutte ne se colore pas du tout et le bord seul 

montre une ligne b rune étroite. C'est une des réactions les plus sensibles 

que l'on connaisse, et elle offre cela de particulier qu'elle se te rmine avec 

un petit excès de la l iqueur t i trée, comme dans tous les aut res essais alca-

limétriques. Ce point sera traité plus loin avec plus de détai ls . 

La racine de curcuma contient deux mat ières colorantes j aunes , l 'une 

soluble dans l 'eau, l 'autre dans l'alcool. Celle qui est soluble dans l 'eau 

est insensible aux alcalis, tandis que l 'autre y est t rès sensible . C'est pour 

cela que le papier de curcuma est beaucoup plus sensible, lo rsqu 'on éli

mine d'abord la substance soluble dans l 'eau au moyen d'un trai tement 

avec beaucoup d'eau. On fait macérer les tubercules dans une g rande 

quantité d'eau, en décantant celle-ci jusqu 'à ce qu'el le ne se colore p lus , 

et on dessèche ces tubercules en les plaçant à la fin dans un endroit obscur 

ou du moins à l 'ombre. Les tubercules que l'on dest ine à la préparat ion 

de la teinture peuvent ê t re mis dans l'alcool lorsqu'i ls sont encore 

humides ; on les laisse en contact pendant longtemps avec ce liquide dans 

un lieu chaud, puis on décante la te in ture et on la filtre si c'est néces 

saire . 

Pour préparer le papier de curcuma, on prend du papier à filtrer bien 

blanc, mou et pas t rop mince, on verse l 'extrait alcoolique dans u n e 
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assiet te , on y fait passer, en les gl issant , des bandes de papier, on laisse 

un peu égout ter et l'on fait sécher dans un endroit obscur. On conserve 

dans des boîtes ou des flacons à l 'abri de la lumière. 

On ne peut pas l 'employer avec les carbonates de potassium ou de 

sodium, mais seulement avec les alcalis ou les terres alcalines caust iques, 

surtout avec l 'hydrate de baryum. Si l 'on fait l 'essai sur le papier de cur-

cuma avec 40 G. G. de carbonate de sodium normal et l 'acide chlorhy-

drique normal , la coloration ne se produit déjà plus avec 6,6 à 7 C. C. 

d'acide, tandis qu'il en eût fallu 10. Avec le tournesol, le changement de 

couleur a lieu jus te quand on a versé les 10 G. C. d'acide. Le papier de 

tournesol donne le même résultat que la te inture ; il n 'en est pas de même 

avec la teinture et le papier de curcuma. 

Weiske 1 recommande l'acide salicylique comme indicateur alcalimé-

t r ique . L'acide salicylique en solution donne avec le perchlorure de fer 

u n e coloration violet foncé, en déplaçant une partie de l 'acide chlorhy-

dr ique . Cette couleur est complètement détrui te par les acides minéraux, 

ainsi q u e par l 'acide oxalique, pour la même raison que les acides enlè

vent les taches d 'encre. Au contact des alcalis, la couleur passe au brun, 

au j aune rouge et au j aune suivant la concentration. On mélange un peu 

de la solution alcoolique de l'acide salicylique avec de l'eau et l'on ajoute 

quelques gouttes de perchlorure de fer, puis, avec une baguette de v e r r e ; 

de petites quanti tés de potasse caust ique, jusqu 'à apparition de la colo

ration rouge brun. Dans l'acide à t i trer , on verse quelques gouttes de ce 

l iquide; le mélange prend d'abord une coloration violette, puis se déco

lore, si c'est un acide fort, mais non avec l'acide acétique. Au contact d'un 

alcali caust ique, le violet reparaî t d 'abord, puis il passe subitement au 

j aune , en même temps qu'il se précipi te du peroxyde de fer. Le phéno

m è n e est loin de se produire avec une net te té aussi grande qu'avec le 

tournesol . 

Borntràger2 fait remarquer que la plupart des indicateurs, en présence 

de grandes quanti tés de sels ammoniacaux, donnent des nombres peu 

concordants, et c'est pour cela qu'il propose comme indicateur la teinture 
d'oranges. Celle-ci, mélangée avec de l 'eau, donne un liquide incolore, 

qui n 'es t pas modifié par les acides, mais coloré en jaune citron par les 

alcalis. Pour préparer cette te inture , on épuise à froid par l'alcool absolu 

des écorces d 'oranges fraîches, coupées en morceaux. Au bout de vingt-

qua t re heures , on agite avec un égal volume d'éther, afin d'éliminer les 

essences , on décante l 'éther et on emploie comme indicateur le l iquide 

jaune qui se trouvait au-dessous de l 'éther. Borntràger a comparé cet 

indicateur avec le tournesol , la coralline et la phénolphtaléine, et il a t rouvé 

» Zeitsch. f. anal. Chem., XV, 324. 
" Ibid., XVII, 439. 

M O H R E T C L A S S E N . — A N A L Y S E , 3« É D I T . ( \ 
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qu'en présence des sels ammoniacaux elle donnait des résultats p lus cer

tains que les autres . 

Dans ces derniers temps , on a proposé comme indicateurs p o u r l 'alcali

métr ie un grand nombre de matières colorantes. Quelques-unes ont, pour 

certains usages, sur les indicateurs déjà ment ionnés des avantages tels 

qu'on ne peut guère s'en passer. 

Krûger a proposé pour le t i trage des liquides troubles ou colorés la fluo-

rescéine. On emploie une solution alcoolique fortement étendue d'eau et 

l'on en ajoute au liquide à t i t rer une quanti té telle que le mélange offre 

une fluorescence verte net tement apparente. La fluorescence dispai*aît 

momentanément au contact des acides libres et la couleur de la solution 

passe au jaune. 

La phénolphtaléine, découverte par v. Baeyer1, est, d 'après les expé

riences de Luck *, beaucoup plus sensible. On emploie une solution alcoo

lique de la matière colorante pure (1 part ie de phénolphtaléine dans 

30 parties d'alcool à environ 90°) et on ajoute une ou deux gouttes de la 

solution par 100 C. C. environ du liquide à titrer. La moindre t race d'un 

alcali fixe communique au liquide une coloration que la moindre t race d'un 

acide (même d'acide carbonique) fait disparaître. Ce changement de cou

leur a lieu encore t rès net tement , d'après Luck, dans les solutions les 

plus diluées (1 partie de phénolphtaléine dans 100000 part ies d'eau), de 

sorte que cette matière colorante peut être employée avec avantage pour 

le ti trage de liquides troubles ou t rès colorés (que l'on doit p r é a l a b l e 

ment étendre avec une quantité d'eau convenable). Les sels des alcalis 

fixes n 'exercent aucune influence sur la sensibilité de la réaction, mais il 

n 'en est pas de même des sels ammoniacaux. C'est pour cela qu'on n e peut 

guère recommander la phénolphtaléine pour le dosage de l 'ammoniaque-

En présence des sulfures alcalins, cet indicateur se comporte comme 

l'acide rosolique (voy. plus haut) . 

Comme la phénolphtaléine est aussi décolorée par l 'acide carbonique, il 

faut, lors du t i trage des carbonates alcalins, faire bouillir les l iqueurs après 

chaque addition d'acide, afin d'expulser l'acide carbonique. Les bicarbo

nates alcalins ne colorent pas l ' indicateur en rouge 3 ; il peut par suite 

être employé pour le dosage des alcalis caustiques en présence de carbo

nates alcalins, ainsi que pour celui des carbonates alcalins en présence des 

bicarbonates. Si, par exemple, on ajoute à la solution d'un mélange de 

soude caustique et de carbonate de sodium un acide t i t ré , celui-ci neutra

lise d'abord l 'hydrate de sodium en donnant naissance à un sel normal : 

NaOIl + IIC1 = NaCl + H 2 0 . 

1 Berichte d. deulschen chem. Gesellschafl, IV, C j S . 
2 Zeitschr. f. anal. Chem., XVI, 3 2 2 . 
•t Warder, Amer, r/iemic. journ., III, n° 1. 
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Une nouvelle addition d'acide agira maintenant sur le carbonate de 

sodium, en formant du bicarbonate de sodium : 

Na^CO' + HC1 = NalICO^ + NaCl. 

Cette réaction achevée, le liquide doit se décolorer, parce que le bicar

bonate n'agit pas sur la phénolphtaléine *. 

Pour transformer le bicarbonate de sodium en monocarbonate, il faut 

maintenant une quantité d'acide égale à celle employée dans le premier cas 

et que , pour éliminer l 'acide carbonique, on ajoute en faisant bouillir le 

l iquide : 

NaHCOa -f n c i = NaCl + CO* + H20. 

On ajoute donc peu à peu l 'acide t i tré, jusqu 'à ce que le liquide reste 

incolore même après une longue ébullition. 

Si, par exemple, on a employé pour la première décoloration du liquide 
30 C. C. d'acide chloiiiydrique et en tout 50 C. C , la différence est égale à 
50 — 30 = 20 C. C. d'acide chlorhydrique. 20 X 2 = 40 C. C. d'acide 
chlorhydrique correspondant par conséquent au carbonate de sodium et 
50 — 40 = 10 C. C. à l 'hydrate de sodium. 

En ajoutant à froid de l 'acide t i tré à la solution d'un mélange de mono
carbonate et de bicarbonate de sodium, la moitié du premier est d'abord 
transformée en bicarbonate : 

Nâ CO^ + IIC1 = NaHCO3 + NaCl. 

Dès que cette transformation est achevée, le l iquide doit donc être 

décoloré. Si maintenant on ajoute de l'acide chlorhydrique au liquide 
bouillant, il est évident que le bicarbonate de sodium formé et celui qui 

existait primitivement seront décomposés avec formation de chlorure de 

sodium (voy. plus haut) . 

S'il a fallu pour la p remière transformation, par exemple, 20 C. C. 

d'acide chlorhydrique et en tout 50 C. C , 2 X 20 = 40 C. C. HC1 corres

pondent au monocarbonaté et 50 — 40 = 10 C. C. HC1 correspondent au 

bicarbonate. 

F. Lux2 avait, avant Warder, déjà utilisé de la même manière un autre 

indicateur, la flavescine. 
D'après les expériences de Thomson 3, les résultats donnés par cette 

méthode sont bons et ils concordent avec ceux que fournissent d 'autres 

1 II est évident que jusqu'à ce point le titrage doit être fait à froid et en agitant 
légèrement le liquide, parce qu'autrement l'acide carbonique se dégage. 

2 Zeitschr. f. anal. Chcm., XIX, 457. 
3 Ibid., XXIV, 222. . 
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méthodes ; cependant elle ne convient pas lorsqu'il s'agit de doser de 

peti tes quanti tés d'alcalis caustiques à côté de grandes quanti tés de car

bonates alcalins. 

W. v. Miller 1 recommande la tropéoline (n° 000 du commerce) , qui est 

soluble aussi bien dans l'eau que dans l'alcool. Une solution aqueuse 

saturée à froid est ce qu'il y a de plus convenable comme indicateur; cette 

solution colore à peine en jaunâtre le liquide acide à t i t rer . On verse la solu

tion alcaline normale jusqu 'à ce que le liquide v i re subitement au rouge. 

Gomme l'acide carbonique est sans action sur la mat ière colorante, on 

peut , à l'aide de celle-ci, t i trer à froid les carbonates alcalins, propriété 

que la tropéoline partage avec d'autres matières colorantes plus faciles à 

se procurer . 

L'orange de métkyle (connu autrefois dans le commerce sous le nom 

d'orangé Poirrier, n° III), proposé et étudié avec beaucoup de soin par 

Lunge *, offre de nombreux avantages. On emploie une solution aqueuse 

contenant par litre 1 gramme de la mat iè re colorante et on en ajoute au 

liquide à t i trer environ quatre gouttes pour 100 C. C. La solution aqueuse 

colorée en jaunâtre n'est pas altérée par les alcalis fixes et leurs carbona

tes , mais au contact des acides la couleur passe d'abord au rouge pe lure 

d'oignon, puis au rouge d'œillet. La matière Colorante n 'est pas al térée 

par l'acide carbonique, de sorte qu'on peut l 'employer pour le dosage direct 

des carbonates alcalins. Mais il ne faut pas oublier qu'avec l 'orange de 

méthyle le t i trage doit avoir lieu à la t empéra ture ordinaire. Toutefois 

cette substance ne peut pas être employée pour le dosage des alcalis avec 

l'acide oxalique ou acétique. L'orange de méthyle convient aussi t rès b ien 

pour le dosage des sulfures alcalins à froid, parce que le gaz hydrogène 

sulfuré mis en liberté n 'empêche pas le passage au rouge d'œillet de se 

produire. L'orange de méthyle est l ' indicateur le plus convenable pour le 

dosage du sodium, du potassium, de l ' ammonium, du calcium et du 

magnésium sous forme de borates. La réaction finale est t rès ne t te , et 

l'acide borique qui devient libre n 'exerce aucune action sur la mat iè re 

colorante (Thomson)3. 

En présence d'autres sels, par exemple de sulfates, d'azotates et de 

chlorures, la sensibilité diminue, suivant Thomson. Ce dernier r ecom

mande en pareil cas de considérer un changement de couleur bien défini 

comme la réaction finale. En présence de sulfites alcalins, l 'orange de 

méthyle doit au contraire être préféré à tous les autres indicateurs . Le 

tournesol, l'acide rosolique et la phénolphtaléine ne peuvent être employés 

pour ces dosages. 

1 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, XI, 4 6 0 . 
s Chemische Industrie, 1 8 8 1 , 3 4 8 . 
3 Zeitschi: f. anal. Chem., XXIV, 222. 
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La présence d'azotites alcalins empêche la coloration rouge de l 'orange 

de méthyle par les acides l ibres ou amène promptement la disparition de 

la coloration. Les hyposulfites sont sans action sur la matière colorante. 

Gawalovski 1 propose une solution alcoolique fraîchement préparée de 

phénolphtaléine et d 'orange de méthyle pour reconnaître directement le 

point final neutre dans les t i trages alcalimétriques. La solution est rougie 

par une gout te d'alcali normal et elle est colorée en rouge rose par 

une égale quanti té d'acide normal . S'il n 'y a ni acide ni alcali en excès, si 

par conséquent le l iquide est neu t re , il offre une coloration jaune citron 

clair . 

La phénacétoline, proposée par Degener2 comme indicateur, a été égale

men t étudiée par Lunge et Thomson. Pour la préparer , on chauffe pen 

dant longtemps dans un appareil muni d'un réfrigérant ascendant des 

molécules égales d'acide phénique, d'acide sulfurique concentré et d'acide 

acét ique cristallisable. On épuise plusieurs fois le résidu avec de l 'eau 

froide, jusqu 'à élimination complète de l'acide l ibre, et la phénacétoline, 

facilement soluble, res te avec une substance verte difficilement soluble. 

Degener sépare d'abord celle-ci, ce qui toutefois, d'après Lunge3, n 'es t pas 

nécessai re . On dissout le résidu dans l 'eau bouillante, on évapore à sic-

cité et on redissout dans l'eau. 

La phénacétoline se dissout avec une couleur jaune pâle dans les alcalis 

caust iques ; avec les carbonates alcalins et alcalino-terreux elle forme des 

combinaisons colorées en rouge intense. Ces combinaisons avec les p re 

mie r s sont solubles dans l 'eau, celles avec les te r res sont insolubles. Les 

acides colorent le pigment en j aune . Elle ne peut pas être employée comme 

indicateur pour le dosage des alcalis avec l'acide oxalique, ou celui de 

l 'acide acétique avec un alcali normal . , i ^ 

D'après les expériences de Lunge, la phénacétoline convient non seul4-

m e n t pour le dosage de la chaux caust ique en présence de carbonate 

(CaCO 8), mais encore pour celui de l 'hydrate de sodium en présence de 

carbonate de sodium, en supposant que la quanti té du premier ne soit pas 

t rop fa ib le 4 . Pour effectuer cette dernière détermination, on mélange la 

solution avec quelques gouttes de l ' indicateur, de façon que le l iquide soit 

à pe ine coloré en jaune, et on fait couler l'acide t i tré. Aussitôt que l'alcali 

caust ique est neutral isé, la couleur jaune passe au rose faible. Les centi

mè t res cubes d'acide employés correspondent par conséquent à l 'hydrate 

de sodium. Si maintenant on ajoute encore de l'acide à l'aide de la bure t te , 

la couleur rouge devient d 'abord plus in tense , mais elle vire finalement 

1 Zeilschr. f. anal. Chem., XXII, 397. 
2 Zeitschr. d. Vereins für die Rübenzucker-Industrie, 1881, 357. 
3 Chemische Industrie, 1881, 341. 
* Thomson, qui a essayé la méthode , n'a pas pu dans un mélange contenant 2,65 gr. 

de carbonate de sodium et 0,04 gr. d'hydrate de sodium déterminer ce dernier. 
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1 Dingler's polyt. Joui:, CCL, 330. 

au jaune d'or, en passant p a r l e rouge jaune . La neutralisation du carbo

nate est maintenant achevée et les cent imètres cubes employés pour pro

duire le dernier changement de couleur correspondent à la teneur en car

bonate alcalin. 

Avec les sulfures alcalins, ainsi qu'avec l ' ammoniaque , la phénacétoline 

se comporte comme avec les carbonates alcalins : tous les deux donnent 

naissance à des combinaisons rouges. Pour cette raison, on ne peut pas 

employer l ' indicateur pour le dosage d'alcalis caust iques à côté de car

bonates alcalins en présence d 'ammoniaque. 

D'après les observations de Thomson, la réaction finale n 'es t pas 

influencée par la présence d'azotates, de sulfates et de chlorures alcalins, 

ainsi que des combinaisons correspondantes du baryum, du calcium et du 

magnésium. En présence de sulfites, il se produit facilement des couleurs 

mixtes par suite de l'action des sels acides qui se forment; cependant, 

lorsque la saturation est complète, le passage au rouge se produit avec 

netteté (Lunge l). 

F. Mohr a expliqué par la théorie mécanique de l'affinité les change

ments de couleur que les acides et les alcalis font subir aux pigments végé

taux. Dans les acides, le mouvement moléculaire n'est pas le môme que 

dans les oxydes. Dans les premiers , les vibrations sont moins nombreuses 

et leur amplitude est plus g r ande ; dans les seconds, elles sont plus 

rapides et ont une moindre amplitude. Mohr admet que l 'acide et l'alcali 

communiquent leur mouvement propre aux mat ières colorantes sensibles 

à leur action, et, comme les couleurs sont dues à un mouvement vibra

toire, on voit la conséquence. Dans le spectre solaire, la plus grande 

somme de mouvement est du côté du rouge et au delà. Comme il est 

démontré en optique qu'aux rayons rouges correspond un moins grand 

nombre de vibrations que dans les rayons violets, les vibrations doivent 

avoir plus d'amplitude pour pouvoir expliquer l 'excès calorifique de cette 

partie du spectre. Il en résulte alors que, dans les corps qui changent les 

couleurs en les rapprochant de l 'extrémité rouge (les acides), les vibrations 

doivent être peu nombreuses et à grande ampli tude et réciproquement . 

La saturation n 'est autre que l 'acte par lequel des vibrations différentes 

s'égalisent en nombre et en amplitude, tandis qu 'une partie du mouve

ment se tranforme en chaleur par le fait de la saturat ion. 

Préparation aie la solut ion normale de carbonate de sod ium. 

La dissolution normale de carbonate de sodium doit contenir par litre 

52,925 gr . de carbonate anhydre chimiquement pur . Cette condition est 
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facile à remplir . Il faut d'abord préparer du carbonate pu r cristallisé. On 

peut prendre celui du commerce qu'on purifie par plusieurs cristallisa

t ions ; ensuite, on le laisse effleurir à l 'air. On fait sécher la poudre 

blanche dans une étuve, puis on la chauffe fortement, en la r emuan t 

avec une spatule, dans une capsule en platine ou en porcelaine, jusqu 'à 

ce qu'elle n 'émette plus de vapeur, ce qu'on reconnaît à ce qu ' une lame 

de ver re froide placée au-dessus n e se ternit pas. On laisse refroidir le 

sel sous une cloche à côté de chlorure de calcium. Pendant ce t emps , on 

a placé sur la balance dans le plateau droit une capsule en porcelaine 

vide et 52,925 g r . , puis rétabli l 'équilibre en mettant une tare à gauche . 

Maintenant on enlève les 52,925 gr . et l 'on remplace rapidement ce poids 

pa r le carbonate de sodium sec. 

On dissout le sel dans un grand vase à précipité, parce que ce ne serait 

pas facile d'introduire cette poudre dans le ballon jaugé d'un litre sans en 

perdre . On verse la solution dans le ballon, on lave plusieurs fois le vase 

•où s'est faite la dissolution et, versant les eaux de lavage dans le ballon, on 

ajoute 150 à 200 G. G. de te inture de tournesol jus te rougie avec précau

tion et l 'on achève de remplir au trait de jauge avec de l 'eau, en met tant 

le tout à la température de 17°,5. On agite bien pour mélanger. 

Il y a dans ce procédé de préparation une légère cause d'inexactitude. 

Le sel desséché dans la capsule de porcelaine peut conserver un peu d'eau ; 

e n outre , pendant la pesée, il absorbe un peu d'humidité. On peut , si le 

carbonate de sodium était pur , contrôler la l iqueur, en évaporant avec 

précaution 50 C. C. dans une capsule en platine, puis chauffant avec soin 

au rouge faible. On doit alors t rouver 2,64625 gr. de sel sec . S'il en man

que , on peut rétablir le t i tre à l'aide de l 'éprouvette à mélanges. 

Je ne conseillerai pas de faire usage du sel cristallisé avec 10 molécules 

d 'eau, parce qu'il contient toujours de l 'eau mère interposée, même quand 

il est chimiquement pur. La teneur en sel anhydre est par suite incertaine. 

Il est difficile aussi d'y doser la quanti té d'eau sans perte , parce que , le 

se l étant fondu dans son eau de cristallisation, il y a des projections au-

d e s s u s des bords de la capsule. On n 'essayera pas non plus de le sécher 

e t de le chauffer au rouge dans u n creuset en platine, parce que le sel se 

di late beaucoup au préjudice du creuset . 

Il est bon pour les usages industr iels , afin de pouvoir à tout instant p r é 

parer la l iqueur normale, de faire provision de sel pur effleuri, passé au 

tamis fin de fil de fer et conservé dans u n flacon à large goulot bien fermé. 

Comme à cet état il ne fond plus dans son eau de cristallisation, on peut 

dé te rminer la quanti té d'eau qu'il renferme en le chauffant au rouge dans 

u n creuset de platine. Si l'on a t rouvé qu'il contient 10 p . 100 d'eau, on 

en pèsera 58,8055 gr. pour avoir 52,925 g r . de sel anhydre , car 58,8055 

renferment 5,8805 d 'eau, par conséquent 58,8055 — 5,8805 = 52,925 
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de sel anhydre. En général, si m gr. de sel eflleuri contiennent n gr . de 

sel anhydre, il en faudra peser u ™ " gr . pour avoir 52,925 gr . de sel 

anhydre. 

Il est clair que toute erreur commise dans la préparation de cette 

liqueur type entache tous les essais ul tér ieurs . C'est pour cela que dans 

la première édition de cet ouvrage l'acide oxalique avait été pr is pour 

point de départ. 

On trouve assez généralement le bicarbonate de sodium chimiquement 

pur dans le commerce. On peut s'en servir pour obtenir par calcination 

du carbonate neutre pur. 83,85 gr . de bicarbonate de sodium donnent 

par calcination 52,925 gr. de monocarbonate. Si donc on pèse dans un 

creuset en platine ou en argent 84,5 gr. de bicarbonate et si on les calcine, 

puis si on laisse refroidir en présence' de chlorure de calcium, on n'a 

plus après le refroidissement qu 'à enlever une peti te quanti té de sel pour 

qu'il reste le poids exact de 52,925 gr . 

Pour les fabriques de potasse, on pourrait recommander une l iqueur 

normale préparée avec 68,955 gr . de carbonate de potassim pur , obtenu 

en chauffant du bicarbonate. Mais on emploie ordinairement dans ces 

fabriques des solutions empir iques , contenant pa r litre 10 gr . de carbo

nate de potassium pur. 

Préparation clo l'acide normal . 

L'acide chlorhydrique pur doit être préféré à tout aut re acide, bien que 

dans un grand nombre de fabriques de soude on emploie encore l 'acide 

sulfurique, comme le faisait Gay-Lussac. 
Nous supposons que l'on a entre les mains une solution normale de car

bonate de sodium ou de potassium. 10 C. C. de carbonate de sod iumnormal 

ont exigé 1,4 C. C. d'acide chlorhydrique pur du commerce ; on é tendra 

par conséquent dans l 'éprouvette à mélanges 140 C. C. de cet acide ;i 
1000 C. C. 9,5 C. C. sont maintenant nécessaires pour saturer 10 C. C. de 

carbonate de sodium normal. Les 990 C. C. res tant d'acide chlorhydrique 

seront donc (d'après la proportion 9,5:10 = 990 :1042) étendus à 1042 C. C , 

et maintenant 10 C. C. d'acide satureront exactement 10 C. C. de carbonate 

de sodium normal . Mais, comme on n'a opéré qu 'avec le peti t volume de 

10 C. C , on ne peut pas encore considérer cet acide comme parfai tement 

exact, parce qu 'en employant de plus grandes quanti tés l ' e r reur serai t 

multipliée. On mesure donc encore 50 C. C. de carbonate de sodium 

normal et l'on t i tre au rouge avec l 'acide; si le résultat concorde avec 

celui obtenu précédemment , l 'acide est exact. 

Avec l'acide sulfurique il faudrait é tendre à 1 l i tre 50 g r . ou 27,5 C. C. 

de l'acide concentré et effectuer les mêmes essais que p récédemment . 
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Opération alcal imctrinuc d'après la première méthode . 

On pèse l'alcali à essayer, on le dissout et on filtre si c'est nécessaire 

en lavant le résidu. On colore le liquide en bleu bien net avec du tournesol 

préalablement rougi on le chauffe dans une capsule en porcelaine p l a t e 8 , 

et on laisse couler l'acide normal de la bure t te jusqu 'à ce que , après une 

assez vive effervescence, la coloration violette apparaisse net tement . On 

chauffe maintenant presque à l 'ébullition, on secoue le liquide, on laisse 

les bulles disparaître et l'on achève l 'opération avec soin. Les bulles 

d'acide carbonique qui nagent dans le liquide empêchent de juger exacte

ment de la fin de l 'opération, parce que l'on ne voit pas bien le fond de la 

capsule . En je tant dans le liquide un petit morceau de paraffine, cet 

inconvénient disparaît . 

On peut observer t rès ne t tement le changement de couleur dans des 

vases en verre cylindriques peu élevés et avec fond uni, comme ceux dont 

on se sert pour la cristallisation des sels . Ils peuvent avoir 120 à 1 3 0 m m de 

diamètre et 70 à 8 0 m m de hauteur . On les saisit par le bord et on produit le 

mélange du liquide avec l'acide en leur imprimant un léger mouvement 

d'oscillation. La couche de liquide n 'est pas haute , 10 à 1 2 m m environ, et 

u n e goutte d'acide qui tombe colore jusqu 'au fond. On les tient à 30 ou 4 0 m m 

au-dessus d 'une feuille de papier blanc ou d'une assiette en porcelaine. 

La clarté du phénomène ne laisse r ien à désirer. 

Gay-Lussac colorait ses liquides avec de la te inture de tournesol , mais 

il terminait l 'opération avec du papier de tournesol. L'acide carbonique 

l ibre dans la l iqueur rougit le papier ; mais , en laissant celui-ci sécher, il 

devient bleu, tandis que la coloration rouge persiste si elle est produite 

pa r l'acide normal. Ce moyen est long ; c'est une sorte de méthode à la 

touche, qu'il vaut toujours mieux remplacer par le procédé direct. En 

out re , l 'action de la pet i te quanti té de liquide t rès étendu est t rès inégale 

su r du papier fortement bleu ou faiblement rougi . Ainsi, dans un essai, 

du papier bleu pur est res té bleu après dessiccation, tandis que du papier 

violet était ne t tement rougi ; en outre , le point de neutralité, déterminé 

pa r l 'observation de ce qui se passe là où tombe la goutte de l iqueur nor

male dans le l iquide, était déjà dépassé de plusieurs gouttes d'acide 

normal . En ajoutant le tournesol à l 'acide et à l'alcali, on atteint toute la 

1 II est évident qu'à la place du tournesol on peut employer d'autre indicateur. 
Avec l'orange de méthyle (voy. p. 84), Je titrage peut se faire à froid, parce que l'acide 
carbonique mis en liberté est sans influence. 

2 Lorsqu'on fait des opérations alcalimétriques dans des vases en verre, il ne faut 
pas oublier que différentes sortes de verres du commerce cèdent aux liquides que l'on 
y fait bouillir des principes à réaction alcaline qui peuvent souvent influencer le résultat. 
Tollens, Kreusler et Henzold ont attiré l'attention sur ce point en citant des expériences 
à l'appui (voy. Berichte cler deutschen chem. Geselkchaft, XVII, 34). 
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r igueur désirable. Gay-Lussac opérait avec de l'acide sulfurique incolore, 

e n sorte que le point où tombait la gout te d'acide lui paraissai t seulement 

un peu plus faiblement coloré, et c'est pour éviter cette incert i tude qu'i l 

faisait usage du papier de tournesol . 

Il est bon toutefois de ne s'en rapporter qu 'à ce qu 'on voit ; aussi, pour 

une série d'essais semblables, on fera bien de p rendre trois peti ts flacons 

contenant chacun environ 100 C. G. d'eau colorée avec 2 C. C. de te inture 

de tournesol. On en garde un avec sa couleur bleue propre , on en colore 

un autre en violet par un courant d'acide carbonique, et l'on donne au 

troisième la teinte pelure d'oignon avec une gout te d'acide normal . On a 

de cette façon devant les yeux des types qui font j uge r du point où en est 

arrivée l 'opération. Finalement la couleur passe du violet dû à l'acide car

bonique au rouge pelure d'oignon par l 'addition d 'une gout te d'acide 

normal, avec des quantités égales, par celle de deux ou trois gouttes avec 

des quantités plus grandes . Dès que l'essai est semblable au troisième 

flacon, on observe avec attention le point où tombe la gout te , et là se ter

mine l'opération. 

La coloration préalable exacte de la te inture de tournesol qui est ajoutée 

à la soude normale indique que l'on no veut pas mesure r en môme temps 

l'alcali de la solution de tournesol ; a u contraire , l 'addition de l 'acide dans 

la teinture de tournesol de l'acide t i tré n ' a que peu d ' importance, parce 

que l'acide coloré est t i t ré d 'après la soude normale , et plus tard aussi 

la couleur reste rouge pelure d'oignon. 

Contrôle e x a c t «lu t itre d e s l iqueurs . 

Préparé comme nous l'avons dit, l 'acide normal n 'a cer ta inement qu 'une 

exactitude approchée, et on reconnaîtrait l ' e r reur en opérant sur u n e 

quantité u n peu considérable de liquide. On pour ra de temps en t emps le 

comparer à la soude normale par une simple opération alcal imétr ique; 

mais cet essai suppose que la soude elle-même ne s'est pas al térée quant 

à son titre. Il faudra donc pour les analyses exactes vérifier ses l iqueurs 

et chercher le coefficient par lequel il faut mult ipl ier les résul ta ts pour 

les ramener à l'état normal , et tenir compte aussi des e r r eu r s dues aux 

divisions de la bure t te et à la t empéra tu re . 

On fait d'abord l'essai avec l 'acide, puis, le t i tre de celui-ci bien établi, 

on s'en sert pour corr iger l 'alcali. Il faut faire usage d 'une bonne balance 

et de substances chimiquement pures . Prenons un exemple par t icul ier , 

avec un acide chlorhydrique normal p réparé avec soin. 

On calcine dans un creuset de platine du bicarbonate de sodium chimi

quement pur . On pourrait ne le pese r qu 'après la calcination ; mais, p o u r 

s 'assurer de sa pureté , on en pri t le poids avant et on le t rouva de 4,1015 g r . 
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Après calcination, il ne pesait plus que 2,590 gr . Comme 83,85 gr. de 

bicarbonate cristallisé pur doivent donner 52,925 gr . de monocarbonate 

anhydre , les 4,1015 gr . correspondent à 2,588 gr. ; l 'expérience a donné 

2,59 gr . Le bicarbonate employé avait donc bien la composition voulue. 

Trai tés alcalimétriquement, les 2,59 gr . de monocarbonate neutral isèrent 

49,1 C. C. de l'acide à essayer. Rigoureusement , il faudrait 48,93 C. C. 

d'acide normal pour 2,59 gr . de carbonate anhydre , puisque 1000 C. C. doi

vent neutral iser 52,925 g r . d'acide no rma l . Ainsi nos 49,1 C. C. 

d'acide n 'en devraient représenter que 48,93; il faudrait donc les multi

plier p a r l e facteur x, tel que x x 49,1 = 48,93, d'où x = '^j = 0,9905. 

Un second essai, fait avec 2,947 gr . de carbonate de sodium anhydre pro

venant de la calcination de 4,6725 gr . de bicarbonate hydraté, donne le fac

t eu r 0,9960. La moyenne des deux est 0,99625 ou plus simplement 0,996. 

Il faudra donc multiplier par 0,996 le nombre des C. C. employés de cet 

acide pour le ramener à la vraie valeur normale et pouvoir calculer ses 

indications d'après les tables systématiques. Il est de 1/2 p . 100 trop faible, 

et sans la correction il donnerai t des résul tats alcalimétriques de 1/2p. 100 

t rop forts. Comme on ne peut pas corr iger le liquide lui -même d 'une aussi 

faible différence, il vaut mieux le garder tel quel et faire le calcul de cor

rection. 

On voit, en outre, qu'en opérant à la m ê m e tempéra ture que celle à 

laquelle l 'essai est fait et avec les mêmes buret tes , on évite l 'erreur pro

dui te par les changements de t empéra ture , et aussi par l ' inexactitude 

absolue de la buret te . Pa r inexactitude absolue, nous entendons la diffé

rence qu'il y a nécessairement ent re les divisions de la buret te et la 

valeur du li tre vrai . Ainsi les divisions d'une buret te peuvent ê tre 

parfaitement exactes entre elles, mais il est ra re qu 'une buret te de 

50 C. C. soit contenue exactement 20 fois dans un li tre. Cela n 'empêche 

pas cependant de faire des analyses exactes, tout comme on le peut avec 

des poids qui sont proportionnellement exacts entre eux, mais qui ne 

sont pas individuellement d'accord avec le ki logramme. On doit donc 

effectuer le contrôle du titre de l'acide avec la buret te que l'on veut employer 

pour les analyses. On corrige ainsi l ' inexacti tude absolue de la buret te . 

L'acide normal exactement vérifié servira maintenant de contrôle pour 

la solution de carbonate de sodium; on prendra exac tement50 C. C. de 

ce l t e dernière, et on les dosera alcalimétriquement avec l'acide. 

Exemple : On avait p réparé depuis quelque temps une grande provi

sion de carbonate de sodium normal . Pour 50 C. C , il fallut dans deux 

essais 48,5 d'acide chlorhydrique. Ceux-ci en représentent 48,5 X 0,996 

= 48,306 d'acide réel lement normal . Donc le facteur par lequel il faudra 

multiplier la soude sera njf5 = 0,966. 

Ainsi 1000 C. C. de cette soude n 'en représentent que 1000 X 0,966 ou 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



DEUXIÈME MÉTHODE (DE MOUE) 

Acide oxal ique c o m m e point de départ de l 'alcal imétrie . 

L'acide oxalique cristallisé (C'H'O* - f 2 H 2 0 = '-^ = 62,85) se présente 

en cristaux t ransparents , incolores, d 'une saveur acide prononcée, et 

agissant fortement sur les couleurs végétales. Il se t rouve sensiblement 

pur dans le commerce, et par de nouvelles cristallisations on peut 

l 'amener à un degré de pureté encore plus grand. 

Si l'on dissout dans l'eau l'acide brut du commerce, il reste une poudre 

blanche insoluble qui est de l'oxalate de calcium. Chauffée au rouge dans 

un creuset de platine fermé, cette poudre devient gr ise , fait effervescence 

avec les acides et offre toutes les réactions du calc ium. Elle provient 

évidemment de l 'eau de fontaine employée pour faire les cristallisations. 

L'acide oxalique ret ient toujours un peu d'oxalate acide de potassium. 

Si l'on sublime l'acide recristallisé dans un creuset de platine pour le faire 

disparaître complètement, il res te une peti te quanti té d'un corps blanc, 

qui a tous les caractères du carbonate de potassium. Il est soluble dans 

l 'eau, a une forte réaction alcaline, et donne avec le chlorure de plat ine le 

précipité cristallin bien connu. Dans une expérience, 50 gr . d 'un acide 

966 de soude vraiment normale et ne contiennent que 0,966 x 52,925 = 

51,1255 gr. de carbonate de sodium anhydre . En ajoutant 52,925 — 51,1255 

= 1,7995 gr. de carbonate anhydre à 1000 G. C. de la solution alcaline, on 

devait avoir une l iqueur exacte. Et , en effet, l 'addition faite, 50 G. G. de 

liquide alcalin furent neutralisés par 50,2 C. C. d'acide chlorhydrique, 

qui en représentent 50,2 X 0,996 = 49,999 d'acide vra iment normal . Le 

facteur par lequel il faudrait modifier la soude rectifiée sera donc mainte

nant ou 0,9999; il n 'y a donc que p . 100 de différence. 

On note les facteurs de correction sur une ét iquette collée au flacon. Il 

est évident que l'on peut par ce procédé travailler avec n ' importe quel 

liquide, pu isque le contrôle exact permet de les r amener tous à l'état 

normal. On peut certainement déterminer plus facilement l ' e r reur et en 

tenir compte que l 'éliminer réel lement. Cependant il faut laire en sorte de 

ne pas trop s'éloigner des l iqueurs normales , parce qu 'alors les colorations 

peuvent se produire inégalement. Dans l ' industr ie , les calculs sont tou

jours ennuyeux ; il sera donc préférable que le chimiste se donne la peine 

de préparer ses l iqueurs avec le t i t re exact, afin que les résul tats puissent 

ê t re lus immédiatement sur la bure t te . La pet i te peine que donne la mul 

tiplication par un nombre à trois chiffres est beaucoup aplanie par l'em

ploi des tables de Crelle, dont il a déjà été question précédemment (p. 68). 
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cristallisé deux fois ont donné 0,118 gr . de carbonate de potassium, qui s'y 

trouvaient à l 'état d'oxalate acide de potassium. On pourrait donc, si l'on 

voulait, avoir un coefficient de correction pour cet acide; mais il vaut 

mieux le préparer tout à fait pur . 

Quand on fait dissoudre de l'acide oxalique, on remarque toujours un 

résidu salin qui fond difficilement et qui ne disparaît complètement qu'à 

l'aide de la chaleur. Si on laisse ce résidu au lieu de le dissoudre en 

chauffant, on a une solution qui laisse déposer des cristaux presque tout 

à fait purs . Voici dès lors comment il convient d 'opérer : On pulvérise 

l 'acide brut et on le verse dans une capsule avec de l'eau distillée tiède, 

en quantité telle qu'il res te une grande partie de l'acide non dissous. On 

filtre immédiatement et on abandonne le liquide à cristallisation. On laisse 

égoutter les cr is taux dans un entonnoir, puis ensuite sécher a l 'air l ibre 

su r du papier à filtre, jusqu 'à ce qu ' i ls n'offrent plus la moindre adhé

rence entre eux et avec le papier . 

C'est aussi de cette façon qu 'opère Maumené 1 ; il laisse cristalliser 

incomplètement la solution filtrée, puis il décante les eaux mères dans 

une autre capsule où la cristallisation s 'achève. Les sels é t rangers sont 

surtout dans le p remier dépôt. Ce chimiste recommande donc le procédé 

suivant : On dissout l'acide ordinaire dans une quanti té d'eau telle qu'elle 

donne environ 10 à 20 p . 100 de cristaux, suivant le degré de pure té pr i

mitive. On met de côté les premiers cristaux. On évapore les eaux mères , 

e t , quand on a fait recristalliser deux ou trois fois l 'acide, il est complète

men t débarrassé des oxalates alcalins. Mais, comme les gros cristaux peu

vent facilement retenir de l'eau mère , il est convenable d'agiter continuel

lement la solution, afin d 'obtenir une bouillie cr is tal l ine. On a aussi 

recommandé, pour purifier l 'acide oxalique, de le dissoudre à l'ébullition 

dans de l'acide chlorhydrique t rès é tendu (à A et 6 p . 100), de filtrer et 

d'agiter continuellement pendant le refroidissement, afin qu'il ne se forme 

que de petits cristaux, qui sont lavés et ensuite essorés à l'aide de la 

pompe à air. Pour éliminer l 'eau, on lave finalement les cristaux purs 

avec de l 'éther et on les dessèche entre des feuilles de papier à filtrer. On 

a également proposé de dissoudre l 'acide dans l'alcool étendu qui ne dis

sout pas les sels. L'acide oxalique ainsi purifié ser t pour l 'alcalimétrie. 

Voici les propriétés qui le font préférer pour cet usage : 

1" Il est fortement acide, et le cède peu à l'acide sulfurique quant à l'ac

tion sur les couleurs végétales. 

2° Lorsqu'il est sec, il es t inaltérable. II n 'es t ni déliquescent ni efflo-

rescent . On peut donc en toute confiance, et sans peine, en pese r telle 

quant i té qu'on voudra. Et en cela il a un avantage incontestable sur l 'acide 

1 Comptes rendus, LV1II. 
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sulfurique, qui ne peut, at tendu qu'il est l iquide, se peser facilement et 

qui en outre absorbe rapidement l 'humidité de l'air pendant la pesée . 

La pureté de l'acide sulfurique à son premier état d 'hydratation es t dif

ficile à obtenir, et encore, y fût-on parvenu, comme le flacon doit être 

souvent ouvert, et que souvent aussi il est mal fermé, la préparation con

tiendrait bientôt plus d'eau qu'il ne faut, et on ne pourra i t plus l 'employer 

en toute sécurité. D'après les recherches de Marignac, l 'acide sulfurique 

concentré par distillation n 'est pas le premier hydrate , il contient généra-

ment une quantité d'eau plus g r ande ; tandis que l'acide oxalique ne 

change ni dans les flacons ni à l 'air l ibre. 

3° L'acide oxalique ne se décompose pas quand il est dissous, il ne 

moisit pas comme l'acide tartr ique et l 'acide ci t r ique, avec lesquels il 

partage la propriété d'être solide. 

4° Il n 'y a pas à craindre qu'il se volatilise quand on le verse dans des 

l iqueurs chaudes ou bouillantes. 

L'emploi de l'acide oxalique comme l iqueur alcalimétrique a été indiqué 

en novembre 1834 par Astley Price ' . J e ferai la r emarque que j 'avais déjà 

proposé cette méthode en septembre 1852, dans la réunion des natura

listes allemands à Wiesbaden, et je l'ai publiée en 1853 *. 

Pour préparer l'acide normal décime, on dissout 6,285 gr . d'acide oxa

lique dans un litre. Erdmann emploie l 'acide rédui t à une molécule d'eau 

par efflorescence. Je ne vois à cela aucun avantage, car il y a peu de corps 

offrant des cristaux aussi brillants et aussi peu efflorescents que l'acide 

oxalique. En outre, le poids équivalent élevé do l 'acide ordinaire cristal

lisé est encore un avantage dans la pesée. Disons toutefois que la disso

lution n'est pas tout à fait insensible à l 'action de la lumière, sur tout quand 

elle est étendue au degré de la solution décime. Elle s'affaiblit peu à peu 

par suite d'une oxydation et de formation d'acide carbonique; il sera bon 

de la conserver dans une cruche en porcelaine ou de recouvri r le flacon 

d'une enveloppe opaque. 

Hampe a recommandé pour l'essai de contrôle (spécialement pour le 

permanganate de potassium) l'acide oxalique anhydre, que l'on obtient 

par sublimation de l'acide cristallisé desséché à 100°. Pour les raisons pré

cédemment indiquées, cette substance est encore moins convenable que 

l'acide proposé par Erdmann, abstraction faite de ce que l'acide anhydre 

est fortement hygroscopique et qu'on ne peut même pas en pese r des 

quantités déterminées. 

1 Chemical-Gazette. 
2 Annal, d. Chem. u. l'hartn., LXXXVI, 129. 
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Préparat ion de l 'acide oxal ique normal. 

On pèse exactement 62,85 gr . ( = 1 équiv. en gr .) d'acide oxalique c r i s 

tallisé p u r ; à l'aide d'un morceau de papier glacé, on les introduit dans le 

ballon jaugé d'un l i tre rempli aux deux t iers d'eau distillée, et on fait 

dissoudre en imprimant au vase un mouvement giratoire ; on achève de 

remplir jusqu 'au trait, en opérant à la température de 17°,5. Si l'on doit 

faire usage du tournesol comme indicateur, on fera bien de colorer en rouge 

avec 150 à 200 C. G. de te inture de tournesol . On ferme le ballon et on 

agite pour bien mélanger. Si l 'acide n 'est pas coloré, il est bon de coller 

su r ce flacon une large bande de papier rouge pour éviter les e r reurs . 

Préparat ion fie l 'alcali normal . 

La solution alcaline normale est un alcali pu r exempt d'acide carbonique, 

de force égale à celle de l'acide oxalique normal. On peut choisir entre la 

potasse, la soude ou l 'ammoniaque. La soude caustique agit fortement su r 

le ver re des bure t t e s ; c'est pourquoi il vaut mieux prendre la potasse, 

dont l'action est bien moindre, L 'ammoniaque a jusqu 'à un certain point 

contre elle sa volatilité, ce qui diminue son titre quand on ouvre souvent 

le flacon. Elle a toutefois l 'avantage de pouvoir se préparer facilement chi

miquement pure et d'attirer moins fortement l'acide carbonique que les 

deux autres alcalis. 

On prépare la potasse caustique pure par le procédé ordinaire. On dis

sout le carbonate de potassium pur dans dix fois son poids d'eau, on fait 

bouillir dans une capsule en fer poli ou mieux en argent , et l'on y ajoute 

peu à peu, en maintenant l 'ébullition, un lait de chaux clair fait avec u n 

poids de chaux égal à la moitié du poids du carbonate employé, jusqu 'à ce 

qu 'une petite portion du liquide filtré ne fasse plus effervescence avec un 

excès d'acide. On laisse déposer et, après refroidissement, on décante le 

liquide clair au moyen d'un siphon de verre dans des flacons en verre . On 

reprend le dépôt par une nouvelle quantité d'eau et l'on a ainsi deux solu

tions alcalines qu'on peut mélanger pour faire la l iqueur normale. 

Pour cela, quand le liquide bien mélangé a été amené à 17°,5, on verse 

avec une pipette 10 G. G. d'acide oxalique n o r m a l 1 dans un vase en ver re 

à fond plat, et avec la buret te graduée on y fait couler la lessive de potasse 

1 Richter {Zeilschr. f. anal. Chem., XXI, 203) a proposé de prendre le bichromate de 
potassium pour la fixation du titre de la potasse, de la soude et de l'ammoniaque, en 
se servant de la phénolphtaléine comme indicateur. Thomson (Zeilschr. f. anal. Chem., 
XXIV, 226), qui a fait des expériences à ce sujet, a trouvé que le bichromate convient 
pour la potasse et la soude, mais non pour l'ammoniaque. 
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Application : pour 10 G. G. d'acide normal il a fallu 6,2 C. C. ( = a) de 

la potasse forte et 14,3 C. G. ( = b) de la potasse faible, on aura : 

jusqu'à coloration bleue. Le changement de couleur doit se faire tout d'un 

coup, sans passer par la teinte violette. Si cela arrivait, c'est qu' i l y aurait 

encore de l'acide carbonique, et l 'expérience ne serait pas ne t te . 

Il faudrait dans ce cas prendre l 'apparition de la teinte violette comme 

indice de la fin de l 'opération, et on pourra regarder la solution alcaline 

comme bonne, s'il ne faut qu 'une ou deux gouttes de potasse pour faire 

virer du violet au bleu. Supposons l'alcali u n peu t rop fort et que pour 

10 C. G. d'acide oxalique il ait fallu 7,5 G. C. de po tasse ; il faudrait donc 

à ceux-ci ajouter 2,5 G. C. d'eau pour égaliser les vo lumes ; par consé

quent, à 750 G. G. on devra ajouter 250 C. C. d'eau. P o u r cela, on prend 

l 'éprouvette à mélanges divisée de 10 en 10 C. G. On y verse de la solu

tion de potasse jusqu'au trait 750, et on achève jusqu 'au trait 1000 G. C. 

avec de l'eau distillée bouillie, exempte d'acide carbonique. Après avoir 

bien agité, on fait un essai en reprenant 10 G. C. d'acide no rma l ; en y 

versant la potasse nouvelle, la dernière goutte du dixième cent imètre cube 

doit faire virer la couleur au bleu. Si cela n 'arrivait pas , si la teinte bleue 

apparaissait trop tôt, l'alcali serait encore t rop fort, on rajouterait un peu 

d'eau et on recommencerait l 'essai. S'il réussi t , il faut faire une deuxième 

expérience avec 50 G. C., qui permet t ront d 'apprécier une différence qu'on 

ne saisirait peut-être pas avec des volumes moindres de l iquide. On mesu

rera 50 C. C. de liqueur acide et 50 G. G. de potasse avec deux pipettes 

bien égales ou mieux avec les buret tes qui doivent servir dans les expé

riences. S'il n 'y a pas égalité parfaite, on corr igera avec de l 'eau ou de 

la lessive caustique plus forte. Avec un peu d 'habitude, les corrections se 

font plus rapidement en tâtonnant qu 'en calculant les quanti tés d'eau ou 

de lessive à ajouter. 

On peut faire une l iqueur normale avec deux lessives, une t rop forte, 

l 'autre trop faible. 

On prend dans deux vases 10 G. C. d'acide oxalique normal , et l'on 

verse dans l 'un de la lessive forte, dans l 'autre de la lessive faible jusqu'au 

changement de couleur. Supposons qu'on ait pr is a C. G. de la lessive 

forte, et b C. G. de la lessive faible. Dans quelle proportion faut-il les 

mélanger pour faire de la potasse normale? 

Soit x G. G. de la plus forte; ils neutral iseraient ^ d'acide normal , et 

les y G. G. de la plus faible en neutraliseraient '4*. Les (x - j - y) G. C. mé

langés neutraliseraient donc + '-^ G. C. d'acide normal . Or, les 

liqueurs devant se neutraliser à volume égal pour être normales , on aura : 

10 a: . 10« ., . x a (b — 10) 
x _i_ v = - ± d ou - = - i -. 

^ y a T b ' y b 10 — a) 
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x _ 6 ^ 4 ^ _ 26,66 
y ~ 14̂ 3 X 3,8 — 54,31' 

Il faudra donc mélanger 26,66 C. C. de la potasse forte avec 54,34 de 

la potasse faible, ou 266,6 G. G. de la première avec 543,4 de la seconde. 

Le mélange fait, on vérifiera et on corrigera la petite différence, s'il y 

en a une , par tâtonnement, soit avec de l'eau pure , soit avec la lessive 

forte. 

On peut, bien entendu, au lieu de faire la l iqueur parfaitement normale, 

calculer le coefficient de correction. Pour le liquide le plus concentré on 

le trouvera en posant : 

10 

6,2. x = 10, d'où x = — = 1,613. 

Pour le liquide faible ce sera ~ = 0,7. 

La liqueur normale bien préparée , il faut la conserver sans altération. 

On sait que la potasse caust ique absorbe 

l 'acide carbonique de l'air avec avidité, même 

dans les vases les mieux fermés, parce que 

les changements de température et de p re s 

sion déterminent des courants d'air qu'on ne 

saurait arrêter . Il m'a paru préférable de 

laisser l'air circuler l ibrement dans le flacon 

en prenant la précaution de lui enlever son 

acide carbonique. Pour cela, on ferme le 

flacon avec un bouchon traversé par un tube 

à chlorure de calcium (fig. 85), rempli d'un 

mélange desséché de sulfate de sodium et 

de chaux caustique et fermé eh haut par un 

tube ouvert aux deux bouts. Ce mélange, 

recommandé par Graham, absorbe l'acide 

carbonique avec une grande avidité. On pul

vérise dans un mortier des poids égaux de 

sulfate de sodium cristallisé et de chaux 

vive, on laisse le mélange se gonfler complè

tement et on le dessèche à feu nu. On rem

plit le tube avec de petits fragments sans 

poussière , en ayant soin de garnir la base 

du tube avec un tampon de coton ou 

d'amiante. On s 'assure que l 'air peut circuler l ibrement. On conserve de 

la même façon à la cave la provision d'alcali ou de terre alcaline caustique. 

Jamais, de cette façon, on ne voit la quantité d'acide carbonique augmenter 
MoilR ET CLASSEN. — ANALYSE, 3 · ÉDIT. 7 

Fig. 85. 
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dans les flacons, tant que le mélange alcalin du tube conserve ses pro

priétés absorbantes, ce qui peut durer au moins un an. 

Les l iqueurs alcalines normales at taquent à la longue le verre des 

bure t tes ; souvent elles les brisent, presque toujours elles en altèrent la 

t ransparence. Dans ce dernier cas, la buret te peut encore servir, car le 

verre ne paraît dépoli que quand le tube est vide et sec. Sans doute, 

l 'ammoniaque serait préférable sous ce rapport , at tendu qu'elle n'agit pas 

sur le verre, mais elle a l 'inconvénient d'être t rop volatile. Ce dernier 

désavantage se fait surtout sentir lorsqu'on rempli t la bure t t e , parce 

qu'alors on ne peut pas empêcher le contact entre l'air et le liquide très 

divisé. On pourrait y remédier soit en prenant un liquide t rès étendu, 

soit en imaginant une disposition qui per

mît de ne pas ouvrir les vases pour le 

remplissage. 

Suivant E. Fleischer l, en préparant une 

l iqueur ammoniacale demi normale , on 

évite l'effet de la volatilisation. L'ammo

niaque caustique du commerce de densité 

0,96 renferme 10 p . 100 d 'ammoniaque. Le 

litre doit renfermer 1/2 équiv. , soit 8,505gr. 

d ' ammoniaque , qui seront fournis par 

'"i? X 8,505 ou 85,05 gr . d 'ammoniaque du 

commerce ou = 86 à 87 C. C. On pren

dra en conséquence 87 C. C. d'ammonia

que, on en fera un litre et on essayera, en 

corrigeant s'il le faut comme pour la potasse 

caustique, si pour 10 C. C. d'acide oxalique 

normal il faut un volume double de la solu

tion ammoniacale. Bien entendu qu'il ne 

faudra pas oublier dans les analyses de 

prendre la moitié du nombre des C. C. 

employés, puisque la l iqueur est demi-nor

male. 

Pour éviter l 'évaporation naturelle sur

tout pendant le remplissage, on pourra se 

servir delà disposition indiquée àla page 19. 

Comme cet appareil n 'es t pas t ranspor

table, on peut aussi employer la disposi-
F i g - 8 0 - tion fort commode de la figure 86. Le fla

con repose sur la planchette m ê m e sur laquelle est fixée la t ige en fer qui 

• Traité d'analyse chimique par la méthode volumélrique, trad. par L. Gautier, 
p. 43, 1880. 
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supporte la buret te . On l'a supprimée dans le dessin. La boulé creuse en 

caoutchouc est percée d'un trou que l'on ferme avec le pouce, quand on 

veut comprimer l'air. Le flacon et la bure t te sont munis d'un tube à chaux 

sodée ou à sel de Glauber. En comprimant l'air dans le flacon, en même 

temps qu'on ouvre la pince a avec la main gauche, on fait monter le liquide 

dans la buret te jusqu 'au-dessus du zéro. Abandonnant la pince a, on ma

nœuvre b pour amener le niveau au zéro et continuer l 'analyse. Cette 

disposition est bien commode, et l 'ammoniaque se conserve ainsi fort 

longtemps sans s'affaiblir et sans absorber d'acide carbonique. 

Outre les alcalis purs et carbonates, et le bichromate de potassium 

mentionné page 95, on a essayé encore le borax, le verre soluble et 

d 'autres combinaisons comme substances alcalimétriques, mais aucun de 

ces corps n'offre un avantage part iculier . L'acide borique libre agit à peu 

près comme l'acide carbonique sur le tournesol ; mais, comme on ne peut 

pas le chasser par l'ébullition, on ne peut pas faire virer la couleur du rouge 

au bleu, il faut se contenter du changement de teinte en violet En outre , 

le borax est si peu soluble, qu'il est impossible de préparer , non pas une 

l iqueur normale, mais même une l iqueur au quart normale, sans qu'il se 

dépose des cristaux. Quant au verre soluble, il laisse déposer de la silice 

au bord des buret tes et les bouche. Ajoutons enfin que ces deux dissolu

tions absorbent l'acide carbonique aussi facilement que les solutions de 

potasse ou de soude. A la place de l 'ammoniaque, qui a contre elle la vola

tilité, j 'emploie généralement l'eau de baryte étendue conservée normale 

dans le même appareil (fig. 86). La force est 1/3 ou 1/4 normale, dans 

tous les cas avec le facteur réel qui est fixé par rapport à l'acide, oxalique 

pu r et inscrit sur le flacon. L'acide carbonique ne pénètre pas dans l 'appa

reil , ou, si cela arrive, on le reconnaît au précipité qui se forme. Par suite 

de l 'absence d'acide carbonique, le changement de couleur est t rès net. 

En out re , on peut opérer avec des liquides bouillants, tandis qu'avec 

l 'ammoniaque cela est impossible. 

Lorsqu'on a une solution normale de potasse bien préparée, on peut 

bien entendu préparer une solution aussi normale de tout autre acide. 

Il y a beaucoup de cas où l'on ne peut pas faire usage de l'acide oxalique, 

parce qu'il forme des composés insolubles avec les terres alcalines, chaux, 

baryte , stronfiane, etc. Cependant cela seul ne serait pas suffisant pour 

s 'opposer à l 'emploi de l'acide oxalique; mais la formation d'un corps 

insoluble à la surface de substances insolubles empêche l'action ul tér ieure 

de l'acide et la désagrégation complète. C'est pour cela qu'il faut choisir 

un autre acide. Aucun autre acide ne convient mieux que l'acide chlorhy-
drique, parce qu'il ne forme pas de sels neutres insolubles. On le prépare 

1 Comme on l'a déjà dit p. 84, l'orange de méthyle est l'indicateur le plus conve
nable pour le titrage des borates. 
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comme nous l'avons dit plus haut , en se servant d'une solution de potasse 

caustique normale bien faite. Je préfère l 'acide chlorhydrique à l 'acide 

azotique, parce que la lumière ne l 'altère pas et qu'il ne renferme pas de 

composés souvent g ê n a n t s , comme les composés oxygénés inférieurs 

de l'azote. On peut aussi en faire usage en présence des corps facilement 

oxydables, comme le protoxyde de fer. Il n 'y a que si l'on devait faire dans 

la même l iqueur un dosage de chlore, qu'il faudrait le remplacer par de 

l'acide azotique normal ou normal décime préparé avec de l'acide nitrique 

incolore et bouilli. Et même si l'on a assez de substance pour en prélever 

deux échantillons, il est inutile d'avoir de l 'acide azotique. 

Opération alcal imétrique d'après la s e c o n d e méthode . 

Tandis que Gay-Lussac t e rmine chaque dosage alcalimétrique avec 

l'acide normal, ici la fin de l 'opération est marquée par le virement au 

bleu à l 'aide de la potasse normale . 

On pèse la substance, on la dissout dans l'eau et l'on ajoute de la tein

ture de tournesol. A l'aide de la buret te , on ajoute de l 'acide normal 

jusqu'à ce que, après dégagement de tout l'acide carbonique, le tournesol 

soit net tement passé au rouge pelure d'oignon par l'addition d'un léger 

excès d'acide. On chasse par l'ébullition l 'acide carbonique dissous, et, 

après refroidissement, avec une seconde bure t te on verse de la potasse 

normale ou de l 'ammoniaque demi-normale jusqu 'à ce que la couleur 

passe du rouge au bleu. Si tout l 'acide carbonique n'était pas chassé, on 

aurait la coloration violette en t re les deux. Il faudrait p rendre cette teinte 

pour indice de la fin de la réaction, ce qui cer tainement n 'es t pas aussi net 

que le virement au bleu. Les dernières traces d'acide carbonique ne peu

vent être chassées que par une vive ébullition 

Si l'on compare ce procédé à celui de Gay-Lussac, on voit que ce der

nier est surtout propre au dosage des substances alcalines, tandis que le 

second convient surtout pour des substances acides. D'après la méthode 

de Gay-Lussac, une seule opération suffit pour t i t rer les alcalis, il en faut 

deux pour t i trer les acides ; tandis que par la seconde méthode les acides 

sont dosés en une seule opération et les alcalis en deux. Il vaudra mieux 

traiter les terres alcalines par la seconde méthode, parce qu'il faut tou

jours employer un excès d'acide pour dissoudre complètement. Pour les 

fabricants de soude, de savon, de potasse, l 'opération suivant Gay-Lussac 
vaudra mieux ; pour les fabricants d'acides, la seconde méthode est cepen

dant plus commode. 

Dans les opérations qui se terminent par le virage au rouge, les essais 

1 II a déjà été question plusieurs fois (p. 84 et 89) de l'emploi de l'orange de méthyle 
à la place de la teinture de tournesol. 
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SODIUM 101 

alcalimétriques, on peut employer la cochenille; le tournesol vaut mieux 

pour les essais acidimétriques. Avec la cochenille, il est plus facile de voir 

disparaître que de voir apparaître la teinte violet te; mais , avec le tour 

nesol , le passage du rouge au bleu est plus net. Avec la cochenille, remploi 

de la lumière artificielle d 'une simple lampe à pétrole est t rès favorable 

à la netteté de la réaction. La lumière de la lampe renferme beaucoup de 

rayons rouges qui exaltent la teinte rouge, tandis que le jaune est affaibli 

et paraît presque blanc; le changement de couleur est alors bien plus 

sensible. C'est un grand avantage pour les fabriques de produits chi 

miques , qui ne peuvent pas res ter sans travailler pendant les longues 

soirées d'hiver. Seulement, avec la cochenille, la présence du fer et de 

l 'alumine nuit à l'opération ; aussi on ne peut pas en faire usage dans les 

fabriques de soude. 

Il ne faut pas employer les deux acides normaux indifféremment pour 

la première ou la seconde méthode. Dans celle de Gay-Lussac, on termine 

toujours par la coloration rouge, et alors l'acide, pour pouvoir produire la 

teinte pelure d'oignon, est un peu plus fort; il renferme 65 gr . d'acide 

oxalique contre 63 que contient l'acide de la seconde méthode. On ét ique

tera donc bien les flacons pour éviter les e r reurs . 

Sodium. 

S U B S T A N C E S F O H M U L E S 
POIDS 

ÉQUIVALENTS 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 

1 C. G. D'ACIDE 
NORMAL 

= 1 P. CENT DE 
LA SUBSTANCE 

1 c. c. D'ACIDE 

NORMAL 

CORRESPOND 

A 

Na 23 2,3 gr. 0,023 gr. 

2. Oxyde de sodium... Na 2 0 30,98 3,098 0,03098 

3. Hydrate de sodium.. NaOII 39,96 3,996 0,03996 

4. Carbonate de sodium. Na2C03 52,925 3,2925 0,03292 

S. Carbonate de sodium Na2C03 
+ 10H*O 142,723 14,2725 0.14272 

6. Bicarbonate de so-
NaHCOa 82,85 8,385 0,08383 

Voyez Analyse de la soude, dans le Chap. VIII, Applications. 
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Potass ium. 

SUBSTANCES FOllMULES 
POIDS 

ÉQUIVALENTS 

QUANTITÉ A PESER 
POUR OLE 

i c. c. D'ACIDE 
NORMAL 

= 1 P . CENT DE 
LA SUBSTANCE 

1 c. c. D'ACIDE 

NORMAL 

CORRESPOND 

A 

K 39,03 3,903 gr. 0,03903 gr. K 39,03 3,903 gr. 0,03903 gr. 

8. Oxyde de potassium. K'O 47,01 4,701 0,04701 

9. Hydrate de potas • 
KOH 55,99 5,599 0,05599 

io. Carbonate de potas-

KOH 55,99 5,599 0,05599 

68,955 6,8955 0,068955 

11. Bicarbonate de po-

68,955 6,8955 0,068955 

KHCO3 99,88 9,988 0,09988 KHCO3 99,88 9,988 0,09988 

Il s'agit de vérifier si un acide titré avec le carbonate de sodium donne 

des résultats exacts en oxyde de potassium. 

On fit les essais avec du même carbonate de potassium pur obtenu en 

calcinant du bicarbonate de potassium, et qu'à chaque opération on cal

cinait de nouveau et pesait après refroidissement. 

2,92 gr . de carbonate de potassium employèrent 44,5 C. C. d'un acide 

sulfurique. Ceux-ci multipliés par le facteur de l 'acide 0,953 donnent 

42,41 C. C. d'acide normal, lesquels, calculés en carbonate de potassium 

d'après la table, donnent 2,924, au lieu des 2,92 gr . qui avaient été pris. 

4,744 gr . de carbonate de potassium exigèrent 72 C. C. d'acide, soit 

72 x 0,953 = 68,616 C. C. d'acide normal, représentant d'après la table 

4,731 gr . de carbonate pur , au lieu des 4,744 pesés . 

On a choisi ici le cas compliqué dans lequel l'acide employé n 'est pas 

normal. Si l'acide avait été normal, nous aurions lu directement sur la 

buret te 42,4 et 68,6 C. C. et obtenu à peu près les mêmes résul ta ts . 

1° 2,2035 gr. de carbonate de potassium chimiquement pur , obtenu par 

la décomposition, dans une capsule d'argent, de c rème de tar t re purifiée 

par plusieurs cristallisations successives. Cette quanti té est arbitraire et 

fut pesée après la calcination dans un creuset de platine. A cause de la 

facilité t rès grande avec laquelle cette substance absorbe la vapeur d'eau 

dans l'air, il y aurait moins d'exactitude à en p rendre un poids dé te rminé 

à l 'avance. On y versa 35 C. G. d'acide normal, puis il fallut 3,1 C. C. de 

potasse normale pour faire reparaî t re la couleur bleue. Il avait donc été 
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employé 35 

la table : 

- 3 , 1 

POTASSIUM 103 

= 31,9 G. C. d'acide normal, lesquels donnent , d 'après 

30 G.C. = 2,06863 
1 = 0,06893 

0,9 = 0,06205 

Total 2,19965 gr. au lieu de 2,2033 gr. 

2° 3,1109 gr. de carbonate de potassium chimiquement pur furent dis

sous dans l 'eau, colorés avec le tournesol et t i trés avec deux buret tes 

placées à côté l 'une de l 'autre, l 'une remplie d'acide normal, l 'autre de 

potasse normale. Les deux buret tes indiquant toujours les quanti tés de 

liquide écoulées, on peut rapidement rétablir toute analyse qui serait man

quee en dépassant le point exact de saturation; si l'on sursature par un 

excès d'acide, on ajoute de nouveau de l'alcali, jusqu 'à ce que la dernière 

goutte fasse passer au violet. Il est évident que les résul tats doivent être 

toujours les mêmes quand on est revenu à la neutralité exacte. Une p r e 

mière fois on versa 50 G. G. d'acide, puis , pour saturer , 4,9 C. C. de potasse. 

On ajouta ensuite une quanti té quelconque d'acide, on satura de nouveau, 

et ainsi de suite, en lisant l'état des bure t tes après chaque opération. Chaque 

opération est une nouvelle analyse. On obtint les résultats suivants : 

ÉTAT 

DE LA B U n E T T E ACIDE 

ÉTAT 

D E LA DUHETTE A ALCALI 

c. c. D'ACIDE 

EMPLOYÉS 

50 4,9 45,1 

52,4 7,3 43,1 

53,3 8,2 45,1 

53,9 8,8 45,1 

55,6 10,43 45,15 

56,2 11,1 45,1 

Ainsi le nombre de C. C. d'acide nécessaire est 45,1, qui donne, d 'après 

la table : 

2,75920 
0,34477 
0,00689 

3,11086 gr. au lieu de 3,1109 gr. 

Tous ces essais sont des vérifications de la méthode, puisqu'on opère 

su r des quanti tés connues d'avance. Le carbonate de potassium avait é té 

40 c e . = 
5 = 
0,1 

Total 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Hydrates de sodium ( soude) et de potass ium ( p o t a s s e ) m ê l é s 

avec des carbonates a lcal ins . 

(Mêmes constantes que pour le potassium et le sodium.) 

Les alcalis caustiques sont additionnés de tournesol rougi ou d'extrait de 

cochenille et ensuite traités par l 'acide normal jusqu 'à vi rement au rouge. 

On calcule ensuite les quanti tés avec l e s nombres qui se trouvent dans les 

tableaux précédents . Si les l iqueurs ne sont pas tout à fait caustiques, mais 

renferment un peu d'acide carbonique, on remarque avec le tournesol une 

coloration violette avant la fin de l 'opération, même quand on ne voit pas 

d'effervescence. Dans ce cas, lorsqu'on a des mélanges d 'hydrates et de 

carbonates alcalins, comme cela arrive avec beaucoup de potasses ou de 

soudes, il faut un dosage particulier pour chacun. 

On dissout la substance pesée, 3 à 5 gr. , dans beaucoup d'eau, dans un 

ballon de 300 G. G. ; on ajoute un petit excès de chlorure de baryum, et l'on 

remplit le ballon jusqu'à la marque avec de l'eau bouillante. Le carbonate 

alcalin donne un précipité équivalent de carbonate de baryum insoluble 

(par exemple, K s C 0 3 + BaCl2 = BaCO 3 -f- 2KC1), et l 'hydrate alcalin se 

transforme en hydrate de baryum soluble [par exemple, 2KOH + BaCl 2 

= Ba (OH) 2 + 2KC1]. On sépare par filtration, on lave avec de l 'eau chaude 

et on dose alcalimétriquement ces deux produits séparés. Il faut, bien 

entendu, que la quanti té de chlorure de baryum soit au moins équivalente 

au carbonate alcalin et même en excès, car il importe peu que dans l a 

liqueur filtrée l'alcali caustique soit t i t ré tel quel ou qu'il passe dans la 

solution sous forme d'hydrate de baryum. On peut procéder alors de deux 

manières : 

1° On peut mesurer d'abord l'alcalinité totale, puis l 'hydrate alcalin d a n s 

essayé avec le plus grand soin et trouvé exempt de chlore, d'acide sulfu-

rique et d'acide azotique. On voit par ces exemples que , sous la forme que 

nous lui avons donnée, la méthode va bien au delà des besoins des arts et 

de l 'industrie, et peut ê t re mise en parallèle avec les méthodes d'analyses 

ordinaires, qu'elle surpasse même de beaucoup quand il s'agit des alcalis 

pour lesquels il n 'y a pas de bons procédés d'analyse. Comment en effet 

ferait-on pour déterminer le carbonate de sodium s'il était mélangé de 

chlorure de sodium? Dans ce cas, la méthode analytique ordinaire n'égale 

pas en exactitude l'emploi des l iqueurs t i t rées et exige bien plus de temps 

et de peines. 

Un avantage précieux de la méthode par les l iqueurs t i trées, c'est d'être 

tout à fait indépendante des pesées incertaines de vases volumineux, de 

creusets de platine, d'appareils à dégagement, de cendres de filtres. 
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HYDRATES DE SODIUM ET DE POTASSIUM 105 

le liquide filtré, d 'après le procédé qui vient d'être décrit ; on aura le car

bonate par différence. 

2° On sépare par filtration le l iquide clair qui surnage le précipité et on 

dédui t le carbonate alcalin d'après le carbonate de baryum précipité et 

l'alcali caustique dans le liquide filtré. 

On a craint que , lors de la filtration, de l 'hydrate de baryum ne soit re tenu 

par le filtre. Mais il n 'en est r ien. Je me suis assuré que de l'eau de baryte 

limpide présente exactement la même force avant et après la filtration. On 

ne peut pas filtrer une grande quanti té d'eau de baryte et laver, mais on 

peut d'un volume donné filtrer exactement une partie aliquote sans rien 

perdre . L'exemple suivant, que nous donnons à la place d'une descrip

tion générale, montre l 'exactitude du procédé. 

3 G. C. de lessive de potasse caustique du commerce furent versés dans 

un ballon taré de 300 G. G. Ils pesaient 3,953 g r . , ce qui donne un poids 

spécifique de ^ = 1,317. La solution contenue dans le ballon fut étendue 

avec un peu d'eau, puis additionnée de chlorure de baryum, qui donna 

lieu à un précipi té; le ballon fut rempli jusqu 'au trait de j auge . On filtra 

ensui te 100 G. G., qui , t i trés avec de l'acide chlorhydr ique normal , exigè

ren t 7,2 G. G. de cet acide; ce nombre multiplié par 3 donne 21,6 G. C. 

d 'acide normal . 

3 C. G. de la même lessive de potasse furent t i trés avec l'acide chlorhy

dr ique normal et on trouva 23,4 G. G. Si de ceux-ci on re t ranche 21,6 C. G., 

il res te 1,8 G. C. d'acide normal pour le carbonate de potassium; ce qui 

représente d 'après les tables (n° 10) 0,124119 gr . de carbonate de potas

s ium. Les 21,6 G. C. correspondent d'après les tables (n° 9) à 1,209384 gr. 

d 'hydrate de potass ium, et, si l'on calcule les deux corps pour 3,953 gr. de 

lessive de potasse , on a : 

On dosa par perte de poids l 'acide carbonique du carbonate de baryum 

lavé et on trouva sa quantité égale à 0,039 gr . 

Les 1,8 C. C. correspondent à une teneur de 1,8 X 0,022 = 0,0396 gr . 

en acide carbonique ; la détermination par t i trage était donc exacte. 

Si l'on se sert de l'acide oxalique normal, il est inutile, d'après Winkler, 
de séparer par filtration le précipité de carbonate de baryum, parce que 

cet acide est sans action sur le précipité suspendu dans la solution. Win
kler titre l 'hydrate de baryum qui se trouve en solution avec la phénol-

phtaléine comme indicateur (l 'orange de méthyle ne doit pas être employé 

dans ce cas, voy. p. 84), et il ca lcu le le carbonate alcalin par différence. 

Hydrate de potassium.. 
Carbonate de potassium 
Kau et autres sels 

30,S9 p. 100. 
3,14 — 

66,27 — 

100,00 p. 100. 
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1 Chemische Industrie, 1881, 369. 

J'ai déjà donné, pages 82 et 83, les indications nécessai res pour le dosage 

direct des hydrates alcalins à côté de carbonates avec la phénolphtaléine 

ou la phénacétoline comme indicateur. Ces deux procédés donnent de bons 

résultats, pourvu que la quantité de l 'hydrate alcalin ne soit pas trop 

faible. 

Monocarbonatcs a lca l ins a côté de b i carbonates a lcal ins . 

Comme il a été dit page 82, la phénolphtaléine et la flavescine convien

nent très bien pour le dosage des sels précédents lorsqu'i ls se t rouvent 

l'un à côté de l 'autre. Lunge 1 propose dans le môme but un procédé qui 

repose sur le principe suivant : 

Si à la solution d'un bicarbonate alcalin on ajoute de l 'ammoniaque en 

excès, le bicarbonate se transforme en monocarbonate et le liquide contient 

un certain excès d 'ammoniaque. Si maintenant on mélange la liqueur avec 

une quanlité quelconque mais en excès de chlorure de baryum, tout le car

bonate de sodium et tout le carbonate d 'ammonium se transforment en 

carbonate de baryum (insoluble), chlorure d 'ammonium et chlorure de 

sodium. La différence entre la quanti té d 'ammoniaque contenue dans le 

liquide surnageant et la quantité employée pr imit ivement correspond par 

conséquent à la proportion du bicarbonate alcalin renfermé dans la sub

stance : 

tfNasCO» + 7/NnIIC03 + z\zW + (.r + y) IJaCP = (2.e + y) 
NaCl + yAzll*Cl + (x + y) BaCO» + (z — y) AzlI». 

Pour effectuer le dosage, Lunge mélange la solution dans un flacon jaugé 

avec un excès d 'ammoniaque de r ichesse connue, il ajoute une solution de 

chlorure de baryum en excès et il remplit avec de l 'eau bouillie jusqu 'au 

trait de jauge. Lorsque le carbonate de baryum s'est déposé, il prend avec 

une pipette une part ie du l iquide, dans laquelle il t i tre l 'ammoniaque 

qu'elle renferme. 

Lunge cite l 'exemple suivant : 

20 gr . de bicarbonate de sodium du commerce furent dissous dans 1 litre 

d'eau, et 50 C. C. de la solution furent employés pour le dosage alcalimé-

tr ique. On employa 12,1 C. C. d'acide normal, correspondant à 0,37485 gr . 

de soude (Na 2 0) . 

50 C. C. de la même solution furent mélangés avec 50 C. C. d ' ammo

niaque, qui exigèrent pour leur neutralisation 24,3 C. C. d'acide normal , 

puis on ajouta un excès de chlorure de baryum. La moitié du liquide clair 

employa pour sa neutralisation 6,25 C. C. d'acide normal, et par sui te la 
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quantité totale aurait employé 12,5 G. G. Il y avait donc 24,3 C. C. — 1 2 , 5 

G. G. = 11,8 C. G. H Cl X 2 2 1 = 0,2590 gr . d'acide carbonique sous forme 

de bicarbonate de sodium. 

Par l 'essai effectué en premier lieu on avait t rouvé 12,1 X 22 = 

0,2062 gr . d'acide carbonique. La teneur totale en.acide carbonique s'élève 

par conséquent à 0,2596 + 0,2662 = 0,5258 gr . 

Il y a donc dans 50 C. C. de la solution : 

NalICOs : 11,8 χ 0,084 = 0,9412 gr. 
N a W : 0,3 χ 0,053 = 0,0159 — 

Potass ium et s o d i u m e n combinaisons sa l ines 

(Mûmes constantes que pour le sodium et le potassium 2 .) 

Tout sel alcalin contenant un acide volatil (acides chlorhydrique, azo

t ique, acétique, etc. , mais non les acides phosphorique, borique, chro-

mique, etc.) peut, par évaporation à siccité avec de l'acide sulfurique, 

être transformé en un sulfate neutre ou acide. Si l'on ajoute de l 'eau de 

baryte et si l'on précipite l'excès de baryum par l 'acide carbonique, en 

chauffant, le liquide filtré renferme l'alcali sous forme de carbonate, que 

l'on peut t i t rer avec l'acide normal. 

Ou bien : On mélange le sulfate avec du carbonate de baryum précipité 

et lavé, on fait passer un courant d'acide carbonique et on laisse digérer 

pendant longtemps dans un ilacon bien bouché. L'acide carbonique dissout 

peu à peu le carbonate de baryum, qui, avec le sulfate de potassium, donne 

naissance à du sulfate de baryum et à du carbonate de potassium. Lorsque 

la transformation est complète, le liquide filtré contient tout l'alcali sous 

forme de carbonate, qui est titré d'après le procédé. 

Les acides non volatils, tels que, outre ceux nommés précédemment, 

l 'acide arsénique, l'acide tungst ique, l 'acide molybdique, l'acide tartri-

que , etc. , peuvent être précipités par l 'acétate de plomb, et on peut éliminer 

l 'excès de plomb et d'acide acétique en évaporant le liquide filtré avec do 

l'acide sulfurique. 

En procédant ainsi, il n 'es t pas possible de savoir si l'on a affaire à du 

potassium ou à du sodium ; il faut pour cela avoir recours à d'autres carac

tères : réactions, forme cristalline, etc. Si les deux alcalis sont présents , la 

méthode peut ne pas conduire au but désiré. 

Le dosage du potassium, du sodium et de l 'ammonium combinés avec 

l 'acide bor ique peut , comme l'a indiqué Thomson (voy. p . 84), être effectué 

d i rec tement à l 'aide de l 'orange de méthyle comme indicateur. 

1 Poids équivalent de l'acide carbonique en nombre rond, 
s Voy. p. 101 et 102. 
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Aitmiouiaquc. 

SUBSTANCES FORMULES 
POIDS 

ÉQUIVALENTS 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 

1 c. c. D'ACIDE 
NORMAL 

= 1 P. CENT DE 
LA SUBSTANCE 

1 C. C. D'ACIDE 

NORMAL 

CORRESPOND 

A 

AzIP 17,01 1,701 gr. 0,01701 gr. 

13. Chlorure d'ammo
nium (sel ammoniac). AzH*Cl 53,38 5,338 0,05338 

1 Chemical News, 1883. — Zeitschr. f. anal. Chem., XXIV, 232. 
2 Par exemple, KII>PO* + KOII = K2HPO l + II 2 0. 

Une méthode de dosage directe des phosphates alcalins, due à Thomson 
repose sur les principes suivants : Si l'on mélange la solution d'un p h o s 

phate alcalin avec de l 'orange de méthyle, et si l'on y ve r se de l 'acide ti tré, 

le virement au j aune pâle a lieu lorsque le sel est transformé en or tho

phosphate diacide (PJPPO 4 ) . Si à cette solution on ajoute de l'alcali normal, 

on peut reconnaî t re , à l'aide de la phénolphtaléine, la transformation de 

l 'orthophosphate diacide et sel monacide (R 'HPO*) s . On laisse donc couler 

l'alcali normal jusqu ' à ce que la coloration rouge apparaisse . 1 G. C. d'alcali 

normal employé correspond à 0,0978 gr . d'acide phosphor ique (H 3 P0 4 ) ou 

à 0,07086 d'anhydride phosphorique ( P ! 0 5 ; acide phosphorique anhydre) . 

Gomme on le montrera plus tard, cette méthode peut aussi ê t re employée 

pour le dosage de l'acide phosphor ique libre et des phosphates de calcium, 

de magnésium, de fer et d 'aluminium. 

Métaux «les a l ca l i s et d e s t erre s a l ca l ins s o u s forme de s e l s 
a ac ides organiques . 

Lorsqu'on chauffe les sels alcalins et t e r reux à acides organiques dans u n 

creuset de platine, ils se transforment en carbonates , et le plus souvent il 

se sépare en même temps du charbon. Si l 'on fait d igérer le résidu avec 

de l'eau et si l'on filtre, les alcalis passent dans le l iquide filtré et peuvent 

être titrés avec l'acide chlorhydrique normal ; on trai te la te r re par un 

volume mesuré et en excès d'acide normal , on filtre et on r ep rend le titre 

par la baryte ou l'alcali normal. 

2 gr. d'acétate de sodium (NaC'fFO* + 3 H ' 0 = 135,74) ont exigé 

•14,6 C. G. d'acide chlorhydrique normal. 14,6 x 0,03098 donnent 0,4523 

gr . d'oxyde de sodium, calculé 0,4564 gr . 
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L'ammoniaque pure en dissolution dans l 'eau, ainsi que son carbonate, 

se t i t re avec la p lus grande facilité suivant la première méthode (Gay-
Lussac) avec l'acide normal ou corr igé, jusqu 'à ce qu'on 

ne dist ingue plus la tache produi te par la goutte qui tombe. 

Même en présence de bicarbonate d 'ammonium, la couleur 

du tournesol res te bien plus longtemps bleue qu'avec le 

bicarbonate de potassium et celui de sodium. Si l'on fait 

usage de l 'acide oxalique normal, d 'après la seconde mé

thode, avec 62,85 g rammes par l i tre on s 'arrête à la teinte 

violette, et l 'on n e va pas jusqu 'au bleu, parce qu'on ne 

peut pas ici chasser l'acide carbonique libre en faisant 

bouillir. 

Pour ne pas peser l 'ammoniaque à essayer, ce qui est 

long, on en détermine le poids spécifique d 'une manière 

que lconque ; on en prend ensuite avec la pipet te un cer

tain « o m b r e de cent imètres cubes, dont le produit par le 

poids spécifique donne en g rammes le poids absolu de 

l 'ammoniaque. Supposons que le poids spécifique ait été 

t rouvé = 0,96, alors 10 G. C. pèseront exactement 10 fois 

0,96 ou 9,6 g rammes . Comme maintenant la détermination 

du poids spécifique exige à peu p rès autant de peine qu 'une 

seule pesée, on peut profiter de cette opération pour ré

pé te r l 'analyse, puisqu'avec la pipette on peut toujours, en 

procédant avec adresse , prendre des quantités de liquide 

parfaitement égales en poids. On peut employer celte mé

thode très avantageusement pour avoir à la fois le poids 

absolu et le poids spécifique d'un liquide. 

A cet effet, on fera usage de la pipette représentée ' pa r 

la figure 87, qui jauge exactement jusqu 'au trait 10 G. C. 

d'eau distillée à 17°,5, et cela comme toujours en ayant 

soin, après l 'écoulement, de toucher avec le bout de la F i 8 7 i _ P i p e l t e 

pipette la paroi du vase. On place sur une balance sensible d e 1 0 G - C -

un petit vase léger contenant environ 15 à 20 G. C. On lui fait équil ibre 

avec de la grenaille, on remplit la pipette jusqu'au trait avec le l iquide à 

essayer, et on laisse couler ensuite dans le petit vase. Pu i s on pèse le 

liquide. On obtient ainsi son poids absolu en grammes, et, en reculant 

la virgule d'un rang vers la gauche, on a le poids spécifique par r a p 

port à l'eau distillée à 17°,5. Le volume de l'eau étant jus te de 10 C. G., 

le poids absolu d'un autre liquide sous le même volume, est son poids 

spécifique par rapport à celui de l'eau supposé égal à 10, et, par le 

déplacement de la virgule, on l'a par rapport à celui de l 'eau pr is pour 

unité. 
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Une dissolution d 'ammoniaque caust ique à 17°,5 fut pesée, et on t rouva 

pour son poids spécifique 0,9618. 

La pipette fut de nouveau essayée, et on trouva qu'elle mesura i t 

jus te 10 grammes d'eau distillée à 17°,5. On la rempli t d 'ammoniaque 

caustique que l'on versa dans le petit vase en ver re ta ré d 'avance, 

et on détermina le poids de la solution. Une première fois on t rouva 

9,6175 gi \ et une seconde 9,618 gr. D'après cela, le poids spécifique est 

donc 0,9618, résultat qui s'accorde parfaitement avec le nombre t rouvé 

précédemment par une autre méthode, et cela plus encore que je n 'au

rais pu l 'espérer. On pèse donc toujours avec cette pipette 9,618 gr. de 

ce liquide. 

Si l 'on remplit une pipette de 5 G. C. avec cette solution d 'ammoniaque 

caustique, on en aura 5 fois 0,9618 = 4,809 gr . Une pareille quantité exigea 

26,9 C. C. d'acide oxalique normal pour faire paraître la couleur violette. 

26,9 C. C. d'acide correspondent , d 'après le tableau donné plus haut, à 
0,4575 gr. d 'ammoniaque anhydre contenus dans les 4,809 gr . de la disso

lution = 9,514 p . 100. 

10 G. C. = 9,618 gr. de la solution ammoniacale employèrent 54,2 C. C. 
d'acide normal = 0,92194 gr . d 'ammoniaque dans 9,618 gr . = 9,585 
p . 100. 

20 C. G. d'acide normal furent versés dans un petit ver re , et, au moyen 
d'une pipette divisée en dixièmes de G. G., on y versa goutte à gout te 
l 'ammoniaque jusqu'au changement de couleur. On employa 3,7 C. G. 
d'ammoniaque. Ceux-ci pèsent 3,7 fois 0,9618 ou 3,558 gr . 20 C. C. d'acide 
normal correspondent, d 'après la table, à 0,3402 gr . d 'ammoniaque ; donc, 
dans les 3,558 gr. d 'ammoniaque liquide, il y en a 0,3402 gr . anhydre, ce 
qui donne 9,561 p . 100. 

Ainsi, au moyen de trois expériences faites par des méthodes diffé

rentes et avec des instruments divers, nous avons t rouvé les nombres 

9,514, 9,585 et 9,561 pour 100. L'accord est parfait jusqu 'aux d ix ièmes ; 

les différences ne por tent que sur les cent ièmes pour 100. 

On voit par là la simplicité et la r igueur de la méthode. 

11 est au contraire difficile de ramener au bleu, au moyen de la soude, 

une dissolution d'un sel ammoniacal sursaturée par un acide. Cela tient à 

la propriété du sel ammoniacal, même neutre , de r endre violette la t e in 

ture de tournesol. 

Dans deux quantités égales d'eau distillée on versa des volumes égaux 

de tournesol à l 'aide d 'une pipette. Les deux liquides étaient fortement 

colorés en violet. Dans l'un on mit une petite quanti té de sel ammoniac 

sublimé, et on por ta les deux à l'ébullition. L'eau pure devint un p e u 

bleue, à cause du dégagement de l'acide carbonique qu'elle renfermait , 

tandis que l'eau contenant un peu de sel ammoniac passait au rouge p u r , 
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1 Ann. der Pharmacie, XXX, 82. 

parce que l'alcali du tournesol se combinait avec l'acide du sel ammoniac, 

e t l 'ammoniaque se dégageait. 

Avec l 'ammoniaque t rès concentrée, il faut craindre une perte lorsqu'on 

opère en vase ouvert. Dans ce cas on mesure d'abord, comme à l 'ordi

naire, ce qu' i l faut d'acide pour neutral iser 10 C. C. de l 'ammoniaque à 

essayer. Ensui te , pour plus de r igueur , on verse avec la buret te , dans un 

vase à précipité, le nombre de G. G. d'acide, moins un , trouvé plus haut ; 

on ajoute alors les 10 C. G. d 'ammoniaque concentrée à doser; la plus 

grande partie de l'alcali est aussitôt saturée, et on achève avec l'acide 

normal. De cette façon on évite toute per te d 'ammoniaque. 

On peut doser l 'ammoniaque dans les diverses sortes de carbonates 

d 'ammonium directement par la première méthode ; mais on ne peut pas 

leur appliquer aussi r igoureusement la sursaturation par l'acide normal et 

l e retour à la neutrali té p a r l'alcali normal . 

Voici un exemple pratique d'une analyse faite par les deux méthodes 

sur u n dépôt ammoniacal d 'une fabrique de gaz. Le sel est jaune pâle, 

a une odeur de goudron; il est complètement volatil, fait effervescence 

avec les acides et dégage de l 'ammoniaque avec la chaux. 

3,02 gr. du sel desséché à l'air furent additionnés de 40 C. G. d'acide oxa

l ique normal, et, pour revenir à la teinte violette, il fallut 2,2 G. C. de 

potasse normale ; acide normal saturé = 37,8 G. C., qui, multipliés par 

0,01701 (d'après le n° 12 de la table), donnent 0,0429 gr . d 'ammoniaque, soit 

21,29 p . 100. Dans une nouvelle analyse (faite huit ans après) 3,653 gr . du 

même sel exigèrent juste 46 G. C. d'un acide azotique qui, ti tré avec le 

carbonate de sodium, avait pour coefficient de correction 0,992. Les 46 C. C. 

représentent donc 46 X 0,992 = 45,632 C. G. d'acide normal , lesquels, mul

tipliés par 0,01701, donnent 0,7762 gr. d 'ammoniaque dans les 3,683 gr . du 

sel, soit 21,24 p . 100. 

3,088 gr . du même sel additionnés d 'ammoniaque pure furent traités par 

le chlorure de baryum. On fit bouillir et on obtint un abondant préc i 

pité de carbonate de baryum. Celui-ci, lavé à l'eau chaude, fut dosé, comme 

nous le verrons plus loin (Baryum, p . 123), au moyen de l'acide chlorhy-

drique normal et de la potasse. Le précipité, auquel on ajouta 88,9 C. C. 

d'acide chlorhydrique normal, exigea 12,2 C. C. de potasse normale pour 

que la te inture de tournesol indiquât la neutralisation parfaite de l 'acide 

l ibre . Il y eut donc 76,7 C. C. d'acide azotique normal saturés. Ce nombre , 

multiplié par 0,022 (millième de l 'équivalent de CO 2), donne 1,6874 gr . CO s 

pour 3,088 du sel, par conséquent 54,64 p- 100 d'acide carbonique. 

D'après les recherches de H. Rose 1 sur les carbonates d'ammonium,, 

le bicarbonate a pour composition : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Sel analysé. 
Ammoniaque 
Acide carbonique 
Eau 

21,6 
'03,12 
22,68 

21,21 
54,64 
23,09 

D'après cela, le sel solide déposé dans l 'épurateur de l 'usine à gaz sera i t 

du bicarbonate d 'ammonium pur avec deux molécules d'eau. Seulement 

il faudrait tenir compte de la petite quantité d'huile empyreumat ique, c e 

qui fait paraître les deux autres éléments en propor t ion un peu moindre . 

Cette composition explique pourquoi le sel n'avait pas d'odeur. 

Boussingault1 a déterminé dans une série d 'expériences la proport ion 

d'ammoniaque contenue dans l'eau de pluie, la neige, les eaux de r iv ière , 

de source et de fontaine. Sa méthode repose sur ce fait que , dans la disti l

lation de l'eau contenant peu d'ammoniaque, celle-ci passe complètement 

dans les premiers produits de la distillation. En ayant soin de bien refroidir 

les vapeurs, et en prenant les précautions convenables pour que rien n e 

soit entraîné mécaniquement, ce savant recueille 400 C. C. sur un l i t re 

d'eau auquel il ajoute, pour décomposer le sel ammoniacal et r e ten i r 

l'acide carbonique, un peu de potasse caustique ou de lait de chaux . 

L'ammoniaque fut dosée au moyen d'un acide sulfurique ti tré, contenant 

par litre 61,250 gr . d'acide sulfurique monohydraté (H'SO*). Comme n o t r e 

acide normal ne contiendrait que 48,91 gr . H'SO*, il es t donc plus faible 

encore, par conséquent plus convenable, et peut ê t re employé de préfé

rence à la place du précédent. Pour de t rès peti tes proport ions d ' ammo

niaque, Boussingault se sert d'acide encore plus faible, ce que l'on peu t 

faire aussi avec le nôtre . 

En outre, il emploie une solution étendue de potasse caust ique, t i t rée 

d'avance avec l'acide sulfurique, ou qui lui est équivalente. A cette occa

sion, il fait aussi la remarque que le liquide, une fois devenu bleu, passe 

plus tard au rouge ; il faut donc faire la lecture aussitôt que le liquide p r é 

sente dans toute sa masse la couleur bleue net te . Il sursa ture avec u n e 

quantité déterminée de son acide normal l'eau distillée ammoniacale, p u i s 

il achève avec la potasse caustique. C'est la méthode que j ' a i ind iquée 

comme ayant moins de r igueur , à cause de l'action du sel ammoniacal 

neutre sur la te inture de tournesol. 

Il me semble que c'est opérer sur une trop petite quanti té que de n e 

prendre qu 'un litre d'un liquide ammoniacal aussi faible que l 'eau n a t u 

relle, et qu'ainsi non seulement on ne peut pas avoir des résu l ta t s c e r 

tains, mais en outre on ne peut pas compter sur des fractions de mil l i 

gramme, ni pa r l 'analyse en volume, ni par l'analyse en poids. I l e n 

serait autrement si l'on employait des quantités plus considérables. 

i Annales de Phys. et de Chimie, [3], XXXIX, 257. 
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L'ammoniaque t rès étendue, ainsi que le liquide recueilli dans la distil

lation de l'eau de pluie, est dosée t rès exactement avec la te inture de 

cochenille et l'acide normal décime, s'il n'y a pas de carbonate de calcium, 

comme dans l'eau do citerne. 

Gomme on l'a déjà dit p. 8 1 , Bomtrùger a recommandé la te inture 

d'orange comme particulièrement convenable par le dosage de l 'ammo

niaque. 

Ammoniaque combinée dans l e s s e l s neutres . 

Pour doser l 'ammoniaque dans les sels, on peut opérer indirectement 

par la méthode par reste , ou directement en chassant l 'ammoniaque et 

la mesurant . Le premier procédé est le plus commode et ne nécessite 

aucun appareil particulier. En faisant bouillir assez longtemps un sel 

ammoniacal avec un excès de potasse ou de soude caustique ou carbo-

natée, l 'ammoniaque est complètement chassée et l'acide du sel reste 

combiné à l'alcali fixe ' . Celui-ci a donc perdu une partie de son alcalinité 

équivalente à la quantité d 'ammoniaque expulsée. Si l'on mesure avec 

l'acide t i t ré ce qui reste de potasse ou de soude libre, on aura par diffé

rence la quanti té correspondant à l 'ammoniaque. On se servira sur tout 

de la dissolution normale de 52,925 gr. de carbonate de sodium cal

ciné dans un litre, et cette solution pourra servir à prendre le t i tre de 

l 'acide, si l'on n'a pas d'acide normal. Il faudra toujours prendre un excès 

de carbonate de sodium pour être certain que toute l 'ammoniaque a été 

chassée. 

Si l'on a un acide t i tré par le carbonate de sodium, on pourra faire usage 

d 'une solution alcaline quelconque, dont on prendra le t i t re avec l'acide 

normal . 

On opère la décomposition du sel ammoniacal par le carbonate de 

sodium dans un ballon ordinaire et l'on fait bouillir jusqu 'à ce que les 

vapeurs ne bleuissent plus le papier de tournesol-rougi , ou, suivant 

Otto *, ne noircissent plus un papier imprégné d'une dissolution d'azotate 

de protoxyde de mercure . A cet effet, on t rempe une baguette de verre 

dans une, solution étendue de ce sel et l'on dépose une gout te sur du 

papier à filtrer, puis on expose l 'endroit humecté au-dessus de l'orifice du 

ballon. Tant qu'il se dégage de l 'ammoniaque, l 'endroit humide se colore 

immédiatement en noir, et même avec un éclat métallique. Cependant un 

papier de tournesol t rès faiblement rougi est plus sensible, car il b leuis

sait encore alors que le papier au mercu re n ' indiquait plus de vapeur 

ammoniacale. 

« Par exemple : AzH'CI + KOII = Azti 3 + KC1 + 1120. 
2 Ann. d. Chem. u. Pharm., XCIII, 375. 
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Nous devons ainsi faire r emarquer que t rès f réquemment , pendant que 

l'ammoniaque se dégage, le liquide monte et se boursoufle, et qu'il s'y 

produit même de vifs soubresauts lorsqu'i l s'est séparé des corps pulvé

rulents. On peut éviter ces inconvénients en ajoutant au mélange, d'après 

Fleischer à peu près la moitié de son volume d'alcool, mais alors les sou

bresauts recommencent après la volatilisation de l'alcool ; on peut aussi, 

suivant Rûdorff, diriger dans le l iquide des vapeurs produi tes en faisant 

bouillir de l'eau dans un second vase. On obtient le m ê m e résultat en fai

sant passer un courant d'air dans le liquide bouillant. 

Voici quelques exemples pour donner une idée de la r igueur de la 

méthode. 

1° Avec des liqueurs normales. — A 25 C. G. de carbonate de sodium 

normal on ajouta 1 gr . de sel ammoniac sublimé. Après avoir chassé 

l 'ammoniaque par ébullition, il fallut 6,25 G. C. d'acide azotique normal 

pour neutraliser l 'excès de carbonate de sodium. Il y eut donc 25 — 6,25 

= 18,75 C. G. de solution de soude employés. En multipliant par 0,05338 

(n° 13 des tables), on trouve 1,00087 gr . de sel ammoniac au lieu de 

1 gramme. 

2° Méthode de Pettenkofer. — Dans tous les cas où l'on doit mesurer 

l'alcalinité restante, il faut que le sel ammoniacal soit neu t r e . D'après le 

procédé de Pettenkofer, sur lequel nous reviendrons à propos de l'acidi

métrie , on décompose un poids connu du sel ammoniacal avec de l'eau 

de baryte en excès suffisant pour que les vapeurs ne ramènent plus au 

bleu le papier de tournesol, puis on mesure l 'excès de baryte avec l'acide 

oxalique normal décime. En réalité, c'est l'acide du sel que l'on dose et 

l 'on en conclut l 'ammoniaque en supposant la neutrali té du sel. 

Exemple : On fit bouillir 0,5 gr. de sel ammoniac avec 30 C. C. d 'une eau 

de baryte, telle que ces 30 G. G. équivalaient à 105,3 C. C. d'acide oxa

lique normal décime. Il fallut, pour neutraliser l 'excès de baryte . 11,8 C. G. 

d'acide oxalique décime. Par conséquent, l'acide ch lo rhydr ique . uni à 

l 'ammoniaque et par conséquent l 'ammoniaque e l le -même correspond à 

105,3 — 11,8 = 93,5 G. C. d'acide oxalique décime. 93,5 C. C. X 

0,005338 = 0,5007 gr . de sel ammoniac, au lieu de 0,5. Évidemment , on 

peut aussi calculer l'acide chlorhydrique, puisqu'il équivaut à 93,5 G. C. 

de l'acide normal décime ; en multipliant par 0,003637 (n° 44 du tableau), 

on trouve 0,3411 gr . d'acide chlorhydr ique; le calcul donne 0,341 gr . 

3" Dosage direct. — Le dosage direct de l 'ammoniaque se fait en la 

chassant avec un alcali caust ique et en la mesurant avec un acide t i t ré . 

On fait usage de l 'appareil représenté pa r la figure 8 8 . 

i Traité d'analyse chimique par la méthode volumi'trique, traduit par L. Gautier, 
p. 57. 
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Fig. 88. — Appareil pour le dosage de l'ammoniaque. 

On met la substance pesée dans le petit ballon avec un peu d'eau, on 

monte l 'appareil, on fait couler de la lessive caustique en ouvrant la pince 

de d et en même temps on aspire par c à l'aide d'un tube en caoutchouc, 

afin qu'il ne monte pas de bulles dans le tube d, et on allume la lampe. 

En produisant une vive ebullition, on expulse toute l 'ammoniaque. Le 

tube abducteur est incliné vers le grand ballon afin que la l iqueur se 

cencentre dans le petit et que par là la décomposition soit tout à fait com

plète. Il faut éviter avec soin que le liquide en ebullition soit projeté dans 

le tube abducteur , ce à quoi l'on arrive en réglant convenablement la 

flamme et soufflant sur le col du ballon et en ajoutant préalablement de 

l'alcool ou de la paraffine. Au-dessous du tube abducteur , on voit la 

Le petit ballon a renferme la substance ammoniacale. Le tube d est 

rempli d'une lessive forte de potasse ou de soude. Le tube c contient des 

fragments de verre , que l'on mouille en y faisant couler un volume bien 

mesuré d'acide normal dont l'excès tombe dans le grand ballon ; ce der

nier renferme aussi un volume mesuré d'acide normal. L'ammoniaque 

étant très volatile, il n 'est pas convenable de la recueillir simplement dans 

de l'eau et de la mesurer directement. 
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Fig. 89. 

l'on enlève la pince de d. De cette façon, on empêche en m ê m e temps le 

liquide du grand ballon de monter dans le peti t . 

Le ballon récipient renferme un liquide ' rouge avec un excès d'acide 

l ibre. On ouvre l 'appareil au bout d 'une heure , après avoir préalablement 

lavé les fragments de verre du tube c avec de l'eau distillée, qu 'on recueil le 

dans le ballon, et on dé termine l'acide l ibre avec l'alcali ou l 'eau de bary te 

t i t rés . On re t ranche ensui te la valeur de l'alcali de celle de l 'acide, et avec 

le reste on calcule l 'ammoniaque d'après-le n° 12 des tables. 

La figure 89 représen te un appareil qui donne de meil leurs résu l t a t s . 

L'absorption se fait dans un tube en U dont les branches ont 15 à 18 mil l im. 

liqueur acide rougie bleuir par places e t redeveni r rouge par agitation. 

Si le volume d'acide est trop faible, le l iquide res te bleu. Dans la par t ie 

supérieure du tube c on met une bande papier de tournesol rougi . Tant 

qu'elle reste rouge, c'est qu'il ne se perd pas d 'ammoniaque, ce qui doit 

arriver si l 'opération est bien conduite. Quand la décomposition est 

achevée, on fait passer dans l 'appareil un courant d'air en maintenant une 

légère ebullition; pour cela, on adapte l 'ouver ture de c à un asp i ra teur et 
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de diamètre et sont renflées vers le bas en deux boules de 40 millim. de 

diamètre environ ; la partie qui fait communiquer les deux branches , plus 

étroite, est soufflée au milieu en une boule de 30 millim. (appareil de 

Péligot). On verse de l'acide normal en quantité suffisante pour remplir 

les grosses boules à moitié, afin que par la pression tout le liquide puisse 

se loger dans une boule . L'appareil à dégagement peut avoir différentes 

formes, il peut aussi être une petite cornue tubulée. Le tube muni d 'une 

pince qui t raverse le bouchon contient une lessive de potasse ou de soude ; 

le tube que por te l 'appareil à absorption contient des fragments ou de 

grosses perles de ve r re et est en communication avec un aspirateur . 

Lorsque la substance pesée a été introduite dans l'appareil à dégagement 

et l 'acide mesuré versé dans le tube à absorption par le tube rempli de frag

ments de verre , on laisse couler la solution de l 'hydrate alcalin, on enlève 

la pince et on met l 'aspirateur en activité. Le liquide absorbant ne peut 

alors monter ni d'un côté ni de l 'autre. Pour le res te , on procède exacte

ment comme plus haut . 

Ici se place aussi le dosage de l 'ammoniaque des combinaisons orga

niques par la méthode de Will-Varrentrapp, dans laquelle l'azote est 

t ransformé en ammoniaque par chauffage du corps avec de la chaux sodée 

dans un tube à combustion, et est ensuite , après son absorption par un 

volume mesuré d'acide chlorhydrique normal, dosé à l'aide de la méthode 

par res te . 

Nous devons à Kjeldahl1 une méthode beaucoup plus simple pour le 

dosage de l'azote dans les substances organiques. On dissout la substance 

azotée en la chauffant avec un excès d'acide sulfurique concentré et, avec 

un excès de permanganate de potassium, on transforme l'azote en ammo

niaque ou en sulfate d 'ammonium. Dans ce liquide on dose l 'ammoniaque 

par distillation avec une lessive de potasse ou de soude, en procédant 

comme il a été dit plus haut . 

On ne peut pas doser de très petites quantités d'ammoniaque par la 

méthode par reste, parce que les l iqueurs normales sont trop concen

t rées . On fait le dosage par l ' a rgent , comme nous l ' indiquerons plus 

tard. 

Calcium, baryum, strontium et magnés ium. 

On dose les oxydes des métaux alcalino-terreux ou leurs carbonates 

avec l'acide chlorhydrique normal, parce que cet acide forme avec eux des 

sels solubles. Les hydrates de ces métaux en solution aqueuse , comme 

l'eau de chaux, l'.eau de baryte , sont tout simplement additionnés de 

» Zeitsch. f. anal. Cliem., XXII, 3 6 6 . 
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1 Liebig's Annalen, GCXXX, 345. 

tournesol rougi , puis on y verse l'acide chlorhydrique jusqu 'à ce que la 

goutte qui tombe dans le vase n e fasse plus tache . On termine en une 

seule opération. Mais, avec les carbonates, il faut met t re un excès d'acide, 

et avec les variétés compactes ou cristallisées il faut même un assez 

grand excès; on procède alors par res te . Si l 'acide chlorhydrique est bien 

égal à la solution normale de soude carbonatée, les résultats sont aussi 

exacts que le sont entre eux les poids a tomiques . 

Pincus a employé le carbonate de calcium pur à l 'état de spath d'Islande 

pour t i t rer les acides. On ne peut pas avec ce carbonate fixer directement 

le titre d un acide, il faut toujours revenir à la neutral i té avec un alcali et 

terminer par le v i rement de couleur au bleu. La fixation du t i t re est de 

cette façon un peu plus longue. Il faut d'abord prépare r une solution d'acide 

chlorhydrique et une de potasse caust ique équivalentes , de façon que 

la dernière t i tre en bleu l'acide rougi . Alors on pèse du carbonate de cal

cium pur , on le dissout dans un volume connu de l'acide chlorhydrique 

et on ramène au bleu avec la solution de potasse . On sait ainsi combien 

d'acide chlorhydrique a é té sa turé par la quant i té pesée de carbonate de 

calcium. Si maintenant on veut ramener les l iquides au sys tème, on cal

cule combien de G. G. d'acide chlorhydrique aura ient dû être sa turés par 

le carbonate de calcium (CaCO 3 = 49,88), et d 'après ce résultat on étend 

les l iquides en supposant qu'ils étaient plus forts que normalement . Mais 

avec l'acide chlorhydrique ainsi préparé on ne peut pas mesu re r les car

bonates alcalins directement par ti trage au rouge , il faut toujours te rmi

ner par le virement au bleu. L'acide chlorhydrique normal décime 

n 'at taque que très difficilement les cristaux de spath calcaire, et souvent 

on ne peut pas dissoudre les derniers grains les plus gros en une demi-

heure , même en chauffant. 

Le procédé est certainement t rès convenable pour le dosage du carbo

nate de calcium, parce qu'il vaut toujours mieux doser une substance en 

partant de cette substance même. 

Lorsqu'il s'agit de doser des terres alcalines qui se t rouvent en disso

lut ion, on mélange de l 'ammoniaque et du carbonate d 'ammonium 

en léger excès et on laisse le précipité se déposer à une douce chaleur. 

On sépare ce dernier par le filtre, on le lave et on le t i t re avec l'acide 

chlorhydrique normal . Knôfler1 fait r emarquer que le précipité des carbo

nates ainsi obtenu ne peut être que difficilement porté complètement su r 

le filtre et que souvent il se dépose à l 'état cristallin sur les parois du vase , 

de sorte qu'il ne peut plus être enlevé mécaniquement . C'est pourquoi il 

propose pour le dosage des terres alcalines la méthode recommandée 

dans la précédente édition de ce livre pour doser les acides combinés , 
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méthode qui, d 'après les expériences effectuées par Knôfler, est tout à 

fait convenable pour cet usage. Il emploie comme indicateur le mélange 

de phénolphtaléine et d 'orange de méthyle (1 gr . de chacun dans 250 C. C. 

d'alcool) proposé par Gawalovski (voy. p . 85). Pour doser le calcium, le 

ba ryum ou le strontium, on ajoute à la solution de l'acide chlorhydrique 

jusqu ' à réaction acide, par conséquent jusqu 'à coloration rouge de l 'orange 

de méthyle, et l'on chauffe à 1'ebullition, afin d'expulser l'acide carbonique 

qui peut être présent . Maintenant on fait couler la solution normale de car

bonate de sodium (Knôfler emploie une solution 2/10 normale), jusqu 'à 

légère coloration rose persistante. Alors on ajoute encore un léger excès, 

environ I C C , de la solution de carbonate de sodium, on filtre le liquide 

fortement coloré sur un filtre à plis et on lave une fois avec de l 'eau. 

Dans le l iquide filtré on t i t re immédiatement l 'excès de carbonate de 

sodium avec l'acide chlorhydrique normal ; on ajoute de ce dernier jusqu'à 

coloration rouge. 

La quantité de solution de carbonate de sodium employée, moins les cen
t imètres cubes d'acide employés pour le dernier t i t rage, correspond à la 
propor t ion de l'alcali t e r reux . 

Knôfler cite à l 'appui les analyses suivantes : 

Chlorure de baryum. 

16,617 gr . de chlorure de baryum cristallisé furent dissous dans 500 G. G. 

d 'eau et chaque ti trage fut effectué avec 25 C. G. de la solution. 

On employa : 

2/10 Na2CO» 2/10 HG1 2/10 Na^CO3 

»0,0 15,8 34,2 C. C. 
38,5 4,5 34,0 -
40,0 5,8 34,2 -
36,0 1,9 34,1 — 
38,0 4,0 34,0 — 
38,0 3,9 34,1 — 

En moyenne 34,1 C. C. 

Ce qui représen te 0,8308 gr . BaCl 2 + 2 H ! 0 ; employé : 0,8309 gr . 

Strontium. 

16,472 gr . d'azotate de strontium furent dissous dans 500 C. C. et on 

titra 25 C. C. de la solution. 

2/10 Na^CO3 2/10 IIC1 2/10 Na^CO3 

43,0 3 > 9 - 9.' 1 ^ u 

44,0 5>? 
39,0 — 

44 0 4 > 9 3 9 5 1 -
ts'o 4'° 3 9 , 0 ~ 

En moyenne 39,6 C. C. 
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Calcium. 

On se servit comme point de départ de carbonate de calcium chimique

ment pur, dont 8,7731 gr . furent dissous dans l'acide chlorhydrique et 

étendus à 500 G. C. 

25 G. C. de cette solution employèrent : 

2/10 NaSCOa 2/10 HCI 2/10 Nâ COS 
48,00 4,10 43,90 C. C. 
46,95 3,00 43,95 — 
46,00 2,15 43,85 — 
46,90 3,05 43,85 — 
46,00 2,10 43,90 — 

En moyenne 43,89 C. C. 

Ce qui donne 0,4378 gr . CaCO 3, au lieu de 0,4387 gr . 

La méthode précédente ne peut pas être employée en présence de sels 

ammoniacaux, parce que dans les conditions indiquées la précipitation 

n 'est pas quantitative. 

Calcium. 

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

ÉQUIVALENTS 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 

1 c. c. D'ACIDE 
NORMAL 

= 1 P. CENT DE 
LA SUDSTANCE 

1 c . c . D'ACIDE 

NORMAL 

CORRESPOND 

A 

Ca 19,955 1,9955 gr. 0,01995 gr. 

15. Oxyde de calcium 
CaO 27,935 2,7935 0,027935 

16. Carbonate de cal-
CaCO3 

49,88 4,988 0,04988 

17. Chlorure de calcium. CaCia 55,325 5,5325 0,05325 

18. Chlorure de calcium CaC12 

+ 6H20 109,205 10,9205 0,109205 

19. Sulfate de calcium. CaSO* 67,865 6,7865 0,067865 

CaSO» 
+ 211 'O 85,825 8,5825 0,085825 

21. Azotate de calcium. Ca(Az03)2 81,845 8,1845 0,081845 

L'avantage de l 'emploi de l'acide chlorhydrique ti tré avec le carbonate d e 

calcium pour le dosage de l'oxyde et du carbonate de calcium est évident . 

- La quantité d'azotate de strontium [Sr (AzO3)*] contenue dans 25 C. C. 

est égale à 0,8236 gr. ; on a employé 0,8242 gr . 
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Il suffisait ici de montrer l'égalité des résultats de différents dosages 

de la même quantité et leur exactitude dans le système, qui a été trouvé 

complète. 

Pour doser Yoxyde de calcium ou Y hydrate et le carbonate de calcium 

l'un à côté de l 'autre, on se sert de la phénacétoline comme indicateur. On 

ajoute d'abord une quantité d'acide suffisante pour produire le virement 

du jaune pâle au rouge foncé. Les centimètres cubes d'acide employés cor

respondent à l'oxyde de calcium. On verse maintenant plus d'acide pour 

décomposer le carbonate de calcium, jusqu'à ce que le virement au jaune 

d'or se produise. 

Pour effectuer le dosage des deux substances à l'aide de la phénolphta-

léine comme indicateur, on chauffe le liquide à l'ébullition et on ajoute de 

l'acide chlorhydrique jusqu 'à ce que la coloration rouge disparaisse. La 

quanti té employée correspond à l 'oxyde de calcium. Pour doser le carbo

nate, on verse un excès d'acide, on fait bouillir afin d'expulser l'acide cai'-

bonique et l'on titre l 'excès avec l'alcali normal . 

L'orange de méthyle est seul convenable pour le dosage du calcium en 

présence de Y acide borique. On dissout la substance dans un excès d'acide 

t i tré, et, après refroidissement, on titre à l'aide de l 'orange de méthyle. 

Relativement au dosage alcalimétrique du phosphate de calcium, voy. 

Acide phosphorique, p . 449. 

Carbonate de ca lc ium dans l e s e a u x nature l les . 

Nous avons dit plus haut , à propos des indicateurs (p. 76), que la tein

tu re de cochenille 1 se prête bien au dosage des carbonates des métaux 

alcalino-terreux(en dissolution sous forme de bicarbonates) ;c ' es t laméthode 

la plus courte et la plus simple pour ce dosage. 11 faut colorer la teinture 

en rouge jaune faible en y plongeant une baguette en verre mouillée avec 

de l'acide chlorhydrique dilué, parce que c'est celte nuance qui indiquera 

la fin de l 'opération.. 

On mesure dans un ballon jaugé 400 ou 200, même 300 C. C. de l 'eau à 

essayer, on la verse dans un vase à fond plat et l'on y ajoute environ 4 G G. 

de cochenille, ce qui doit produire une belle couleur violette. On titre alors 

avec l 'acide chlorhydrique normal décime jusqu 'à ce qu'à la lumière t rans

mise on ne reconnaisse plus t race de coloration violette et que cette teinte 

n 'apparaisse plus de nouveau au bout de quelque t emps . On saisit mieux 

la fin de l 'opération en tenant le vase directement au jour ou devant le 

bleu du ciel, plutôt qu 'en le plaçant sur la table au-dessus d 'une plaque de 

porcelaine. La fin de l'opération se saisit avec une extrême net teté . 
* 

1 L'orange de méthyle est également très convenable pour ces dosages. 
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Pour 100 C. C. d'eau de fontaine ordinaire, il fallut, dans trois essais, 
chaque fois juste 7 C. C. d'acide chlorhydrique décime, ce qui représente 
7 X 0,004988 = 0,0349gr. de carbonate de calcium, soit 0,349 gr . par l i tre. 

100 C. G. d'eau de citerne exigèrent chaque fois 0,6 G. C. HC1 décime 
= 0,00299 gr. de carbonate de calcium = 0,0299 gr. par litre. 

On agita dans de l'eau du carbonate de calcium précipité et l'on fit passer 
un courant d'acide carbonique, en agitant de t emps en temps , jusqu 'à ce 
qu'il n 'y eût plus d'absorption. La l iqueur étant éclaircie, on en tira 50 G. C. 
avec la cochenille et l'acide chlorhydrique décime. Il en fallut 11,1 C. G., 
qui font 0,05536 gr . de carbonate de calcium ou 1,10733gr. par litre. Pour 
contrôler, on fit évaporer 50 C. G. de la môme eau dans une capsule en 
platine ; le résidu pesait 0,058 gr . , ce qui correspond à 1,16 gr . par litre. La 
différence tient à ce que la pesée, faite avec une grande capsule en pla
tine, n'offre pas autant de garantie d'exactitude. 

Il faut éviter dans ces dosages la présence de l 'ammoniaque et des car
bonates alcalins qui seraient mesurés en même temps . On se débarrasse 
de l 'ammoniaque par une distillation; si le liquide condensé n 'est pas 
alcalin, c'est qu'il n 'y avait pas d 'ammoniaque. 

Quant au carbonate de potassium ou de sodium, il donne après la re
dissolution du résidu de l 'évaporation une l iqueur qui bleuit le papier 
rouge de tournesol. On ne peut pas appliquer ce procédé aux eaux miné
rales. Nous avons déjà dit aussi que l 'alumine et le peroxyde de fer gênent 
la réaction de la cochenille. 

Carbonate de m a g n é s i u m e n dissolut ion. 

1 C. C. HCl décime = 0,00199 gr. MgO = 0,00419 gr. MgCO3. 

Le carbonate de magnésium en dissolution dans les eaux naturel les ou 

artificielles peut être dosé de la même manière que le carbonate de cal

cium. 11 colore en violet vif la cochenille. 

Du carbonate de magnésium fut agité pendant longtemps avec de l'eau 

distillée et de l'acide carbonique. 

50 C. C. d e l à l iqueur éclaircie par le repos exigèrent 23 C. G. d'acide 

chlorhydrique normal décime; ce volume multiplié par le poids équivalent 

de l'oxyde de magnésium pu r (19,95) donne 23 X 0,00199 = 0,04588 gr. 

MgO. 

50 G. G. du même liquide évaporés dans une petite capsule en platine 

et calcinés laissèrent 0,0455 gr . MgO, et 50 C. C. précipités par le p h o s 

phate de sodium et d 'ammonium et l 'ammoniaque donnèrent 0,126 g r . de 

pyrophosphate de magnés ium = 0,0454 MgO. La concordance est par 

conséquent t rès bonne. 
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Malheureusement, la présence t rès fréquente du peroxyde de fer à côté 

d u carbonate de magnésium rend la méthode un peu incertaine. Dans ce 

cas , la cochenille ne devient pas j aune , mais violette, et cette coloration 

persiste malgré un excès d'acide. 

I 

Buryum. 

SUBSTANCES FORMULES 
POIDS 

ÉQUIVALENTS 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 

1 c. c. D'ACIDE 
NORMAL 

= 1 P . CENT DE 
LA SUBSTANCE 

1 c. c. D'ACIDE 

NORMAL 

CORRESPOND 

A 

Ba 68,43 6,843 gr. 0,06843 gr. 

23. Oxyde de baryum.. BaO 76,41 7,641 0,07641 

2-5. Hydrate de baryum. Ba(OH)2 85,39 8,539 0,08339 

25. Baryte cristallisée.. Ba(OH)2 
+ 8H20 157,23 15,723 0,15723 

26. Carbonate de ba-
BaCO3 98,355 9,8355 0,098355 

27. Chlorure de baryum. BaC12 103,8 10,38 0,1038 

28. Azotate de baryum. BafAzO3)2 130,32 13,032 0,13032 

L'oxyde de baryum ou l'eau de baryte sont t i t rés au rouge avec l'acide 

normal après addition de tournesol. On fait bouillir le carbonate de baryum 

avec un volume connu d'acide chlorhydrique normal jusqu 'à dissolution 

complète et expulsion de l'acide carbonique, puis on ajoute de la teinture 

de tournesol et du sulfate de potassium (K 2 S0 4 ) et l'on mesure l 'excès d'acide 

avec l'alcali normal. L'addition de sulfate de potassium ou de sodium ne 

change en rien la neutrali té, et les réactions se terminent entre des corps 

solubles. Le précipité de sulfate de baryum n 'empêche pas de saisir le 

phénomène final. Les nombres sont exacts dans le système. 

Pour le dosage de sels de baryum solubles à l'aide d'une solution t i trée 

d e carbonate de sodium et par mensuration de l'excès, d'après Knôfler, 

voy. p . 118. 
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Strontium. 

SUBSTANCES FOKMULES 
poms 

ÉQUIVALENTS 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 

1 c. c . D'ACIDE 
NORMALE 

= 1 l » . CENT DE 
LA SUBSTANCE 

1 G. c . D'ACIDE 

NORMAL 

CORRESPOND 

A 

Sr 

SrO 

43,G5 

51,G3 

4,365 gr. 

5,163 

0,04365 gr. 

0,05163 30. Oxyde de strontium. 

Sr 

SrO 

43,G5 

51,G3 

4,365 gr. 

5,163 

0,04365 gr. 

0,05163 

31. Carbonate de stron-
SrCOa 73,575 7,3575 0,073575 

32. Chlorure do stron-

SrCOa 73,575 7,3575 0,073575 

SrCia 79,02 7,902 0,07902 

33. Azotate de stron-

SrCia 79,02 7,902 0,07902 

Sr (Az03)2 105,54 10,554 0,10554 Sr (Az03)2 105,54 10,554 0,10554 

On opère comme pour le calcium et le ba ryum. 

Sucre de canne. 

On avait voulu appliquer la solubilité de la chaux dans une dissolution 

de sucre et conclure la quantité de sucre de la quanti té de chaux dissoute 

et titrée facilement avec un acide. Malheureusement la solubilité de la 

chaux dépend de la concentration du liquide sucré , si bien que pour une 

môme quantité de sucre les résultats varient suivant qu'il y a p lus ou 

moins d'eau. 

Acide azot ique. 

La méthode que nous allons indiquer est bien alcal imétr ique, pu i s 

que, ainsi que Martin ' l'a proposé le premier, on dose l'acide azotique en 

mesurant la quanti té équivalente d 'ammoniaque en laquelle on le t rans

forme. On savait déjà que l'acide azotique, mélangé avec de l 'acide sulfu-

rique ou chlorhydrique et du zinc, se change en ammoniaque. Si l'on 

introduit du zinc dans un mélange des deux acides, il ne se dégage pas d e 

gaz, et l'acide azotique est transformé en ammoniaque. L 'hydrogène n a i s 

sant s'unit à l 'oxygène de la combinaison azotée. 

On sait que le zinc métall ique avec l'acide azotique étendu d o n n e du 

protoxyde d'azote, et, si l'on fait agir 1 mol. de protoxyde d'azote s u r 8 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



atomes d 'oxygène, il peut sè former de l'eau et de l 'ammoniaque : Az 2 0 

+ 8H = 2AzH 3 + H 2 0 . 

A mesure que l'acide azotique agit peu à peu sur le zinc, il est t rans

formé en ammoniaque équivalent pour équivalent. Quand la transforma

tion est complète, alors seulement l 'hydrogène se dégage. Il ne res te 

donc plus qu'à doser volumétriquement l 'ammoniaque produite, ce qui ne 

peut pas se faire sans une distillation avec un liquide qui renferme du 

chlorure de zinc et de l'acide chlorhydrique, et c'est pour cela que la 

méthode n'est que peu employée. Cependant, si l'on voulait l 'appliquer, 

ce qu'il y aurait de préférable serait de recueillir l 'ammoniaque dans un 

excès d'acide normal et de mesure r le res te de l'acide avec un alcali. On 

se servirait de l'appareil et du procédé recommandés page 114. On ferait 

immédiatement dans le petit ballon la décomposition de l'azotate avec 

le zinc et l'acide sulfurique et l'on ajouterait l'alcali quand l 'hydrogène 

commencerait à se dégager, puis on procéderait à la distillation d'après 

les indications données précédemment . 

Cette méthode a subi bien des modifications, qui au fond ne lui ont pas 

fait gagner grand'chose. 

Pour transformer l'acide azotique en ammoniaque, Vemon-Harcourt1 

met à profit cette observation de Griffin, que le zinc et le fer ensemble dans 

une solutine alcaline donnent un dégagement d 'hydrogène (sur le fer) : 

KAzO3 + 7NaOII -f- 4Zn = (3ZnNa*0» + ZnNaKO*) + Azll» -f 211*0.' 

Il traite le liquide rendu alcalin par un mélange de grenaille de zinc et de 

limaille de fer, et il distille l 'ammoniaque formée dans un appareil assez 

compliqué s , en la recueillant dans un volume mesuré d'acide sulfurique 

t i t ré , puis il détermine l'acide sulfurique en excès avec un alcali également 

t i t ré . Sc7iulze 3prend du zinc platiné, àla place duzinc et du fer. Ces deuxchi-

mis tes ont apporté un perfectionnement réel en ce sens qu'ils ont construit 

u n élément galvanique. Onsa i tque dans un courant fermé i lpeu t se produire 

un grand nomdre de décompositions, qui, sans cela, n 'auraient pas lieu. 

Ainsi le zinc amalgamé se dissout dans l'acide sulfurique étendu lorsqu'il 

communique avec un métal inactif à l 'égard de l 'oxygène, mais non lorsqu'il 

es t seul. On peut aussi employer l 'aluminium dans une solution alcaline. 

L'action est vive. On peut distiller l 'ammoniaque et la t i trer alcalimétrique-

ment , ou bien, en prenant un poids connu d'aluminium, déduire la quanti té 

d 'ammoniaque du volume d'hydrogène que l'on recueille en moins de 

celui que ce poids d'aluminium aurait dû fournir seul. 

Eder, qui a soumis à un examen approfondi les différentes méthodes 

1 Zeîtsch. f. anal. Cltem., II, 14 et 400. 
a Frésénius, Analyse quantitative, f>° édit. française, p. 444 
a Chem. Centralbl., 1861, LUI. 
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Acido carbonique. 

SUBSTANCES FORMULES 
POIDS 

ÉQUIVALENTS 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 

1 c. c. D'ACIDE 
NORMAL 

= 1 P. CENT DE 
LA SUBSTANCE 

i c. c. D'ACIDE 

NORMAL 

CORRESPOND 

A 

c 5,985 0,5985 gr. 

2,1945 

0,005985 gr. 

0,021945 33. Acide carbonique.. C02 21,945 

0,5985 gr. 

2,1945 

0,005985 gr. 

0,021945 

proposées pour le dosage de l'acide azotique,' préfère le mélange de zinc, 

et de fer proposé par Harcourt. Comme ce dernier , il emploie environ 

50 gr. de zinc avec 25 gr. de limaille de fer ; il ajoute 50 C. C. de lessive 

de potasse à 1,15-1,25 de densité, puis la quant i té pesée de l 'azotate. 

La décomposition est effectuée dans une cornue tubulée suffisamment 

grande, dont le col relevé communique avec un petit ballon et un appa

reil à absorption de Péligot. Le petit ballon est fermé avec u n bouchon en 

caoutchouc percé de deux t rous, par l 'un desquels il communique avec la 

cornue et dont l 'autre est t raversé par u n tube deux fois recourbé à angle 

droit, dont la partie ascendante est munie d 'une boule. Le ballon et la boule 

sont destinés à empêcher la lessive alcaline de passer dans l 'acide t i t ré . 

Eder abandonne à lui-même pendant une h e u r e le mélange de lessive 

de potasse, d'azotate, de fer, de zinc, et il commence alors la distillation, 

qu'il continue jusqu 'à ce qu'il ait recueilli dans le ballon 5 à 10 C. C. de 

liquide. On fait alors passer un courant d'air à t ravers le l iquide de la 

cornue en le maintenant en ébullition, et en m ê m e temps on chauffe le con

tenu du ballon afin d'expulser l 'ammoniaque absorbée dans l 'acide t i t r é . 

Rien n 'empêche aussi de construire en quelque sorte un élément de 

pile dans une l iqueur acide; l 'action sera plus rapide, car on sait que le 

zinc se dissout beaucoup mieux dans les acides que dans les alcalis. On 

peut opérer dans un vase ouvert, puisque l'acide l ibre empêchera tou te 

perte d 'ammoniaque. On prendra un creuset ou une capsule en plat ine 

qu'on fermera avec un ver re de montre . On y met la substance avec du 

zinc en grenaille et assez d'acide sulfurique ou chlorhydrique pour pro

duire un dégagement régulier de gaz, on abandonne pendant que lques 

heures , puis on distille avec un alcali et l'on dose l 'ammoniaque. 

Ce qu'il y a de fâcheux dans ce procédé, c 'est qu 'on n 'a aucun s igne 

qui indique si la transformation de l'acide azotique en ammoniaque est 

achevée et complète ; il reste alors toujours un certain doute. En out re , 

la complication des appareils fait que ce procédé s ' introduira difficilement 

dans l ' industrie. 
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On ne dose pas l'acide carbonique directement, mais on t i t re alcalimé-

t r iquement le métal qui lui est combiné. Celui qui convient le mieux est 

le calcium ou le baryum, parce qu'ils forment un composé neu t re inso

luble (CaCO 3, BaCO 3). 

Tout revient donc à transformer l 'acide carbonique en carbonate de 

calcium ou de baryum, ce qui est facile et se fait différemment suivant les 

circonstances. Si l'on a un carbonate alcalin, on le dissout dans l'eau et 

l'on y ajoute du chlorure de baryum ou de calcium. Si l'on a un bicarbo

nate ou un sesquicarbonate, on ajoute de l 'ammoniaque. Comme celle-ci 

renferme toujours un peu d'acide carbonique, on fait chauffer légèrement 

le mélange d 'ammoniaque et de chlorure de baryum ou de calcium, on 

laisse déposer ou bien on filtre dans un flacon, dont le bouchon est muni 

d'un tube à chaux sodée (voir fig. 85, page 97). 

Si les alcalis sont monocarbonatés , le dosage alcalimétrique donne 

directement celui de l 'acide carbonique, tout comme, dans la méthode de 

Frésénius et Will, la mesure de l'acide carbonique donne celle de l'alcali 

qui lui est uni . 

Par la précipitation du carbonate alcalin avec le chlorure de baryum ou 

de calcium, toute l'alcalinité est t ransportée sur le baryum ou le calcium. 

Le liquide filtré, qui contient du chlorure de sodium et du chlorure de 

baryum, est nécessairement tout, à fait neut re , ainsi qu 'on s'en est assuré . 

Il ne changeait pas la couleur bleue de la te inture de tournesol ; une goutte 

d'acide t i tré colorait le mélange en rouge clair. Le précipité ne peut con

tenir , comme corps insoluble, aucune autre combinaison alcaline du 

ba ryum ou du calcium que le carbonate de baryum ou de calcium, parce 

que l 'oxyde de baryum et l'oxyde de calcium entrent en dissolution, s'il a 

é t é lavé jusqu 'à disparition de la réaction alcaline du liquide filtré, et que 

toutes les au t res combinaisons du baryum et du calcium sont neu t res . La 

quanti té du carbonate de baryum et du carbonate de calcium est par con

séquent la mesure exacte de l 'acide carbonique. Ces combinaisons ont été 

déjà employées dans le même but dans l 'analyse ordinaire. 

Si la substance à essayer contenait de l'alcali hydraté , il faudrait p rendre 

de préférence le chlorure de baryum, parce que l 'hydrate de calcium est 

t rès peu soluble. 

Lorsqu'on se sert du tourneso l , il est essentiel, après avoir décomposé 

le carbonate de baryum ou de calcium par l'acide chlorhydrique normal 

en excès, de bien chasser tout l'acide carbonique en chauffant et en renou

velant par aspiration ou insufflation l 'atmosphère du ballon, parce que , 

si dans un vase dont l'air renferme de l'acide carbonique on a un liquide 

coloré déjà en bleu, il redevient violet quand on secoue. On serait donc 

sans cette précaution conduit à employer quelques gouttes d'alcali normal 

de t rop. 
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Si l'on a à analyser un bicarbonate alcalin, on ajoute en excès une d is 

solution ammoniacale de chlorure de calcium, on chauffe, on filtre chaud 

et l'on couvre. Il faut essayer si le liquide qui passe à la filtration ne donne 

pas encore de précipité avec le chlorure de calcium. On lave le précipité à 

chaud et promptement, en empêchant autant que possible le renouvelle

ment de l'air au moyen d'une lame de ver re sur l 'entonnoir, et on t i t re le 

précipité avec le filtre comme il a été dit déjà. 

Voici, comme exemple, les résultats d 'une analyse complète du bicar

bonate de sodium. 

On fit dissoudre 2 grammes de bicarbonate de sodium cristall isé dans 

dans 2G C. C. d'acide chlorhydrique normal , on chauffa pour chasser l'acide 

carbonique, après avoir ajouté de la te inture de tournesol. Il fallut 2,3 G. C. 

d'alcali normal pour amener la teinte violette = 23,7 G. G. d'acide normal. 

Avec un second essai, on eut 26,5 C. G. d'acide moins 2,8 G. G. d'alcali, 

par conséquent encore 23,7 G. C. d'acide. En multipliant par 0,08385 = 

un millième du poids équivalent du bicarbonate de sodium, on trouve 

1,98724 g r . au lieu de 2 g r . 

2 grammes du même sel furent dissous ensui te dans de l 'eau ammonia

cale et précipités avec du chlorure de calcium; on filtra chaud; le préci

pité bien lavé fut dissous avec le filtre dans 50 C. G. d'acide chlorhydrique 

normal, et, après avoir chassé l'acide carbonique en chauffant, il fallut 

3,2 C. C. d'alcali normal pour l'aire virer au violet. Il y eut dès lors 50 — 

3,2 = 46,8 C. C. d'acide normal neutral isé. En multipliant par 0,021945 

(millième du poids équivalent de l'acide carbonique), on trouve 1,02702 gr. 

d'acide carbonique dans les 2 g rammes de bicarbonate , soit 51,35 p . 100. 

La question de savoir si, dans ces expériences, on doit choisir le chlo

ru re de baryum ou le chlorure de calcium, exige quelques explications. 

Le carbonate de baryum occupe un volume plus de six fois plus grand 

que le carbonate de calcium, et il obstrue les pores du filtre, ce qui rend la 

filtration t rès lente. Il faut finalement employer beaucoup plus d 'eau, de 

sorte qu'on perd l 'avantage de la moindre solubilité. Par sui te de la lon

gueur de la filtration, les sels de baryum sont exposés à absorber l 'acide 

carbonique de l'air. Au contraire, le carbonate de calcium, précipi té à 

l'ébullition, donne immédiatement naissance à des cristaux d 'arragonite , 

il se dépose t rès facilement, et avec du beau papier à filtrer il peut ê t re rapi

dement décanté et complètement lavé. Il est indispensable d 'él iminer 

l 'ammoniaque libre par le lavage, parce qu'elle est alcaline, mais il n 'y a 

aucun inconvénient à ce qu'il res te des sels neu t r e s dans le précipi té 

humide. La propriété que possède le carbonate de calcium d 'adhérer for

tement aux parois du vase n'a ici que peu d' importance, parce que la 

dissolution a lieu dans le vase même , et toutes les particules se dissolvent 

d 'elles-mêmes. 
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L'élimination de l 'ammoniaque se reconnaît aux mêmes phénomènes , 

sur lesquels on se base pour la détermination ul tér ieure de l 'alcalinité du 

carbonate de baryum ou de calcium, c 'est-à-dire à l'action sur l'indica

teur, et c'est pour cela que l'on peut cesser le lavage dès que la réaction 

alcaline de l'eau qui s'écoule a disparu. Mais l 'eau de lavage conserve 

beaucoup plus longtemps la réaction du chlore, ce qui fait que dans l 'analyse 

pondérale ordinaire le lavage offre une importance beaucoup plus grande. 

Le carbonate de baryum, qui dans l 'analyse pondérale est t rès avanta

geux à cause de son poids moléculaire élevé, n'offre aucun avantage sur 

le carbonate de calcium lorsqu'il s'agit d 'un ti trage. L'action de quanti tés 

équivalentes, qui seraient si différentes par leur poids, est absolument 

égale, et le peti t volume nous est ici tout aussi avantageux que le poids 

moléculaire élevé pour le chimiste travaillant par la méthode pondérale. 

Tout dosage de l'acide carbonique, sans qu 'on ait besoin de le faire 

dégager , doit être préféré aux opérations dans lesquelles on le met d'abord 

en liberté pour ensuite le faire entrer dans une nouvelle combinaison dans 

u n aut re vase. Il y a là, en effet, des pertes faciles dont on ne peut jamais 

tenir compte et qui entachent le résultat d 'er reurs . Toutefois, il y a des 

cas où l'on ne peut pas faire au t rement : ainsi, par exemple , quand de 

peti tes quanti tés de composés carbonates sont mélangées avec de grandes 

proport ions de corps étrangers ou quand on suppose que vraisemblable

men t des substances alcalines ne sont que partiellement carbonatées. 

Dans ces dernières analyses, il est nécessaire que tout l 'appareil ferme 

hermét iquement , afin qu 'aucune trace d'acide carbonique ne puisse se 

perdre , aut rement le résultat serait t rop faible, tandis que dans le dosage 

par la per te de poids les e r reurs proviennent de la vapeur d'eau entraînée. 

Il faut donc, pour remplir ce but , que l'appareil soit le plus simple pos

sible, qu'il soit formé par l 'assemblage de fort peu de pièces pour diminuer 

les chances de fuites accidentelles, et que le gaz qui se dégage soit absorbé 

sous une pression aussi peu supér ieure à la pression extérieure qu 'on 

pourra , et même sous cette dernière, afin que l'absorption se fasse naturel

lement. C'est dans ce but que l'on a construit différents appareils qui r em

plissent ces conditions et donnent des résultats parfaitement exacts et tout 

à fait concordants. 

La figure 90 représente un appareil de ce genre , dont on peut se servir 

avec avantage et au moyen duquel l 'absorption de l'acide carbonique est 

complète sans aucune augmentation de pression. Le gaz se dégage du 

ballon b de droite, dans lequel on verse goutte à goutte de l'acide chlor-

hydr ique , et il passe par un tube de verre dans le plus grand ballon a, 
représenté à gauche. Celui-ci contient une dissolution de chlorure de 

calcium ammoniacale, et le tube c est rempli de fragments de ver re pilé 

ou de grosses perles de verre humectés d 'ammoniaque pu re , exempte 
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Fig. 00. — Appareil pour le dosage de l'acide carbonique. 

en faisant bouillir doucement, on chasse de b en a tout l 'acide carbonique. 

On enlève la pince de d, après avoir adapté sur c un aspirateur et su r d un 

tube à chaux sodée. On fait passer à t ravers l 'appareil un léger courant 

d'air pendant une demi-heure, afin d 'entraîner tout l'acide carbonique de 

b en a. En a, le tube ne plonge pas jusque dans l 'ammoniaque, mais très 

près de sa surface. Il est bon de chauffer un peu le ballon a, afin de le 

remplir de vapeurs ammoniacales. Quand le dégagement d'acide carbo

nique est abondant, on voit dans a le carbonate d 'ammonium, sous forme 

de légers nuages qui ne peuvent pas se perdre , puisqu' i ls devraient t r a 

verser les fragments de ver re imbibés d'eau ammoniacale . 

Quand tout est refroidi, on détache le ballon b, on enlève le bouchon 

percé qui ferme le tube c, et avec de l'eau distillée bouillie on fait passer 

d'acide carbonique. Ces fragments d e ve r r e absorbent l'acide carbonique 

qui n'a pas été retenu dans le ballon a. 

Voici maintenant comme on dir ige l 'opération. On dispose le ballon a 

avec le tubec , on remplit le tube d d'acide chlorhydrique et on le fixe dans 

le bouchon. Ensuite, on me t la subs tance pesée en b avec un peu d'eau et 

de teinture de tournesol et l'on adapte fortement le bouchon préalablement 

humecté. On fait alors couler peu à p e u l'acide sur la substance, et enfin, 
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ZINC 131 

dans le ballon tout ce qui adhère aux fragments de verre . On enlève alors 

tous les tubes de a, on lave l 'extrémité du tube à dégagement avec de l'eau 

distillée et on le met de côté. On chauffe jusqu 'à l'ébullition le contenu 

de a et on le laisse refroidir. On porte le précipité sur un fdtre, on le lave 

et on le dose avec l'acide chlorhydrique t i t ré et l'alcali normal. 

Toutes ces opérations sont parfaitement exécutables et peuvent con

duire à de bons résultats, et cependant il n'y a aucune raison pour les recom

mander particulièrement. On peut, avec une sûreté beaucoup grande, doser 

l'acide carbonique par la méthode pondérale à l'aide des appareils t rès 

simples qui seront décrits avec détails dans la seconde partie de cet 

ouvrage (Applications). Lorsque l'acide carbonique se trouve dans un 

liquide, on peut toujours, en ajoutant à ce dernier une solution de chlo

ru re de calcium mélangée avec de l 'ammoniaque, l 'obtenir sous forme 

d'un précipité solide, qui, décomposé dans l 'appareil, donne immédiate

ment la quantité de l'acide carbonique , tandis que dans les méthodes 

précédemment décrites le travail commence par là. 

Nous parlerons dans la deuxième partie (Applications) du dosage de 

l'acide carbonique dans l'air libre, dans l'air expiré, dans les gaz de la 

combustion et les eaux minérales. 

Zinc. 

SUBSTANCES FORMULES 
POIDS 

ÉQUIVALENTS 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 

1 C. C. DE SULFATE 
DE CUIVRE 

AMMONIACAL 
= 1 P . CENT DE 

LA SUBSTANCE 

1 c. c. 
DE LA SOLUTION 

DE CUIVRE 
AMMONIACALE 
CORRESPOND 

A 

Zll 

ZaO 

32,44 

40,42 

3,224 gr. 

4,042 

0,03244 gr. 

0,04042 

Le zinc et son oxyde ne peuvent pas être dosés exactement avec l'acide 

normal et la potasse; mais on y parvient avec l'oxyde de cuivre ammo

niacal, ainsi que l'a indiqué Kieffer. Nous décrirons dans le chapitre de 

l 'acidimétrie la composition et l 'usage de ce réactif. Si l'on a de l 'oxyde de 

zinc pur ou carbonate, on le dissout dans un volume connu d'acide chlor

hydrique normal, et on mesure l'excès de celui-ci avec le sulfate de cuivre 

ammoniacal. La fin de l 'opération est indiquée par un léger trouble pe r 

sistant qui se produit dans le liquide d'abord parfaitement t ransparent et 

que l'on a soin de placer sur un fond noir. Si l 'oxyde de zinc est mêlé à 
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Oxyde de m a g n é s i u m ( m a g n é s i e ) . 

SUBSTANCE FOllMULE 
POIDS 

ÉQUIVALENT 

QUANTITÉ A PRENDRE 
POUR QUE 
1 C. C. DE 

LIQUEUR CUPRO-
AMMONIACALE 

= 1 POUR CENT 

1 C. C. DE 
SULFATE 

DE CUIVRE 
AMMONIACAL 
CORRESPOND 

A 

38. Oxyde de magné-
MgO 19,9« 1,993 gr. 0,01993 gr. MgO 19,9« 1,993 gr. 0,01993 gr. 

L'oxyde et le carbonate de magnés ium peuvent ê tre dosés avec l'acide 

chlorhydrique normal et le tournesol, sur tout si l'on chauffe le l iquide. 

Avec le carbonate de magnésium, le changement de couleur n 'a pas lieu 

immédiatement, il faut at tendre quelques secondes. Si-à la fin on procède 

goutte à goutte en s 'arrêtant de temps en temps , le t i t rage peu t ê t re fait 

avec un liquide. 

0,5 gr . de carbonate de magnésium ont exigé 9,7 C. G. d'acide chlorhy

drique normal = 0,1935 gr . MgO ; 0,5 gr . du m ê m e sel laissèrent après 

calcination 0,195 gr . de magnésie p u r e ; celle-ci, suspendue dans l 'eau, 

donna lieu au changement de coloration d'une manière t r ès nette et exigea 

9,6 G. C. d'acide chlorhydrique normal = 0,1915 gr . MgO. La magnés ie 

calcinée pure (Magnesia usta) peut être titrée t rès facilement et t rès 

sûrement. 

Pour doser le magnésium en dissolution, Stolba 1 le sépare sous forme 

de phosphate ammoniaco-magnésien et t i t re celui-ci avec l'acide ch lo rhy-

d'autres oxydes, il faut d'abord l'en séparer . Nous indiquerons les opéra

tions à faire dans ce cas dans la part ie prat ique de l 'ouvrage. 

A cause de la concentration des l iqueurs normales , il est bon de n e pas 

opérer sur de trop petites quanti tés de substance. 

I gramme d'oxyde de zinc p u r r écemment calciné fut dissous dans 

30 C. G. d'acide chlorhydrique normal , et il fallut 5,3 C. C. du liquide 

normal cupro-ammoniacal pour produire dans la dissolution acide u n léger 

trouble persistant. Il y eut donc 30 — 5,3 = 24,7 G. G. d'acide normal 

neutralisés, qui multipliés par 0,04042 donnent 0,9984 gr . d'oxyde de 

zinc. 

II n'y a aucun avantage à doser ainsi l 'oxyde de zinc l ibre, car s'il est 

pur autant le peser directement, et s'il n 'es t pas p u r on ne peut pas 

appliquer la méthode. 
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OXYDE DE MAGNÉSIUM 133 

dr ique normal. Si l'on suspend cette combinaison dans l'eau et si l'on 

ajoute de la te inture de cochenille, on observe la réaction alcaline, c'est-

à-dire l 'apparition de la coloration rouge violet. En ajoutant de l'acide 

chlorhydrique et agitant le liquide, il se forme : 

MgAzHW + 2HC1 = MgCl* + AzIl'IWOi. 

Dès que cette transformation s'est produi te , la dernière goutte d'acide 

chlorhydrique provoque le passage du rouge violet au rouge jaune. 1 G. C. 

d'acide chlorhydrique correspond à 0,01995 g r . d'oxyde de magné

sium. Pour séparer le magnésium à l'état de phosphate ammoniaco-magné-

sien, on précipite, comme on sait, la solution, mélangée avec du chlorure 

d 'ammonium et de l 'ammoniaque, à Faide du sel de phosphore, on laisse 

reposer pendant plusieurs heures ; on filtre pour séparer le précipité et on 

lave avec de l 'ammoniaque étendue. Comme cette dernière doit être absente 

au moment du t i trage, on l'élimine du précipité complètement lavé au 

moyen de l'alcool, en ajoutant de ce dernier jusqu 'à ce que le liquide filtré 

soit sans action sur la teinture de cochenille. 

Le dosage du magnésium comme il vient d'être dit ne réussit que 

lorsque le précipité est encore humide . Il est, en effet, difficile de t i t rer 

des sels desséchés, parce que ceux-ci, suspendus dans l'eau, ne se divi

sent pas suffisamment, et, par suite, se décomposent ou se dissolvent len

tement . 

Comme la séparation du magnésium sous forme de phosphate double en 

présence de sels de calcium est assez difficile, Precht 1 recommande pour 

les usages techniques la précipitation sous forme d'hydrate à l'aide d 'une 

solution titrée de potasse et la détermination de l 'excès de celle-ci avec 

l'acide chlorhydrique normal. 

Si l'on effectue la précipitation à chaud, l 'hydrate de magnésium se 

sépare beaucoup plus rapidement qu'à froid. Lorsque tout le magnésium 

est séparé par la lessive de potasse, on remplit le ballon jaugé jusqu 'à la 

marque avec de l'eau bouillie, on agite vivement et, après dépôt complet 

du précipité, on mesure à l'aide d 'une pipette 50 C. C. du liquide clair. 

Dans les dosages exacts, il faut tenir compte de la solubilité de l 'hydrate 

de magnésium. Precht l'a déterminée en présence de la lessive de potasse 

et il a t rouvé que 1 partie Mg ( O H ) 2 exige 62 000 parties d'eau. 50 C. C. 

de liquide contiendraient par conséquent en solution 0,8 milligr. MgO, 

correspondant à 0,08 p . 100. 

La méthode suppose l 'absence des sels ammoniacaux, ainsi que celle 

des métaux qui sont précipités sous forme d'hydrates par la lessive de 

1 Zeitschr. f. anal. Client., XVIII, 438. 
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Acide sul fur ique combiné . 

SUBSTANCES FORMULES 
POIDS 

ÉQUIVALENTS 

QUANTITÉ A PESER 
POUR. OLE 

1 c. c. D'ACIDE 
CHLOR HYDRIQUE N. 

= 1 P . CENT DE 
LA SUBSTANCE 

1 C. C. D'ACIDE 
CHLORHYDRIQLE 

NORMAL 
CORRESPOND 

A 

39. Sulfate de sodium.. Na^SO' 70,91 7,091 gr. 0,07091 gr. 

Na*SO* 160,71 16,071 0,16071 
+ 10IISO 

41. Sulfate de potas-
K2SO* 86,94 8,691 0,08694 

12. Anhydride sulfuri-
cme (acide sulfurique 

60s 39,93 3,993 0,03993 

a. Méthode directe par carbonate alcalin. 

On suppose que l'acide sulfurique n 'es t combiné qu 'avec le potass ium 

ou le sodium. On dissout dans l 'eau le sel pesé , on ajoute un excès de 

carbonate de baryum précipité et on fait passer un courant d'acide carbo

nique en agitant fréquemment le flacon, que l'on ferme ensui te . Il se dissout 

potasse. Si la solution contient des sels de calcium, on précipite par l 'oxa-

late neutre d 'ammonium ou de potassium, sans cependant filtrer le p réc i 

pité. Les liquides renfermant un acide libre sont d'abord neutralisés par la 

potasse. 

Stolba 1 a indiqué récemment une méthode de dosage du magnésium 

basée sur la réaction du fluosiliciure de magnésium. On dissout le sel dans 

l'eau bouillante, on y ajoute de la te in ture de tournesol et on titre avec 

une lessive alcaline normale jusqu 'à coloration rouge commençante . I r s e 

produit alors la réaction suivante : 

MgSiFl» + 4Na (OH) = MgFl» + INaFl + IPSiO*. 

Comme le potassium et le sodium sont également précipités par l'acide 
hydrofluosilicique, la méthode n 'es t applicable que dans quelques cas 
isolés. Pour doser le magnésium en présence de l'acide borique, on pro
cède comme il a été indiqué pour le calcium (p. 121). 
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alors un peu de carbonate de baryum, et immédiatement il se forme du 

sulfate de baryum et un carbonate alcalin. On abandonne à lui-même 

pendant quelques -heures le flacon bouché, en l'agitant de temps en t emps ; 

a u bout de ce temps, tout l'acide sulfurique est combiné au baryum. On 

chauffe à l'ébullition, on filtre, on lave et on dose le carbonate alcalin à 

l'aide de l'acide chlorhydrique normal et du tournesol . Pour préparer le 

carbonate de baryum, on précipite à chaud du chlorure de baryum par le 

carbonate d 'ammonium, on laisse déposer dans un vase élevé et on décante, 

jusqu 'à ce que le liquide ne trouble plus la solution d'argent. On conserve 

le précipité dans un flacon, sans le dessécher préalablement. 

1 g ramme de sulfate de potassium traité de cette manière a exigé 

11,5 C. C. d'acide chlorhydrique normal, qui , multipliés par 0,08694, don

nent 0,9998 gr . de sulfate de potassium. 

De toutes les méthodes de dosage de l'acide sulfurique combiné, c'est la 

plus directe et la plus simple. 

b. Méthode par reste par le carbonate de baryum. 

Cette méthode a été imaginée par Charles Mohr i . 
Si l'on précipite un sel de baryum soluble par le carbonate d 'ammonium 

ou celui de sodium, le carbonate de baryum détermine la quanti té de ba

ryum ou d'acide carbonique. On dissout ce carbonate avec l'acide chlor

hydr ique normal, et la l iqueur est ramenée à la teinte bleue du tournesol 

par la potasse caustique équivalente à l'acide. On déduit de là le nombre 

de C. C. d'acide chlorhydrique saturé , employé précédemment pour décom

poser le carbonate de baryum. Mais si préalablement on enlève avec de 

l'acide sulfurique à la quantité connue de sel de baryum une portion 

inconnue de baryum, on peuL, en précipitant à l 'état de carbonate le 

ba ryum qui doit r es te r dans ce cas, et en le t i t rant , en déterminer exacte

men t la proport ion; et en re t ranchant celle-ci de la quantité totale que 

renfermait le sel de baryum employé, on saura ce qu 'a précipité l'acide 

sulfurique et par conséquent on aura dosé celui-ci. 

On pourrai t croire que cette opération nécessite deux filtrations ; mais 

l 'expérience a prouvé qu 'une seule suffit, et qu'après la précipitation par 

le sulfate on peut , dans le même liquide, précipiter le baryum en excès 

par le carbonate d 'ammonium, parce que , à cause du faible excès de ce 

dernier , le sulfate de baryum n 'est pas décomposé par l'alcali carbonate. 

Pour mont re r l 'exactitude de la méthode, on a effectué quelques expé

riences sur des quant i tés connues de sels purs , et les résultats obtenus 

ont été t rès satisfaisants. 

1 Ann. der Chem. u. Pharm., XC, 165. 
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c. Méthode directe par le carbonate de plomb. 

On précipite l'acide sulfurique avec un sel de plomb à l'état de sulfate 

de plomb, et on lave avec de l'eau que l'on a saturée de sulfate de p l o m b 

en l'agitant avec ce sel. On fait tomber avec la fiole à jet le précipi té b i en 

lavé dans un ballon et l'on ajoute du carbonate d 'ammonium et de l 'am

moniaque. Le sulfate de plomb se change ainsi facilement en ca rbona te , 

que l'on jette sur un filtre et qu 'on lave avec de l 'eau chaude dans laquel le 

il est pour ainsi ^dire insoluble. 

On fait de nouveau tomber le précipi té dans un ballon, on d i ssou t à 

chaud dans un volume connu d'acide azotique normal (et non pas d 'acide 

chlorhydrique), on filtre encore su r le m ê m e filtre, on lave, on chauffe 

presque à l'ébullition et on mesure l 'excès d'acide azotique avec la solu

tion normale de carbonate de sodium, jusqu 'à ce qu'il se produise u n l ége r 

trouble persistant. 

0,4355 gr. de sulfate de potassium, traités de cette façon, exigèrent p o u r 

neutraliser le carbonate de plomb correspondant 7 C. G. d'acide azotique-

normal moins 2 C. C. de carbonate de sodium normal , soit 5 C. C. d 'acide 

azotique = 0,4347 gr . de sulfate de potassium. Avec 0,8711 gr . de sulfate 

de potassium on obtient 0,8607 gr . 

d. Méthode directe par le carbonate de strontium. 

On peut de la même façon doser directement l 'acide sulfurique avec les 

sels de strontium. On sait que le sulfate de baryum est bien p lus i n s o 

luble que celui du strontium, et le p remier ne se transforme pas complè 

tement en carbonate par digestion avec du carbonate de sodium, tandis-

que cela a lieu pour le sulfate de s t ront ium, comme l'a démont ré H. Rose 
En outre, le sulfate de strontium n'est pas aussi sensible à l 'action d e 

l'acide azotique libre que le sulfate de plomb. On a fondé sur ces o b s e r 

vations la méthode suivante. 

Dans la l iqueur acidulée on précipite l 'acide sulfurique avec du c h l o r u r e 

de strontium, on ajoute un demi-volume d'alcool et l'on abandonne assez 

longtemps au repos . On jet te sur un filtre, et on lave avec le mo ins p o s 

sible d'eau chaude saturée de sulfate de s t ront ium jusqu 'à ce q u e l e 

liquide qui passe ne soit plus troublé par le carbonate de sod ium. On 

fait tomber, et cela est facile, le précipité dans un vase à fond plat , o n 

fait digérer avec du carbonate de sodium, on rejette sur le m ê m e filtre e t 

on lave avec de l'eau distillée chaude, jusqu ' à ce que le liquide qui p a s s e 

n'agisse plus sur le papier de tournesol violacé. On remet le filtre a v e c l e 

i Poi/gendor/jrs Annalen, CXV, 284. 
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précipité dans le vase à fond plat, où s'est faite la décomposition du sul

fate de strontium, on ajoute du tournesol et un volume connu et en excès 

d'acide chlorhydrique normal, on laisse digérer, on chasse l'acide carbo

nique et l'on mesure l'excès d'acide avec la potasse normale. On recon

naît la complète décomposition du sulfate de strontium à ce que le liquide 

doit devenir tout à fait limpide après l'action de l'acide chlorhydrique 

normal . La décomposition complète du sulfate de strontium est du reste 

t rès facile, et le dosage de l 'excès d'acide chlorhydrique est t rès net. 

On s 'arrête quand la teinte pelure d'oignon passe au violet. 

Pour essayer la méthode, on prit deux fois 100 C. C. d 'une solution 

décime de sulfate de potassium, qui correspondent par conséquent à 

0,8690 gr. de sulfate. Il fallut : 1° 9,9 G. G. ; 2° 9,95 G. G. d'acide chlorhy

dr ique normal. Rigoureusement , on aurait dû t rouver 10 G. G., puisqu' i ls 

correspondent à 100 G. C. d'une solution décime; mais remarquons que 

la solubilité, t rès faible il est vrai , du sulfate de strontium entraîne une 

légère per te . L'expérience donne donc seulement 0,8650 gr . et 0,8607 gr . 

de sulfate de potassium, au lieu de 0,8690 gr . Ce résultat est assez bon, 

e t il est suffisant quand on ne tient pas à une r igueur absolue. 

Les deux dernières méthodes , de même que celle décrite en a, sont 

directes et non pas par res te . La méthode par res te est toujours dange 

r euse quand il s'agit de doser de petites quantités de sulfate. Si en opé

rant bien on n'a pas de précipité avec le sel de plomb ou celui de stron

t ium, c'est qu'il n'y a pas d'acide sulfurique, tandis qu'avec une assez 

grande quantité de sels de baryum la simple différence entre les deux 

dosages sera calculée comme acide sulfurique. ' 

J. Grossmann 1 emploie pour l'analyse du sulfate de sodium une méthode 

qui est fondée sur la décomposition de la solution neutre du sulfate par 

l 'hydrate de baryum : 

Na 2 S0 4 + (x — 1) Ba (OH)2 + !/H20 = 2NaOII + xha. (OH)2 + BaSO* + y l l 2 0 . 

On dissout 3,545 gr. ( = 1 / 2 équiv. N a ! SO 4) du sulfate de sodium dans 

l 'eau, on mélange avec un excès d 'hydrate de baryum (250 C. C. d 'une 

solution saturée à froid); on verse le liquide avec le précipité dans un 

ilacon à mélanges de 500 C. C. , on remplit avec de l'eau bouillie 

jusqu 'à la marque et on prend à l'aide d'une pipette 250 C. C. de la solu

tion limpide. Pour décomposer l 'excès d'hydrate de baryum, on fait 

passer , pendant dix minutes environ, dans le liquide un courant d'acide 

carbonique et on fait bouill ir ; après refroidissement, on verse la l iqueur 

dans un ballon jaugé de 500 C. G. et étend jusqu 'à la marque . Pour t i t rer 

l 'hydrate ou le carbonate de sodium résultant de la décomposition, on 

> Chem. News, XLI, 114. Ber. d. deutsch. chem. Ges., XIII 824. 
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« Liebig's Annalen, CCXXX, 360. 

mesure 250 C. C. ( = 1/4 du volume primitif) du l iquide clair ou filtré et 

on titre avec l'acide sulfurique ou chlorhydrique normal . Le n o m b r e des 

centimètres cubes d'acide employés pour 250 G. C , multiplié pa r 8 , 

donne la teneur centésimale en sulfate de sodium. 

Pour tenir compte du volume du précipité de sulfate et de carbonate de 

baryum, Grossmann re t ranche 0,4 p . 100 du résultat obtenu. 

Pour le dosage, l'acide sulfurique combiné de Knôfler1 procède comme 

pour celui des métaux dans les te r res alcalines (p. 118). On a besoin 

d'acide chlorhydrique 2'10 normal, de carbonate de sodium 1/10 normal, 

et d'une solution de chlorure de baryum de m ê m e force. 

Dans la solution additionnée d'un mélange d 'orange de méthyle et de 

phénolphtaléine (p. 82) on verse d'abord de l'acide chlorhydr ique 2/10 

normal jusqu 'à réaction acide (virement de l 'orange de méthyle) , on fait 

bouillir et on ajoute la solution de soude 2/10 normale jusqu 'à réaction 

net tement alcaline (virement de la phénolphtaléine). Pour précipiter 

l'acide sulfurique, on verse maintenant en agitant le l iquide de la solution 

de chlorure de baryum normale. Lorsque tout l'acide s'est séparé sous 

forme de sulfate de baryum, la dernière gout te de chlorure de ba ryum agit 

sur le carbonate de sodium en produisant du carbonate de baryum et du 

chlorure de sodium, et la réaction alcaline disparaît. Maintenant on ajoute 

encore 1 G. G. environ de la solution de chlorure de baryum, on fait 

bouillir et l 'on verse de nouveau de la solution do soude 2/10 normale, 

jusqu 'à réaction net tement alcaline (voy. Dosage du calcium, p . 118). Gela 

l'ait, on filtre le précipité sur un filtre à plis, on le lave une fois, et dans le 

liquide filtré on détermine l 'excès de carbonate de sodium avec l'acide 

chlorhydrique 2/10 normal. 

Si des cent imètres cubes de chlorure de baryum employés, plus ceux de 

l'acide chlorhydrique, on retranche les cent imètres cubes de carbonate de 

sodium 2/10 normal employés en totalité, et si l'on multiplie par 0,003993, 

on obtient, exprimés en anhydride (SO 3), l'acide sulfurique contenu dans 

la substance. 

Le dosage de l'acide sulfurique d'après cette méthode ne donne de bons 

résultats que dans les conditions indiquées à propos du dosage des métaux 

des terres alcalines (yoy. p . 118 et suiv.). Il est évident que la méthode 

est inapplicable en présence d'autres acides précipitables par le chlorure 

de baryum. 

Pour doser l'acide sulfurique dans les sels insolubles, on désagrège par 

le carbonate de sodium, on épuise la niasse fondue avec de l'eau et on titre 

la solution neutral isée avec le chlorure de baryum et le carbonate de 

sodium. 
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ACIDIMÉTRIE 

1. Méthode générale . 

L'acidimétrie ou dosage des acides est l 'opération inverse de l 'alcalimé
tr ie . On a la solution normale alcaline et on cherche son action sur les 
substances acides. On peut faire l 'analyse en une seule opération ou en 

Fig. 91. Fig. 92. 

deux. Dans le premier cas, on prend une liqueur alcaline normale exempte 
d'acide carbonique ou la solution demi-normale d 'ammoniaque (page 98) 
et l'on en verse jusqu'à ce que la couleur rouge du tournesol vire au bleu 
Il est assez difficile d 'arriver à un résultat pratique aussi net , parce que la 
moindre quantité d'acide carbonique, soit dans la l iqueur normale, soit 
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dans la substance à analyser, fait que pendant quelque temps la l iqueur 

conserve la teinte violette. Il faut donc dans ce cas s 'arrêter à cette 

nuance, parce que lorsqu'elle se manifeste il y a déjà dans la l iqueur du 

bicarbonate alcalin et de l'acide carbonique l ibre. 

Il est donc indispensable d 'empêcher la lessive normale alcaline d 'ab

sorber de l 'acide carbonique. On y arr ive dans la buret te en fermant 

celle-ci avec un tube rempli de chaux sodée (ou de subs tances analogues) 

(fig. 91). Il n'y a plus que la petite quanti té de liquide du tube d'écoule

ment qui peut se carbonater, mais avant chaque opération on aura soin 

de la laisser couler en ouvrant rapidement la pince. Pour préserver le 

liquide pendant qu'on remplit la buret te , on fera usage de la disposition 

représentée dans la figure 92. 

La potasse caustique ou l 'ammoniaque est renfermée dans un flacon 

d'environ un à deux li tres, fermé hermét iquement avec un bouchon percé 

de deux trous. Dans l'un passe un tube rempli du mélange de chaux vive 

et de sulfate de sodium ou de chaux sodée, surmonté d'un second tube 

muni d 'une boule en caoutchouc, de 4 à 5 cent imètres de diamètre et pourvue 

d'une ouverture latérale. Dans l 'autre trou passe un tube plongeant jus

qu'au fond du flacon et réuni au dehors avec l a bure t te au moyen d'un 

tube en caoutchouc muni d 'une pince a. On comprend le jeu de l 'appareil. 

En pressant la boule en caoutchouc, dont on ferme le t rou avec le pouce, 

le liquide monte dans la bure t t e ; les deux tubes à chaux sodée arrêtent 

l'acide carbonique de l'air qui pénè t re dans le flacon et dans la buret te . 

L'appareil est d'un maniement ext rêmement commode. Si l 'on ouvre a 
soûle, tout le liquide re tourne dans le flacon, et de l 'air exempt d'acide 

carbonique rentre dans la bure t te . Une plus grande durée est, de cette 

façon, assurée à la buret te , parce qu'elle peut facilement et sans peine être 

vidée dans le flacon après chaque analyse. On peut la suspendre à un sup

port quelconque. 

A la place de la lessive de potasse et de l 'ammoniaque, je m e sers exclu

sivement de l'eau de baryte , parce que la potasse at taque les bure t t e s et 

les rend opaques, et que l 'ammoniaque même é tendue se volatilise e t ne 

peut pas être employée avec des liquides chauds. L'eau de baryte es t natu

rellement exempte d'acide carbonique. On étend avec un peu d'eau une 

solution d'hydrate de baryum cristallisé, saturée à froid, afin qu'il n e se 

dépose plus de petits cristaux, et on la verse dans l 'appareil figure 92. La 

solution n 'at taque pas du tout les tubes de verre . Sa force est 1/3 ou 1/4 

normale. Je préfère déterminer son facteur avec l'acide oxalique et 

ensuite toujours r amener les cent imètres cubes employés à la normale à 

l'aide de ce facteur, ce qui, au moyen des tables à calculer, est une o p é r a 

tion t rès simple. Lorsque la boule en caoutchouc a u n diamètre de 90 à 

9 5 m m , on peut élever 2 ou 3 litres de liquide à 700 ou 8 0 0 m m au-dessus d u 
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1 Liebig's Annalen, XCIII, 386. 

niveau inférieur. Le t i tre reste constant jusqu'à ce que toute la provision 

soit employée, si les tubes à chaux sont suffisamment gros et bien dis

posés . 

Les acides minéraux forts, tels que les acides sulfurique, chlorhydrique, 

azotique, forment avec la potasse et la soude des sels complètement neu

t res . Ces combinaisons cristallines ne changent ni la teinture de tournesol, 

ni l 'extrait de bois de Fernambouc, ni les autres matières colorantes sensi 

bles. Beaucoup de sels neutres à acides organiques ont une réaction alca

line. L'acétate de sodium cristallisé colore facilement en violet l 'extrait 

alcoolique jaune de bois de Fernambouc ; il fait passer au bleu pur le 

tournesol violet. Les bicarbonates alcalins ramènent aussi au bleu le tour

nesol violet. Pour essayer l'action particulière d'un sel, il faut toujours 

opérer par comparaison. On colore avec du tournesol violet de l'eau dis

tillée, privée d'acide carbonique par l 'ébullition; on partage le liquide en 

deux parties dans deux verres semblables, et dans l 'un on met le sel à 

essayer. C'est ainsi qu'on reconnaît que de t rès beau tar t ra te de sodium 

cristallisé a une réaction net tement alcaline, ainsi que le ta r t ra te et le 

citrate de potassium. L'oxalate de potassium est tout à fait indifférent, si 

toutefois il ne renferme pas de petites quantités de carbonate de potas 

sium. 

Outre ces méthodes, qui ne sont que des procédés alcalimétriques, il 

y en a encore deux spéciales, l 'une de Kieffer, l 'autre de Pettenkofer. 

S. Méthode de Kicfl'cr. 

L. Kieffer1 a indiqué un nouveau principe d'acidimétrie. La saturation de 

l'acide ne se fait pas par une seule base, mais par une combinaison soluble 

de deux, dont l 'une joue le rôle d'acide par rapport à l ' au t re ; la première , 

insoluble dans l 'eau, est dissoute à la faveur de l 'autre. En présence d'un 

acide, chaque base s'y combine pour former un sel correspondant ; mais 

quand tout l 'acide est saturé, si l'on ajoute de nouveau du réactif, la plus 

forte base chasse la plus faible de sa combinaison avec l'acide, en même 

temps qu'elle r end libre aussi une quanti té équivalente de cette base faible 

insoluble, et il en résulte un précipité qui indique la fin de l 'opération. 

Prenons un exemple particulier. Supposons que la l iqueur t i t rée soit 

une solution de sulfate de cuivre ammoniacal, ainsi que l'a fait Kieffer. On 

peut la considérer comme une solution de sulfate d 'ammonium, qui ne 

joue ici aucun rôle, et d'oxyde de cuivre, base faible, insoluble, dissous à 

la faveur do l 'ammoniaque. Si l'on verse ce liquide bleu d'azur dans un 

acide, par exemple dans de l'acide sulfurique, il se formera du sulfate 
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d'ammonium et du sulfate de cuivre, tous deux solubles dans l 'eau, et la 

liqueur restera parfaitement l impide. Seulement la couleur bleu d'azur se ra 

remplacée par la couleur bleu pâle du sel simple de cuivre ; toutefois, ce 

changement de couleur n 'a ici aucune importance. Lorsque la d e r n i è r e 

trace d'acide sulfurique sera combinée aux deux bases , oxyde de cuivre et 

ammoniaque, tout res tera encore dans le m ê m e éta t . Mais ajoutons ma in 

tenant une nouvelle goutte du réactif, l ' ammoniaque du composé c u p r o -

ammoniacal se porte su r l'acide sulfurique combiné dans la l iqueur avec 

l'oxyde de cuivre, précipite ce dernier à l 'état d 'hydrate ver t , en m ê m e 

temps qu'elle abandonne el le-même aussi à l 'état d 'hydrate l 'oxyde qu 'el le 

tenait en dissolution. Il va donc se former pour cette double raison u n p r é 

cipité net insoluble dans la l iqueur neu t re . C'est l 'apparition de ce trouble 

dans la l iqueur qui es t l ' indice propre de la fin de l 'opération et non pas l e 

changement de couleur. 

Au lieu de la solution d'oxyde de cuivre ammoniacal , on peut employer 

de même une solution d'oxyde de zinc dans la potasse , la soude ou l 'am

moniaque, d'alumine dans la potasse ou la soude . Dans le p r e m i e r cas, 

c'est de l'oxyde de zinc hydraté qui se précipite ; dans le second, c 'est de 

l 'alumine. On peut se demander lequel de ces divers réactifs est le mei l 

leur. Il résulte d'expériences faites par Kieffer qu' i l n 'y a pas de raisons 

pour remplacer le sulfate cupro-ammoniacal par u n e au t re combinaison. 

La dissolution est facile à faire, se conserve bien et donne les phénomènes 

les plus ne ts . L'hydrate d 'aluminium est trop gélat ineux, t rop t ranspa

ren t ; la solution sodique d'oxyde de zinc laisse encore déposer de l 'hydrate 

de zinc après filtration. 

La préparation et la fixation du titre de la l iqueur cupro-ammoniacale 

sont t rès faciles. On dissout le sulfate de cuivre dans une quanti té suffisante 

d'eau tiède, et l'on y ajoute peu à peu de l 'ammoniaque, jus te ce qu'il en 

faut pour dissoudre le précipité vert clair. Il est important que toute l'am

moniaque soit saturée par l 'oxyde de cuivre, afin que le précipité soit le 

plus abondant possible. D'après la composition du sel double cristallisé, 

l 'ammoniaque semble ne pouvoir p rendre qu 'un atome d'oxyde de cu iv re , 

et, pour être certain d'atteindre ce but , on fera bien de ne p lus ajouter 

d 'ammoniaque quand il ne res tera p lus que quelques flocons d 'hydrate 

d'oxyde de cuivre non dissous. On filtre alors dans le flacon ou l ' éprou-

vette à mélanges et on prend le titre avec l'acide chlorhydrique normal . 

On ne peut pas faire usage pour cela de l'acide oxalique normal , parce 

qu'il précipite immédiatement de i'oxalate de cuivre. 

Lorsque la l iqueur a le t i tre normal , on peut l 'employer exac tement 

comme la soude ou l 'ammoniaque normale, seulement il n 'y a pas de tour

nesol à ajouter, la formation d'un précipité pe rmanent étant l ' indice de la 

fin de l 'opération. 
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Si l'on a une l iqueur ancienne dont le titre est douteux, on en détermine 

le coefficient de correction avec l'acide chlorhydrique normal, ou avec un 

acide dont on a obtenu le coefficient de réduction avec le carbonate de 

sodium ou le carbonate de calcium. 

Exemple : On a un acide chlorhydrique dont le coefficient de correction 

est 0,996. On a fait les trois essais suivants : 

10 C. G. d'acide chlorhydrique = 11,3 C. C. de sulfate cupro-ammoniacal. 
20 — = 22,6 — — 
30 — = 33,8 — — 

Prenons le dernier résultat comme le plus exact, puisqu'il a été obtenu 

avec le plus de substance. Les 30 G. G. de l'acide employé représentent 

30 X 0,996 = 29,88 G. G. d'acide chlorhydrique normal. Ainsi 33,8 G. G. 

de sulfaté cupro-ammoniacal correspondant à 29,88 C. C. d'acide chlorhy

dr ique normal, le facteur sera donné par l 'égalité 33,8 X x = 29,88, d'où 
x — w = 0,883, et en multipliant les cent imètres cubes de l iqueur cupro-

ammoniacale par 0,883 on les ramènera à une l iqueur normale. 

Si au lieu de sulfate de cuivre on prenait de l'azotate pour préparer la 

l iqueur, le liquide acide à essayer pourrait renfermer du baryum, du stron

t ium, du plomb, de l 'argent, sans que cela nuisî t à l 'opération. 

Avec des acides purs , cette méthode n'offre aucun avantage sur le pro

cédé ordinaire avec le tournesol. Mais elle est d 'une application précieuse 

quand il s'agit de doser les acides libres en présence des sels métall iques 

neutres dont les solutions rougissent le tournesol. Elle est tout à fait com

mode pour doser les acides l ibres dans les liquides des piles voltaïques, 

dans la préparation industrielle des vitriols. Le sulfate cupro-ammoniacal 

est surtout bon à employer pour doser un acide libre en présence de tous 

les sels qui à l'état neut re donnent un précipité permanent par l'addition 

d 'une goutte du réactif; si l'on essaye les sels sous ce rapport , on voit 

qu'on peut les partager en trois groupes : 

1° Les sels neutres de tous les métaux qui ne sont pas précipités par 

l 'ammoniaque ne donnent pas de précipité avec la l iqueur cupro-ammo-

niacale; à cette catégorie appart iennent les sels de potassium, de sodium, 

de calcium, de baryum, de s tront ium. 

2° Les sels neut res des métaux qui sont précipités par l 'ammoniaque 

donnent avec une goutte du réactif un précipité permanent . Ce sont les 

sels de magnésium, de zinc, do cuivre, de cobalt, de nickel, de fer, de 

manganèse. Ils peuvent être dosés acidimétriquement avec le sulfate de 

cuivre ammoniacal ; il suffit de dissoudre un poids connu de la substance 

dans un volume connu d'acide chlorhydrique normal. 

3° Les sels neut res d 'aluminium, de chrome, de fer (sel de peroxyde), 

de manganèse (sel de peroxyde), ne sont d'abord pas t roublés par le sel 
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cupro-ammoniacal ; plus tard,les hydrates seuls se précipitent ,et après seu

lement il se forme un dépôt d'hydrate de cuivre. Ces métaux ne peuven t 

pas être dosés par ce procédé, pas même l 'excès d'acide, parce que , à l 'état 

neutre, ils ne donnent lieu à aucun trouble. 

Toutefois, il ne faut pas oublier que , dans la méthode de Kieffer, le p ré 

cipité de sel basique de cuivre, qui indique par sa formation la fin de l 'opé

ration, n 'est pas tout à fait insoluble dans le sel ammoniacal produit ; il n e 

peut donc se former que lorsque ce sel ammoniacal sera sa tu ré . Or, cette 

saturation dépend du degré de concentration, de la p résence d 'autres sels 

ammoniacaux, de la nature de ceux-ci, de telle sorte que ces circonstances 

enlèvent à la méthode la r igueur scientifique et ne la rendent guère appli

cable que dans certaines opérations purement techniques . 

3 . Méthode de PcUcnkofcr . 

Cette méthode ne servait d'abord qu 'à doser l 'acide carbonique, mais 

on peut l 'employer pour tous les acides. Le principe en est s imple : on 

neutralise l'acide à doser avec un excès d'eau de baryte dont on connaît le 

volume et la force et on mesu re l 'excès non neutra l i sé avec un acide 

normal ou normal décime. Seulement on ne reconnaît pas la dernière satu

ration dans la l iqueur même , mais en touchant avec une gout te de la 

l iqueur un papier à filtre coloré en jaune avec de la te in ture de curcuma. 

Cette réaction est si sensible que les résultats analytiques peuvent être 

mis au rang des p lus exacts. L' inconvénient d 'opérer à la touche est lar

gement compensé par la netteté de la réaction finale, car toute incert i tude, 

comme celle de l'action de l'acide carbonique sur le tournesol , n 'exis te 

pas ici. On ne peut pas se t romper d 'une goytte d 'une solution décime 

d'acide. 

Il faut pour cette analyse : 1° de l 'eau de baryte d 'une force quelconque, 

presque saturée, ou au moins qui ne laisse pas déposer de c r i s taux; 2° un 

acide t i tré normal ou normal décime, de l'acide oxalique ou chlorhydrique ; 

3° du papier de curcuma bien préparé . 

1° On prépare Veau de baryte en dissolvant des cr is taux d 'hydrate de 

baryum l , on filtre et l'on conserve dans un flacon m u n i d 'un tube à chaux 

sodée (flg. 92, page 139). On peut aussi la met t re dans l 'appareil de la 

figure 93, et en ouvrant la pince inférieure on la fait monter facilement 

dans la pipette, dont on adapte la pointe inférieure dans le bout de caou t 

chouc. Il est indispensable qu'il ne pénètre pas dans la pipette d'air cha rgé 

1 On les prépare en calcinant au rouge un mélange d'azotate du baryum et du 
spath pesant (sulfate de baryum) concassé, afin d'empêcher le boursouflement de la 
masse. On reprend par l'eau bouillante et l'on filtre. On peut aussi faire bouillir du 
chlorure de baryum avec de la soude caustique, laisser déposer et décanter avec un 
siphon. 
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F ' g ' 9 3 - Fjg. 9i. — Pipette à eau de baryte. 

oxalique, renfermant 6,285 gr . d'acide cristallisé dans un li tre. Cette solu

tion n 'est pas tout à fait inaltérable à la lumière , surtout si l 'eau contient 

des traces d'oxyde de fer. On fera donc bien d'envelopper le flacon avec 

du papier noir et de vider la buret te après les opérations. Cet acide forme, 

il es t vra i , un précipi té avec l 'eau de baryte , mais il se sépare prompte-

ment , et du res te ne gêne en r ien la réaction finale. On peut toutefois 

p rendre aussi l 'acide chlorhydrique décime, qui se conserve bien et n e 

donne pas de précipi té . 

3° Papier de curcuma. La méthode à suivre pour p répare r un papier 

sensible a déjà été décri te p récédemment (p. 80). Le papier doit ê t re b ien 

blanc, poreux, pas t rop épais et un peu fort, afin d'agir facilement pa r 

capillarité. Le papier, desséché dans l 'obscurité, est coupé en bandele t tes 
M O H R E T CLASSEN. — ANALYSE, 3 · ÉDIT. 1 0 

d'acide carbonique, qui troublerait l'eau de baryte; afin d'éviter cet incon

vénient, on munit la pipette d'un petit tube (fig. 94) contenant le mélange 

de sel de Glauber et de chaux ou de la chaux sodée granulée, avec un peu 

de coton en dessous et au-dessus de ces substances. L'eau de baryte ne 

doit pas contenir d'hydrate alcalin. 

2° Gomme acide on prendra de préférence une solution décime d'acide 
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de 50 à 100 mill imètres, que l'on conserve dans une boite en car ton. La 

matière colorante se dissout dans les alcalis avec une couleur rouge b r u n , 

et peut être fixée sur les étoffes à l 'aide d'un acide. 

L'opération acidimétr ique se conduit de la façon suivante . On dé te r 

mine d'abord la valeur de l 'eau de baryte en C. C. de l'acide no rma l 

décime, en prenant 10 G. G. d'eau de baryte et y faisant couler l 'acide 

normal décime avec une bure t te , jusqu 'à ce qu 'une goutte du l iquide 

prise avec une baguet te en ver re e t déposée su r le papier de cu rcuma 

ne produise plus de petit cercle rouge b run . Tant que la bary te domine 

beaucoup, la place mouillée est tout ent ière rouge avec une couronne 

extérieure mouillée par l 'eau. Si la proport ion de baryte est faible, l a 

place mouillée res te jaune au milieu, mais le contour en est for tement 

coloré en brun . Si l'on a dépassé le point, ce qu 'on reconnaî t à ce q u e 

le bord brun de la tache cesse de se produire , tandis que dans l 'essai 

précédent il était encore fortement coloré, on répare la faute en ajoutant 

avec une petite pipette 1 G. G. d'eau de ba ry te , et on n'ajoute p lus 

l'acide que goutte à goutte avec précaution. 

Pour faire une analyse, on pèse la substance acide, on la dissout, on y 

ajoute de l'eau de baryte avec la pipette de 10 G. C. jusqu 'à ce que , ap rès 

une pipette pleine ajoutée, une gout te de la l iqueur sur le papier de c u r 

cuma produise la tache rouge brun . On a soin de noter le nombre des p i 

pet tes , en faisant par exemple des traits avec de la craie sur la table . On 

revient ensui te à la neutrali té avec l 'acide normal . On transforme les p i 

pettes de baryte d'après le t i tre en C. G. d'acide normal décime, on en 

re t ranche les C. G. de l'acide employé pour neutral iser l 'excès de baryte, e t 

la différence donne la valeur de l 'acide essayé en C. G., qui, multipliés pa r 

1 0 '„„„ du poids équivalent de l 'acide cherché , donnent la quanti té en poids 

de ce dern ier . 

On peut aussi , plus s implement, met t re l 'eau de baryte contenue dans 

l'appareil décrit p récédemment (p. 139, fig. 92) en communicat ion avec 

une buret te divisée en 1/5 de G. G. et de celle-ci la faire couler sur 

l 'excès, jusqu 'à ce que le l iquide rougi par le tournesol passe au bleu. Les 

centimètres cubes, réduits en acide normal décime, puis mul t ipl iés par 

1/1000 du poids équivalent, donnent immédiatement le résul ta t . C'est le 

procédé le plus simple et le plus cour t . Il es t avantageux de chauffer 

préalablement p resque à l'ébullition le liquide acide et l 'eau de dilution 

avec la teinture de tournesol bleue, afin d'expulser tout l'acide carbonique . 
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Acide chlorhydrique. 

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

ÉQUIVALENT 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 

1 C. C. DE POTASSE 
NORMALE 

= 1 P. CENT DE 
LA SUBSTANCE 

1 c . c . 

DE POTASSE 

NORMALE 

CORRESPOND 

A 

43. Acide chlorhydrique. HC1 36,37 3,637 gr. 0,03637 gr. 

Pour obtenir immédiatement la proportion pour 100 d'acide chlorhy
d r ique anhydre, on peut procéder de la manière suivante : 

Pu isque 1 équivalent = 36,37 gr . d'acide anhydre sa ture juste 1 litre de 
potasse normale , 3,637 gr . d'acide doivent en sa turer exactement 100 G. C. 
Si donc on pèse 3,637 gr . d'un acide contenant de l 'eau, les G. G. de po
tasse normale employés pour la saturation donneront immédiatement la 
proport ion pour 100 d'acide chlorhydrique. Mais pour l i ' avoi r pas à peser 
la dissolution d'acide chlorhydrique, lorsqu 'une fois on connaît son poids 
spécifique, on peut la mesure r avec une pipette divisée en dixièmes de 
C. G. En divisant le poids en grammes par le poids spécifique, on aura le 
nombre de G. C. correspondant au poids en g rammes . Nos 3,637 gr . d'acide 
chlorhydrique, dont le poids spécifique est 1,1239, occuperont un volume 
de i l = 3,236 G. G. 

D'après cela, on verse à l'aide d'une pipette 3,25 C. C. du même acide 
dans de l'eau distillée, et, après y avoir ajouté de la te inture de tournesol, 
on ajoute de la soude normale jusqu'à l 'apparition de la couleur bleue. Les 
cent imètres cubes de potasse normale employés sont alors égaux à la 
t eneur centésimale en acide chlorhydrique anhydre . 

Acide azot ique. 

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

ÉQUIVALENT 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 

1 C. C. DE POTASSE 
NORMALE 

= 1 P . CENT DE 
LA SUBSTANCE 

1 C. C. DE 

POTASSE NORMALE 

CORRESPOND 

A 

44. Anhydride azotique 
(acide azotique anhy-

Az*Os 

HAzOs 

33,91 

62,89 

3,391 gr. 

6,289 

0,03391 gr. 

0,06289 
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SUBSTANCES FORMULES 
P O I D S 

É Q L I V A L E N 1 S 

Q L A N T 1 T É A P E S E R 

P O U R Q U E 

1 C . C . D E P O T A S S E 

N O R M A L E 

= 1 P . C E N T D E 

L A S U B S T A N C E 

1 C . C . D E 

P O T A S S E N O R M A L E 

C O R R E S P O N D 

A 

46. Anhydride sulfuri-
que (aeide sulfurique 

39,93 3,993 gr. 0,03993 gr. 

47. Acide sulfurique hy-
H2SO'- 48,91 4,8(11 0.04891 

48. Bisulfate de potas-

K11SO» 133,85 13,583 0.13585 

49. Bisulfale de sodium. NalISO* 119,82 11,982 0,11982 
9 

L'emploi fréquent de l 'acide sulfurique pour les dosages alcalimétriques 
fait présumer avec raison que réc iproquement cet acide doit pouvoir se 
doser au moyen des alcalis. Et, en effet, cela n'offre aucune difficulté, 
attendu que l'acide sulfurique colore en rouge la t e in tu re de tournesol 
avec autant d'intensité que la soude le fait en bleu. 

l l i su l fa l c s do po tas s ium et de sod ium. 

Bisulfate de potassium = 133,83. 
1 C.C. d'alcali normal = 0,13385 gr. KIISO*. 
Bisulfate de sodium = 119,82. 
1 C. C. d'alcali normal = 0,11982 gr. NalISO1. 

Uichromate de p o t a s s i u m . 

Riclder qui, ainsi qu'on l'a déjà fait r emarquer page 95, a recom

mandé le bichromate de potassium pour la fixation du ti tre des alcalis 

caustiques, détermine la teneur de ce sel à l 'aide d 'une lessive de potasse 

normale. Il se produit la réaction suivante : 

Ksc-201 + K.20 = 2K»CrO*. 

On dissout dans l 'eau le sel à essayer ; on ajoute une pet i te quantité de 

phénolphtaléine et ensuite la lessive de potasse jusqu 'à product ion de la 

réaction finale. Le t i tre de la lessive de potasse doit être fixé avec l'acide 

La force de l'acide azotique se détermine aussi t r ès facilement et avec 

exactitude par les procédés alcalimétriques. Les phénomènes sont tout à 

fait normaux. 

Acide sulfurique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



sulfurique et celui de ce dernier avec le carbonate de sodium, en em

ployant le phénolphtaléine. 

Pour déterminer dans des mélanges de bichromate et de pro tochro-

mate de potassium la teneur en ces deux sels, on procède d'abord comme 

il vient d 'être dit et ensuite dans la solution titrée on détermine 'avec une 

solution t i trée d'argent la quantité totale du monochromate de potassium 

(voy. Analyses par précipitation). Dans ce but, Richter mélange avec u n 

excès de solution t i t rée d'argent, il fdtre et détermine dans le liquide fdtré 

l 'azotate d 'argent non décomposé à l'aide d'une solution de chlorure de 

sodium de richesse connue. 

Acide uhosnhoHque (ac ide arsénique) et phosphates . 

Dans ces derniers temps différents ch imis te s 1 se sont occupés du dosage 

alcalimétrique de l'acide phosphorique et des phosphates . La méthode de 

Stolba a é té déjà décrite à propos du dosage du magnésium (p. 134). 

Dans cette méthode, on suppose que l'acide phosphorique doit d'abord 

ê t re séparé sous forme de phosphate ammoniaco-magnésien et ce der

n ie r est dosé alcalimétriquement. 1 C. C. d'acide chlorhydrique normal 

correspond à 0,04724 gr . P 2 0 3 ou à 0,0326 gr . H 3 P 0 4 . 

On peut aussi employer le même procédé pour le dosage alcalimétrique 
de l'acide arsénique, qui se comporte, comme on le sait, vis-à-vis de la 

solution de chlorure de magnés ium de la même manière que l'acide phos 

phor ique . 1 C. G. d'acide chlorhydrique normal correspond à 0,07653 gr. 

A s 2 0 5 ou à 0,047246 gr. H 3AsO*. 

Les méthodes proposées par JR. Thomson et par J. Bongartz seraient les 

plus convenables pour le dosage alcalimétrique de l'acide phosphorique 

l ibre et des phosphates. Le principe de la méthode de Thomson a déjà été 

indiqué à propos du dosage des phosphates alcalins (p. 108). 

Si à une solution d'acide phosphorique libre, mélangée avec de l 'orange 

de méthyle , on ajoute de la lessive de potasse jusqu 'à ce que la coloration 

rouge ait viré au jaune pâle, il se forme de biorthophosphate de potassium : 

H3P0* + KOH = KH 2 P0 4 + H 2 0. 

Si maintenant on ajoute à cette solution de la lessive de potasse no r 

male , on peut reconnaître à l'aide de la phénolphtaléine la transformation 

d u biphosphate en phosphate : 

KH2PO* + KOH = K2HPO* + H 2 0. 

On ajoute donc de la lessive de potasse normale, jusqu 'à ce que la colo

ration du liquide soit passée au rouge . 

i H. Maly, Zeilschr. f. anal. Chem., XV, 417; F. Stolba, ibid., XVI, 100; O. Schlicker, 
Archili der Pharm., XV, 32.1; A. Joly, Comptes rendus, XCIV, 329 ; R. Thomson, Zeitschr. 
f. anal. Chem., XXIV, 222; J. Bongartz, Archiv der Pharm., XXII, 1. 
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Il est alors facile de calculer, avec la quanti té employée de lessive de 

potasse normale, la proportion de l'acide phosphor ique . 2KOH ( = 1 1 1 , 9 8 ) 

correspondent à P 2 0 5 ( = 141,72) ou 1 G. G. de la solution de potasse nor

male = 0,09448 gr. P ' O 6 ou 0,0652 g r . LPPO*. 

Bongartz, de son côté, a effectué, à l 'aide de la lessive de potasse , le 

dosage des phosphates de calcium, de magnésium, de fer et d'aluminium. 
Il fait remarquer combien cette méthode est plus rapide que le dosage 

par le molybdène ou l 'uranium (même en présence de plus de 1 p . 100 

d'acide phosphorique combiné au fer et à l 'aluminium). La méthode offre 

cet autre avantage, qui a bien son mér i te , que la solution normale se con

serve parfaitement, et en outre on n 'est pas obligé de se tenir dans des 

limites r igoureuses pour le volume de la solution à t i t rer . 

Si l'on dissout dans l'acide chlorhydrique du monophosphate de cal

cium (GaHPO*, phosphate dicalcique, calcium phosphorlcum officinal), 

il se forme du biphosphate de calcium : 

2CaIIPO' + 2I1C1 = CaIl4(P0* 2 + CaCl*. 

On mélange la solution avec de l 'orange de méthyle et une quanti té suf

fisante de chlorure de calcium, puis on neutral ise l'acide chlorhydrique 

libre avec une lessive de potasse, jusqu 'à ce que la couleur rouge passe au 

jaune. Si maintenant à la solution mélangée de phénolphtaléine on ajoute de 

la lessive dépotasse normale, jusqu 'à coloration rougeât re faible de la phé

nolphtaléine, il s'est formé, outre de l 'or thophosphate neut re de calcium 

[phosphate tricalcique, Ca 3(PO*)'], du monophosphate de calcium (phos

phate dicalcique, CaHPO 4 ) et du monophosphate de potassium (K 2 HP0 4 ) : 

2CalI4(P(M)2 + 6KOII + 2CaCÏ! = Ca3(P0*)2 + GII20 -+- CalIPO* + K2HPO* + «CCI. 

La teneur en acide phosphorique se déduit de la quant i té de lessive 

de potasse normale employée : 3KOII ( = 167,97) correspondent à P 'O 5 

( = 141,72). 

Si l'on veut répéter le t i trage, il suffit d'ajouter goutte à gout te de l'acide 

chlorhydrique jusqu 'à l 'apparition de la coloration rouge par l 'orange de 

méthyle, et le précipité se redissout. 

En présence d'une quantité de chlorure de calcium suffisante pour 

former de Vorthophosphate neutre de calcium, ou m ê m e d'un excès de ce 

chlorure, le biphosphate de calcium se convertit , si l'on ajoute de la potasse, 

en orthophosphate neutre de calcium : 

CaII«(PO'>)2 + 4K01I + 2CaCl2 = Ca3 (PO*)2 +· 4KC1 + 4IIsO. 

On opère comme précédemment . La quanti té de lessive de po tasse nor 

male nécessaire pour produire la coloration rougeâ t re de la phénolphta

léine est à l'acide phosphorique comme 4KOII (=223,96) : P s O B ( = 141,72). 
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Si l'on mélange avec de l 'ammoniaque une solution d'un sel de peroxyde 

de fer ou d'aluminium renfermant une quantité suffisante d'acide, il se 

produit, comme on le sait, un précipité de phosphate tribasique insoluble 

dans l'acide acétique. Si l'on dissout le précipité dans l 'acide chlorhy-

dr ique, il se forme : 

3b'e 2 (P04) 2 + 6IIC1 = 2Fe 2H3(P0 '>J 3 + Fe 2Gl 6 . 

Pour doser l'acide phosphor ique , on mélange de nouveau avec de 

l 'orange de méthyle et on neutral ise l'acide chlorhydrique ti tré avec une 

lessive de potasse jusqu'à apparit ion de la coloration jaune, puis on ajoute 

de la phénolphtaléine et on détermine la quantité de lessive de potasse 

normale qui est nécessaire pour produire la transformation suivante : 

2Fe 2 H3 (P0*p + Fc 2ClG + 6KOII — 3Fe2 (PO*) 2 + 6KC1 + 6H 2 0. 

La quantité de lessive de potasse normale nécessaire pour obtenir la 

coloration rouge est à l'acide phosphorique comme 2KOII ( = 111,98) : 

P 2 0 5 ( = 141,72). Pour doser le phosphate d 'aluminium, on procède de la 

même manière. S'il s'agit du dosage de l 'acide phosphorique en présence 

du calcium, du magnésium, du fer, de l 'aluminium et des alcalis (par 

exemple dans les engrais), on mélange la solution de 4 gr . environ de la 

substance avec de l 'ammoniaque, puis on ajoute de l 'acide acétique jus

qu 'à réaction fortement acide et on filtre pour isoler le précipité consistant 

en phosphates de fer et d 'aluminium. On lave le précipité à l 'eau bouil

lante jusqu 'à ce que l'eau de lavage n'offre plus de réaction acide et l'on 

étend le liquide filtré à un volume déterminé. 

A l'aide de la fiole à jet, on fait tomber le précipité dans un ballon de 

250 C. C , on humecte le filtre avec un peu d'acide chlorhydrique étendu, 

on le lave avec de l'eau et, en agi tant ou en ajoutant, si c'est nécessaire, 

un peu d'acide chlorhydrique, on fait dissoudre le précipité en suspension 

dans le liquide. Pour doser l 'acide phosphorique, on procède comme il a 

été indiqué plus haut . 

Le liquide résultant de la filtration des phosphates de fer et d'aluminium, 

que l'on a étendu à un volume déterminé, renferme l'acide phosphorique 

combiné au calcium, au magnés ium et aux alcalis. Pour doser cet acide 

phosphor ique, on emploie une quanti té de liquide correspondant à 2 gr . 

de substance, on ajoute quelques gouttes d'acide chlorhydrique et un excès 

de solution de chlorure de calcium 1 : 10 (qui ne doit contenir ni fer ni 
aluminium), on fait bouillir et on neutralise avec de l 'ammoniaque, de 

façon cependant que le l iquide conserve encore une réaction acide. La 

majeure partie de l'acide phosphorique est ainsi séparée sous forme de 

monophosphate de calcium (CaHPO 4 ). Pour précipiter complètement 
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l'acide phosphorique, on ajoute encore de l 'ammoniaque jusqu 'à réact ion 

fortement alcaline. On fdtre pour séparer le précipi té , on lave celui-ci avec 

de l'eau contenant un peu de lessive de potasse , jusqu ' à ce que le l iquide 

fdtré ne renferme plus de chlore ou seulement des t races . On perce le 

filtre, puis à l'aide de la fiole à jet on fait tomber le préc ip i té dans un ballon 

de 500 C. C , on humecte avec un peu d'acide chlorhydr ique é tendu afin 

de dissoudre le reste de précipité adhéren t au filtre et on lave avec de 

l'eau, jusqu 'à ce que le volume du l iquide filtré s'élève à 300-350 G. C. 

En agitant et y ajoutant au besoin quelques gout tes d'acide chlorhydrique, 

on fait dissoudre le précipi té . Pour doser l 'acide phosphor ique , on ajoute 

encore un excès de chlorure de calcium et l'on t i t re comme plus haut . 

Il est nécessaire que la lessive de potasse employée soit complètement 

exempte d 'aluminium et de carbonate de potass ium *. Il es t convenable 

que son titre soit fixé avec une solution de monophosphate ou d 'or tho-

phosphate neut re de calcium. Au contact de la potasse, la coloration 

rouge de l 'orange de méthyle passe peu à peu au rouge pâle, puis finale

ment au jaune pâle pur . Au moment où apparaît ce t te dernière coloration, 

il se produit un précipité de phosphate de calcium. 

Lorsqu'on titre la solution des phosphates de fer et d 'a luminium, la for

mation du précipité a lieu avant la disparition de la coloration rouge de 

l 'orange de méthyle. 

Le dosage de l'acide phosphorique dans les engrais (par exemple dans le 

guano, les superphosphates , la poudre d'os) exige l ' incinération préalable 

de la substance et la fusion du résidu avec du carbonate de sodium et du 

salpêtre. La masse fondue est dissoute dans l 'acide azotique étendu, la 

silice séparée par évaporation et l 'acide phosphor ique dosé dans la solu

tion azotique filtrée de rés idu. 

Acide su l fureux . 

Lunge J s'est occupé dans ces dern iers temps du dosage volumétr ique 

de cet acide et de ses sels. Il a constaté que la te in ture de tournesol et 

la phénacétoline ne conviennent pas pour le t i t rage, mais on peut t r ès bien 

se servir de l 'orange de méthyle, de la phénolphtaléine et de l 'acide roso-

l ique; mais avec l 'orange de méthyle le changement de coloration pré

sente une netteté part iculière. Si l'on mélange la solution de l 'acide sul-

1 Pour préparer uno lessive de polasse pure, on dissout, d'après Bongartz, 100 gr. 
d'hydrate de baryum cristallisé pur dans l'eau bouillante, dans un ballon de deux 
litres, et on ajoute, en agitant, une solution de 30 gr. de sulfate de potassium, jusqu'à 
ce que le liquide filtré ne présente plus la réaction du baryum. On remplit le ballon 
jusqu'à la marque avec de l'eau bouillie, on laisse le précipité se déposer et on filtre 
à l'abri de l'air. La lessive de potasse obtenue est à peu près 1/4 normale. 

2 Dingler's polyt. Journ., CCL, 530. 
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1 Licbiy's Annalen, XGIV, 112. 

fureux avec de la phénolphtaléine ou de l'acide rosolique et si l'on t i tre 

avec la lessive de potasse normale , le changement de couleur se produit au 

moment où l'acide sulfureux est transformé en sulfite neutre de potas

s ium, K 2 S 0 3 . Mais, si l'on prend l 'orange de méthyle comme indicateur, la 

réaction finale se produit après la formation du sulfite acide, KHSO 3 . Par 

conséquent , dans ce dernier cas , la moitié seulement de la lessive de 

potasse est employée, c'est-à-dire saturée. 

Par conséquent, suivant que l'on emploie la phénolphtaléine ou l 'acide 

rosolique d'une part ou l 'orange de méthyle d'autre part, 1 C. G. de potasse 

normale correspond à °-~ gr . d'acide sulfureux (SO s) ou à 0,003195 gr. 

SO 2 . 

Ainsi pour la saturation d 'une solution d'acide sulfureux (qui théorique

ment exigeait 2,46 C. G. de lessive de potasse) Lunge employa, avec l'acide 

rosolique et la phénolphtaléine, 2,3 et 2,4 C. G., et, avec l 'orange de 

méthyle, 1,2 C. G. La première quanti té correspond au sel K 2 S 0 3 , la seconde 

au sel KHSO 3 . 

Lunge obtint des résultats analogues en t i trant le sulfite de sodium, 

N a 2 S 0 3 . Avec l 'orange de méthyle on employa 4,85 G. G. d'acide ; 4,90 C. C. 

d'acide normal furent nécessaires pour la formation de NaHSO 3 . Pour le 

t i t rage des sulfites alcalins neutres on ne peut employer que l 'orange de 

méthyle , parce que l'acide ne produit pas de changement de coloration 

avec la phénolphtaléine et l'acide rosolique. 

Acide carbonique. 

Kersting 1 a décrit un procédé de dosage direct de l'acide carbonique 

basé sur son action sur le tournesol . On peut opérer de deux manières, 

soit en ajoutant un alcali jus te pour faire disparaître la teinte violette, soit 

en sursaturant avec un alcali et en ajoutant un acide normal jusqu 'à réap

parition de la teinte violette. 

Dans le sens vulgaire du mot, le violet est une nuance formée par un 

mélange de bleu et de rouge . Dans la couleur de la violette le bleu domine, 

tandis que c'est le rouge dans la te in ture de tournesol à demi rougie, et 

celle-ci rappelle plutôt la nuance du vin rouge . 

D'après mes propres expér iences , je crois pouvoir dire que cette 

méthode est non seulement incertaine, mais qu'elle conduit à des résul

tats faux. 

Que l'on mette dans deux ver res semblables une même quantité d 'eau 

et de tournesol , puis un même volume d'eau chargée d'acide carbonique, 

les deux liquides prendront la même teinte violette. Si maintenant on 
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ajoute dans un des verres une quanti té quelconque de bicarbonate de 

sodium, la couleur violette passe bien net tement au bleu et l'on peut 

ajouter de nouveau une quanti té assez notable d'eau gazeuse avant de 

ramener la teinte violette. 

Si l'on neutralise le carbonate de potass ium ou de sodium avec un acide 

normal, il se fait une vive effervescence sans que la couleur bleue soit 

modifiée. Si l'on empêche l'effervescence en é tendant la l iqueur et en 

agitant fortement, la couleur violette ou rouge vineux n'apparaît , ainsi 

que Gay-Lussac l 'avait déjà r emarqué , que lorsqu 'on a sa turé les ^ ou 

53 p . 100 du carbonate alcalin; il y a donc déjà eu 5 p . 100 d'acide carbo

nique mis en liberté avant que l'effet se produise , tandis que dans l 'eau 

distillée pure il suffit d 'une très peti te quant i té d'acide carbonique pour 

amener la teinte rouge vineux. Il est donc évident que la présence des 

bicarbonates alcalins empêche l'action de l 'acide carbonique sur la tein

ture de tournesol, et des quanti tés égales d'acide carbonique donneront 

des résultats différents, suivant qu'il y aura ou non en présence du bicar

bonate de sodium. 

Du reste, on observe quelque chose d'analogue avec les acides minéraux 

forts, et c'est le lieu de rappeler la r emarque de Gay-Lussac, que la p r é 

sence du sulfate de potassium diminue la sensibilité du tournesol . Dans 

presque toutes les opérations alcalimétriques, on peut constater que le 

changement de couleur est moins net à mesure que la quanti té des sels 

formés augmente (voy. aussi p . 75). On n 'a pas pu ju squ ' à présent donner 

une explication satisfaisante de ce fait. 

Ainsi le bicarbonate de sodium, qui n'a plus aucune affinité pour l 'acide 

carbonique, gêne cependant l 'action de ce dernier su r le tournesol . Or, 

comme dans la plupart des cas où l'on veut doser l 'acide carbonique il y a 

le plus souvent en présence du bicarbonate de sodium, comme dans les 

eaux minérales naturelles ou artificielles, la méthode offre de l ' incerti tude, 

précisément dans les circonstances où elle serait le plus nécessaire . 

Nous avons dit plus haut (page 127) comment on pouvait doser alcal i-

métr iquement l'acide carbonique, d 'après la quanti té de carbonate de 

baryum ou de calcium qu'il précipite. Nous avons dans le procédé de 

Pettenkofer une méthode acidimétrique directe. On précipi tera l 'acide 

libre par l 'eau de baryte, jusqu 'à ce qu 'une goutte du liquide produise la 

tache sur le papier de curcuma, et d'après le t i t re de l 'eau de ba ry te en 

acide normal décime on conclura la proport ion d'acide carbonique. Tou

tefois, avec un acide aussi volatil, il faut faire en sorte de le neutra l i ser 

aussi promptement que possible, et alors il n 'es t pas facile de m e n e r 

l 'opération avec r igueur , car r ien n ' indique qu 'on approche de la s a t u r a 

t ion; il vaut mieux opérer à la manière ordinaire , en met tant un excès d e 

baryte et en neutralisant l 'excès avec de l 'acide normal décime. Mais 
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l 'acide carbonique est ra rement seul, le plus souvent il y a avec lui en 

solution des carbonates alcalins ou ter reux. Il est donc bon d 'examiner de 

près l'action de l'eau de baryte dans les divers cas qui peuvent se p r é 

senter . 

1° Si l'acide carbonique est l ibre, la quantité d'eau de baryte employée 

correspond exactement à l'acide carbonique; 1 G. G. d'acide normal 

décime = 0,0021945 gr. GO 2. 

2° Les carbonates neutres alcalins additionnés d'eau de baryte ne chan

gent pas l 'alcalinité de cette dernière . Il se précipite du carbonate de 

baryum et une quantité équivalente d'alcali, qui agit aussi énergiquement 

que la baryte , est mise en liberté. Il faut, bien entendu, met t re un excès 

d'eau de baryte. ' 

3° Les bicarbonates alcalins sont décomposés par l 'eau de baryte de 

telle façon que tout l'acide carbonique se précipite à l'état de carbonate 

de baryum. Pour 2 équivalents d'acide carbonique il n 'y en a qu'un d'al

cali mis en liberté. L'alcalinité de l'eau de baryte disparue ne correspond 

dans ce cas qu'au second équivalent d'acide carbonique. 

4° Avec une dissolution de carbonates des métaux alcalino-terreux dans 

l 'acide carbonique libre, celui-ci seul est mesuré par l 'eau de baryte, 

tandis que l'acide carbonique appar tenant à l 'oxyde se pi'écipite avec lui 

et n 'es t pas dosé par la baryte. On peut appliquer ici ce que nous dirons 

p lus bas (7) à propos du carbonate de calcium. 

5° Dans u n e solution de bicarbonates des métaux alcalins dans de l'acide 

carbonique l ibre, ce dernier et la seconde molécule d'acide formant les 

bicarbonates son tseu ls mesurés , mais non pas la quanti té qui forme les 

carbonates simples. 

6° Le chlorure de baryum enlève toute l 'alcalinité des carbonates alca

lins neut res , puisqu'il se forme du carbonate de baryum insoluble; mais 

les alcalis caustiques ne la perdent pas, puisqu 'un équivalent de baryte 

est mis en l iberté. Or, comme l'eau de baryte ne peut pas servir à mesure r 

les carbonates alcalins neutres , on pourra dans tous les cas s'en débar

rasse r par le chlorure de baryum, et il faudra le faire quand on n e 

voudra doser que l'acide carbonique libre. Il faut du reste qu'il n'y ait pas 

d'alcalis caust iques là où l'on veut doser l'acide carbonique l ibre. 

7° Le carbonate de calcium dissous à la faveur de l'acide carbonique 

offre un phénomène assez curieux. Bien que la baryte lui enlève la seconde 

molécule d'acide carbonique, il ne se précipite cependant pas, mais res te 

encore en solution dans un état allotropique particulier, qu'on peut 

dire amorphe, et sous lequel il agit encore sur la couleur de curcuma. Ce 

n 'es t qu 'après un long repos ou par suite de l'ébullition qu'il passe à l'état 

cristallin insoluble et n'a plus d'effet sur le curcuma. Il faudra donc, dans 

tous les cas où il y aura de la chaux, chauffer à l'ébullition et n 'achever 
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l 'opération qu 'après refroidissement. Le carbonate de calcium pur bouilli 

dans l'eau n 'a pas d'action sur le papier de curcuma humide . 

Voici quelques expériences qui établissent les faits précédents . 

10 C. C. d'eau de baryte, équivalents à 30,8 C. C. d'acide oxalique 

décime, furent addit ionnés de 10 C. C. de carbonate de sodium décime, 

et pour la neutralisation du liquide il fallut 30,85 G. C. d'acide oxalique 

déc ime; l'alcalinité ne fut donc pas a l térée . 0,2 g r . de bicarbonate de 

sodium cristallisé, dissous dans l'eau froide, p lus 10 C. G. d'eau de baryte 

( = 30,8 G. G. d'acide oxalique décime), furent addi t ionnés de chlorure 

de baryum, et l'on trouva, pour neutral iser l 'excès d'eau de baryte , 7,2 G. C. 

d'acide oxalique décime. L'acide carbonique avait donc précipité une 

quanti té de baryte mesurée par 30,8 — 7,2 = 23,6 C. G. d'acide oxalique 

décime. En multipliant par 0,008385 ( = d'atome de bicarbonate de 

sodium), on t rouve 0,19788 gr . de sel au lieu de 0,2. Maintenant on reprit 

0,2 gr . du même sel qu'on t i t ra directement avec l'acide décime, il en 

fallut 23,8 C. G. La presque égalité des deux nombres 23,6 et 23,8 montre 

qu'il faut autant d'acide pour la seconde et pour la première molécule 

d'acide carbonique, par conséquent que le sel est u n bicarbonate et que 

l'eau de baryte ne mesure que la moitié de l 'acide carbonique. 

En prenant 0,4 gr . de bicarbonate de sodium et 20 G. G. d'eau de baryte, 

avec du chlorure de baryum, il fallut 15,2 G. G. d'acide oxalique décime. 

La quantité de baryte précipitée est donc mesu rée par 2 X 30,8 — 15,2 

= 46,4 C. G. d'acide oxalique décime. D'autre par t 0,4 gr . de sel t i t ré direc

t emen t exigèrent 47,5 G. C. d'acide oxalique décime. Nous avons donc : 

Pour CO2 à deini combiné 40,4 C. C. acide oxalique décime; 
Pour CO2 entièrement combiné... 47,5 — — — 

donc encore un bicarbonate. Le premier n o m b r e multiplié par 0,008385 
donne 0,38906 gr . de bicarbonate, le second 0,39828 gr . au lieu de 0,4 gr. 

De même, avec 0,4 gr . de bicarbonate de potassium, on trouva : 

Pour CO2 à demi combiné 39,8 C. C. acide oxalique décime ; 
Pour CO2 entièrement combiné... 39 — — — 

Ces résultats sont aussi bien d'accord que les précédents . Comme en 

général les carbonates alcalins neutres ne peuvent pas ê t re dosés avec le 

papier de curcuma, il faut, dans tous les cas où il s'en t rouve, ajouter un 

léger excès de chlorure de baryum, puis assez de pipet tes pleines d'eau 

de baryte (1 ou 5 ou 10 C. G.) pour qu 'après avoir fortement chauffé il 

se forme une tache brune sur le papier de curcuma; enfin, on neutral ise 

l 'excès avec l'acide décime. 
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OXYDE D'ALUMINIUM 157 

Oxyde d'aluminium. Alumine. 

SUBSTANCES FORMULES 
POIDS 

ÉQUIVALENTS 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 

1 G. C. DE POTASSE 
NORMALE 

= 1 P . CENT 

1 C. C. DE 

POTASSE NORMALE 

CORRESPOND 

A 

30. Oxyde d'aluminium 

SI. Alun de potassium. 

A1*0' 

A12(S0*)3 

+ K2SO'-

+ 2UI20 

16,993 

157,74 

1,6993 gr. 

15,774 

0,016993 gr. 

0,15774 

Différentes méthodes ont été proposées dans ces derniers temps pour 

le dosage volumétr ique de l 'alumine. Comme la valeur des divers aluns 

est proportionnelle à leur t eneur en alumine, il est important que l'on 

puisse facilement déterminer la r ichesse relat ive des sels alumineux. Dans 

la première édition de cet ouvrage, Mohr avait indiqué un procédé au 

moyen de l 'ammoniaque, reposant sur ce fait que l'acide sulfurique com

biné à l 'alumine agit sur le tournesol comme s'il était libre, puisque 

sous l'action de l 'ammoniaque la couleur bleue du tournesol ne repa

raît que quand la dernière trace d'alumine est précipitée, en sorte 

que le changement de couleur n 'apparaît que lorsque la décompo

sition est complète, tandis que cela n 'a pas lieu avec l'oxyde de magné

sium, l'oxyde de zinc, etc. Mais le sulfate d 'aluminium a l 'inconvénient 

de donner un sulfate basique, qui peu à peu perd son acide sulfurique, 

de sorte que la couleur bleue, une fois produi te , repasse au rouge ; 

en outre , il peut contenir un excès d'acide l ibre. Toutes les difficultés 

sont écartées si, comme l ' indiquent E. Erlenmeycr et Lœvinstein, on 

précipite complètement le sulfate d'aluminium par le chlorure de 

b a r y u m . Il n 'es t pas nécessai re d'éliminer le sulfate de baryum, car, 

au lieu d 'empêcher de saisir le changement de couleur, il le rend au 

contraire plus net. Ces mêmes chimistes ont aussi donné un moyen 

de reconnaî tre si la l iqueur renferme plus d'acide sulfurique qu'elle 

n 'en doit contenir en proportion de l 'alumine qui s'y t rouve. Ils traitent 

le liquide à essayer par du phosphate ammoniaco-magnésien récemment 

précipité. S'il n 'y a pas d'acide en excès, la l iqueur est neut re au papier 

réactif, parce qu'il se forme du phosphate d'alumine insoluble, du sulfate 

d 'ammonium et de magnés ium sans action sur le tournesol. L'acide com

biné à l 'aluminium est mis en l iberté et peut être mesuré . 

Pour doser, on opère de la façon suivante : L'alun pesé est dissous dans 
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« Zeitschv. f. anal. Chem., XXIV, 342. 

l'eau, on chauffe, on ajoute un excès de chlorure de baryum, puis du tour

nesol, et on t i tre au bleu avec de la potasse normale exempte d'acide car

bonique, ou avec de l 'ammoniaque demi-normale. Le changement de 

couleur est t rès net et pe rmanen t , parce que le ch lorure d 'aluminium ne 

donne pas de précipité basique chloré. On emploie p lus d'alcali normal 

que lors du dosage du sulfate d 'aluminium, et il ne res te aucune incert i

tude sur la fin de la réaction. 

Les aluns renferment 4 molécules d'acide sulfurique, dont une seule 

est sa tu rée ; les trois au t res , unies à l 'a luminium, sont dosées alcalimétri-

quement . Dès lors 1 G. C. de potasse normale correspond à 1/6 de - T ^ p , 

équivalent d 'alumine. 

Il est bon de rappor ter à l 'alun de potassium tous les sels d 'aluminium 

servant comme aluns. Le fabricant pour ra alors p rendre le t i t re de sa 

potasse normale avec de l'alun pur , dont 15,774 gr . correspondent à 

100 G. G. de potasse normale . 

K. J. Berger 1 a indiqué pour le dosage alcal imétr ique de l 'alumine une 

méthode qui repose sur le principe suivant . Si à u n e solution d'alun on 

ajoute d e l à potasse normale jusqu 'à ce que l 'hydrate d 'a luminium, qui se 

précipite tout d'abord, se redissolve, la solution contient , outre le sulfate 

de potassium qui s'est formé et celui qui existait pr imit ivement , de l'alu-

minate de potassium (ÀPK 6 0 8 ) : 

Al»(SO»)3 + K2SO* -)- 12K01I = A l ^ O 6 + 3K*SO* + K 2 SO* + GITO. 

Si au liquide mélangé avec du tournesol on ajoute de l 'acide sulfurique 
normal (on laisse couler jusqu 'à ce que la l iqueur commence à rougir , 
ce que l'on peut observer facilement malgré le précipité d 'hydrate d'alumi
nium qui se forme), ce dernier neutralise d'abord l 'excès de lessive de 
potasse et décompose ensuite l 'aluminate formé : 

A18K«0« + 31I2SO* = Al» (oujs + 3R2SO*. 

L'acide sulfurique ne dé termine par conséquent que le potass ium com

biné à l 'aluminium. La différence entre les cent imètres cubes d'acide sul

furique employés pour le t i t rage et ceux de lessive de potasse ajoutés 

primitivement représen te , par conséquent , la quanti té de lessive de potasse 

qui correspond à l 'acide sulfurique nécessaire pour la neutralisation de 

l 'alumine présente . 

Si, d'un aut re côté, à une solution d'alun mélangée avec une quanti té 

déterminée, mais en excès, de potasse normale, on ajoute, en employant 

la tropéoline (voy. p . 84), de l'acide sulfurique normal jusqu 'à ce que le 
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Acide acét ique. 

SUBSTANCES FORMULES 
POIDS 

ÉQUIVALENTS 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 

1 C. C. DE POTASSE 
NORMALE 

= 1 P. CENT DE 
LA SUBSTANCE 

1 C. C. DE 

POTASSE NORMALE 

CORRESPOND 

A 

52. Anhydride acétique. 50,88 5,088 gr. 0,05088 gr. 

53. Acide acétique cris-
59,80 5,986 0,05986 59,80 5,986 0,05986 

Pour les divers acides acé t iques , la méthode volumétrique est plus utile 

encore que pour les autres acides, parce qu'ici le poids spécifique donne 

des indications de peu de valeur et tout à fait incertaines. Aussi, quand 

changement de coloration se produise (l 'hydrate d'aluminium séparé 

ent re alors en solution), on emploie pour arriver à ce résultat exactement 

les cent imètres cubes d'acide normal correspondant aux cent imètres 

cubes de lessive de potasse employés primitivement. La différence entre 

les deux nombres correspond à l 'alumine. 

Pour essayer la méthode, on fit dissoudre dans l'eau 5,7214 gr . d'alun 

dans 250 C. G. d'eau, on mélangea 100 G. C. de la solution avec de la po 

tasse jusqu 'à redissolution du précipité produit et l'on étendit j u squ ' à 

250 G. C. 100 C. G. de cette dernière solution furent t i trés avec le tournesol 

comme indicateur, et 100 autres C. G. avec la tropéoline. La différence 

des deux t i t rages donna 5,55 G. C. d'acide sulfurique n o r m a l = 0 , 0 9 4 3 1 gr. 

APO 3 , correspondant à 10,30 p . 100 APO 3 dans l 'alun. D'autres t i t rages 

donnèren t 10,48 et 10,60 p . 100 APO 3 contre 10,51 p . 100 t rouvés par 

l 'analyse pondérale. 

P o u r t i t rer des solutions acides, on sursa ture une quanti té déterminée 

de celles-ci avec la potasse, on étend à un volume déterminé, et on en 

t i t re une part ie avec le tournesol et une autre partie avec la tropéoline. La 

différence des deux t i trages représente la quantité, d'acide sulfurique cor

respondant à l 'alumine. 

Si le liquide à t i t rer contient, outre l 'aluminium, d'autres métaux don

nan t avec la potasse des combinaisons doubles solubles , comme par 

exemple le plomb, le zinc, l 'étain, le chrome, ceux-ci doivent être préala

b lemen t éliminés. 

U n e autre méthode également applicable à l'alun est décrite dans le 

chapi t re relatif aux analyses par précipitation. 
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les liquides renferment d 'autres substances qui les rendent plus ou moins 

denses que l'eau, comme des mat ières extractives, de l'alcool, de l 'esprit 

de bois, de l 'acétone, l 'analyse par les l iqueurs t i t rées est la seule cer

taine et en même temps la seule p rompte . Je m'occuperai d'abord du 

vinaigre incolore. 

Acctum concentratum officinal. — 5 G. C. pesaient 5,204 gr . , donc le 

poids spécifique est 1,0408. Avec la balance aréométr ique on trouva 1,042. 

5 G. C. du même acide exigèrent : 

1° 27 C.C. de potasse normale. 
2» 27,03 — 
3° 27 — 

Prenons le nombre 27 C. G. ; l 'équivalent de l'acide acétique anhydre 

C 4 H 0 O c étant 50,88, 27 fois 0,0388 = 1,37376 d'acide acét ique anhydre 

= 26,39 p . 100. 

Le poids spécifique de Yacelum concentratum étant p resque toujours 

voisin de 1,04, on peut , pour les recherches pharmaco-chimiques , mesurer 

avec la pipette au lieu de peser. Comme d 'après notre système 50,88 gr. 

d'acide acétique anhydre doivent sa turer jus te un li tre de potasse nor

male, et par conséquent 5,088 gr . juste 100 C. C , il nous faudra mesurer 

le volume exact correspondant au poids 5,088 gr . Ce volume est -4^5-

= 4,892 C. G. On peut donc sans grande e r reur prendre avec la pipette 

4,9 C. C. d'acetum concentratum et les t i t r e r avec la potasse normale . 

On prit 4,9 C. C. de l'acide précédent et on employa jus te 26,4 C. C. de 

potasse normale . La proportion p . 100 est donc encore 20,4, à peu près 

comme on l'avait t rouvée plus haut . 

La pharmacopée allemande de 1872 exige pour Yacetum concentratum 
une teneur de 25,5 p . 100 en acide acét ique anhydre 

Je ferai remarquer que le changement de couleur n ' e s t ni aussi prompt 

ni aussi facile à saisir avec les acides faibles qu 'avec les acides forts, 

parce qu'avec ceux-ci la plus légère t race d'acide encore libre colore for

tement en rouge le pigment du tournesol . 

Pour l'acide acétique on va jusqu 'au bleu parfait, c 'est-à-dire jusqu ' à ce 

qu 'une gout te de la l iqueur alcaline dans le liquide déjà coloré n e forme 

plus une tache bleue. 

D'après les recherches de Thomson, la phénolphtaléine est le meil leur 

indicateur pour le t i t rage de l'acide acét ique. Les vinaigres de couleur 
foncée sont étendus avec de l 'eau; le changement de couleur es t encore 

très net à une forte dilution. 

1 La Pharmacopœa germanica (1882) exige que 1 gr. d'acidum aceticum sature 
16 C. C. d'alcali normal et que 10 gr. d'acidum aceticum dilutum saturent 50 C. C. 
d'alcali normal. 
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Acido tartrique. 

SUBSTANCE FORMULE 
POIDS 

ÉQUIVALENT 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 

1 C. C. DE POTASSE 
NORMALE 

= 1 P . CENT DE 
LA SUBSTANCE 

1 C. C. DE 

POTASSE NORMALE 

CORRESPOND 

A 

54. Acide tartrique cris-
G4H6QÛ 74,82 7,482 gr. 0,07482 gr. G4H6QÛ 74,82 7,482 gr. 0,07482 gr. 

1,212 gr . d'acide ta r t r ique cristallisé t i t ré avec la baryte ont , après 
réduction au t i t re normal, exigé 16,146 G. G. de baryte normale , qui mul 
tipliés par 0,07482 donnent 1,20804 gr. d'acide tar tr ique. 

La réaction est t rès sûre et t rès nette. 

1 Zeitschr. f. anal. Chem., XXIV, 614. 

M O H R E T C L A S S E N . — ANALYSE, 3« ÉDIT. 

Le vinaigre d'alcool incolore ou faiblement coloré peut aussi être t i t ré 

di rectement avec la potasse normale . Le bon vinaigre ordinaire a un poids 

spécifique qui varie de 1,01 à 1,011. Si l'on en veut prendre avec la pipette 

5,1 gr . , il faudra en mesurer \ffîL = 5,03 C. G. En négligeant les ̂  G. G., 

on peut poser la règle pra t ique simple qu 'en opérant sur 5 G. G. de vi

naigre le nombre de centimètres cubes de potasse normale employés 

donne la r ichesse p . 100 en acide acétique anhydre . Si l'on prend 10 G. G. 

de vinaigre, il faudra naturel lement prendre la moitié de la quant i té de 

potasse neutral isée. 

Un vinaigre bien clair, préparé par la méthode allemande, fut essayé 

pa r ce procédé : 

1° 10 C.C. = H,8 de potasse normale = 5,9 pour 100. 
2o 5 — = 5,9 — = 5,9 — 
3" 5 — = 5,9 — = 5,9 — 

On peut doser l'acide acétique combiné en distillant avec de l 'acide phos-

phor ique et un bon réfrigérant, et en mesurant alcalimétriquement le 

liquide condensé. L'acide chlorhydrique et l'acide azotique n e passent pas 

si l'on a soin de ne pas chauffer jusqu 'à siccité. Il ne faut cependant pas 

qu'i l y ait des acides trop forts ou trop volatils, comme l'acide tar t r ique 

ou l'acide sulfureux. 

C. R. Weber 1 recommande de précipiter l'acide acétique sous forme 

d'acétate d'argent, de dissoudre dans l'acide azotique le précipité lavé à 

l'alcool et de doser l 'argent par t i trage avec une solution de sel marin . 

1 G. G. NaCl = 0,005986 gr . d'acide acétique cristallisable. Les avantages 

d e cette méthode sont évidents . 
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Tartre. 

SUBSTANCE FORMULE 
POIDS 

ÉQUIVALENT 

QUANTITÉ A PESEH 
POUR QUE 

1 C. C. DE POTASSE 
N 0 11 M ALE 

= 1 P. CENT DE 
LA SUBSTANCE 

1 C. C. DE 

POTASSE NORMALE 

CORRESPOND 

A 

KHC*H*0« 187,67 18,767 gr. 0,18767 gr. KHC*H*0« 187,67 18,767 gr. 0,18767 gr. 

Il ne s'agit ici que du dosage des précipités de bi tar t rate de potassium 

des analyses dans lesquelles le ta r t re a é té extrait pour servir de mesure 

pour la potasse ou l'acide tar t r ique . Si le ta r t re se t rouve sur u n filtre, il 

est difficile de bien le dessécher et par suite de peser exactement . 

Dans une capsule en porcelaine on introduit avec le filtre le précipité 

obtenu dans le but qui vient d 'être indiqué, on ajoute de la te in ture de 

tournesol bleue et l'on chauffe; on place ensui te le l iquide sous la burette 

à potasse normale ou à eau de baryte t i t rée et on laisse couler jusqu 'à ce 

que le rouge passe au violet et ensui te au bleu. On chauffe de nouveau; 

on voit alors ordinairement réapparaî t re la couleur rouge , et on continue 

l'addition gout te à goutte, jusqu 'à ce que, après chauffage à l 'ébullition, 

le bleu pers is te . Avec l'eau de baryte il se produit un précipi té , mais qui 

n 'empêche pas de reconnaî tre la réaction finale. On peut employer de la 

même manière pour la fixation du t i t re du ta r t re pur , que l'on p répare en 

traitant par une solution d'acide tar t r ique du tar t ra te de potass ium et de 

sodium (sel de Seignette). On fait sécher le produit à l 'air et on le con

serve dans des flacons à l 'émeri. Il sera question de l 'analyse des diffé

rentes sortes de t a r t r e s dans la par t ie relative aux applications. 

It itarlrate de sodium. 

SUBSTANCE FORMULE 
POIDS 

ÉQUIVALENT 

QUANTITÉ A PRENDRE 
POUR OLE 

1 C. C. DE POTASSE 
NORMALE 

= 1 P . CENT DE 
LA. SUBSTANCE 

1 C. C. DE 

POTASSE NORMALE 

CORRESPOND 

A 

56. Bitartrate de so- NaIIGHI*06 
+ TPO. 189,6 18,96 gr. 0,1896 gr. 

NaIIGHI*06 
+ TPO. 189,6 18,96 gr. 0,1896 gr. 

L'orange de méthyle et la phénacétol ine ne peuvent pas être employés 

pour le t i t rage de l'acide tar t r ique . Outre le tournesol , l 'acide rosolique et 

la phénolphtaléine sont également convenables comme indica teurs ; c'est 

avec cette dernière que le changement de couleur est le plus net. 
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Acide citrique. 

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

ÉQUIVALENT 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 

1 C. C. DE POTASSE 
NORMALE 

= 1 P. CENT DE 
LA SUBSTANCE 

1 C. C. DE 

POTASSE NORMALE 

CORRESPOND 

A 

57. Acide citrique cris- CGII807 

+ H02 69,833 6,9833 gr. 0,069833 gr. 

CGII807 

+ H02 69,833 6,9833 gr. 0,069833 gr. 

L'acide citrique cristallisé du commerce a pour formule G°H 8 0 7 -f- H s O 
et pour poids équivalent 69,833. 

2 grammes de cet acide saturèrent 28,8 G. G. de potasse, ce qui donne 
2,01119 gr . , au lieu des 2 gr. 

2 grammes du même acide, colorés par la teinture du bois de campêche, 
exigèrent 29 G. C. = 2,002515 gr . au lieu de 2 gr . 

Acide succinique. 

SUBSTANCE FORMULE 
POIDS 

ÉQUIVALENT 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 

1 C. C. DE POTASSE 
NORMALE 

= l p . CENT DE 
LA SUBSTANCE 

1 C. C. DE 

POTASSE NORMALE 

CORRESPOND 

A 

58. Acide succinique 
C»H60* 58,86 5,886 gr. 0,05886 gr. 

2 grammes d'acide succinique cristallisé ont exigé (réduits au t i tre 

normal) 34 C. G., qui , multipliés par 0,05886, donnent 2,0012 gr . 

Acide sa l icyl ique. 

SUBSTANCE FORMULE 
POIDS 

ÉQUIVALENT 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 

1 C. 0. DE POTASSE 
NORMALE 

= 1 P. CENT DE 
LA SUBSTANCE 

1 G, C, DE 

POTASSE NORMALE 

CORRESPOND 

A 

59. Acide salicylique 
CH«0» 137,67 13,767 gr. 0,13767 gr. 

4 grammes de bitartrate de sodium neutral isèrent 21 G. C. de potasse 

normale : 21 X 0,1896 = 3,9816 gr . , au lieu de 4 gr . 
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Acide o x a l i q u e et s e l d'oseil le . 

SUBSTANCES FORMULES 
POIDS 

ÉQUIVALENTS 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 

1 C. C. DE POTASSE 
NORMALE 

= 1 P . CENT DE 
LA SUBSTANCE 

1 C. C. DE 
POTASSE NORMALE 

CORRESPOND 
Λ 

60. Acide oxalique anhy-
C20» 35,91 3,591 gr . 0,03591 gr. 

61. Acide oxalique cris- C'H'O* 

+ 21120 62,88 6,285 0,06285 

62. Sel d'oseille KIIC20* 
+ IPO 145,77 14,577 0,14577 

63. Quadroxalatc de po- KIIC20* 
+ C21120* 217,59 21,759 0,21759 

Il est inutile de montrer que l'acide oxalique libre peut se doser par 
la potasse normale, puisque celle-ci est t i t rée au moyen de celui-là. 

P o t a s s i u m combiné dosé a l'état de c r è m e d e tartre. 

1 C. C. de potasse normale = 0,04701 gr. de potasse. 

La méthode repose sur la séparation du potassium à l 'état de bitartrate, 

que l'on dose par un alcali normal ou la baryte . Tout dépend du soin que 

l'on met à bien séparer le tartrate de potassium. 

Lorsque la potasse est dans un composé neut re , il ne doit y avoir ni 

t e r r e s ni oxydes métall iques, ce qui du reste arr ive généralement . S'il en 

est autrement, on précipite avec le carbonate de sodium, on fait bouillir, 

on filtre et on sature l 'excès de carbonate de sodium avec l'acide chlorhy-

drique, en s'aidant du tournesol. D'ailleurs, un léger excès d'acide chlor-

hydr ique ou de carbonate de sodium ne nuit pas . 

On dissout le sel de potassium pesé dans une peti te capsule en porce

laine avec de l'eau, on ajoute un léger excès de bitartrate de sodium et 

1 gr . d'acide salicylique cristallisé a exigé ( ramenés au titre normal) 

7,25 G. G. d'eau de baryte ; ceux-ci multipliés pa r 0,13767 donnent 0,9981 gr. 

d'acide salicylique cristallisé. Ou bien on cherche le poids équivalent de 

l'acide salicylique, si un g r a m m e de ce dernier a sa turé 7,25 G. C. d'alcali 

normal. Alors 7,25 X x = 1 gr . , pa r conséquent x= = 0,138. C'est 

avec des l iqueurs normales la millième part ie du poids équivalent, qui 

est par suite 138,0. 
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on évapore à siccité au bain-marie ; ou bien on broie les deux sels dans 

une capsule en porcelaine, on humecte avec un peu d'eau et on sèche au 

bain-marie. 

Tous les sels neutres de potassium se dédoublent avec le bitartrate de 

sodium en crème de tartre et sel de sodium soluble. Il faut éviter la 

présence des acides minéraux qui dissolvent le bitartrate de potassium et 

celle des carbonates alcalins, qui, neutralisant une partie de l'acide du 

bi tar trate de sodium, pourraient rendre insuffisante la quantité d'acide 

ta r t r ique libre. Le bitartrate de sodium avec une molécule d'eau a pour 

poids équivalent 189,6, et, comme le sel de potassium neutre le plus pur 

renfermant le plus de potassium est le chlorure dont le poids atomique 

est 74,4, on voit qu 'en général 3 parties de bitartrate de sodium suffi

ron t pour 1 partie d'un sel de potassium quelconque. Avec le sulfate 

d e potassium ou un sel de potassium renfermant de la soude, la propor

tion serait naturel lement moindre . 

Il faut maintenant enlever l 'excès de sel de sodium, ce qui se fait par 

des lavages avec une dissolution saturée à froid de crème de tar t re . Pour 

p r épa re r cette solution, on agite dans un flacon à l 'émeri de la crème de 

t a r t r e pure et de l'eau distillée. Cette solution se moisit facilement, ce qui 

oblige à la filtrer avant de s'en servir. Mais on peut faire disparaître cet 

inconvénient en y ajoutant une petite quanti té d'une solution alcoolique 

d'acide salicylique, qui permet de la conserver pendant longtemps sans 

altération. Les autres antiseptiques autrefois recommandés , essence de 

m e n t h e poivrée, camphre, quinine et acide phénique , n 'ont pas donné de 

bons résul tats . En été, on conserve la solution à la cave, et on laisse dans 

les flacons un excès de bitartrate de potassium. 

Tous les sels se dissolvent dans cette solution comme dans l'eau pure, 

sauf la crème de t a r t r e , ce qui permet par conséquent d'éliminer les 

autres sels. 

On laisse refroidir la masse saline après l 'évaporation à siccité, on la 

broie en une bpuillie dans la capsule avec la solution de bitartrate de 

potassium, on la je t te sur un petit filtre et on lave avec la solution de 

c rème de tartre, en couvrant l 'entonnoir avec une lame de verre pour 

éviter l 'évaporation. 

Pour reconnaî t re que tout le sel de sodium est extrait, on fait l 'essai 

suivant : 

On p rend 10 C. C. de la solution de crème de tar t re , on y ajoute du 

tournesol , et on t i t re au bleu avec de la potasse normale ; il en faut en 

général 6 à 8 gout tes . On opère de même sur 10 C. C. du liquide qui passe 

à la filtration. 

S'il faut d'abord plus de 6 à 8 gout tes , soit 25 à 30, c'est un signe qu'il 

y a assez de bi tar trate de sodium et même qu'il est en excès. Mais si au 
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début il ne faut que 8 à 10 gout tes de potasse, l 'opération est douteuse. 

Pour corriger, on ajoute à tout le liquide filtré du bitartrate de sodium en 

poudre, on laisse reposer quelque temps en couvrant , et on je t te de nou

veau sur le filtre, de façon que le liquide qui passe exige plus de 8 à 

10 gouttes de potasse normale pour virer au bleu. Le lavage est complet 

quand le liquide filtré est neutralisé par au tant de potasse normale que l e 

liquide servant au lavage. 

On met le filtre avec la c rème de tar t re dans un vase en ver re à fond 

plat, on ajoute du tournesol , on chauffe à l 'ébullition, ce qui dissout le 

sel en grande partie. On verse la potasse normale jusqu 'à coloration bleue 

persistante, et chaque G. G. correspond à d'équivalent de potassium ou 

d'un sel de potassium. 

1 g ramme de chlorure de potassium traité de cette façon exigea 13,4 C. C. 

de potasse normale. Le poids équivalent du chlorure est 74,4, donc 

13,4 X 0,0744 = 0,99690 gr . , au lieu de 1 g r . Pour avoir la potasse corres

pondante, on aurait 13,4 X 0,04701 = 0,62993; le calcul donne 0,632 gr. 

2 gr . de chlorure de potassium, transformés en crème de ta r t re , exi

gèrent 26,8 C. C. de soude normale . Ce qui donne 1,99392 gr . , au lieu d& 

2 gr . , et 1,2599 gr. de potasse, au lieu de 1,264 gr . 

En opérant avec 2 gr . de sulfate de potass ium, on en ret rouva 2,0002 gr., 

et, en ajoutant à une égale quanti té la moitié de sel mar in , on arriva au 

même résultat . 

Il vaut peut-être mieux employer de la soude normale q u e de la potasse, 

à cause des essais qu'il faut faire pendant le lavage. 

Le filtre est, il est vrai, mouillé avec la solution de b i ta r t ra te de potas

sium, mais cela n'a pas d'influence sensible. Un filtre de 115 millimètres 

de diamètre, rempli de la solution saturée et couvert, fut t rai té une fois 

vide par la solution de potasse normale ; une goutte fut suffisante pour 

amener la couleur bleue. 

Le bitartrate de potassium présente, plus que d'autres sels, la propriété 

de res ter longtemps dissous et de ne se déposer que t r è s lentement dans 

des l iquides, où cependant il ne devrait pas se dissoudre eu égard à la 

température . Le temps qu'il met à se séparer dans les tonneaux en est 

une preuve frappante. C'est pour cela que les méthodes de précipitation 

autres que celle que nous avons indiquée donnent des résul ta ts trop 

faibles. Si l'on sature avec de la crème de tar t re une dissolution saturée 

de bitartrate de sodium, on a un liquide qui avec un sel neu t r e de potas

sium donne aussitôt un abondant précipité de bi tar t ra te de potassium-

Mais comme, à cause du peu de solubilité du bitartrate de sodium, il faut 

prendre baucoup d'eau, la crème de tartre ne se précipite pas de suite 

complètement, bien que les l iqueurs en soient sa tu rées ; e t , en t i t rant te 

précipité, on a toujours des résultats t rop faibles. 
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1 Journ. f. pract. Chem., CUT, 49b. 

On a proposé de mesure r le bitartrate de potassium par la hauteur du 

dépôt dans un tube de verre . Les résultats ainsi obtenus ne sont pas non 

plus constants ; il faut encore ici employer le bitartrate de sodium en solu

t ion également saturée, et le dépôt ne se fait que très lentement. 

Si la potasse est dans une combinaison alcaline, l 'opération est encore 

beaucoup plus simple. Le t i trage alcalimétrique ordinaire ne suffît pas 

ici ; car, s'il y a du carbonate de sodium, on le dose également. Ainsi, dans 

les fabriques de salpêtre, on tient surtout à connaître la r ichesse en 

potasse des matériaux employés. Dans ce cas, on dissout l'essai pesé dans 

de l 'eau, on sature exactement en s'aidant du tournesol avec de l'acide 

tartr ique en poudre, que l'on prend avec précaution dans un tube de verre 

t a ré . La saturation opérée, on prend le poids de l'acide tartr ique employé 

e t on ajoute un poids égal dans le vase à expérience. De cette façon on 

transforme le potassium et le sodium en bitartrates. On évapore à siccité 

e t on trai te le résidu salin comme plus haut, pour y mesure r acidimétri-

quement la crème du tar t re . 

Bolley 1 a fait essayer cette méthode pour les matériaux salpêtres et 

pense que les résultats seraient plus exacts si l'on ajoutait une plus grande 

quant i té de bitartrate de sodium. Il le conclut de ce que la crème de 

tar t re est plus facilement soluble dans l'eau et le nitrate de sodium que 

dans le bitartrate de sodium, et cela parce qu 'une solution saturée de 

bi tar t rate de potassium donne un précipité de crème de tar t re , si l'on y 

verse une solution saturée de bitartrate de sodium. Il regarde comme 

u n e difficulté d'enlever le bitartrate de sodium adhérent au précipité, 

mais il ne dit pas que, dans ma manière d 'opérer, cela se fait facilement 

avec la solution de bitartrate de potassium saturée à froid. I l n'indique 

pas non plus comment on dose la potasse d'après le tar t re , car, s'il fallait 

le calciner pour le transformer en chlorure et trai ter ensuite par le chlo

ru re de platine, il vaudrait mieux opérer ainsi directement sur le salpêtre 

à essayer. 

Franck a donné une méthode un peu abrégée. Il dissout le sel de 

potassium à analyser, le plus souvent du chlorure de potassium, dans une 

quanti té suffisante d 'une solution saturée de bitartrate de potassium; il 

ajoute une dissolution de bitartrate de sodium faite dans une solution 

saturée de bitartrate de potassium, laisse refroidir en fermant le vase, 

pour permet t re au bitartrate de potassium de se déposer, enlève le liquide 

par aspiration, et titre le tar t re avec la potasse normale. Comme le bitar

t r a t e se dépose lentement, il faut at tendre au moins vingt-quatre heures . 

Franck soutire le liquide avec une petite pompe. Il est plus commode de 

p rendre un siphon en verre fermé avec un caoutchouc et une pince ; en 
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Fig. 05. — Machine centrifuge. 

On peut encore réduire le chlorure de potassium en poudre , le peser, 

le secouer dans une quanti té suffisante de la solution de bitartrate de 

sodium dans une solution saturée de bi tar trate de potassium, laisser 

déposer une nuit , soutirer le l iquide, laver p lus ieurs fois avec une solu

tion saturée de c rème de tar t re , puis enfin t i t rer à chaud avec la potasse 

normale et le tournesol . 

1,962 gr . de chlorure de potassium ainsi t rai tés exigèrent 25,9 C. C. 

de potasse normale ; ce qui donne 25,9 X 0,0744 d ' équ iv . KC1) 

= 1,92696 gr . de chlorure de potassium, au lieu de 1,962 gr . 

2 grammes de sulfate de potassium pur rédui ts en poudre fine et agi tés 

fréquemment dans un flacon à l 'émeri avec du bitartrate de sodium, puis 

lavés avec une solution de c rème de tartre, exigèrent 23 C. C. de potasse 

normale = 23 X 0,08694 = 1,9996 gr . de sulfate de potassium, au lieu 

de 2 gr. 

La quanti té de la solution de bi tar trate de sodium à ajouter peu t se 

ouvrant celle-ci avec précaution, on peut éviter tout mouvement dans le 

liquide. On peut aussi rassembler le précipité su r u n filtre et après l'écou

lement du liquide dessécher avec une peti te machine centrifuge (fig. 95). 

C'est le besoin de doser rapidement et avec une approximation suffisante 

la potasse dans l ' industrie des sels de Stassfurt qui a conduit à ce pro

cédé, dans lequel on évite l 'évaporation à siccité et le lavage sur le filtre 

avec une solution de c rème de tar t re , proposés par moi. Dans la méthode 

abrégée, le ta r t re a aussi été lavé plusieurs fois avec une solution saturée 

de bitartrate de potassium, mais la séparation du liquide était toujours-

faite par aspiration et non par filtration. 
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POTASSE ET SOUDE EN COMBINAISON 169 
calculer d'avance pour chaque sel de potassium, en t i trant 10 C. C. de 

la solution de tartrate de sodium avec la potasse normale. Il faut en 

prendre un peu plus que ce qui correspondrait au bitartrate de potassium 

devant se former avec le sel de potassium, en supposant celui-ci tout à 

fait pur . Ainsi 2 gr. de chlorure de potassium exigeront au plus ~ i = 

26,908 G. G. de potasse normale pour le tar t re formé; il faudra donc 

prendre au moins une quantité de solution de bitartrate de sodium qui 

exigerait 26,8 à 27 C. C. de potasse normale pour être saturée. 

P o t a s s e et soude en combinaison d o s é e s à l'état de f luosil iciures. 

1 C. C. de potasse normale = 0,019515 gr. de potassium. 
1 C. C. — = 0,023505 gr. de potasse. 

Le fluosiliciure de potassium et celui de sodium ont une réaction net te

men t acide, qui a suggéré à Stolba 1 l'idée de les doser volumétriquement. 

Ces fluorures doubles sont peu solubles, celui de potassium moins encore 

que celui de sodium. Mais ils sont complètement insolubles dans l'alcool, 

ce qui permet de les éliminer. On peut donc de cette façon précipiter la 

potasse et la soude dans les composés solubles, mais on ne peut pas les 

séparer l 'une de l 'autre sous cette forme. 

On commence par préparer de l'acide hydrofluosilicique; à cet effet, on 

mélange int imement du spath fluor en poudre fine avec de la poudre de 

ve r re , on introduit le mélange dans un petit ballon de verre muni d'un 

tube de verre deux fois recourbé et on verse par-dessus de l'acide sulfu-

r ique concentré. Le sable est moins convenable que la poudre de verre , 

parce qu'il est cristallin et n 'est at taqué que faiblement par l'acide fluorhy-

dr ique . La pierre à fusil ou le quartz pulvérisés, en les chauffant au rouge 

et les plongeant dans l'eau froide, sont aussi facilement at taqués. Mais 

la poudre de verre soulève toutes ces difficultés. Le tube de verre ne doit 

pas ê t re trop étroi t ; il doit avoir u n diamètre de 8 à 1 0 m m . 

L'acide hydrofluosilicique a pour composition H sSiFl° et est soluble dans 

l 'eau. En contact avec un sel de potassium, il échange 2 atomes d 'hydro

gène contre 2 atomes de potassium ; par exemple : 

2KC1 + H*SiFl« = K2SiFl« + 2HC1, 

et il se forme du fluosiliciure de potassium, qui à cause de sa moins 

g rande solubilité se précipite. Avec la lessive de potasse, ce sel donne 

lieu à la réaction suivante : 

K 2SiFl 6 + -4KOII = 6KF1 + II*SiO*. 
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-1 C. C. de potasse normale représente donc 0 0 3 j r a — 0,019515 gr . de po 
tassium et ï ï ™ = 0,023505 gr . de potasse, ou 0,0115 gr . de sodium et 
0,01549 gr . <ie soude. 

Voici la manière d 'opérer : On dissout le sel de potassium pesé dans le 

moins d'eau possible, on ajoute assez d'acide hydrofluosilicique, on facilite 

la décomposition complète par la chaleur , on ajoute un volume égal 

d'alcool à 90°, on secoue fortement, on laisse déposer en couvrant le vase, 

Le précipité, tout d'abord à peine visible, se rassemble peu à peu au fond 

du vase en une masse cristalline t ransparen te . On le recueille su r u n bon 

filtre, on nettoie les parois du vase avec un mélange de volumes égaux 

d'eau et d'alcool, et on lave le précipité avec ce même mélange jusqu 'à ce 

que le l iquide qui passe ne rougisse plus le tournesol . On met le fdtre 

avec son contenu dans une capsule en porcelaine, on ajoute de la teinture 

de tournesol et avec la potasse normale on t i t re au bleu. Comme le fluo-

siliciure de potassium se dissout difficilement, il arr ive souvent que la 

teinte bleue repasse bientôt au rouge , tant qu' i l y a du sel non dissous au 

fond du vase, comme cela arrive avec le b i ta r t ra te de potassium. Il faut 

ajouter de la potasse jusqu 'à ce que le vi rement soit permanent . La silice 

précipitée n 'empêche pas de reconnaî tre bien ne t tement la fin de l 'opéra

tion. 

Stolba a fait un grand nombre de dosages de potassium dans des sels 

purs et a obtenu des résultats t rès satisfaisants. Il a opéré su r le chlorure 

double de platine et de potassium, le chlorure de potassium, le chlorate de 

potassium, le bichromate de potassium, la crème de tar t re , le prussiate 

jaune, l'oxalate neutre , l 'azotate, le sulfate de potassium. Les résultats 

sont tout à fait bons , mais pour un grand nombre de ces sels on peut 

suivre d'autres méthodes plus simples, lorsqu 'on est sûr qu'i l n 'y a que de 

la potasse. Le grand inconvénient de cette méthode, c'est que , s'il y a de 

la soude, on la dose en même temps, parce que le fluosiliciure de sodium 

est aussi insoluble dans l'alcool. Cela n ' a pas lieu avec le chlorure de pla

tine ou le bi tar trate de sodium, qui ne précipitent que la potasse . Or très 

fréquemment la potasse et la soude se t rouvent ensemble, comme dans les 

analyses de salpêtre , de potasses, de basaltes, de feldspaths, de phono-

lith.es, de zéolithes, de cendres , d'engrais potassiques et d 'autres sembla

bles, et c'est pour ces substances précisément qu'il serait avantageux 

d'avoir un procédé de dosage de la potasse facile et exact. Il ne faut pas 

songer à faire, comme l'a proposé Stolba, une analyse indirecte, parce que 

l'on ne sait pas s'il y a seulement de la potasse ou de la soude, ou parce 

que l'on ignore la somme de ces deux substances . S'il n 'y a q u ' u n seul 

acide, soit du chlore ou de l'acide sulfurique, et si l 'on est certain qu' i l n 'y 

a que de la potasse et de la soude, on peut aussi faire une analyse indi

recte en dosant le chlore ou précipitant l'acide sulfurique. Si d 'un au t re 
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1 Voy. L. Gautier, Guide pratique pour l'analyse de l'urine, p. 17, Paris, 1887. 

côté on veut précipiter la potasse seule par le chlorure de platine et dans 

la liqueur doser la soude avec l'acide hydrofluosilicique, l'utilité de la mé

thode se trouve bien réduite. 

Mais l'analyse indirecte est de toutes les méthodes la plus mauvaise, 

parce qu'elle multiplie les er reurs . 

On ne peut donc s 'attendre à ce que cette méthode soit l'objet de nom

breuses applications. 

Acide borique. 

Suivant Marignac, il ne doit y avoir que des bases alcalines, ce que 

l'on obtient facilement en fondant la substance avec du carbonate de so

dium, qui décompose tous les borates. On neutralise l'excès de carbonate 

d e sodium avec de l'acide chlorhydrique, on ajoute du chlorure de magné

s ium et assez de sel ammoniac pour qu'il ne se forme pas de précipité ou 

pour que celui produit disparaisse bientôt quand on chauffe. On évapore à 

siccité en opérant, au moins vers la fin, dans une capsule en platine. 

Après dessiccation on chauffe au rouge sombre, on traite le résidu avec de 

l'eau bouillante jusqu 'à ce que le liquide ne trouble plus la solution d'ar

gen t . Le premier résidu renferme la plus grande partie de l'acide borique 

à l'état de borate de magnésium. On évapore de nouveau le liquide filtré 

additionné d'ammoniaque, on calcine et on lave un peu. Les deux résidus 

son t longtemps fortement calcinés au rouge dans un creuset ouvert pour 

décomposer le peu de chlorure de magnésium qui est retenu, et on prend 

le poids de la masse. Enfin, on dose la magnésie alcalimétriquement, 

puisque l'acide borique n'agit pas sur le tournesol comme l'acide normal. 

On dissout dans un volume connu d'acide chlorhydrique normal, et on 

ramène au bleu avec la potasse normale. On obtient ainsi le poids de la 

magnésie et par différence celui de l'acide borique. On pourrait aussi p ré 

cipiter le magnésium à l'état de phosphate ammoniaco-magnésien et le 

doser alcalimétriquement sous cette forme (yoy. p . 132), mais ce serait 

plus long. 

Nous avons déjà donné, p . 84, les indications nécessaires relativement 

à l'emploi de l 'orange de méthyle comme indicateur en présence de l'acide 

borique. Une autre méthode due à E. Smith est décrite plus loin, à propos 

du caméléon. 

Acidité de l'urine *. 

La mesure alcalimétrique de la réaction acide naturelle de l 'urine offre 

d e s difficultés particulières. Bien que l'acide ur ique ait par lu i -même une 
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réaction à peine acide, nous savons, d 'après les recherches de Liebig, qu'il 

met en liberté une part ie de l'acide phosphor ique , qui donne lieu alors à 

une réaction net tement acide. 

L'urine d'un homme en bonne santé rougit t r è s dist inctement le papier 

de tournesol et aussi la te inture de tournesol. Toutefois, en ajoutant à 

l 'urine de la teinture de tournesol et y faisant couler gout te à gout te de la 

potasse normale, on ne peut pas reconnaître avec exactitude le change

ment de teinte, ce qui t ient surtout à la couleur naturelle de l 'urine. Il s'y 

développe une nuance sombre au milieu de laquelle les nouvelles gouttes 

d'alcali qu'on laisse tomber forment comme des taches plus fortement 

colorées, et, si l'on continue à ve r se r la potasse jusqu 'à ce que toute la 

masse ait pris cette teinte plus foncée, la neutral i té est de beaucoup 

dépassée et le papier de tournesol rougi imprégné de ce liquide est forte

ment coloré en bleu. La même chose a lieu avec la te in ture de bois de Fer-

nambouc et de Campêche. L'eau de baryte ne peut pas non plus être 

employée, parce que l 'ammoniaque séparée donne sur le papier de cur-

cuma une large tache brune , mais non l 'anneau caractérist ique, qui n'est 

produit que par la baryte libre. Ainsi, dans le liquide même , on ne peut 

pas reconnaî tre assez r igoureusement quand a lieu la neutrali té, de sorte 

qu'avant la fin de l'opération on a déjà un liquide alcalin. Toutes les fois 

que les liquides à essayer sont colorés, il faut se servi r de papier de tour

nesol. On le prépare avec du papier blanc à écrire dont la pâte n 'a pas été 

blanchie au chlore et dont on recouvre une face au pinceau avec un extrait 

aqueux de tournesol (1 pour 6 d'eau). Le liquide le pénè t re facilement, et 

on voit l'effet produit seulement su r la face supér ieure colorée. Le papier 

non collé est bien moins bon ; quand on l 'humecte s implement avec de 

l 'eau, il prend déjà une au t re nuance. Quand le papier a été blanchi au 

chlore, il devient rougeâtre après dessiccation. 

Le papier rouge se prépare en étendant au pinceau un acide t rès faible 

sur le papier bleu. Il est t rès commode de ne passer le pinceau t rempé 

dans l'acide que sur des bandes parallèles de la feuille bleue, de manière 

à réserver autant de raies bleues un peu larges qu 'on en a fait de rouges 

avec le pinceau. Puis avec des ciseaux on coupe des rubans qui, su r toute 

la longueur, sont moitié rouges et moitié bleus. De celte manière , on voit 

immédiatement quelle est la réaction d'un liquide quelconque. 

C'est avec une pareille bande de papier de tournesol que l'on fait l 'essai 

de l'acide libre que renferme l 'urine. On mesure 50 ou 100 C. C. d 'ur ine, 

que l'on verse dans un largo gobelet de verre , et l'on y plonge une peti te 

plume d'oiseau, aussi bien pour agiter le liquide que pour faire des traits 

sur le papier. On commence par faire, avec la p lume frottée contre le bord 

du verre , un trait su r le double papier, afin de voir la réaction naturel le 

de l 'urine. La partie bleue devient aussitôt rouge et la part ie rouge n e 
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Élhcr acétique. 
(En général éthers composés.) 

SUBSTANCE FORMULE 
P O I D S 

É Q U I V A L E N T 

Q U A N T I T É A P E S E R 

P O U R Q U E 

1 C. G. D E P O T A S S E 

N O R M A L E 

— 1 P. C E N T D E 

L A S U B S T A N C E 

1 C. C. D É 

' P O T A S S E N O R M A L E 

C O R R E S P O N D 

A 

C'H8Q2 87,8 8,78 gr. 0,0878 gr. 

Les alcools donnent avec les acides, en perdant de l'eau, des combinai

sons que l'on nomme éthers composés, dans lesquels un résidu d'hydro

carbure est uni par de l 'oxygène avec un résidu d'acide ' . Comme les 

résidus d'hydrocarbure remplacent l 'hydrogène des acides, les éthers com

posés ne présentent pas de propriétés acides, ils sont par conséquent neu

t res . Si l'on chauffe les éthers composés avec des alcalis, ils se dédoublent 

en alcool et en un sel de l'acide, par exemple 8 : 

CH3—COO. C2118 + NaOII = CII3—COONa + CWOH 

Acétate do sodium. Alcool. 
1 Par exemple, éther éthylacétique : 

CH3—COO—C»H5. 
2 L'ammoniaque fournit des amides acides et de l'alcool, par exemple : 

CH»—COO. C»H5 + AzL™ = Cil»—COAzH» -f CWOH. 

change pas. On fait tomber 4 ou 5 gouttes de potasse caustique, on r emue 

et avec la plume on fait un nouveau trait sur le papier. En continuant ainsi 

par 4 ou 5 gouttes , on remarque que la coloration rouge devient de plus 

en plus faible et finit enfin par disparaître complètement. Il faut examiner 

la couleur immédiatement après avoir fait le trait, parce que ceux qui déjà 

res tent bleus redeviennent rouges quand ils sont secs, ce qui t ient aux 

sels ammoniacaux contenus dans l 'urine. Sitôt donc que le trait fait par la 

p lume est bleu et conserve cette teinte quelques secondes, on cesse de 

verser la potasse et on lit le volume employé. On connaît alors en équi 

valents de potasse la quanti té d'acide, mais non pas sa nature . Gela est 

suffisant pour les recherches pathologiques, dans lesquelles la réaction 

acide de l 'urine est un symptôme important. On peut suivre ainsi l 'aug

mentat ion ou la diminution de l'acidité des ur ines par suite du trai tement 

médical ordonné au malade. 

Quand la bande de papier est sèche, tous les traits sur la partie bleue 

sont net tement rouges, et les derniers sur le papier rouge sont b leus , de 

sor te que le liquide analysé semble donner à la fois les deux réactions. 
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Mohr avait déjà indiqué dans la p remière édition de ce livre u n e m é -

Ihode de dosage de l 'éther acétique basée su r cette réaction. Gomme la 

décomposition a lieu avec tous les é thers composés, le dosage peu t ê t re 

effectué d'après le même principe. 

Le réactif le plus convenable pour la décomposition de l 'éther es t l'eau 

de baryte titrée et réduite au titre normal ou normal décime. La décompo

sition n'a jamais lieu instantanément, elle se fait peu à peu et exige un 

long temps. La dilution et la chaleur la favorisent, et, à cause de la volati

lité d'un grand nombre d'éthers et de l'acide carbonique de l 'atmosphère, 

elle doit être effectuée dans des vases bien fermés, dans des flacons à 

l 'émeri. 

En général , on peut compter que , pour chaque g r a m m e d'éther, 12 C. C. 

d'alcali normal ou d'eau de baryte seront suffisants pour qu'il res te encore, 

la décomposition achevée, un excès d'eau de baryte, que l'on mesure 

ensuite d'après la méthode de Pettenkofer avec l'acide oxalique normal 

décime. 

Il faut tout d'abord s 'assurer de la fermeture he rmét ique du vase em

ployé, parce que sous l'influence de la chaleur il se produit une tension à 

l ' intérieur du vase, et, si la fermeture est défectueuse, il en résul te une 

per te . On pèse exactement l 'éther en le faisant couler avec une pipette 

dans le flacon taré, on ajoute la quanti té d'eau de baryte nécessaire , on 

bouche immédiatement, et on assure la solidité du bouchon à l'aide d'un 

dispositif convenable, par exemple à l'aide de celui qui sera ul tér ieurement 

décrit à propos de l 'iodométrie. On abandonne le mélange à lui-même 

pendant longtemps, puis on place le flacon dans de l'eau et on laisse 

refroidir. 

Lorsqu'on ouvre ce dernier, on ne doit p lus percevoir l 'odeur de l'éther 

et le liquide doit produire sur le papier de curcuma des taches brunes, 

c'est-à-dire qu'il doit encore renfermer un excès de baryte. On a alors la 

certi tude que l 'éther est décomposé, el une quantité d'eau de baryte équi

valente à ce dernier a été saturée. On place maintenant le l iquide sous 

la buret te à acide oxalique normal décime et on titre la baryte libre en 

s'aidant du papier de curcuma. Voici un exemple de l 'opération tout entière : 

3 G. C. d 'éther acétique pesaient 2,667 gr . , ce qui donne le poids spé

cifique ^ = 0,889. On y ajouta 90 C. G. d'eau de baryte avec le facteur 

de correction 0,345, qui par conséquent représentaient 31,05 C. C. de solu

tion normale. Au bout de deux heures le flacon fut ouver t ; toute odeur 

avait disparu et la réaction de la baryte existait encore. On employa pour 

la saturation de la baryte 71,4 C. C. d'acide oxalique décime = 7,14 G. C. 

d'acide normal. Par conséquent , 31,05 — 7,14 = 23,91 G. G. de baryte 

normale avaient été saturés . Ce qui fait 23,91 X 0,0878 = 2,09929 gr. 

d'éther acétique pur dans les 2,667 g r . d e l 'éther essayé, soit 78,71 p . 100. 
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Hydrate de cli loral. 

OU 
CCI'—CH ou C2HCPO + Ĥ O = 164,97. 

OU 
1 C. C. d'alcali normal = 0,16497 gr. d'hydrade de cliloral. 

L'hydrate de chloral est encore plus facilement décomposé par la baryte 

que l 'éther acétique, et, pendant qu'il se forme de l'acide formique ou du 

formiate de baryum et du chloroforme neutre , une partie équivalente de 

l'alcalinité de l'eau de baryte disparaît. La décomposition a lieu d'après la 

formule suivante : 

2C2HC130 + Ba (011)2 = 2CCI3H + (IICO*)* Ba. 

On introduit dans un flacon l 'hydrate de chloral pesé , on le dissout dans 

l 'eau, on ajoute quelques gouttes de teinture de tournesol, pour voir s'il 

contient de l'acide libre, qu'on neutralise avec quelques gouttes de bary te ; 

on fait ensuite couler de l'eau de baryte avec une buret te : 7 à 8 C. C. de 

baryte normale pour chaque gramme d'hydrate de chloral. Gomme 164,97 

gr . = 1000 C. G. de baryte normale, — 6 et une fraction convien

nent pour 1 gr . , de sorte que 7 gr . suffisent. La réaction doit avoir lieu à 

froid, parce qu'à chaud une partie du chloroforme pourrait aussi être 

décomposée par l'excès de baryte. 

2 g r . d 'hydrate de chloral dissous dans l'eau renfermaient un peu d'acide, 

qui lut neutralisé par une goutte d'eau de baryte. On ajouta 40 C. G. d 'une 

eau de baryte avec le facteur 0,345, représentant par conséquent 13,80 C. C. 

de solution normale ; le vase fut bouché, et après avoir agité fréquemment 

on pri t le titre, au bout d 'une heure . On employa 16,2 C. G. d'acide normal 

décime = 1,62 G. C. d'acide normal, par conséquent 13,80 —1,62 = 12,18 

G. C. de baryte normale avaient été sa turés ; ces G. C. multipliés par 0,16497 

donnent 2,00933 gr. d 'hydrate de chloral. J'ai presque toujours obtenu un 

léger excès, provenant peut-être d'un commencement de décomposition 

du chloroforme. 

D o s a g e des ac ides dans l e s l iquides colores . 

(Vinaigre, acide pyroligneux, vin blanc, vin rouge, moût, etc.) 

On ne peut pas reconnaître facilement les changements de couleur de 

la cochenille ou du tournesol dans les liquides colorés. Ceux-ci renferment 

aussi souvent des matières dont la couleur se modifie par le fait même de 

la neutralisation des acides. J'ai cherché la méthode qui pourrait le plus 

généralement s 'appliquer à ce cas, et j 'a i trouvé que le meilleur procédé 

était celui de Pettenkofer avec l'eau de baryte et le papier de curcuma. 
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L'opération analytique est t rès simple. 

On prend avec une pipette 10 G. C. du liquide à analyser, on ajoute quel

ques gouttes de tournesol, puis on y verse assez de pipet tes de 5 G. G. 

d'eau de baryte pour que le tournesol soit ne t tement bleu. On laisse tou

jours écouler ent ièrement la dernière pipet te . 

On place ensuite le liquide sous la bure t t e à acide oxalique normal 

décime et on titre jusqu 'à ce qu'il n e se produise plus de tache b rune sur 

le papier de curcuina. On transforme les pipet tes d'eau de baryte employées 

en acide oxalique décime et on en re t ranche ce qu'il a fallu de ce dernier 

pour saturer l 'excès de bary te ; la différence mesure la valeur de l'acide 

qu'on voulait doser. 

Voici quelques exemples : 

5 C. G. eau de baryte = 19,1 G. C. acide oxalique normal décime. 

a. Vin blanc. 10 C. G. mélangés avec du tournesol furent r endus alca

lins avec une seule pipette de 5 C. G. d'eau de baryte. Il fallut en outre 

10.7 C. C. d'acide oxalique décime pour r amener la neutrali té avec le 

curcuma. 5 G. G. eau de baryte = 19,1 G. G. acide déc ime; en en re t ran

chant 10,7, il reste 8,4 C. G. d'acide décime pour mesure r l'acidité pro

duite par l'acide tar t r ique. Le poids équivalent de l'acide tar t r ique cris

tallisé est 74,82, donc 1 G. C. d'acide décime = 0,007482 gr . d'acide 

ta r t r ique , par conséquent 8,4 C. C. = 0,007482 X 8,4 = 0,00284 gr. 

d'acide tartr ique dans 10 C. C. de vin ou 6,28 gr . par l i tre. 

b. Vin rouge. Pour 10 G. G. on employa 5 G. G. d'eau de baryte , puis 

11.8 G. G. d'acide décime. Par conséquent 19,1 — 1 1 , 8 = 7,3 C. G. d'acide 

oxalique décime. Donc 0,007482 X 7,3 = 0,05461 gr . d'acide tartrique 

dans 10 G. C. de vin rouge ou 5,461 gr . dans un litre. 

c. Vinaigre de table Pour 10 G. C. il fallut 5 pipettes d'eau de baryte 

pour produire la réaction alcaline net te , puis 12,5 C. C. d'acide oxalique 

normal décime. 5 pipettes d'eau de baryte = 5 x 19,1 = 95,5 G. G. acide 

décime; 95,5 — 12,5 = 83 G. G. d'acide décime mesuran t la force du 

vinaigre. L'acide acétique cristallisable a pour poids équivalent 59,816, 

donc 1 C. G. d'acide oxalique décime = 0,005986 d'acide acé t ique ; donc 

83 représentent 83 X 0,005986 = 0,4968 gr . d'acide acétique dans 10 G. G. 

de vinaigre ou 4,98 p . 100. 

Les résultats des nombreux essais faits par cette méthode pour u n e même 

substance ont été parfaitement d'accord; les différences étaient au plus 

0,1 de G. C. ; on peut l 'appliquer à tous les acides; et, si l'on avait à en 

faire un fréquent usage, on pourrai t r endre le procédé plus rapide et plus 

commode en faisant la solution d'eau de baryte d 'une force égale à celle 

de l'acide oxalique normal décime et on la mesurera i t dans une bure t t e se 

1 Relativement à l'emploi de la phénolphtaléine pour le titrage des liquides colorés, 
voy. Acide acétique, p. 160. 
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remplissant par le bas et garnie de tubes à chaux sodée pour empêcher 
l'accès de l'acide carbonique de l'air (page 139). La différence entre le 
nombre de C. C. d'eau de baryte versés pour donner la réaction bleue et 
le nombre de C. C. d'acide oxalique décime donnerait immédiatement sans 
calcul la mesure de l'acide à doser. La méthode est surtout convenable pour 
l 'acide acétique, parce que ses sels neutres ne sont pas neutres au tou r 
nesol . Une analyse d'acidum aceticum dilutum officinal a donné les résul
tats suivants : 1 C. C. de cet acide pesait 1,038 gr . ; ce poids est en parfait 
accord avec le poids spécifique 1,038 indiqué par la pharmacopée ; on ajouta 
trois pipettes d'eau de baryte = 57,3 G. G. d'acide oxalique normal décime, 
puis 6,8 C. C. de ce dernier acide, par conséquent 57,3 — 6,8 = 50,5 
C. G. d'acide oxalique décime; et ces C. G. multipliés par 0,005986 
donnent 0,30229 gr . d'acide acétique dans 1,038 g r . , par conséquent 
i o o >< 0.302211 _ 2 9 > 1 2 p 1 0 Q d , a c i d e a c é t i q u e cristallisable. La pharmacopée 
indique 29 p . 100 l . 

Méthode g é n é r a l e de d o s a g e des a c i d e s dans l e s s e l s métal l iques . 

Lorsque le métal combiné à l'acide peut être précipité complètement par 

un alcali pur ou carbonate, l'acide se combine à ce dernier et le sature . 

Si donc on a ajouté un excès d'alcali, il suffira de mesurer cet excès dans 

le liquide filtré pour en conclure la quanti té d'acide dans le sel analysé. 

Ce moyen fut d'abord indiqué par Roucher et décrit par Schwarz en 1853, 

dans son Traité d'analyse volumétrique. Dans la première édition de mon 

ouvrage, j ' a i souvent appliqué ce procédé. Plus tard, Langer et Wawni-
kiewiez * s'en sont servis pour l 'analyse d'un grand nombre de sels, en le 

disant recommandé par Bunsen. 

On opère généralement de la façon suivante : 

Le sel étant dissous dans l 'eau, on y ajoute avec une burette, jusqu 'à 

réaction net tement alcaline, un volume mesuré d'un hydrate ou d'un car

bonate alcalin, suivant la nature du métal à précipiter. On filtre, on lave 

avec de l'eau chaude, jusqu 'à ce que le liquide ne ramène plus au bleu le 

papier rouge de tournesol, et dans la l iqueur filtrée on mesure l 'excès d'al

cali avec un acide t i t ré . P lus s implement : on précipite le sel dans un 

ballon jaugé de 300 C. C. avec un excès d'alcali; on remplit jusqu 'au trait 

avec de l'eau bouillie, on agite, on laisse déposer et avec une pipette on 

prend 100 C. C. du liquide clair pour y doser l'excès d'alcali. En triplant 

le résultat et le re t ranchant de la quantité totale d'alcali employé, on a la 

1 La nouvelle pharmacopée (Berlin, 1882) fixe le poids spécifique de Vacidiim aceticum 
dilutum à 1,041 avec une teneur de 30 p. 100 en acide acétique; 10 gr. doivent saturer 
50 C. C. de potasse normale. 

a Ann. d. Chem. u. Pharm., XCVII, 230. 
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mesure de l'acide cherché. Ordinairement, on fait la précipitation dans le 

liquide bouillant pour que le précipité rendu ainsi plus compacte se sépare 

plus facilement. 

En passant en revue les différents métaux, nous ferons les remarques 

suivantes : 

1° Le procédé ne peut pas naturel lement s 'appliquer aux sels alcalins, 

parce qu'on ne peut pas précipiter un alcali avec lui-même. On peut chasser 

l 'ammoniaque par ébullition, et cela fait l'effet de la filtration. C'est ainsi 

que, dans notre première édition, nous avons indiqué ce moyen pour 

déterminer la quantité d'acide dans le sel ammoniac et que Langer et 

Wawnikiewicz (loc. ci'..) ont mesuré l 'acide de l'azotate d 'ammonium. 

2° Les oxydes des métaux alcalino-terreux, les oxydes de calcium, de 

strontium et de baryum sont solubles dans l 'eau à l 'état pur , caustique; 

on ne pourra donc pas les précipiter avec l'alcali pur , mais on prendra 

un carbonate alcalin. En outre , comme les carbonates des métaux alcalino-

terreux précipités à froid sont amorphes et u n peu solubles dans l'eau, 

on opérera à chaud, surtout pour le calcium. 

Les sels de magnésium peuvent ê tre précipi tés par les alcalis purs ou 

carbonates ; pour l'alun de potassium, il faut employer le carbonate de 

sodium, parce que l 'hydrate d 'aluminium est soluble dans l'alcali caustique. 

3° Parmi les sels métalliques proprement dits, les suivants peuvent se 

prê ter à cette méthode. 

a. Les sels de zinc seront précipités à l 'ébullition par un excès de car

bonate de sodium, pour éviter la formation d'un sel bas ique ; l 'oxyde de 

zinc est soluble dans la potasse. 

b. Les sels de cuivre seront traités à l 'ébullition par la potasse pure : il 

se forme un précipité noir consistant en un mélange d 'hydrate et de 

bioxyde de cuivre. 

c. Les sels d 'argent , même le chlorure , sont décomposés par la potasse 

caus t ique; mais le chlorure résiste aux carbonates alcalins; 

d. Les sels de b ismuth , par le carbonate de sodium à l 'ébullit ion; il faut 

faire bouillir au moins une demi-heure (Langer, Wawnikiewicz) ; 
e. Les sels de nickel et de cobalt, avec le carbonate de sodium; 

f. Les sels de plomb, m ê m e le sulfate et le chlorure, avec le carbonate 

de sodium; 

g. Les sels de fer au min imum et au maximum, avec les alcalis purs ou 

carbonates à l'ébullition ; 

h. Le protochlorure ou le bichlorure de mercure et les autres sels, avec 

l'alcali p u r ; 

i. Les sels de protoxyde de manganèse , à l'ébullition avec le carbonate 

de sodium. 

k. Les sels de sesquioxyde de chrome sont complètement décomposés 
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par leur ébullition avec la potasse p u r e . Dans un excès de carbonate de 

sodium il se dissout un peu d'oxyde de chrome (H. Rose). 

Sans doute on peut ajouter à cette liste beaucoup d'autres sels, et de 

p lus , si l'on est bien certain de la pure té du composé, on pourra aussi dans 

ce procédé doser la base. (Voyez à ce sujet : Dosage des terres alcalines, 

p . 118.) 

Wolcott Gibbs 1 a proposé une autre marche générale pour doser les 

acides dans les sels métalliques précipités par l'acide sulfhydrique. L'acide 

toutefois ne doit être ni volatil, ni décomposé par l 'hydrogène sulfuré. Si 

l 'on traite la solution d'un de ces sels par un excès d'acide sulfhydrique, 

l'acide du sel est mis en liberté, et il se précipite un sulfure métallique. 

Après avoir éliminé l'excès d'acide sulfhydrique et séparé le précipité par 

filtralion, on dose l'acide libre avec l 'ammoniaque demi-normale ou avec 

u n e au t re l iqueur alcaline t i trée. Si l'acide était décomposé par l 'hydro

g è n e sulfuré, comme l'acide azotique, ou était volatil, comme l'acide acé

t ique , on ajouterait, suivant l 'auteur, un sel neut re à acide organique fixe, 

qui s 'emparerait de l'acide et mettrait en liberté une quanti té équivalente 

d'acide non volatil. Gibbs propose le tartrate double de potassium et de 

sodium (sel de Seignetté); mais il faut faire attention que dans la l iqueur 

é tendue il ne se dépose pas de bitartrate de potassium. Cette méthode est 

longue et désagréable, à cause de l'emploi de l'acide suLfhydrique ; en 

ou t re , elle est moins exacte que la précédente, parce qu'elle offre plus de 

causes d 'er reurs . · 

Détermination aies équivalents par t i trage . 

Si l'on peut avec le poids équivalent exact déterminer la quantité d'un 

acide, on doit aussi, inversement , si l'on connaît la quant i té , pouvoir 

t rouver le poids équivalent, qui avec des l iqueurs normales est égal à 

mille fois le poids trouvé pour un centimètre cube. Il faut pour cela une 

l iqueur alcaline normale ou une eau de baryte, dont le titre a été fixé 

avec u n acide exact, par exemple l'acide oxalique. Voici quelle est la 

marche à suivre pour cette détermination. 

On prépare une eau de baryte quelconque et on l'introduit dans l 'appa

reil (fig. 92, p . 139). On a pesé 1,26 gr . d'acide oxalique cristallisé et titré 

au bleu avec l'eau de baryte et le tournesol. On a employé 58,6 C. C. Ces 

1,26 gr . d'acide oxalique représentent dans notre système 1'26<*8S"*)- = 

20,05 C. C ; nous avons donc pour la réduction au titre normal, d 'après 

l 'équation : 

38,6 x = 20,03, 

1 SillimantCs Americ. journal, XLIV, 207. — Zeilschr. f. analyt. Chem., VII, 94. 
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180 ACIDIMÉTRIE 

comme facteur de l'eau de baryte : 

20,05 
x = = 0,342. 

58,G ' 

Supposons maintenant qu'il s 'agisse de t rouver le poids équivalent d 'un 

acide, de l'acide salicylique, par exemple. On pesa 4 gr . d'acide sal icylique 

cristallisé de Dresde et on titra au bleu avec l'eau de baryte. On employa 

21,1 C. C , qui multipliés par 0,342 donnent 7,210 C. C. de bary te no r 

male. La valeur d'un centimètre cube en acide salicylique est donnée pa r 

l 'équation suivante : 

7,216 a; = 1, 
1 

7,216 
0,1385; 

le poids équivalent serait par conséquent 138,5 1 . 

On sait que la formule des corps organiques est déduite des résul ta ts de 

l'analyse élémentaire, et la grandeur du poids équivalent de la d é t e r m i 

nation de la capacité de saturation, d 'après Berzelius, de l 'analyse d e la 

combinaison de plomb ou d 'argent; cette g randeur ser t ensuite p o u r la 

fixation du multiple de la formule déduite de la combust ion. 

2 gr . d'acide tartr ique ont exigé 78,4 C. C. de baryte = 26,7344 G. C. de 

baryte normale, et ceux-ci donnent 74,8 au lieu de 74,82. 

2,207 gr . d'acide citrique o n t ç x i g é 94 G. C. d'eau de baryte = 37,054 C.G. 

de baryte normale, ce qui donne le poids équivalent : 

1000 X 2,267 
Q O ' = 70,72 au lieu de 09,833. 

Si les nombres obtenus ne concordent pas exactement, cela t ien t à ce 

qu 'on n e peu t pas dessécher sûrement les acides cristallisés e t à ce q u e 

l 'expression de séché à l'air est quelque chose de t rès vague , tandis q u e 

les sels de plomb et d'argent peuvent être desséchés parfai tement. Il n e 

s'agit du reste que de décider s'il y a une ou plusieurs molécules d ' eau , 

et sur ce point la détermination ne laisse aucun doute . 

» CWO3
 = 137,67. 
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CHAPITRE III 

ANALYSES PAR OXYDATION ET RÉDUCTION 

Général i tés . 

Les analyses par oxydation ou par réduction forment une partie très 

impor tante de la méthode volumétrique, attendu qu'elles permettent d'ef

fectuer le dosage d'un grand nombre de substances avec une r igueur et ' 

une facilité dont les analyses par les pesées n'offrent pas d'exemples. Les 

p h é n o m è n e s à l'aide desquels on reconnaît que l'oxydation est achevée 

son t généra lement si nets , que clans la plupart des cas on n'est jamais 

incertain m ê m e d 'une gout te du liquide à ajouter. Les substances qui 

abso rben t l 'oxygène sont t i trées directement jusqu'à leur complète oxyda

t ion au moyen d 'un agent oxydant d 'une composition connue; les corps 

q u i cèdent au contraire de l 'oxygène sont d'abord réduits au moyen d'une 

quan t i t é connue , mais en excès, d 'un agent réducteur, puis on mesure 

l 'excès de ce dernier en employant l 'agent d'oxydation titré. 

Les n o m b r e u s e s recherches des savants dirigées dans ce but ont consi

dé rab lemen t accru nos moyens, et comme plusieurs des procédés employés 

p e u v e n t s 'appliquer de la même manière à beaucoup de substances, on 

peut , en les combinant convenablement, en déduire un si grand nombre 

de mé thodes qu 'on est p resque embarrassé d'une pareille r ichesse. Mais 

tou tes les méthodes ne sont ni également bonnes ni même bonnes. Aussi 

n o u s n o u s garderons de les exposer toutes et d 'énumérer même histori

q u e m e n t tous les procédés mis en usage ; nous n'indiquerons que ceux 

r e c o n n u s c o m m e les meilleurs, après de nombreux essais; quant aux 

m o i n s bons , applicables cependant toujours dans quelques cas part icu

l iers , n o u s les ment ionnerons à l'occasion. Nous commencerons par passer 

e n r e v u e les agents d'oxydation et ceux de réduct ion; nous les compare

r o n s e n t r e eux , afin d'arriver ainsi à en faire un choix convenable. 

Gomme agen ts d'oxydation, on a employé : 1° le permanganate de potas 
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182 ANALYSES PAR OXYDATION ET RÉDUCTION 

sium (caméléon minéral), que dans cet ouvrage on désignera simplement 

sous le nom de caméléon pour abréger ; 2° le chlore et les hypochlori tes 

'alcalins ; 3° la dissolution d'iode ; le bichromate de potassium ; 5° le prussiate 

rouge; et comme agents de réduction : 1° l'acide sulfureux; 2° l'hyposulfite 

de sodium; 3° le protochlorure d'étain; 4° les sels de protoxyde de fer; 

5° l'acide oxalique ; 6° l'acide arsénieux ; 7° l 'arsénile de potassium ; 8° le 

prussiate jaune de potasse; 9° le zinc métall ique; 10" l'acide iodhydrique. 

Toutes ces substances n'ont pas la m ê m e valeur au point de vue de 

l'analyse, et nous devons d'abord chercher quelles sont les conditions 

qu'elles doivent remplir. Il faut : I o qu 'on puisse se les p rocurer facile

ment très pures et lorsque c'est possible à l'état anhydre ; 2° qu'elles se 

conservent en dissolution étendue, et sur tout que les substances réduc

trices ne soient pas altérées par l 'oxygène de l'air a tmosphér ique ; 

3" qu'elles indiquent la fin de l 'opération par u n phénomène t r è s ne^V 

4° qu'elles soient solides, non liquides ou gazeuses ; 5° qu 'eues n e soïeftV. 

pas hygroscopiques ; 6° qu'elles aient un poids équivalent é levé . 

Si l'on pouvait faire réagir chacun des agents oxydants c i -dessus enu

M E R E S sur chacun des agents de réduction, on pourrai t en dédui re 10 X 5-

ou 00 méthodes différentes. Mais d'abord toutes ces combinaisons ne sont 

pas possibles, parce que certains des corps mis en présence n 'agiraient pas 

l 'un su r l 'autre, comme l'iode avec l'acide oxalique, ou le b ichromate avec 

l'acide oxalique, au moins à froid et en solution é tendue . En ou t re , toutes 

ces combinaisons ne sont pas nécessaires , il suffit de que lques -unes des 

meilleures pour presque tous les cas qui se présentent en analyse, et elles 

conduisent même souvent à plusieurs méthodes pour doser la m ê m e sub

stance. 

Le protochlorure d'étain n 'a pas rendu les services qu 'on en attendait , 

parce que son action dépend de la concentration des l iqueurs . Toutefois 

on peut l 'appliquer dans certains cas particuliers. Le zinc se r t pour faire 

des réductions, mais non pas de dosages. Les meilleures combinaisons > 

celles qui nous serviront sur tout dans la suite, sont : 

1. a. Le caméléon en présence du protoxyde de fer, avec la coloration 

rouge du premier comme indicateur ; 

b. Le caméléon en présence de l'acide oxalique, avec la m ê m e colora

tion comme indicateur; 

2. Le bicarbonate de potassium en présence du protoxyde de fer, avec 

la réaction du prussiate rouge ; 

3. L'iode réagissant su r l'hyposulfite de sodium, avec la réact ion d e l'io-

dure d 'amidon; 

4 . L'arsénite de sodium en présence du chlore, du b rome , de l'iode et 

des hypochlorites, également avec la réaction de l ' iodure d 'amidon. 
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CAMÉLÉON MINÉRAL 

RÉACTION D U PERMANGANATE DE POTASSIUM SUR LE PROTOXYDE DE FER OU L'ACIDE OXALIQUE 

Solution empirique de caméléon : 3,634 gr. de permanganate de potassium par litre 
= le peroxyde de 10 gr. de fer métallique. 

Fe désigne partout le fer métallique renfermé dans le protoxyde de fer. 

Propriétés g é n é r a l e s du caméléon . 

Le permanganate de potassium a été employé pour la première fois par 

Marguerite 1 dans les analyses volumétriques. Quand il est pur , il se p r é 

sente sous forme d'aiguilles noires, brillantes, qui se dissolvent dans l'eau 

en lui communiquant une magnifique couleur rouge violet. Il possède un 

pouvoir colorant t rès intense, de sorte que dans un liquide incolore, t rans

parent , placé sur un fond blanc, on peut en reconnaître les moindres 

t races . Son emploi repose sur cette propriété et sur ce qu'il cède aux 

corps oxydables les 5/7 de son oxygène pour se transformer en sel de p ro

toxyde de maganèse incolore 2 . 

Le permanganate de potassium cristallise sans eau et a pour formule 

KMnO 4 ; son poids équivalent est 155,67. C'est un des sels qui peuvent 

être obtenus à l'état pur avec la plus grande facilité, et l'aspect de ses cris

taux noirs, brillants est le signe extérieur de sa pure té . Comme nous 

aurons souvent à nous occuper de ce corps, il sera bon de rappeler la 

plupart des substances au contact desquelles on le mettra, soit à dessein, 

soit accidentellement. 

Le permanganate de potassium est décomposé par une forte élévation 

de t empéra tu re ; il perd 10,8 p . 100 d'oxygène, se transforme en une 

poudre noire, de laquelle l'eau extrait du manganate vert de potassium et 

laisse pour résidu 54 p . 100 de sesquioxyde de manganèse noir. Les cr is

taux détonent par le frottement avec le phosphore et plus fortement lors

qu 'on chauffe ; la détonation est plus faible avec le soufre ; avec le charbon 

le frottement seul ne détermine pas de réaction, mais il y a explosion par 

l'action de la chaleur et le charbon brûle comme de l 'amadou. 

Les acides forts décomposent le permanganate de potassium : l'acide 

mis en liberté a la même couleur que le sel en dissolution, seulement il 

ne tarde pas à se décomposer par réduction. La solution aqueuse du sel 

portée à l'ébullition avec de l'acide sulfurique ou de l'acide azotique dégage 

1 Ann. de Chimie et de Physique, t. XV11I, p. 244. 
2 Par exemple : 

M n » 0 7 + lOFeO = 2MnO -(- 5Fe 2 0' . 
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» KMnO* + 8I1C1 = 5C1 + KC1 - f MnCl* + 411*0. 

abondamment de l 'oxygène, tandis qu'i l se fait un précipité, un mélange 

de sesquioxyde hydraté et de peroxyde de manganèse . 

Mais ce qui nous intéresse le plus, c'est la manière dont se comporte ce 

sel en présence des autres corps à la tempéra ture ordinaire et quand il est 

en dissolution étendue, puisque c'est ainsi seulement que nous l'emploie

rons. Les cristaux se dissolvent dans 16 parties d'eau à 15° cent, en don

nant une couleur rouge pourpre intense. L'addition d 'une solution concen

trée de potassse ne change pas la couleur, s'il n 'y a ni mat ière organique 

ni corps réducteur. Mais si ces dernières substances existent dans la liqueur, 

la couleur passe au vert par suite de formation de manganate de potas

sium. L'addition d'un acide ramène la couleur rouge , en m ê m e temps qu'il 

se dépose un peu de peroxyde de manganèse. 

L'acide sulfurique étendu ne décompose pas le sel. On pourra dès lors 

employer de cet acide pour acidifier les l iqueurs à essayer . Gomme le sel 

pur est neutre et que le protoxyde de manganèse formé par la décom

position ne peut exister qu'en solution acide (sous forme de MnSO*), il 
faut que la liqueur à titrer possède un excès notable d'acide libre. Sans 

cette précaution, il se précipite du peroxyde de manganèse b r u n , qui 

détruit la transparence du liquide et trouble le phénomène , de telle façon 

qu'il est impossible de reconnaître la fin de l 'opération. En outre , l'ana

lyse serait inexacte, car l'acide permanganique doit être rédui t en pro

toxyde et non en un oxyde plus élevé. C'est dans tous les cas l'acide per

manganique libre qui détermine la décomposition. Lor sque , par suite 

d 'une trop grande concentration et d 'une trop faible quantité d'acide, le 

liquide s'est troublé, il n'est plus guère possible de lui rendre sa limpidité 

en ajoutant des acides, surtout si, comme cela arr ive pour l 'analyse du 

bioxyde de manganèse, la l iqueur contient déjà un sel de protoxyde de 

manganèse. 

L'acide chlorhydrique est décomposé à la tempéra ture ordinaire quand 

il esl fortement concentré, et à une température plus élevée quand il est 

étendu ; il se dégage alors du chlore L'acide chlorhydrique froid étendu 

ne décompose pas le sel instantanément, ni surtout pendant le t emps très 

court nécessaire pour achever complètement une analyse. Lorsque le 

liquide à traiter contient de l'acide chlorhydrique, comme les dissolutions 

des minerais de fer, il faut toujours étendre beaucoup les l iqueurs et les 

refroidir au moins jusqu 'à la température de l 'appartement. Comme pour 

la plupart des corps, à l 'exception de l'acide oxalique, la décoloration du 

sel se manifeste instantanément et à toute tempéra ture , il sera préférable 

de refroidir les liquides à la température ordinaire. Dans tous les cas, il 

faudra s 'assurer si l'on ne sent pas l 'odeur du chlore. Alors, l 'analyse devrait 
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ê t r e regardée comme inexacte. Comme la majeure partie des substances 

d a n s lesquelles le fer doit être dosé sont décomposées plus rapidement et 

p lus complètement par l'acide chlorhydrique que par tout autre acide, et 

c o m m e en outre il est difficile d'éviter que la solution renferme un excès 

d 'acide, on ne peut obtenir un titrage satisfaisant du fer avec le caméléon 

q u ' e n éliminant préalablement par évaporation l'excès d'acide chlorhy

d r i q u e . Mais alors la méthode perd beaucoup de sa valeur, pour le métal

l u rg i s t e . Cependant on peut, suivant Kessler1 et Zimmermanns, faire dis

pa ra î t r e l'influence de l'acide chlorhydrique en ajoutant au liquide à t i trer 

u n e quant i té suffisante de protochlorure de manganèse , ou mieux de 

su in te de manganèse . On emploie une solution contenant 200 g r . de ce 

d e r n i e r sel par litre et on en ajoute au liquide, à la l iqueur à t i trer, 20 C. C. 

(Zimmermann 3). 

L'acide azotique pur et t rès étendu ne décompose pas le caméléon, non 

p lus q u e les azotates, en présence de l'acide sulfurique étendu. Mais aus 

si tôt qu'i l y a des traces de composés ni treux à un degré inférieur d'oxy

dat ion, la décoloration a lieu. En étendant d'eau l'acide azotique fumant 

j a u n e , j u s q u ' à ce qu'il soit incolore, il détruit encore la couleur du camé

léon. Seulement , par une ébullition prolongée, on peut débarrasser l'acide 

azot ique des oxydes d'azote et de l'acide nitreux, de façon qu'il ne décom

p o s e p lus le caméléon. Dans les dosages de fer il faudra toujours éviter 
d'ajouter de Vacide azotique aux corps à analyser, car cet acide, agissant 
comme oxydant, pourrait changer l'état des corps avant leur analyse. 

L'ammoniaque caustique ajoutée au caméléon étendu ne le décolore pas, 

non p lus que les sels ammoniacaux, dont la présence est du reste seule 

admiss ib le , puisque les liquides à essayer doivent être fortement acides. 

La p résence des sels ammoniacaux ne sera donc pas un obstacle à l'emploi 

du caméléon . 

Les subs tances que nous venons d'examiner ne sont qu'incidemment, et 

toujours u n e seule d 'entre elles, employées comme dissolvants. Les corps 

ù ana lyser sont pour la plupart des métaux en dissolution, ayant deux 

d e g r é s d'oxydation, et qui au min imum décomposent le caméléon, tandis 

qu ' au m a x i m u m ils n 'agissent pas sur lui, comme par exemple le fer, 

l 'étain, le cuivre . Le caméléon mesure donc la quantité d'oxygène néces 

sa i re p o u r faire passer le métal du degré inférieur au degré supérieur 

d 'oxydat ion, et quand on connaît d'avance la nature du métal et de son 

oxyde , de m ê m e que la force du caméléon, on peut trouver la nature du 

c o m p o s é ou sa r ichesse en métal. 

•* Ber. d. deutsch. chem. Ges., 1882, 2735. 
2 Ibid., 1881, 779. 
3 D'après W. Thomas (Amer. chem. journ., IV, 359), une solution de chlorure de 

plomb (50 gr. PbCl2 dans un litre) rend le même service. Au liquide à titrer on ajoute 
environ 10 C. C. de la solution pour environ 30 C. C. d'acide chlorhydrique. v 
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4 ° Fer. Les sels acides de protoxyde de fer et le chlorure correspondant 

décolorent subitement le caméléon. Le fdet liquide rouge qu'on ve r se dans 

la solution de fer disparaît pour ainsi dire comme un bâton que l'on brise

rait à la surface même du liquide à essayer . En cont inuant à verser le 

caméléon, la portion qui pénètre dans le liquide est rouge et res te de plus 

en plus étendue avant de disparaître, j u squ ' à ce que tout d'un coup la 

masse entière prenne une teinte rouge clair. Les dissolutions de peroxyde 
de fer et le perchlorure sont sans en effet. 

2° Etain. Les sels de protoxyde et de protochlorure d'étain décolorent 

le caméléon aussi promptement que les sels de protoxyde de fer et avec 

les mêmes phénomènes. Les sels de bioxyde d'étain sont sans effet. 

3° Cuivre. Les sels acides de protoxyde de cuivre décolorent le caméléon 

aussi bien que ceux des deux métaux précédents . Le sel de protoxyde 

incolore donne naissance à un sel de bioxyde bleu, qui par sa couleur 

trouble un peu les apparences. Les sels de bioxyde sont sans action. 

4° Le zinc n 'a qu 'un seul degré d'oxydation, il n 'agira donc pas sur le 

caméléon; il en est de même pour le cadmium. Cela est important , car, 

dans la réduction des sels de peroxyde de fer par le zinc, il se forme tou

jours un sel de zinc. 

5° Manganèse. Les dissolutions très étendues et bien acides des sels 

de protoxyde de manganèse sont sans action sur le caméléon, bien que 

le manganèse ait d 'autres degrés d'oxydation plus élevés. La première 

gout te colore la solution en rouge rose et la couleur persiste longtemps. 

Les dissolutions neut res des sels de protoxyde de manganèse donnent 

avec le caméléon, outre la décoloration, un précipité floconneux brun 

d'hydrate de peroxyde de manganèse, qui ne se dissout pas facilement 

dans un excès d'acide, excepté en chauffant avec l'acide chlorhydrique, et 

dans ce cas il se dégage du chlore. 

Les dissolutions acides des sels de protoxyde de manganèse , qui ne 

sont pas t rès é tendues, sont au commencement colorées par le caméléon ; 

au bout de peu de temps, la décoloration a lieu sans t rouble ; par une 

nouvelle addition de caméléon, le liquide prend une couleur b rune qui 

fait qu'on n'y peut plus reconnaître un excès de caméléon, et, en l 'aban

donnant à lui-même, il se trouble. Ce phénomène est t rop obscur pour 

qu'on puisse l 'appliquer au dosage du protoxyde de manganèse . En outre, 

les résultats seraient faux, parce que dans l 'hydrate de peroxyde il y a de 

l'oxygène qui pourrai t par réduction se porter sur le protoxyde. Il ne faut 

donc pas oublier qu'en présence des sels de protoxyde de manganèse, 
comme dans l'analyse du peroxyde, l'effet du protoxyde doit ê t re empê

ché en étendant beaucoup les solutions et en les acidifiant fortement par 
Vacide sulfurique. 

6° L'acide sulfureux, l'acide sulfhydrique le décolorent ins tantanément . 
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On n e se ser t pas directement de cette propriété, mais indirectement ap rès 

l 'action sur des sels de peroxyde de fer. 

7° Les sels de protoxyde de mercure , étendus et acidulés avec l'acide 

azot ique, décolorent ins tantanément ; le sublimé corrosif et les sels de 

bioxyde sont sans action. 

8° Les sels de plomb rendus acides par l'acide azotique ne décolorent 

p a s . 

9° Beaucoup de matières organiques en solution étendue et acidulée 

par l 'acide sulfurique, comme l'alcool, l'acide tar t r ique, l'acide acétique, 

ne décolorent pas immédiatement. On aura soin toutefois d'éliminer tout 

d 'abord les substances organiques, ce qui n'offre pas de difficulté. 

10" L'azotate de sodium, les sulfates de potassium, de sod ium, de 

m a g n é s i u m , de zinc, de cuivre, les chlorures de potassium, de sodium, de 

ba ryum, de calcium, le phosphate de sodium, sont sans action sur le 

caméléon ; il en est naturel lement de même des corps insolubles ou non 

d issous . 

11° L'acide oxalique décompose à froid la dissolution de caméléon. 

Excepté l'acide oxalique, aucun autre acide organique ne peut être t i tré 

complè tement avec le caméléon. Il en est qui agissent d'abord avec énergie, 

mais vers la fin l'action est toujours plus faible. Dans tous les cas, une 

par t ie seulement de l 'hydrogène est oxydée, et il reste une autre combi

naison organique . 

Les acides tannique , gallique et pyrogallique, mélangés avec beaucoup 

d'acide sulfurique, décolorent d'abord t rès énergiquement ; il se produit 

u n e coloration jaune, mais celle-ci disparaît ensuite. Le liquide rougi se 

décolore de nouveau au bout d'un long temps , et ne peut pas servir d'une 

man iè re positive quand la réaction est terminée. 

Les acides formique, salicylique, phén ique , ur ique agissent d'abord 

éne rg iquemen t , puis ils n 'ont plus aucune action et le titrage ne peut pas 

ê t re t e r m i n é . 

Préparation du caméléon. 

Autrefois les chimistes devaient eux-mêmes préparer ce sel, et c'est ce 

qu' i ls faisaient en chauffant au rouge du peroxyde de manganèse en poudre 

fine avec un mélange de potasse caustique et de chlorate de potassium ; la 

m a s s e était ensui te dissoute dans l'eau ; la solution verte, décantée après 

clarification, était t rai tée par le chlore gazeux et abandonnée à cristallisa

t ion. Aujourd 'hui , le permanganate de potassium est préparé à l 'état pur en 

g randes quanti tés dans les fabriques de produits chimiques et on peut se 

le p rocu re r dans le commerce à un prix peu élevé. En grand, la pyrolusite, 

mé langée avec de la potasse caustique, est ordinairement fondue au rouge 
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modéré dans des vases en fonte, et l 'oxygène emprunté à l 'air a t m o 

sphérique au lieu d'être fourni par du chlorate de potassium. La s o l u t i o n 

ver te de manganate de potassium, une fois clarifiée par le r e p o s , e s t 

décomposée par l'acide carbonique, qui la fait passer au rouge . Le r e n d e 

ment ainsi obtenu est un t iers moins grand que par le t r a i t emen t au 

moyen du chlore, mais on peut se servir de nouveau du carbona te d e 

potassium formé après l'avoir transformé en potasse caust ique, t a n d i s 

qu'avec le chlore il se forme du chlorure de potassium, et il faut, pa r s u i t e , 

toujours employer de nouvelles quantités de potasse . 

Préparation d e s l iqueurs t i trées . 

Nous admettons que l'on a sous la main du permanganate de p o t a s s i u m 

cristallisé en aiguilles noires, conservé dans des vases opaques . G o m m e 

c'est avec les sels de protoxyde de fer acides que la réaction a lieu le p l u s 

rapidement et le plus complètement, le mieux est de rapporter les ana ly se s 

faites avec le caméléon au fer métallique renfermé dans le p ro toxyde , e t 

de transporter par le calcul sur d 'autres corps. C'est pourquoi n o u s 

n'avons pas ici de l iqueurs titrées sijstématiques (voy. p . 54), ma i s s e u l e 

ment deux l iqueurs empiriques, qui sont t i trées de façon que la p lus for te 

corresponde à 10 gr . de fer métallique sous forme de protoxyde d a n s u n 

litre, et la plus faible à 1 gr. Dans ce cas, on peu t lire immédia tement s u r 

la buret te la quantité du fer oxydé. 

La préparation est basée sur le calcul suivant : 315,34 de p e r m a n g a n a t e 

de potassium, KMnO*, cèdent 5 atomes d'oxygène, et ceux-ci o x y d e n t 

le protoxyde de 10 atomes du fer métallique = 558,8. 

2KMnO* + lOKcO = Sl-'ê OS + 2.\InO -f- K 20. 

Par conséquent, 315,34 de permanganate de potass ium et 558,8 d e fer 

sous forme de protoxyde sont les quantités équivalentes, qui se d é c o m 

posent complètement. La quantité de permanganate de potass ium n é c e s 

saire pour préparer un liquide dont 1 litre corresponde à 10 gr . de fer n o u s 

sera donnée par la proportion suivante : 

558,8 : 315,34 = 10 : x, 

d'oh : 

x = S = 5 > m 8 r - K M n 0 < -
55o,o 

Le liquide le plus faible, que nous pouvons nommer empirique décime, 

contient : . 

0,5613 gr. du sel par litre. 
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On peut aussi le préparer avec le plus fort, en étendant 100 C. C. de ce 

de rn ie r à 1 l i tre. 

1 C. C. du premier = 0,010 gr. Fe 
1 C. C. du second = 0,001 — 

P o u r le premier liquide, les cent imètres cubes employés correspondent 

aux cent igrammes , et pour le second aux milligrammes ; ainsi, par exemple, 

37 G. G. du liquide fort = 0,37 gr . Fe , et la même quantité du liquide faible 

= 0,037 gr . Fe . Si l'on a pr is pour l'analyse 1 gr . d'un minerai de fer, la 

lec ture su r les buret tes fait connaître immédiatement la teneur centési

male en fer métallique. 

La dissolution du sel pesé (5,643 gr . pour 1 litre) ne doit pas être faite 

dans le ballon jaugé, parce que la coloration intense du liquide empêche 

de reconnaî t re si tout le sel est d issous ; on opère dans un gobelet de 

v e r r e m u n i d 'un bec. Les vases sont préalablement lavés avec une solution 

alcaline de caméléon, afin d'éliminer toutes les matières organiques; le 

ballon d 'un litre é tant posé sur une assiette de porcelaine, on y verse la 

solution contenue dans le gobelet de ver re , on ajoute encore de l'eau dans 

ce dern ier , on verse la nouvelle solution dans le ballon et ainsi de suite 

j u squ ' à ce que le gobelet soit tout à fait incolore, et en chauffant ce der

n ie r après chaque nouvelle addition d'eau ; on remplit ensui te le ballon 

j u s q u ' à la marque , et après refroidissement on regarde si le niveau est 

exact, et on ajoute encore un peu d'eau si c'est nécessaire. Il est évident 

qu'i l faut employer de l'eau distillée, et, de plus, il faut que celle-ci ne 

renferme aucune substance agissant su r le caméléon ; pour s 'assurer qu'il 

en est réel lement ainsi, on colore en rouge clair 200 ou 300 G. G. d'eau 

avec que lques gouttes de la solution faible et on abandonne le liquide à 

lu i -même dans un lieu chaud ; si la couleur persiste pendant un jour , l'eau 

peut ê t re employée. L'eau de pluie n 'est pas du tout convenable, parce 

qu'elle décolore peu à peu une assez grande quantité de caméléon. Mais 

u n e pareil le eau, distillée avec un peu de caméléon, est ce qu'il y a de plus 

convenable . Les solutions de caméléon préparées avec de l'eau pure se 

conservent pendant t r ès longtemps. Il faut autant que possible les mettre 

à l 'abri de la lumière . 

Fixat ion du titre du camé léon . 

La solution du permanganate de potassium pur dans l'eau pure est inal

té rab le . Si l'on a eu soin de la verser bien claire dans le flacon, on recon

na î t ra pa r l 'absence d 'un dépôt au fond ou sur les parois du vase qu'elle 

s 'est b ien conservée . 

Si elle est devenue trouble avec le temps ou si l'on a quelques raisons 
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de croire qu'elle a éprouvé un changement (ou enfin si l'on veu t u n e c e r 

titude absolue de sa force), il faut de nouveau en p rendre le t i t re e t a v o i r 

recours à la balance dans le cas où les l iqueurs désoxydantes s e r a i e n t 

préparées depuis longtemps . 

1. FIXATION DU TITRE PAR LE FER MÉTALLIQUE 

On choisit du fil de fer fin, malléable, sans rouil le, tel pa r e x e m p l e q u e 

celui qui sert à lier les bouchons su r les bouteilles ou est employé d a n s la 

fabrication des fleurs artificielles. P lus le fer est malléable ap rès a v o i r é t é 

recuit, moins il renferme de charbon. Il n e faut pas faire u sage d e fil d e 

clavecin dur et aciéré *. On frotte le fil de fer avec du papier à l ' é m e r i , e t 

l'on en pèse un morceau de 0,1 à 0,3 gr . Après avoir ajusté la b a l a n c e à 

substances et y avoir placé les po ids n é c e s 

saires, on coupe u n morceau de fil de fer a v e c 

des ciseaux et on le met en équi l ibre a v e c les 

ciseaux ou u n e l ime fine. On peut a lo rs p r e n 

dre des bouts de m ê m e longueur , a u x q u e l s on 

achèvera facilement de donner le po ids exac t , 

et on les conservera dans un t u b e d e v e r r e 

ét iqueté. 

On dissout ensui te le morceau de fil d e fer 

dans l'acide sulfurique étendu bouil lant . Si l 'on 

ne chauffe pas , le fer n 'es t a t taqué q u e l e n t e 

ment . Pour éviter la suroxydation qu i se p r o 

duirait facilement, on opère dans u n pe t i t bal 

lon fermé par une soupape en c a o u t c h o u c 

(fig. 90). Le bouchon du ballon e s t t r a v e r s é 

Fig. oe. — Dissolution du m do fer. par un tube qui dépasse u n peu dans la fiole; 

1 Relativement à la fixation du titre du caméléon à l'aide du nitromètre d'après 
Lunge, voy. Chemisette Industrie, 1885, p. 161 et 1812. 

2 Le fil à fleurs n'est pas non plus chimiquement pur. Lorsqu'il s'agit de dosages 
tout à fait exacts, il vaut mieux préparer du fer métallique pur. Dans une capsule de 
platine tarée, on dissout une quantité quelconque de sulfate de fer et d'ammonium 
cristallisé, environ 1 gr. dans 25 C. C. d'eau, on ajoute une solution d'oxalate de potas
sium (1 p. K 2C 20* dans 3 p. 1I20), jusqu'à ce que le liquide offre une Coloration 
rouge jaune intense. Dans ce liquide on dissout encore en chauffant 4 a 5 gr. d'oxa
late d'ammonium, on étend avec 200 à 250 G. C. d'eau et l'on sépare le fer de la solu
tion bouillante au moyen d'un courant galvanique; deux éléments de Bunsen, sont 
suffisants. Lorsque le liquide est décoloré, on interrompt le courant, on décaute 
immédiatement et on lave le fer fortement adhérent à la capule de platine d'abord 
avec de l'eau froide, puis avec de l'alcool concentré pur. Le métal est ensuite dessèche 
pendant quelques minutes dans un bain d'air (à 80-100°) et dissous dans l'acide sul
furique. A cet effet, on verse sur le fer de l'acide sulfurique étendu et on ajoute ensuite 
de l'acide concentré, de façon que le liquide s'échauffe et que la dissolution ait l ieu 
rapidement. Enfin, on titre immédiatement le liquide chaud dans la capsule de pla
tine avec le permanganate de potassium. (Voy. Précis d'analyse chimique qualitative, 
par A.,Classen, 2« édit. Paris, 1888.) 
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l 'extrémité supér ieure du tube traverse un second bouchon en dépassant 

à peine la face supérieure du liège bien aplanie. Sur celle-ci on fixe avec 

deux épingles une lame mince de caoutchouc en feuille, qui forme une 

soupape permet tant au gaz intér ieur de sortir, mais empêchant l 'entrée de 

l'air extér ieur . Quand l'acide est chauffé à l'ébullition, l 'hydrogène se 

dégage par la soupape avec de la vapeur d'eau. La dissolution achevée, 

on enlève la lampe, la lame de caoutchouc s'applique contre le bord du 

tube et ferme tout accès à l'air extérieur. Si au bout de quelques minutes 

on souffle sur le ballon, l'ébullition recommence dans le vide. 

La figure 97 représente une au t re disposition de soupape employée par 

Krœnig. C'est un morceau de tube en caoutchouc à paroi épaisse, fermé 

en haut avec un bout de baguette de ver re , et qui porte sur le côté une 

fente verticale. Pour faire celle-ci, on ploie le tube en caoutchouc et l'on 

fait une incision de 10 à 1 5 r a r a de longueur dans le sens de la longueur 

avec une lame de rasoir mouillée avec de la salive. 

On peut aussi se servir de l 'appareil de la figure 98, formé de deux 

pet i ts ballons réunis par un tube deux fois recourbé à branches inégales. 

Le ballon contenant le fer est fermé par un bouchon traversé par la courte 

b r anche ; l 'autre ballon, plein d'eau distillée, est fermé par un bouchon 

t raversé par la longue branche qui plonge jusqu 'au fond. Une fois la solu

tion faite à chaud, on re t i re la lampe, et bientôt toute l 'eau du ballon 

passe dans le ballon vide et refroidit la dissolution de fer en l 'étendant. Si 

l 'on]opérait tout s implement dans un tube de verre , il faudrait étendre 

la l iqueur aussitôt après la dissolution achevée. 

La solution de 0,1 g r . de fil de fer dans l'acide sulfurique doit exiger 

Fig.'_97. — Dissolution du Cl de for. Fig. 98. — Dissolution du fil de fer. 
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exactement 10 G. C. de la solution de caméléon empir ique forte . Si cela 

n'est pas, on calcule le facteur constant pour cette solution, en divisant 

par 10 les cent imètres cubes employés, et on multiplie par le quot ient 

obtenu la quanti té de caméléon employée dans chaque essai. 

2. FIXATION DU TITRE AVEC LE SULFATE DOUBLE DE FER ET D'AMMONIUM : 

FeSO» + (AzH»)2SO* + 6H"20. 

Il faut ordinairement un quart d 'heure pour dissoudre le fer dans l 'acide 

sulfurique. Pour éviter cette peine, on se sert d'un sel de protoxyde 

de fer de composition constante. On ne peut pas p rendre le sulfate de 

protoxyde ordinaire, parce qu'il conserve toujours des eaux mères dans 

ses cristaux t rès friables; de plus, il s'oxyde et devient jaune t r è s facile

ment . Mais on peut parfaitement faire usage du sulfate double de pro

toxyde de fer et d 'ammonium, qu'il est très facile de préparer pur , et qui 

se conserve indéfiniment sans altération, même dans des flacons non bou

chés. Il est formé de 1 molécule de sulfate de fer avec 1 molécule de sul

fate d 'ammonium et 6 molécules d 'eau; son poids équivalent est 195,65. 

On ne peut préparer ce sel pur qu'en prenant des mat ières p remiè res 

pures ; la cristallisation n 'est pas ici une garant ie , parce que les sulfates 

de potassium, de zinc, de magnésium, etc., i somorphes avec ceux de l 'am

monium et du fer, peuvent toujours res ter dans les cristaux. On fera donc 

d'abord une solution pure bleu pâle et non pas ver te de sulfate de p r o 

toxyde de fer avec de l'acide sulfurique et du fer, puis une solution de 

sulfate d 'ammonium avec de l'acide sulfurique et du carbonate d ' ammo

nium. Les deux sels doivent être cristallisés. On pèse un poids équivalent 

(138,71) du sel de fer et un poids équivalent (65,91) de sulfate d ' ammo

nium, on les dissout séparément dans le moins d'eau possible à 60° ou 70° 

et, si les solutions sont claires, on les mélange, sans filtrer, dans u n e cap

sule en porcelaine. On remue ensuite constamment avec une baguet te en 

ver re , jusqu 'à refroidissement complet. On fera bien d'ajouter quelques 

gouttes d'acide sulfurique qui retarderont l'action oxydante de l'air. Pendant 

le refroidissement, il se fait un abondant dépôt d 'une sorte de farine c r i s 

talline bleu clair, qu'on laisse égoutter dans u n entonnoir en ve r r e , fermé 

par un tampon de coton et qu'on débarrasse le plus possible du l iquide avec 

une petite machine centrifuge ou en faisant tourner comme u n e fronde 

l 'entonnoir attaché à une ficelle, ou bien encore en lavant avec de l'alcool 

étendu. On étale ensuite sur du papier à filtre et on laisse sécher dans un 

endroit un peu chaud jusqu 'à ce que la polidre cristallisée ressemble à de la 

fine poudre de chasse. Les grains ne doivent pas adhérer après un v e r r e 

de montre bien sec. La composition de ce sel a ceci de commode que sur 
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195,65 parties il renferme 27,94 p . de fer, c'est-à-dire presque exactement 

le septième de son poids ; on peut donc, lorsqu'il ne s'agit pas d'une exac

t i tude absolue, indiquer immédiatement la quantité de fer contenue dans 

un poids connu du sel double ou réciproquement . 

Calculée en centièmes, la quanti té de fer égale 15,28. Un dosage volu-

mé t r ique a donné 14,31 p . 100, ce qui diffère de la théorie dans les limites 

des e r reurs d 'expérience. Pour essayer la composition, on a dissous d 'une 

p a r t i part ie de fil de fer dans de l'acide sulfurique, et d'autre part 7 parties 

du sel double, et il a fallu pour les deux le môme volume d'une solution 

de caméléon. 

On conserve dans de petits tubes de ver re des quanti tés pesées du sel 

double égales à 0,7 gr. , afin de pouvoir s'en servir au moment des 

besoins. Lorsqu 'on a essayé sa provision de sulfate double de fer et d 'am

monium et qu 'on l'a trouvée exacte, on peut sans inconvénient employer 

toute la quant i té , sans prendre de nouveau le t i tre. Il est plus facile de 

p répare r ce sel à l'état pur que de se procurer du fer pur dans le com

merce . 

B. Pawolleck 1 a du reste fait r emarque r combien sont peu altérables 

les solutions t i t rées du sel double de fer, de sorte qu 'on peut même se 

dispenser d'en peser d'avance des quanti tés de 0,7 gr . Pawolleck effectue 

la dissolution du sel au milieu d'un courant énergique d'acide carbonique 

et le flacon dest iné à contenir la solution, muni d 'un siphon, est mis en 

communicat ion avec un appareil à acide carbonique de Kipp. Une solu

tion de 6 ki logr . de sulfate double de fer offrit les t i t res suivants : le pre 

mier jour , 1 G. G. = 0,01110 (titre fixé avec le bichromate de potassium); 

cinq mois après , 1 C. C. = 0,011098. 

Le sel double de potassium ne se conserve pas aussi bien que celui 

d ' ammonium, il s'effleurit plus facilement; en outre , il ne l'enferme pas le 

fer dans une proport ion aussi s imple . 

Pour abréger , nous appellerons le sulfate double de fer et d 'ammonium 

sel double de fer. On fixe avec lui le t i t re du caméléon tout à fait comme 

avec la dissolution du fer métal l ique. Une quantité de 0,7 gr . doit ê t re 

égale à 10 C. C. de la solution empir ique du caméléon. 

3. FIXATION DU TITRE AVIiC L'ACIDE OXALIQUE ! . 

L'emploi de l'acide oxalique comme agent réducteur du caméléon a été 

p roposé pa r Hempel. On dissout tout simplement l'acide oxalique dans 

1 Berichte d. deutsch. chem. Ges., XVI, 3008. 
2 A la place de l'acide oxalique, on peut aussi employei' un oxalate, surtout l'oxa-

late de sodium, qui peut être facilement préparé à l'état pur. Relativement à l'emploi 
de l'acide oxalique anhydre recommandé par W. Hampe, voy. Alcalimétrie, p. 92. 
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19 i CAMÉLÉON 

l'eau acidulée, comme on fait avec le sel double de fer. Il faut bien entendu" 

être certain de la pure té complète de l 'acide oxalique, que l 'on reconnaî t 

à la transparence, à la dure té e t à l 'état de siccité des cr is taux, qui doi

vent en outre se volatiliser aussi complètemeut que possible 1 . Il vaut 

mieux le peser chaque fois que prendre une quanti té dé te rminée d 'une 

solution t i t rée au moyen d 'une bure t te . 

On pèse donc bien exactement l'acide oxalique (environ 0,629 gr . ) , 

on dissout dans beaucoup d'eau, additionnée d 'une quan t i t é assez notable 

d'acide sulfurique, on chauffe le tout à 35° ou 40° et l 'on verse peu à peu 

le caméléon à l'aide de la buret te d'abord remplie ju squ ' au zéro. Au coitir 

mencement , la couleur rouge persiste et ne disparaît qu 'au bout de 

quelque temps . Elle est détruite plus rapidement , si le l iquide est plus 

concentré et s'il y a beaucoup d'acide sulfurique. Quoi qu'i l en soit, une 

fois que la décoloration a commencé à se produire , elle a lieu toujours 

plus rapidement . La coloration rouge produite par le caméléon passe 

par le b run rouge, puis le brun pâle, le jaune , et enfin le l iquide est 

parfaitement incolore, s'il est t rop concentré ou t rop peu acide. Les 

choses se passent convenablement si la couleur rouge rosé apparaî t 

immédiatement , pour disparaître aussitôt. Vers la fin, ce changemen t de 

nuance se fait de plus en plus vite, et, si le l iquide est assez é tendu et 

suffisamment acide, il res te incolore en t re chaque addition de caméléon, 

jusqu 'à ce qu'enfin une gout te produise la teinte rouge rose pe rmanen te . 

Si l'on a essayé une fois avec soin et at tention, il n 'y a pas moj en de se 

t romper sur la fin de l 'opération. On emploie l'acide oxalique pour la fixa

tion du t i t re du caméléon surtout dans les cas où il est le corps à oxyder , 

comme pour les oxalates de calcium, de plomb, etc. 

L'acide oxalique, en absorbant de l 'oxygène, se t ransforme en acide 

carbonique, qui se dégage en produisant une légère effervescence : 

SCîH'O' + 2KMnO* + 3HSS0* = K2SO* + 2MnSO» + 8H*0 + 10CO1. 

Si les subs tances employées sont pures , les résul tats fournis pa r le fer 

et ceux donnés par l'acide oxalique sont parfaitement égaux. 

Bans un essai on a obtenu : 

Avec 0,56 gr. de 111 de fer, 53,95 C. C. de caméléon. 
— 0,63 gr. d'acide oxalique, 54, C. C. — 

Comme on l'a déjà di t , l 'oxalate de sodium peu t aussi ê t re employé 

pour la fixation du t i t re du caméléon. L'équivalenl des quant i tés p r é c é 

dentes serait 0,570 gr . 

1 Pour la préparation de l'acide oxalique pur, voy. Alcalimétrie, p. 92. 
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4. FIXATION DU TITRE AVEC LE PRUSSIATE JAUNE DE POTASSE. 

Gintl 1 recommande le prussiate jaune pour fixer le titre du caméléon; 

je n'y trouve pas d 'avantage, a moins que ce ne soit pour doser ensuite le 

prussiate j aune lui-même. Gomme il se forme toujours du prussiate rouge, 

qui donne à la l iqueur une teinte jaune, le changement de couleur n 'est 

pas aussi net qu 'avec le sel de fer, où un liquide tout à fait incolore devient 

subitement rouge rose pale. En outre , il se forme toujours un trouble de 

nuance de ve r re d 'urane, qui n 'es t pas sans inconvénient. Gomme le sel 

double de fer peut se conserver des années et même dans une boîte, il n'y 

a pas de raison pour le rejeter. Ajoutons encore que le caméléon est plus 

souvent employé pour doser des sels de fer que le prussiate de potasse, 

et il vaut toujours mieux fixer le t i t re d 'une l iqueur avec la substance 

même que l 'on voudra mesure r plus tard dans une combinaison. 

5. FIXATION DU TITRE PAR VOIE IODOMÉTRIQUE 

/. Volhard 4 préfère le procédé iodométrique à tous les autres. Si, dans 

une solution d'iodure de potassium acidifiée par l'acide chlorhydrique, on 

fait tomber goutte à goutte la solution de caméléon, immédiatement une 

quantité d'iode correspondant à l 'oxygène actif du caméléon devient 

l ibre; cet iode res te en dissolution dans l 'iodure de potassium (ce dernier 

doit par conséquent être en excès) et on le t i tre à l'aide de l'hyposulfite 

de sodium 3 . 

Pour la fixation du titre, on étend 40 G. C. d 'une solution d'iodure de 

potassium (contenant environ 0,5 gr . de ce corps) avec 150 G. C. d'eau et 

on ajoute environ 5 C. C. d'acide chlorhydrique pur exempt de chlore. 

Maintenant, on ve r se , en agitant continuellement, un volume mesuré 

(20 C. G. environ) de la solution de caméléon à t i t rer , on ajoute ensuite 

une quanti té déterminée et en excès d'hyposulfite de sodium et on t i tre 

l'excès à l 'aide d 'une solution décime d'iode. Si des centimètres cubes 

d'hyposulfite de sodium on re t ranche 1/10 des centimètres cubes de solu

tion d'iode employés et si l'on divise par les centimètres cubes de camé

léon, on obtient le facteur du permanganate de potassium. 

Lorsqu'on emploie le permanganate de potassium pour le dosage du 

manganèse, du protoxyde de manganèse (voy. plus loin), il faut considérer 

qu'il ne cède aux sels de protoxyde de manganèse que les 3 /5 de son oxy

gène, qui, lors de la fixation du t i tre, sont mesurés sous forme d'iode. Par 

conséquent ,5 a tomes d 'oxygène mesurés sous forme d'iode correspondent 

1 Zeitschr. f. anal. Chem., VI, 446. 
2 Liebig's Annalen, XCCVIII, 333. 
a Voyez le chapitre : Iode et hyposulfitc de sodium. 
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Calcul d e s a n a l y s e s fa i tes a v e c l e c a m é l é o n . 

En général , on prend comme point de dépar t la quant i té de fer m é t a l 

lique qui est indiquée par la quanti té employée des l iqueurs e m p i r i q u e s . 

Si celles-ci sont exactes ou rectifiées pa r fixation du t i t re , il suffit d e 

multiplier la quanti té de fer par le facteur qui est indiqué p o u r c h a q u e 

subs tance . 

On t rouve toujours ce facteur en divisant le poids équivalent d 'un c o r p s , 

qui absorbe 1 a tome d'oxygène, par 2 équivalents de fer , qui , sous fo rme 

d'oxydule, absorbent également 1 atome d 'oxygène. Supposons q u e l 'on 

cherche à doser l 'acide oxalique anhydre d 'après la quant i té de so lu t ion 

empir ique de caméléon, on lit sur la bure t te le fer contenu dans le p r o -

toxyde, et on le multiplie par : 

C 2 0 3 35,91 
-— —— = 0,6426. 

2Ke 23,88 ' 

Si l'on cherche à doser le plomb d 'après l 'oxalate de plomb, le facteur e s t 

™, et, si l'on veut t rouver l 'oxyde de plomb, le facteur es t 'X. P o u r l 'acide 

permanganique, qui cède 5 atomes d 'oxygène, il est égal à ' . 

ttemurques pratiques sur l 'emploi du c a m é l é o n . 

La solution de caméléon est employée dans trois conditions différentes : 

1° Directement, pour le protoxyde de fer, l 'acide oxalique, les oxa la tes 

de calcium et de plomb, le ferrocyanure de potass ium, l 'acide azo teux , 

l 'oxyde de molybdène, le bleu de Berlin, le ferricyanure de p o t a s s i u m 

(après une préparat ion préliminaire pour ces trois de rn ie r s ) ; 

2° Dans les dosages par res te pour des corps oxydants , qui o n t é t é 

réduits par un excès de protoxyde de fer dont la quant i té es t c o n n u e : 

peroxydes, acide azotique, acide chromique, acide chlor ique , c h l o r u r e de 

chaux, etc . ; 

3° Pour des corps réduc teurs après action préalable su r le sulfate de 

peroxyde de fer : acide sulfhydrique, sulfure de zinc, sulfure de c a d m i u m , 

cuivre métall ique, protoxyde de cuivre, e tc . 

- Dans tous les cas, l 'analyse par le caméléon se t e rmine pa r u n e c o u 

leur rougeât re , qui indique à p roprement parler qu'i l y a déjà u n e x c è s d e 

la l iqueur t i t rée. Cet excès est d 'autant moins important que la q u a n t i t é 

de caméléon employée est plus g rande . Comme ces opérat ions d o i v e n t 

» M..sO' + lOFeO = 5 F e 2 Q 3 + 2MnO. 

a 3 atomes de manganèse (par su i te , 79,8 mill igr. d 'oxygène = 1 6 4 , 4 

milligr. de manganèse) . 
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toujours avoir lieu dans des liquides t rès étendus, on peut de la manière 

suivante se met t re à l 'abri de cette petite erreur . On mélange l'eau destinée 

à la dilution avec la quantité d'acide sulfurique encore nécessaire et on la 

colore en rouge clair avec quelques gouttes de caméléon ; on met de côté 

une part ie de ce liquide et dans l 'autre on introduit la substance à doser. 

On verse maintenant le caméléon à l'aide de la buret te jusqu 'à ce qu 'on 

ait produit la même coloration que dans l 'autre partie. On n 'a alors r ien à 

retrancher , puisque l'excès est égal à celui qui existait déjà auparavant. 

Fig. 99. — Fiole & jet pour la conservation Fig. 100. — Flacon a acide sulfurique 
du caméléon. avec pipetto a boule en caoutchouc. 

La couleur du caméléon est le plus souvent s i ' in tense , que la l iqueur 

n'offre pas de t ransparence et on ne peut pas apercevoir la partie concave 

du mén i sque . On fait la lecture à l'affleurement du bord supérieur du 

liquide, qui apparaît comme une l igne droite, si l'on a la précaution de 

tourner le dos à u n e fenêtre , de placer la bure t te un peu de côté en pleine 

lumière et de tenir à quelque distance derr ière elle une feuille de papier 

blanc. On peut alors lire commodément les dixièmes de centimètre cube, 

si l'on est habi tué à faire des observations barométr iques . Dans ce cas, 

l'emploi du flotteur d'Erdmann facilite beaucoup la lecture. 

La solution de caméléon bien préparée se conserve bien mieux qu'on ne 

pense ; le t i t re res te souvent plus de trois mois sans subir d'altération. 

Seulement c'est un liquide qui mousse facilement, et il est assez difficile 

de faire disparaî t re les bulles qui se forment à la surface. Pour les éviter, 

on versera la solut ion contre les parois de la buret te ou mieux on gardera 

la l iqueur dans une fiole à jet (fig. 99), et en soufflant fortement par le tube 

latéral on fera arr iver le caméléon en filet continu contre la paroi de la 
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Fig. 101. " Fig. 10Ï. 

On ne t rouve pas facilement dans le commerce des boules en caoutchouc 

munies d 'un ajutage ; on est pa r suite obligé de p r e n d r e u n bal lon c o m m e 

ceux dont les enfants se servent pour j oue r et dans lequel on m a s t i q u e so

lidement le tube de ver re avec de la g o m m e laque . 

burette. II y a encore un au t re avantage à conserver ainsi le caméléon. 

D'abord on n'ouvre pas le flacon chaque fois qu'il faut rempl i r la burette,» 

et dès lors on évite les poussières a tmosphér iques ; s'il y a u n dépôt , le 

liquide n 'est pas troublé. Le bouchon n 'est jamais en contact avec la 

liqueur, et, quand la fiole est à demi vide, on peut , en l ' inclinant légèrement , 

voir s'il y a un dépôt. S'il n 'y en a pas, il est inutile de r ep rend re le t i tre. 

Quant à l'acide sulfurique, dont il faut faire un si fréquent usage , on le 

prendra avec une pipette munie d 'une boule en caoutchouc (fig. 100). On 

presse sur la boule, on laisse l 'acide sulfurique monter dans le tube , et 

aussitôt on t ransporte ce dernier au -dessus du vase des t iné à recevoir 

l'acide. Pour éviter les projections lorsqu 'on opère avec des l iquides 

criauds, il vaudra mieux employer de l 'acide un peu é tendu ; du reste , 

l'acide s 'étend de lui-même en absorbant l 'humidité a tmosphér ique . 
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La solution de caméléon ne peut pas être mise en contact avec les 

matières organiques solides sans éprouver une décomposition. C'est 

pourquoi on se sert des bure t tes à je t à tube latéral d'insufflation ou à 

boule en caoutchouc. On verse la solution de fer dans un ballon à large 

col, on étend fortement avec de l 'eau froide et on commence l 'opération. 

A l 'aide d 'une des buret tes représentées par les figures 101 et 102, on 

fait couler le caméléon dans la solution de fer, pendant que , tenant le 

ballon de la main gauche par le col, on imprime au liquide un mouve

ment giratoire. Tant que la coloration rouge disparaît, on peut laisser 

couler le caméléon en jet continu ; mais , quand la tache colorée devient 

plus large, on ne verse plus que gout te à gout te et avec précaution, et 

on agite après chaque addition de caméléon. Une goutte de caméléon de 

plus qu'il n 'en faut suffit pour colorer tout le liquide en rouge rose pâle. 

On lit alors les cent imètres cubes employés et on inscrit le nombre sur une 

feuille de papier collée sur le flacon, en ajoutant la date du jour où l'on a 

pris le t i t re . L'essai est fini quand la teinte rouge est permanente après 

agitation, peu importe si elle disparaît peu de temps après . 

Correction tics a n a l y s e s dans l e s q u e l l e s on a d é p a s s é l e point Anal. 

Lorsqu'on ti tre le peroxyde de fer, on ne dépasse que rarement le point 

final, parce que le changement de couleur a lieu instantanément ; mais 

avec l'acide oxalique il peut arr iver facilement que l'on termine avec une 

teinte rouge un peu vive. Pour faire disparaître cette erreur , on prépare 

une solution de fer égale à 1/10 de la solution empirique de caméléon en 

dissolvant 0,1 g r . de fil de fer ou plus s implement 0,7 gr . de sel double 

de fer dans l 'acide sulfurique et étendant à 100 C. C , et avec ce liquide 

contenu dans une buret te divisée en dixièmes de C. C. on fait disparaître 

la coloration rouge . Ces cent imètres cubes employés représentent des 

milligrammes de fer et on les re t ranche de la quanti té de fer lue sur la 

buret te . Relat ivement à la conservation d 'une pareille solution, voy. p. 193. 

Fer. 

Si m gr . de fer correspondent à k C. C. de caméléon, 1 C. C. de caméléon 
= ™ gr . de fer métall ique. 

Fer métallique X 1,2836 = protoxyde de fer. 
— X 1,4284 = sesquioxyde de fer. 
— χ 2,0692 = carbonate de prot. de fer. 
— χ 4,9646 = sulfate de fer cristallisé. 

Fer métallique X P ° ' 2 7 c^"'^' = t o u t e combinaison de fer renfermant 1 de fer. 

Fer métallique Χ
 Ρ°'̂ 8,ΛΤ"ν' = t ° u t e combinaison de fer renfermant 2 de fer. 
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For métallique X 71,84 
55,88 

Fer métallique X 70,82 
5!p8 

CAMÉLÉON 

= protoxyde de fer. 

= sosquioxyde de fer. 

Sulfate de protoxyde do fer et d'ammonium 
= fer métallique. 

Il vaut mieux doser le fer avec le fer ou le sel double plutôt qu 'avec 

l'acide oxalique. Si l'on a pris le t i tre avec un fil de fer et si l'on veu t dose r 

le fer métallique, il n 'y a qu 'une simple proport ion à calculer . Lor sque 

des quantités égales de fer donnent des nombres égaux avec le caméléon , 

on peut être certain de l 'exactitude des résul ta ts . 

Si la dissolution renferme le fer à l 'état de protoxyde, elle es t t ou te 

prête pour le dosage. 

Si le fer est à l'état de peroxyde, il faut d 'abord le ramener au m i n i m u m 

d'oxydation. 

S'il y a à la fois les deux oxydes et si l'on veut les doser séparément , on 

détermine d'abord le protoxyde immédiatement après la dissolution ; ensui te 

dans un volume nouveau égal au premier on réduit tout, on dose de nou

veau et, en re t ranchant de la totalité du fer celui qu'on avait t rouvé la p r e 

mière fois à l'état de protoxyde, on a la quanti té du métal qui était peroxyde . 

Lorsqu'on dissout une substance contenant du protoxyde de fer qui 

doit être dosé tel quel, il faut pen 

dant l 'opération éviter toute cause 

d'oxydation. Pour cela, on pour ra 

disposer un petit appareil analo

gue à celui de la figure 103. Dans 

le ballon de gauche se t rouve la 

substance avec de l 'acide ch lor -

hydr ique concent ré . On y p r o 

jet te un peu de b icarbonate de 

sodium ou de magnés i t e , et l 'on 

ferme aussitôt . Le gaz se dégage 

en t raversant l 'eau disti l lée qui 

rempli t le deuxième bal lon. On 

chauffe le p remier , j u s q u ' à ce 

que la dissolution soit complè te . 

Tout d'abord il se dégage de 

l'acide carbonique qui chasse l 'air , puis il se forme des v a p e u r s qu i 

déplacent le gaz. En éloignant la l a m p e , la vapeur se condense et l ' eau 

distillée passe par absorpt ion dans le ballon où s'est faite la d i sso lu t ion . 

La l iqueur est de cette façon é tendue et refroidie, de sor te qu 'on p e u t la 

verser dans un vase plus g r a n d et p rocéder au dosage. Si l 'on voulait t ou t 

Fig. 103. — Dissolution du minorai do fer. 
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réduire à l'état de protoxyde, il serait inutile de prendre ces précaut ions . 

La réduction du peroxyde en protoxyde se fait le mieux avec le zinc 

métallique, qui doit naturel lement ê tre exempt de fer. Le zinc ordinaire 

en renferme toujours un peu, parce que presque toujours il a été coulé 

dans des moules en fer, ou fondu dans des vases du même métal . On peut 

prendre dans les usines métal lurgiques le zinc qui s'est condensé dans les 

allonges en ter re ; celui-là est suffisamment pur pour faire les réduct ions . 

Il ne renferme que des t races de fer qui ne correspondent qu'à quelques 

gouttes de la solution de caméléon pour 2 à 3 grammes du zinc dissous 

dans l'acide sulfurique distillé. Mais on peut aussi se procurer du zinc 

pur dans les fabriques de produi ts chimiques , ce qui est toujours pré

férable. On peut opérer la réduction par le zinc de différentes façons. 

On jet te dans la solution chlorhydrique concentrée et encore chaude 

quelques morceaux de zinc, qui se dissolvent avec un dégagement tumul

tueux d 'hydrogène. Aussitôt qu 'un morceau est dissous, on en jet te un 

second, sans quoi il se produirait une nouvelle oxydation ou du moins la 

réduction s 'arrêterai t . Celle-ci se fait rapidement , mais elle exige une cer

taine at tention. On reconnaît qu'elle est complète à ce que le liquide est 

tout à fait incolore; ou bien en touchant une goutte de sulfocyanure de 

potassium, déposée sur une assiet te ou un morceau de papier blanc, avec 

une goutte du liquide prise avec une baguet te en verre , il ne doit pas se 

produire de coloration rouge. Pour opérer la réduction par ce moyen, on 

dissout le corps dans un large tube à essais, que l'on tient incliné pendant 

la réaction du zinc, de sorte qu'il s'établit dans le liquide un courant qui 

en amène successivement toutes les parties en 

contact avec le zinc. 

Dans un liquide étendu et froid la réduction 

se fait lentement . On opère dans une éprou-

vette à pied (fig. 104), au fond de laquelle on 

met quelques gros morceaux de zinc amalga

mé et par-dessus une lame de platine. L'hydro

gène se dégage sur le platine, et la réduction se 

fait au contact du platine et au contact du zinc. 

Elle marche plus rapidement et plus s û r e 

ment dans une fiole renfermant une assez 

grande quanti té de zinc amalgamé pour que 

le l iquide étendu le recouvre tout juste . Il se F i g , m . _ Réduction du peroxyde 

dégage peu d 'hydrogène , mais cependant la de fer en proioxydo. 

réduction est vive, parce qu 'en général ce n 'est pas l 'hydrogène à l'état 

gazeux qui agi t . On ferme la fiole avec une lame de verre pour empêcher 

le renouvel lement de l 'air ; on remet de temps en temps de nouveaux mor

ceaux de zinc sur lesquels on a versé quelques gouttes de mercure pour 
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S O L U T I O N D E F E R 

E M P L O Y É E 

Q U A N T I T É D E F E R 

C O N T E N U E 

S O L U T I O N 

D E C A M É L É O N 

E M P L O Y É E 

F E R T R O U V É 

1 c e . 0,00028 gr. 1 c e . 0,000280 gr. 
1,4 » 0,000392 » 1,4 » 0,000392 » 
1,8 » 0,000504 » 2 » 0,000500 » 
3,2 » 0,000896 » 3,2 » 0,000896 » 
4,8 » 0,001344 » 4,8 » 0,001344 » 

00 0,00224 » 8,2 » 0,002296 » 
8,8 »> 0,002464 » 8,9 » 0,002492 » 

21) » 0,00500 » 20,2 » 0,003684 » 
• 23 » 0,00700 » 25,2 » 0,007056 » 

30,8 » 0,008624 » 31 » 0,008680 » 

1 Vrw r. 101 

remplacer ce métal qui se dissout. On peu t garder le zinc dans ce t te fiole 

en le recouvrant d'eau addit ionnée de quelques gout tes de carbonate d ' a m 

monium et l'avoir ainsi toujours prê t . L ' amalgame a l 'avantage de n e p e r 

mettre la dissolution que d 'une quant i té de zinc correspondant au p e r o x y d e 

de fer réduit , pu isqu 'un acide é tendu n ' a t t aque pas le zinc a m a l g a m é . 

Sans cela, tout l'acide libre est sa turé par le zinc. 

Enfin, la réduction est t rès rapide dans une capsule en platine couverte e t 

elle exige peu de zinc. Il se forme un é lément de pile, et de toute la surface 

de platine mouillée il se dégage de l 'hydrogène qui produi t la r éac t ion . 

Si l'on veut déterminer la teneur en fer métal l ique, on p rend le t i t re du 

caméléon avec 0,1 g r . de fer en fil, ou 0,7 gr . de sel double de fer. Voici 

un exemple : 

Fixation du titre. Pour 0,7 g r . de sel double de fer, il fallut 17 ,3 G. C. 

de caméléon. Or 0,7 gr . de sel double correspond à 0,1 g r . de fer », donc 

1 C. G. caméléon = = 0,00578 gr . de fer; on aurai t dû employer 

10 G. G. de la l iqueur empir ique, par conséquent 17,3 x = 10, et le facteur 

pour le liquide précédent = ~ = 0,578. 

Analyse. 1 g r a m m e de sulfate de fer exigea 32,6 C. C. de caméléon, à 

combien de fer cela correspond-i l? 

D'après le t i t re précédent , 32,6 fois 0,00578 donnen t 0,188428 g r . de fer 

ou 18,8i p. 100, ou 32,6 X 0 ,578=18 ,84 C. C. = 0,1884 Fe = 18,84 F e p . 100. 

Nous donnerons dans le chapitre des Applications pra t iques la m a r c h e 

à suivre pour les analyses des minerais de fer et des scories. 

Voici encore un exemple de la r igueur avec laquelle le caméléon pe rme t 

de doser le fer. On prépara en même temps deux dissolutions, renfermant 

par litre, l 'une 1,5767 gr. de permanganate de potassium, l 'autre 1,9564 gr . 

de sel double de fer; les deux liquides étaient donc équivalents . Voici les 

résultats des opérations : 
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On voit par ces nombres que cette méthode est une des plus délicates 

de l 'analyse chimique. Si l 'on ajoute à 100 C. G. d'eau quelques gouttes 

d'acide sulfurique pur , puis une gout te de la solution de caméléon employée 

plus haut , la coloration rouge est déjà saisissable; avec 2 gout tes elle est 

tout à fait net te . Or 2 gout tes représenten t 1/42 de C. C., et cela cor res 

pond à = 0 , 0 0 0 0 2 3 gr . , c'est-à-dire environ de milligramme de fer. 

On pourra donc, en prenant une solution t rès étendue de caméléon, doser 

de t rès peti tes quanti tés de fer, comme cela arr ive dans les eaux de fon

taine, les eaux minérales , les cendres de plantes, les cendres du sang, le 

sulfate de sodium brut , les marnes , etc. , et l'on fera la réduction dans une 

capsule en platine avec t rès peu de zinc. 

Lorsque le 1er est en petite quant i té dans des l iqueurs é tendues, comme 

dans les eaux, les eaux mères , e tc . , il faut d'abord le précipiter. On y 

arrive en évaporant avec de l'acide chlorhydrique et en précipitant avec 

le sulfure de sodium. En chauffant à l 'ébullition, le sulfure noir de fer se 

ramasse en flocons, que l'on peut a r rê te r facilement sur le filtre. On les 

lave avec de l 'eau bouillante, en ayant soin qu'ils soient toujours plongés 

sous l'eau et n e subissent pas le contact de l 'air. Oh décompose ensui te le 

-• précipité noir avec de l'acide sulfurique, en chauffant jusqu 'à ce qu'on ne 

sente plus l 'odeur de l 'hydrogène sulfuré, et après refroidissement on peut 

titrer immédiatement . On peut aussi traiter le sulfure par le sulfate de 

peroxyde, ce qui produit 3 molécules de protoxyde : 

FeS + FeSOs = 3FeO + S. 

Il ne faudra dans ce cas faire le calcul que sur le tiers du caméléon 

employé. 

Il est plus long et moins certain de précipiter le fer à l'état de bleu de 

Prusse, de décomposer celui-ci avec la potasse et de mesurer dans la 

l iqueur le prussiate jaune formé. 

Manganèse . 

Fe X 0,2942 = Mn. 
Fe x 0,3797 = MnO. 
Fe X 0,465b = MnO2. 
Fe X 0,5941 = Mn»0'. 

Dans toutes les méthodes proposées pour le dosage du manganèse , ce 

métal est séparé sous forme de peroxyde. La proportion du peroxyde de 

manganèse produit est déterminée par décomposition à l'aide d'un agent 

réducteur , ou bien on détermine la quanti té du corps oxydant (camé

léon) , qui a produit la transformation complète clu manganèse en 

peroxyde. 
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John Pattinson1 oxyde le manganèse à l 'aide d 'une solution de c h l o r u r e 

de chaux, qui , en présence d'une quantité suffisante de perchlorure de fer 

(ce dernier agit comme l 'oxyde de z inc ; voyez plus loin), s épa re t o u t le 

manganèse à l'état de peroxyde. Pour doser ce dernier , on le fait ag i r su r 

une solution acide de sulfate de fer employée en quant i té m e s u r é e et en 

excès; il se forme alors du peroxyde de fer. La quant i té de pe roxyde de 

manganèse est donnée par le dosage à l 'aide du caméléon du sulfate de 

protoxyde de fer qui n 'a pas été d é c o m p o s é 2 : 

MnO» + 2FeO = Fc'03 + MnO. 

Pour précipiter le peroxyde, on mélange la solution de m a n g a n è s e con

tenant le perchlorure de fer (il doit y avoir moitié au tant de fer q u e de 

manganèse) avec une quanti té suffisante de chlorure de chaux, on chauffe 

le liquide à 60-70°, et ensuite, en agitant, on ajoute un excès de ca rbona te 

de calcium précipité 3 . 

La solution de chlorure de chaux employée par Pattinson r en fe rme 

15 gr . par litre de ce composé. Le l iquide clair est décanté et conse rvé 

dans des flacons bouchés. La solution de sulfate de fer (ou mieux de sel 

double de fer) doit contenir environ 10 gr . de fer par l i tre. P o u r la p r é 

parer, on dissout environ 53 gr . de sulfate de protoxyde de fer dans un 

mélange de 1 partie d'acide sulfurique et de 3 par t ies d 'eau. 

D'après la méthode de Hampe *, on ox} de le manganèse à l 'ébulli t ion au 

moyen de l'acide azotique concentré (poids spécifique 1,47, point d 'ébul l i -

tion 123°) et du chlorate de potassium. On sépare le peroxyde de m a n g a n è s e 

par filtration et on le dose comme précédemment *. Nous devons" faire 

remarquer que la transformation du peroxyde n 'es t complète que si l 'acide 

azotique possède la force indiquée et si le chlorate de potass ium es t ajouté 

au liquide bouillant en petite quanti té et en deux fois, soit environ 3 g r . 

ajoutés en deux fois, à cinq ou dix minutes d'intervalle. Si la solut ion à 

oxyder renferme beaucoup d'acide sulfurique, il faut él iminer ce de rn ie r 

en le précipitant par l 'azotate de b a r y u m 0 ; de même l'acide ch lo rhydr ique 

doit aussi être expulsé avant l 'oxydation du manganèse par ébullit ion avec 

1 Journ. ofthe chem. Soc, 1879, 36j. 
5 Pattinson dose le reste du fer par titrage à l'aide du bichromate do potassium 

(voy. le chap. Bichromate de potassium et protoxyde do fer). 
3 Pour préparer ce corps, on précipite une solution de chlorure de calcium par le 

carbonate de sodium à la température de 80» environ, en ayant soin qu'il reste un 
peu de chlorure de calcium non décompose. 

* Berg-und HUltenmânnische Zeitung, 188o, 328. 
5 A la place du sulfate de protoxyde de fer, on peut aussi employer pour la réduc

tion du peroxyde une quantité déterminée et en excès d'acide oxalique et titrer l'excès-
de ce dernier a l'aide du caméléon. (Voy. Peroxyde de mangauèse.) 

6 On n'a pas à se préoccuper des petites quantités de soufre ou d'acide sulfurique 
renfermées dans la fonte et les minerais de fer. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



u n excès d'acide azotique concentré . L'acide phosphor ique ne nuit que 

lorsqu'il est en grande quanti té. Dans le cas de la présence de grandes 

proportions de cobalt, de b ismuth et de plomb, on redissout le peroxyde 

de manganèse filtré et lavé dans l'acide azotique, en ajoutant de l'acide 

oxalique, et on réoxyde par le chlorate de potass ium; le cuivre, l 'étain, le 

zinc et le nickel n 'ont aucune influence sur la réaction. 

La méthode de Hampe offre su r celle de Volhard (voy. plus loin) l 'avan

tage de pouvoir ê t re employée pour le dosage du manganèse dans la fonte, 

le ferromanganèse, sans préparat ion préliminaire. Comme l'acide chlor-

hydrique est le dissolvant le plus convenable pour les minerais de fer 

les plus différents, il faut, pour pouvoir employer la méthode de Hampe, 
éliminer d'abord complètement l 'acide chlorhydrique, ce que n'exige pas 

la méthode de Volhard. 

C. Meineke, qui a soumis à un examen approfondi la méthode de 

Hampe, a t rouvé que la séparation du manganèse n'est pas complète, que 

les résul tats , comparés à ceux fournis par l 'analyse pondérale et la méthode 

de Volhard, sont un peu t rop faibles. Mais pour les essais industriels les 

différences n'offrent que peu d ' importance. 

C. Sàrnstrôm 1 mélange d'abord la solution acide de manganèse avec 

un grand excès d 'une solution saturée de bicarbonate de sodium, et dans 

celte solution il transforme le carbonate de manganèse en peroxyde à l'aide 

du caméléon. On ajoute ce dernier , en agitant, jusqu 'à coloration rose 

persistante. 3 équivalents de protoxyde de manganèse correspondent à 

1 équivalent de permanganate de potassium. 

En présence de fer (on admet que ce dernier se t rouve en solution à 

l'état de peroxyde), l 'addition du bicarbonate de sodium produit un préci

pité, qui toutefois ne nuit pas à l 'oxydation ul tér ieure du manganèse par 

le caméléon, mais au contraire favorise le dépôt de peroxyde de manga

nèse, de sor te que l'on doit même recommander de mélanger les solutions 

de manganèse exemptes de fer avec une quantité convenable de perchlo-

rure de fer. 

De toutes les méthodes qui ont élé proposées pour le dosage du man

ganèse (même en présence du fer), celle de Volhard * est sans contredit 

la plus élégante et la plus exacte. Cette méthode a été introduite dans tous 

les laboratoires et adoptée par la p lupar t des analystes comme méthode 

normale. Elle est basée sur la transformation du protoxyde de manganèse 

en peroxyde à l'aide du caméléon, en présence d'un oxyde métallique 
fortement basique 3 : 

3MnO + Mn'O' = 7MnO». 

» Jern.-Kent. Annal., 1881, n° 7. 
3 Liebig's Annalen, XGCV1II, 318. 
3 La première idée est duo à Guyard (Bulletin de la Soc. Chem. de Paris, I, 88); 
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• j % CAMÉLÉON 

Si l'on oxyde le manganèse à l'aide du caméléon en présence d ' u n s e l 

métallique, comme le sulfate de zinc choisi par Volhard, il se p r o d u i t 

un précipité de peroxyde de manganèse mélangé avec l 'oxyde d u s e l 

métallique employé, par conséquent avec de l 'oxyde de zinc, si c ' e s t l e 

sulfate de ce métal que l'on emploie. En présence d'oxyde de z inc , i l s e 

forme dans la solution sulfurique un volumineux précipité b r u n r o u g e ; c e 

précipité est roux dans la solution chlorhydrique du sel de m a n g a n è s e . 

Dans les l iquides ne renfermant que de t rès faibles quant i tés d e fer , l e 

dosage du manganèse est effectué de la manière suivante : A la s o l u t i o n , 

qui n e doit pas contenir p lus de 0,25 gr . de manganèse (métal l ique) p a r 

100 C. G., on ajoute 25 à 30 gr . de sulfate de zinc e t on acidifie a v e c d e 

l'acide azotique pur , si la réaction du liquide n 'est pas acide. Les s o l u t i o n s 

contenant une grande quanti té d'acide libre sont neutral isées pa r le c a r b o 

nate de sodium jusqu 'à ce qu'il se forme un précipi té pers is tant , e t o n 

acidifie ensuite avec de l'acide azotique pur . Maintenant, on chauffe l e 

l iquide à l 'ébullition, et en faisant tournoyer vivement celui-ci on v e r s e l e 

caméléon jusqu 'à ce que sa couleur ne disparaisse plus. 

Si la solution à t i t rer renferme de grandes quanti tés de fer, il faut t o u t 

d'abord éliminer ce métal . Volhard emploie pour cela le blanc de z i n c d u 

commerce, préalablement calciné dans un creuset de Hesse ou en p o r c e 

laine et délayé avec de l 'eau après refroidissement. L'oxyde de z inc , s é p a r é 

par lévigation des grains de zinc qu'il pouvait contenir , est c o n s e r v é d a n s 

un flacon avec de l 'eau. 

Si à une solution de fer, contenant ce mêlai exclusivement sous forme 

de sel de peroxyde, on ajoute un excès d'oxyde de zinc, le fer se p r é c i p i t e 

à l'état d 'hydrate en combinaison avec l 'oxyde de zinc. Si la solut ion r e n 

ferme de grandes quanti tés d'un acide l ibre, on neutra l i se d 'abord celui-ci 

avec du carbonate de sodium ou de la soude caust ique et on ajoute e n s u i t e 

une quanti té d 'oxyde de zinc lévigué suffisante pour la préc ip i ta t ion d u 

fer. La précipitat ion est achevée lorsque la solution foncée du sel b a s i q u e 

de fer se coagule subi tement et que le liquide surnageant le p réc ip i t é (qu i 

présente une coloration rouge de chair) offre un aspect lai teux. On v e r s e 

maintenant le l iquide dans un ballon jaugé, on remplit avec de l ' eau , o n 

laisse déposer le précipité et on t i t re , comme plus haut , avec le c a m é l é o n , 

une part ie aliquote du liquide filtré, acidifiée avec de l'acide azo t ique p u r . 

D'après les indications de Volhard, le l iquide t i t ré j u squ ' à la r é a c t i o n 

finale avec le pe rmangana te de potassium conserve pendant l o n g t e m p s la 

coloration rouge, m ê m e lorsqu'on l 'agite et qu'on le laisse d i g é r e r a u 

bain-marie . Ces observations ont été aussi faites dans no t re l a b o r a t o i r e . 

Habich [Zeitschr. f. anal. Chem., III, 274), Morawski et Stinfçl [Journ. f. prakt. Chenu, 
XV11I, 96) se sont aussi occupés de cette méthode. La méthode de Sarnstrôm est une 
modification de colle de Volhard. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Il nous suffit de constater que la coloration rouge produite par le camé

léon pers is te pendant un temps suffisant et que la réaction finale peut 

être déterminée avec une grande cert i tude. Par contre, Meineke avance, 

à la sui te d'un grand nombre d 'expériences, que la coloration du camé

léon disparaît bientôt, lorsque le liquide est abandonné au repos , et que , 

lorsqu'on le chauffe, il se décolore en dégageant de l 'oxygène, de sorte 

que dans certaines circonstances on peut ajouter en plus presque jusqu'à 

30 p . 100 de la quanti té de caméléon primit ivement employée jusqu 'à 

l 'apparition de la réaction finale pour que la coloration rouge persiste . De 

même, Meineke a constaté que , en faisant digérer le précipité manganique 

au bain-marie avec de l 'acide sulfurique étendu, il se dissout en abandon

nant de l 'oxygène. Pour ces raisons, Meineke a modifié comme il suit le 

procédé de Volhard. 

On dissout la substance manganésifère dans l 'acide chlorhydrique, on 

oxyde, s'il y a du protoxyde de fer, avec un peu de chlorate de potassium, 

on élimine l 'excès d'acide par evaporation et on neutralise comme il a été 

déjà dit. Pendant ce temps , on a dissous dans un ballon d'un demi-litre 

25 à 30 gr . de sulfate de zinc dans l 'eau froide et ajouté à cette solution 

une quanti té mesurée de caméléon plus que suffisante pour transformer 

en peroxyde le manganèse à doser. Dans cette solution on verse , en agi

tant vivement, le liquide précipité par l 'oxyde de zinc, qui renferme en 

suspension le précipité de fer, on remplit le ballon jusqu 'à la marque, on 

mélange bien et l'on filtre sur de l 'amiante ou de la laine de verre . Dans 

une part ie aliquote du liquide filtré, on détermine l 'excès de permanga

nate de potassium à l'aide d'une solution de protochlorure d'antimoine. 

Dans ce but, on ajoute à une quanti té mesurée (25 G. C.) de protochlorure 

d'antimoine 35 G. C. d'acide chlorhydrique et ensuite la portion mesurée 

du liquide filtré contenant du permanganate de potassium en excès. 

Gomme, en observant les proportions indiquées, on a employé plus de 

protochlorure d'antimoine qu'il n 'en fallait pour la réduction du caméléon, 

la solution contient maintenant du protochlorure d'antimoine non décom

posé, que l'on détermine à son tour avec la solution du caméléon. 

Pour effectuer le t i t rage du manganèse d'après Meineke, on a par con

séquent besoin , outre le caméléon, d 'une solution de protochlorure 

d 'ant imoine. 

Préparation de la solution de caméléon d'après Volhard. 

Si l'on dissout jus te 3,833 gr . de permanganate de potassium pur et sec 

dans 1 litre d 'eau, 1 G. G. de la solution correspond exactement à 2 mi l 

l igrammes de manganèse . Cependant , comme en général l 'eau distillée 

renferme des substances qui réduisent le caméléon, et que par suite de 
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a X 0 , 2 9 4 2 . 

Le facteur pour transformer le t i t re fer en t i t re manganèse es t d o n c 

= 0,2942. 

Comme nous l'avons déjà dit, p . 195, Volhard se se r t de la voie i o d o m é -

tr ique par la fixation du ti tre du caméléon, et il calcule le t i t re m a n g a 

nèse avec la quanti té d'iode séparée . Si l 'on emploie l 'acide oxa l ique 

cristallisé pour la fixation du titre du caméléon, il faut cons idé re r q u e 

628,5 gr . d'acide oxalique correspondent à 315,34 gr . de p e r m a n g a n a t e de 

potassium et à 164,43 gr . de manganèse . 

3 Mn : 5 acide oxalique = 164,4 : 628,5. Le facteur pour t r a n s f o r m e r le 

t i t re acide oxalique en t i tre manganèse est donc = 0,26157. 

Préparation de la solution de protochlorure d'antimoine 
d'après Meineke. 

On peut employer u n e solution de protochlorure d 'antimoine de r i c h e s s e 

quelconque et inconnue , puisqu ' i l suffit de dé te rminer sa va leur p a r r a p 

port à celle du caméléon. On obtient une solution tout à fait c o n v e n a b l e 

en dissolvant environ 15 gr . d'oxyde d 'ant imoine dans 300 C. G. d ' a c ide 

chlorhydrique à 1,19 de densi té et é tendant à un l i t re . 

Pour déterminer la va leur de cet te solution par r appor t à la so lu t ion du 

cette circonstance la t eneur de la solution diminue peu à peu , il e s t b o n 

de dissoudre dans 1 l i t re d 'eau u n e quant i té un peu plus g rande d u s e l e n 

question, à peu près 3,83 gr . , et de dé te rminer la t eneur de la s o l u t i o n 

après un séjour de hui t jours environ dans un flacon bouché . On p e u t 

naturellement employer comme solution de caméléon toute au t re so lu t i on , 

comme par exemple celle qui sert pour le dosage du fer. Si u n e p a r e i l l e 

solution est t i t rée pour le fer, on obtient le t i tre pour le m a n g a n è s e e n 

multipliant le t i tre pour fer par 0,2942, car : 

iOFeO + Mn»0' = 5 F e 2 0 3 + 2MnO, 
3MnO + M n 2 0 ' = 5MnO J . 

D'où il suit que : 

Titre pour manganèse : t i tre pour fer = 3 Mn : 10 Fe , 

ou 

m,i : 558,8. 

Si l'on désigne par a le t i tre fer, le t i t re manganèse — 
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Peroxydes . 

Tous les peroxydes qui donnent du chlore avec l'acide chlorhydrique 

peuvent être traités par un poids connu de sulfate double de fer et d 'am

monium, dont on mesure ra l 'excès non décomposé avec le caméléon. Mais 

le peroxyde de manganèse (pyrolusite) est le seul composé naturel dont 

le dosage direct a u n e certaine importance. Les autres peroxydes, tels que 

ceux de cobalt, de nickel, de plomb, d 'argent , doivent ê t re séparés à l 'état 

pur d 'après les méthodes analytiques en usage, et dès lors on peut les 

peser directement, soit tels qu 'on les obtient, soit après les avoir calcinés 

ou rédui ts par l 'hydrogène. Ici le dosage iodométrique doit être préféré. 

Le peroxyde de cobalt ne peut pas être mesuré avec le caméléon, à cause 

de la couleur rougeât re de son protochlorure. 

Acide pcrnianganiquc . 

Fe X 0,39606 = Mn«0'. 
Fe X 0,5643 = KMnO4. 

II est évident qu 'en fixant le t i t re du caméléon on y dose l'acide per-

mangan ique . Ce dernier , M n 2 0 7 , se décompose en 2 équiv . de protoxyde 

de manganèse et abandonne 5 équiv. d 'oxygène, qui oxydent 5 équiv. 

d'acide oxalique ou 10 équiv. de protoxyde de fer; le facteur est donc : 

Mn*0' 110,66 „„„„„, 
W = 279J = ° ' 3 C 6 0 i ' 

Lorsqu'il s'agit de dé te rminer la teneur d'un liquide en acide pe rman-

ganique, on y ajoute une quanti té pesée de sel double de fer et de l 'acide 

sulfurique, jusqu 'à ce que la couleur ait disparu, et l'on t i tre l 'excès de 

fer avec la solution de caméléon, jusqu 'à coloration rouge . 

De la quanti té de fer contenue dans le sel double on re t ranche celle quj 

correspond à la solution de caméléon et l 'on converti t le res te de fer en 
Monn E T C L A S S E N . — ANALYSE, 3 · ÉDIT. 14 

caméléon, on en mélange 25 G. C. avec 35 C. C. d'acide chlorhydrique et 

250 C. G. d'eau, puis on ajoute le caméléon jusqu 'à apparit ion de la réac

tion finale. Il est à r emarquer que , une l'ois celle-ci obtenue, la coloration du 

caméléon disparaît de nouveau au bout de peu de temps . 

La méthode de Volhard n 'es t pas applicable en présence de grandes 

quanti tés de cobalt, de nickel et de p lomb; mais , d'après Meineke, le 

cuivre n 'est pas nuisible, parce qu'il est précipité par l 'oxyde de zinc. 

Il sera quest ion des minerais de manganèse dans la seconde part ie de 

cet ouvrage (Applications). 
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Acide oxa l ique . 

Fe X 0,6426 = C*OK 
Fc X 1,1247 = C*IPO* + 11*0. 

Il est inutile de démontrer que l'on peut doser l 'acide oxalique au moyen 

du caméléon, puisque celui-ci est t i t ré à l ' a ide du p remie r ; c 'est en que lque 

sorte le dosage d'un corps par lu i -même. 

Les oxalates seront pesés , dissous dans une grande quant i té d 'eau 

(1 p . dans 400 d'eau), fortement acidulés par l 'acide sulfurique, et t i t rés 

par le caméléon jusqu 'à pers is tance de la couleur rouge . Les G. C. de 

caméléon employés seront transformés en C. C. d'acide oxal ique norma l , 

et ceux-ci rappor tés ensuite au corps analysé. Les résultats sont exacts 

quand le titre du caméléon a été établi r igoureusement . 

Je ne donnerai qu 'un exemple : 1 g r a m m e d'oxalate neu t re de sodium 

sec fut dissous dans de l'eau distillée et é tendu de manière à faire 500 G. G. 

On en prit chaque fois 100 G. G. avec la pipet te , et on décomposa pa r le 

caméléon jusqu 'à ce que la couleur rose fût p e r m a n e n t e . 

On employa : 

1· 16,2 
2° 16,2 
3· 16,2 C. C. de caméléon , 

par conséquent , pour la quantité totale, il en faudrait 81 G. C. 

Ceux-ci, rédui ts en acide oxalique normal d 'après le t i t re du jou r , cor

respondent à 14,945 C. G. d'acide normal , qui , multipliés pa r 0,06089 

(Na'C'O 4 = 66,89), donnent 0,9996 gr . , au lieu de 1 gr . d'oxalate de sodium. 

Gomme on re t rouve ici le poids total du sel, il en résul te que celui-c i est 

anhydre . 

Les oxalates insolubles dans l 'eau sont dissous dans l 'acide ch lorhy-

dr ique ou mieux dans l 'acide sulfurique, et on peut ensui te les doser avec 

la solution empir ique de caméléon, et calculer avec les facteurs fer donnés 

plus haut . 

Calcium. 

Fc X 0,5 = CaO. 
Fc X 0,8926 = CaCOa. 

L'acide oxalique, qui forme avec le calcium un sel insoluble de c o m p o 

sition constante, peut précipi ter ce dernier de presque toutes se s combi -

acide permanganique ou en pe rmangana te de potassium, à l 'aide d e s fac

teurs précédents . 
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naisons e t permet alors de le doser avec une grande r igueur , même quand 

il n 'es t qu ' en faible proportion. 

D'après les règles de l 'analyse chimique, on précipitera la chaux avec 

un oxalate soluble, après avoir éliminé avec l 'ammoniaque le peroxyde de 

fer et l 'alumine. On rassemble sur un filtre le précipité d'oxalate de cal

cium et on le lave. A l'aide d'un filet d'eau, on le fait tomber encore 

humide dans un vase à fond plat, et on ajoute assez d'eau et d'acide sul-

furique pour que le sulfate de calcium formé se dissolve presque tout 

entier, et l 'on t i tre l'acide oxalique avec le caméléon. 

Il vaut mieux mesurer directement l 'oxalate de calcium que de déter

miner la quanti té res tante d'acide oxalique dans le liquide limpide qui 

recouvre le précipité. 

On peut p rendre directement le t i tre du caméléon avec une quantité 

pesée d'oxalate de calcium, et, comme on peut en calcinant l'oxalate en 

déduire la quanti té correspondante de carbonate de calcium, on aura la 

valeur du caméléon en chaux caust ique ou carbonatée. 

Exemple : 1 gr . d'oxalate de calcium a laissé après calcination 0,674 gr . 

de carbonate de calcium ; 1 gr . d'oxalate de calcium mesuré avec le camé

léon a exigé 75 G. C. de ce dernier . Par conséquent, 75 G. G. de caméléon 

= 0,674 gr . de carbonate de calcium, par conséquent 1 G. G. = ^ = 

0,009 gr . CaCO 3 . 

Pour p répare r l 'oxalate de calcium, on précipite par l 'acide oxalique 

une solution de chlorure de calcium additionnée d 'ammoniaque. On laisse 

assez longtemps reposer dans un lieu chaud, on filtre et on lave avec de 

l'eau distillée jusqu 'à ce que le liquide qui passe ne soit plus troublé par le 

nitrate d 'argent . On sèche dans un endroit chaud jusqu 'à ce qu'il n 'y ait 

plus de changement de poids. Le sel séché à l 'air a pour formule CaC 2 0 ' 

+ 2 H ! 0 . 

L'avantage sur les pesées , c'est qu 'on n 'a pas à tenir compte des cendres 

du filtre et on n 'a pas de filtre à dessécher. 

P l o m b . 

Fe X 1,8i07 = Pb. 

On peut doser le plomb en le transformant en oxalate par précipitation 

avec u n excès d'acide oxalique et t i trant l'excès à l'aide du caméléon. Il 

faut que la précipitation soit complète. L'oxalate de plomb forme un pré

cipité blanc qui se dépose facilement; par un repos prolongé et plus rapi

dement par l 'ébullition, il devient plus dense et cristallin et occupe un t rès 

petit volume. Il est t rès soluble dans les acides l ibres, dans l 'acide acé

t ique et dans les acétates ; il faut donc éviter avec soin la présence de cet 
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1 Reperlorium der analyt. Chcmie, I, 324. 

acide et de ses sels. S'il y a de l 'acide azotique l ibre, on le neu t ra l i se avec 

du carbonate de sodium pur , que l 'on n'ajoute pas cependant j u s q u ' à ce 

qu'il se forme un précipi té . Le sel e s t sur tout insoluble dans u n l iquide 

contenant un excès d'acide oxalique l ibre . 

On transformera en solution azotique la combinaison de p lomb en évi

tant un excès d'acide azotique ou en le neutral isant , puis on é t endra forte

ment avec de l 'eau, on por tera à l 'ébullition et l'on précipi tera avec un 

excès d'acide oxal ique, en ajoutant environ 1 3 de volume d'alcool, et on 

laissera reposer jusqu 'au lendemain. Le précipi té lavé avec u n p e u d 'eau, 

mieux encore avec de l'alcool é tendu, puis avec de l 'eau, sera chas sé du 

fdtre dans un vase à précipi té , addit ionné d'acide sulfurique concent ré , 

légèrement chauffé et t i t ré avec le caméléon. Le précipité blanc de sulfate 

de plomb n e gêne en r ien l 'opération. 

(2 gr . d'azotate de plomb m e s u r é de cet te façon ont exigé 67,5 G. C. de 

solution empir ique de caméléon = 0,675 gr . de fer, et cette quan t i t é , mu l 

tipliée p a r l , 8 4 6 7 , d o n n e l , 2 4 6 3 gr . de p lomb; d 'après la formule, 1,250 gr.) 

On peut t rès facilement t ransformer le procédé en une m é t h o d e par 

r e s t e ; on évite ainsi la filtration. L'azotate de plomb aussi n e u t r e q u e pos

sible est dissous dans un ballon de 300 C. C. Avec un vo lume connu e t en 

excès d'acide oxalique normal on fait bouillir, on laisse refroidir e t l'on 

rempli t jusqu 'au t rai t de jauge avec de Peau. On prend 100 G. G. du l iquide 

éclairci, on ajoute de l 'acide sulfurique et on t i t re a\ ec le caméléon. Si l'on 

a ajouté l'acide oxalique en quanti tés pesées de 0,225 gr . = 0,2 g r . F e , ou 

de 0,450 gr . = 0,4 gr . Fe , et si maintenant on r e t r anche le t r ip le de la quan

tité expr imée en fer du caméléon employée pour 100 C. C. de la quant i té 

d'acide oxalique ajoutée également exprimée en fer, le res te , mul t ip l ié par 

1,8467, donne la quanti té du plomb. Comme on l'a déjà dit, ce dosage est 

une méthode par res te , qui est toujours moins exacte que l 'analyse directe . 

Le chromate de plomb est bien plus insoluble que l 'oxalate : il es t tout 

à fait insoluble dans l'eau et dans l'acide acét ique, mais il est so luble dans 

l'acide azotique et décomposé par l'acide chlorhydrique. On a p r o p o s é de 

trai ter le ch romate de plomb bien lavé par l'acide sulfurique et une 

quanti té mesurée de sel double de fer, puis , en mesuran t la quan t i t é de 

ce dernier sel res tant , de déduire le p lomb de la quant i té de sel de fer 

peroxyde. Mais la décomposition du chromate de plomb par le sel double 

se fait lentement , et il faut l 'aider par la chaleur ; en ou t re , le sel de plomb 

insoluble, sulfate ou chlorure qui res te , est toujours coloré en j a u n e . 

L'oxydation n 'est donc pas complète, et c'est ce qui fait le défaut de la 

méthode. Le facteur serait dans ce cas J'̂  = '̂ JJ' = 1,2311. 

A. E. Haswell 1 a r ecommandé , pour doser le plomb, de le t r ans former 
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5Pb(Az03)2 + S Z q O + 2KMnO* = 3Pb02, 2MnO, ZnO + iZnÇAzO^a + 2KAzO». 

On mélange la solution neu t re ou légèrement acide, pas trop é tendue , 

avec de l 'oxyde de zinc lévigué et à froid, en agitant le l iquide; on ajoute 

le caméléon, jusqu 'à ce que la solution surnageante offre une coloration 

rouge pâle. Si maintenant on chauffe, la coloration disparaî t ; mais, si l'on 

ajoute quelques gouttes de caméléon, elle apparaît de nouveau en même 

temps que se séparent les derniers res tes de peroxyde de plomb, et alors 

elle ne disparaît plus même au bout d'un long temps . Il est convenable de 

fixer le t i t re du caméléon avec de l 'azotate de plomb pur . 

La solution à t i t rer ne doit contenir ni protoxyde de manganèse, ni sels 

de protoxyde de fer, de cobalt et de nickel. La présence de sels des métaux 

des t e r res alcalines, de chrome, de zinc et de fer (peroxyde) n'est pas 

nuisible. 

II. v. Jüplner 1 confirme les indications de Haswell et recommande la 

méthode. 

l S i s n m l l i . 

Fe X 1,2377 = Bi. 

Le Chromate de bismuth est tout à fait insoluble dans l 'eau, et surtout 

en présence d'un excès d 'ammoniaque. Il s 'ensuit qu'on pourra préci

piter l 'oxyde de bismuth à l 'état de Chromate, décomposer celui-ci avec 

un poids connu de sel double de fer, et mesure r avec le caméléon l 'excès 

de fer non peroxyde. Il faut d'abord dissoudre la combinaison bismuthique, 

ce qui se fera à chaud avec de l'acide azotique étendu. Si le sel de bis

muth est déjà dissous, il faudra, dans ce cas comme dans le précédent, 

neutral iser d'abord l'acide libre avec de l 'ammoniaque jusqu 'à ce qu'il se 

forme un léger précipité permanent , que l'on redissoudra avec quelques 

gout tes d'acide azotique. On verse alors une solution de bichromate de 

potassium et l'on chauffe; le précipité prend une teinte jaune vif sem

blable à celle du Chromate de plomb et se dépose facilement. Dans un verre 

de mont re on prend un essai du liquide limpide surnageant, et l'on s 'assure 

qu'il ne donne plus de précipité avec l 'ammoniaque ou le Chromate de 

potassium. Quand cela a lieu et qu'il y a dans la l iqueur un léger excès de 

bichromate de potassium, on chauffe de nouveau, puis on jet te sur un filtre, 

1 Oesterreichische Zeitschrift, XXIX, G61. 

en peroxyde, absolument comme on le fait pour le dosage du manga

nèse d'après Volhard. Il se produit alors la réaction suivante : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



on lave avec de l'eau chaude, jusqu 'à ce que le l iquide passe incolore . On 

jette le précipité dans un vase à fond plat, et l'on y ajoute un po ids c o n n u 

de sel double de fer et de l 'acide sulfurique, de façon à dissoudre en chauf

fant tout ce précipité, ce qui donne au liquide une couleur ver te p u r e . On 

jette sur le filtre où le précipi té a été lavé, afin de s épa re r le r e s t e d u ch ro -

mate de bismuth, on lave et on mesu re avec le caméléon le fer non 

peroxyde. Le chromate de bismuth renferme 207,5 de b i s m u t h . L 'ac ide 

chromique cède 3 équiv. d 'oxygène, qui peroxydent G équiv. de p ro toxyde 

de fer renfermant 6 équiv. de fer métal l ique. Donc 0 équiv. do fer méta l 

lique ou 6 X 27,94 = 107,04 de fer correspondent à 207,5 de b i s m u t h , pa r 

conséquent 1 de fer peroxyde correspond à f",™ = 1 , 2 3 7 7 de b i s m u t h . 

Le sel double de fer renferme 1 7 de son poids de fer; on r e t r anche ra donc 

du sept ième du poids de sel double introduit le poids de fer pe roxyde par 

le caméléon, et on multipliera la différence par 1,2377; le produi t d o n n e r a 

le bismuth. 

La décomposition du chromate de b i smuth par le sel de fer es t b i en 

plus facile qu 'avec l ' iodure de potassium et l 'acide ch lorhydr ique . E n tou

chant une gout te du liquide à t i t rer avec une gout te de pruss ia te r o u g e 

de potasse su r une plaque de porcelaine, on s 'assure s'il y a bien u n excès 

de protoxyde de fer; il doit en être ainsi pour que tout l 'acide c h r o m i q u e 

soit précipité. 

Gomme l'a mont ré A. v. Reis l , le sel double B i ^ C ' O ^ K ' C ' O * s e préc i 

pi te d 'une solution mélangée a \ e c de l 'oxalate de potass ium et de l 'acide 

acétique. Le b ismuth se dist ingue par là de tous les au t res m é t a u x qui 

forment des sels doubles avec l'oxalate de potassium et donnent pa r l 'addi

tion d'acide acétique concentré l'oxalate du métal, mais non le sel double . 

(A. Classen.) 

IL Pattinson Muir et C. Robbs3 ont appliqué cette propr ié té du b i smu th 

au dosage volumétr ique de ce métal . A la solution d'azotate de b i smuth 

mélangée avec aussi peu que possible d'acide azotique on ajoute u n excès 

d'acide acétique concentré , puis une solution normale d'oxalate de potas

sium en léger excès . Si l 'on fait la précipitation du sel double de b i smuth 

dans un ballon j augé , on rempl i t jusqu 'au trait de j a u g e ; lorsqu 'e l le est 

achevée, on filtre et dans le l iquide filtré on dé termine l 'excès d 'oxalate 

de potassium. 

Cuivre. 

Avec le cuivre métallique : Fe X 0,5653 — Cu. 
Avec le protoxyde de cuivre : Fe X 1,1306 = Cu. 

1. Du cuivre métall ique précipi té est traité par le sulfate de pe roxyde 

i Berichte der deulsch. chem. Ges., XIV, 1115. 
s Chem. Soc, 1882, 1. 
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F e W + Cu = 2FeO + CuO; 

le facteur constant est donc ^~ = 0,5653. 

Le cuivre doit être en solution sulfurique ou sous forme de bichlorure . 

Au moyen d 'une baguette de zinc suspendue dans la solution, on précipite 

le cuivre sous forme d'une masse spongieuse. La précipitation est com

plète lorsque le liquide est devenu incolore et qu 'une goutte prise avec une 

baguette de ver re et déposée sur une plaque de porcelaine ne donne plus 

de tac l iebrunâ t re au contact de la solution d 'hydrogène sulfuré. On décante 

alors le l iquide avec précaution dans un gobelet de verre , on lave plusieurs 

fois si des part icules de cuivre flottent dans le liquide, puis on fait digérer 

avec un excès de sulfate de peroxyde de fer et d'acide sulfurique pur , 

jusqu 'à ce que tout soit dissous en u n liquide ver t ; on étend fortement et 

on titre avec la solution de caméléon. 

2. Du protoxyde de cuivre est dissous au moyen de sulfate de peroxyde 

de fer et de l 'acide sulfurique, et le protoxyde de fer formé est mesuré 

avec le caméléon : 

Fe^O' + Cu 20 = 2FeO + 2CuO. 

Ici, la réaction se passe entre des nombres égaux d'atomes des deux 

métaux; le facteur est donc £° = 1,4306. 

Pour séparer le cuivre sous forme de protoxyde, on mélange sa solution, 

qui , dans ce cas, peut contenir de l'acide azotique avec du bi tar t rate de 

sodium, puis avec de la potasse, jusqu 'à ce qu'on ait obtenu un liquide 

clair bleu d'azur, on chauffe jusqu'à Pébullition, on ajoute de petites quan

tités de glucose, de façon qu'il se forme un précipité rouge de protoxyde 

de cuivre anhydre . On reconnaît que la précipitation du cuivre est com

plète lorsque le l iquide clair qui surnage offre une coloration jaunâtre , 

due à l'action de l'alcali sur la glucose en excès. On filtre et on lave le p ro 

toxyde de cuivre à l'eau bouillante. A l'aide de la fiole à jet, on le fait 

ensuite tomber dans un gobelet de verre , on ajoute du sulfate de peroxyde 

de fer et de l'acide sulfurique libre, puis on t i t re avec la solution de camé

léon, après avoir ajouté le filtre lui -même dans le liquide. (0,200 gr . 

de cuivre ont exigé 17,8 C. C. de solution empirique de caméléon 

— 0,178 gr . Fe , qui X 1,13 donnent 0,2012 gr . Cu.) 

Le protoxyde de cuivre peut résulter d'un autre trai tement. Si l'on 

mélange la solution de cuivre avec de l 'iodure de potassium et si l'on éli

mine l'iode séparé au moyen de protochlorure d'étain, du protoiodure de 

cuivre se sépare sous forme d'un précipité jaunâtre insoluble dans le proto-

de fer, et le protoxyde de fer résultant de la réaction est mesuré avec le 

caméléon : 
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chlorure d'étain en excès, mais qui est t r ès difficile à laver . L o r s q u ' o n 

l'a lavé suffisamment, on le fait tomber dans un gobelet de v e r r e à l ' a ide 

de la fiole à jet, on mélange le l iquide avec de la potasse caus t ique e t l ' on 

chauffe; le protoiodure de cuivre est ainsi t ransformé en p ro toxyde . On 

reporte le tout su r le m ê m e filtre, afin de décomposer le res te d u p r o 

toiodure de cuivre, on lave, on ajoute du sulfate de peroxyde de fer, p u i s 

on procède comme plus haut . 

A cette méthode se rat tache un procédé analogue dû à Fleischer i . La 

solution de cuivre est t rai tée par le sulfite de sodium et ensui te m é l a n g é e 

avec du sulfocyanure de potassium, qui donne naissance à un p r é c i p i t é 

blanc de sulfocyanure de cuivre , qui se dépose bien à l 'ébulli t ion e t e s t 

facile à laver. On le fait tomber dans un gobelet de ver re à l 'aide d e la fiole 

à jet e t on ajoute de la potasse. La couleur passe d'aboi'd au j a u n e , p u i s a u 

rougeâtre si l'on chauffe pendant long temps . Après lavage su r le m ê m e 

filtre, on fait de nouveau tomber le précipité dans un gobelet de v e r r e , 

puis on le mélange avec du sulfate de peroxyde de fer et de l 'acide sulfu-

r ique , et on ti tre à l 'aide du caméléon. 0,2 g r . de cuivre t rai tés d e ce t t e 

manière ont exigé 17,6 C. G. de caméléon = 0,176 gr . F e , qui mu l t i p l i é s 

par 1,1306 donnent 0,19898 g r . Cu, au lieu de 0,200 g r . 

Les deux dernières méthodes ont l ' inconvénient d 'exiger deux fi l t ra-

tions et deux lavages, desquels dépend l 'exactitude du résul ta t . 

On se ser t aussi du même facteur dans la méthode i nd iquée p a r 

C. Mohr, qui précipite le cuivre au moyen du fer mé ta l l ique ; il s e forme 

une quanti té de protoxyde de fer cor respondant au cuivre , et on la d o s e 

par le caméléon : 

CuO + Fe = FcO + Cu. 

La solution de cuivre doit ê t re neu t re ou seulement t r ès peu ac ide , afin 

qu'il ne se dégage pas d 'hydrogène sur le fer. Cette méthode exige l ' absence 

d'un trop grand nombre de substances (acide azotique, fer et a u t r e s 

métaux, etc.) pour qu'elle puisse être employée. 

P r u s s i a t e j a u n e de p o t a s s e . 

(Fcrrocyanurc de potassium, cyanure de fer et de potassium, K'FeCy0 -f- 3 H s O = 210 ,88) . 
Fe x 7 ,54G = Prussiale jaune de potasse. 

Le procédé de dosage du pruss ia te j aune par le caméléon a é té p r o p o s é 

par de Haën. Il dé te rmine le t i t re du caméléon pour le p russ ia t e c h i -

i Traité d'analyse chimique par la méthode volumétrique, traduit par L. Gautier, 
p. 97. 
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Par conséquent , des quanti tés équivalentes de prussiate jaune et de fer 

dissous à l'état d'oxydule emploient des quanti tés égales de caméléon. 

C'est ce que l 'expérience a démontré . 

Suivant de Haën, il faut avoir une dissolution de prussiate jaune de 

potasse pur , d 'après laquelle on établit le t i t re . Mais comme jusqu 'à p ré 

sent cette dissolution n 'a pas encore eu d 'autre usage dans les analyses 

volumétriques, il me paraît inutile d 'augmenter encore le nombre déjà si 

grand des dissolutions à préparer , parce qu'on peut at teindre le même 

but en pesant le sel pur . 

Voici maintenant comment on conduit l 'opération : On pèse le sel dans 

lequel il faut doser le prussiate, on le dissout dans l 'eau, et on l 'étend 

assez pour que 100 C. C. ne contiennent environ que 0,1 gr . du sel. On 

acidifie fortement avec l'acide chlorhydrique ou sulfurique. On ajoute 

alors le caméléon en agitant et r emuant souvent . Je fais cette opération 

dans une capsule de porcelaine bien blanche, afin d'apercevoir plus facile

ment le changement de couleur. L'addition de l'acide chlorhydr ique p ro 

duit dans le liquide un trouble laiteux avec une légère nuance bleuâtre. 

En versant le caméléon, dont la couleur disparaît instantanément, le 

prussiate rouge formé donne à la nuance une teinte vert jaunâtre,- t rès 

agréable, qui en se mariant avec le trouble laiteux donne à la masse une 

grande ressemblance avec le ver re d 'urane. Plus tard, la couleur devient 

un peu verdâtre , mais malgré le trouble on reconnaît cependant la couleur 

propre du caméléon avec net teté . Le jour suivant tout le trouble a disparu, 

et on aperçoit la couleur pure du cyanoferride de potassium dont la dis

solution est j aune . Si ce trouble dont nous avons parlé n'existait pas, le 

prussiate jaune dépotasse serait une t rès bonne substance pour t i t rer le 

caméléon. Mais il y a toujours une légère incertitude dans l 'observation 

exacte du phénomène , et les analyses rapportées par de Ilaen ne p résen

ten t pas l 'accord que l'on est en droit d'exiger d'analyses faites avec des 

subs tances pu re s . Ses résultats varient en effet de 99,6 à 100,4 p . 100, il 

y a donc une différence de 0,8 p . 100. Comme les deux analyses étaient 

faites avec des sels chimiquement purs , ce sont de véri tables dé termina

t ions de t i t res, et il est clair alors que le t i tre est en e r reur de la quanti té 

miquement pur , et se ser t ensui te du premier pour doser le sel inconnu. 

La substance est donc dosée par elle-même. Cette manière de t i trer le 

caméléon a toutefois un rappor t déterminé avec les aut res t i tres. En effet, 

le prussiate j aune se comporte comme un sel de protoxyde de fer : le cya

nu re se t ransforme en cyanide. Le ferrocyanure de potassium donne donc 

du ferricyanure : ^_ 

luFeK4Cy6 + 2KMnO» -f- 1GIIGI = 5 (Fe2Cy« . 6KCy) + 2MnC12 + 12KC1 + $11*0. 
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» Zeitschr. f. anal. Chem., XXII, p. 131. 
2 Dingler's polylechn. Journal, CC1L, 108. 

indiquée plus haut , c 'es t -à-d i re de 0,8 p . 100. Cela t ient , c o m m e n o u s 

l 'avons dit, au trouble qui se produi t . 

1,533 gr . de prussiate j aune de potasse p u r ont exigé 20,5 C. C. d e s o l u 

tion empirique de caméléon = 0,205 gr . Fe , qui X 7,5458 donnen t 1 ,547 g r . 

de prussiate j aune . 

On voit, d 'après cela, qu 'on ar r ive à des résul tats t rès sa t i s fa i san ts s a n s 

avoir besoin de t i t rer le caméléon par le pruss ia te l u i -même . P o u r u n 

fabricant de pruss ia te de potasse qui devrai t faire un usage f r é q u e n t d e 

cet te méthode de dosage, il serait cependant plus commode d ' a v o i r u n e 

provision d 'une dissolution t i t rée de pruss ia te ch imiquemen t p u r . L a 

pureté du sel à essayer se déduit alors facilement du n o m b r e d e G. C. d e 

caméléon nécessa i re pour faire apparaî t re la couleur r o u g e d a n s l e s e l 

pur , puis dans le sel essayé. 

Supposons que , pour une certaine quanti té de .prussiate pu r , il a i t fallu 

80 C. C. et 70 seulement pour la m ê m e quanti té de sel impur , la r i c h e s s e 

de ce dernier est alors ^ . 

Pour avoir la proportion en cent ièmes, on pose : 

70 x , 70 x 100 „, „ 
— = — , donc x = — — = 87,8 pour cent. 
80 100 80 

La méthode a été modifiée par / . Tchemiac \ mais non p e r f e c t i o n n é e . 

Pour essayer le pruss ia te dans une lessive qui renferme d ' a u t r e s c o r p s 

pouvant agir su r le caméléon, on précipi te , suivant Erlenmeyer, a v e c d u 

perchlorure de fer la solution un peu acidulée, on lave le p r é c i p i t é , o n l e 

décompose avec lo moins possible de potasse ou de soude c a u s t i q u e e t 

l'on titre la l iqueur, qui n e contient plus que du pruss ia te p u r , a v e c l e 

caméléon, après avoir ajouté suffisamment d'acide sulfurique. P o u r c o n 

trôler ce moyen, on a dissous 1 g ramme de prussiate j a u n e p u r d a n s d e 

l 'eau, on a précipi té avec du perchlorure de for, puis d é c o m p o s é p a r l a 

lessive de potasse le bleu de Prusse formé. La quant i té du c a m é l é o n 

nécessaire pour le t i t rage fut 24,1 C. C. Pour 1 g r a m m e du m ô m e p r u s s i a t e 

trai té di rectement après addition d'acide sulfurique, il fallut 24 G. C . , p a r 

conséquent la même quanti té . Voyez du res te l 'article suivant . 

K. Zulkowsky 1 a indiqué pour la déterminat ion do la t e n e u r d u p r u s 

siate bru t en ferrocyanure de potassium un procédé qui à la r i g u e u r a p p a r 

tient au chapitre des analyses par précipitation, mais qui c e p e n d a n t p e u t 

être convenablement placé ici. La méthode repose su r la p r éc ip i t a t i on d u 

ferrocyanure de potassium à l 'aide d 'une solution de zinc. Si d a n s u n 

volume mesu ré d 'une solution bouillante et acidifiée avec de l ' a c i d e s u l -
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furique, de sulfate de zinc et de sulfate de potassium (ZnSO 4 . K 2SO* -f-

6fPO = 110,585 gr . par litre), on fait couler à l'aide d 'une bure t te la 

solution du prussiate à analyser, jusqu 'à ce qu 'une goutte de la l iqueur 

déposée sur du papier à filtrer produise une tache bleue parfaitement net te , 

tout le sel de zinc employé s 'est transformé en SZnTeCy 6 -j- 2K 4 FeCy G . 

I O Z I I S O ' correspondent à 7K*FeCy°, ou 1 C. C. de la solution de zinc 

employée correspond à 0,07217 g r . de pruss ia te cristallisé. 

Suivant Zulkowski, il faut par cent imètre cube 0,5 milligr. de ferrocya-

nure de potass ium en excès . Si l 'on désigne par f le volume du liquide 

après t i t rage, par p la substance employée dissoute dans V centimètres 

cubes, dont v cent imètres cubes sont employés pour z cent imètres cubes 

de solution de zinc, le teneur centésimale B en prussiate est : 

B = (7,217Vz + 0,03/) : pv. 

Hleu île Verl in, b leu do Par is . 

Fe X 7,69 = Bleu de Berlin. 

On prend pour t i t rer le caméléon du bleu de Paris pu r que l'on prépare 

soi-même. Pour cela, on dissout du prussiate jaune de potasse pur, on y 

ajoute un léger excès de perchlorure de fer et on laisse reposer dans un 

lieu chaud le l iquide fortement étendu, jusqu 'à ce que le précipité se soit 

rassemblé. L'addition d'un peu de sel ammoniac favorise le dépôt. On lave 

une fois pa r décantation, puis on jette le précipité sur un filtre mouillé; 

le liquide qui passe est d 'ordinaire légèrement coloré en bleu ou en vert. 

On lave jusqu ' à ce que ce liquide ne contienne plus de perchlorure de 

fer. Vers la fin, quand tous les sels sont enlevés par le lavage, le précipité 

recommence à se d issoudre ; à ce moment on cesse le lavage. Ce dernier 

est fort long et fort ennuyeux, parce que le bleu pénètre les pores du 

papier. Enfin, on sèche sous une cloche à côté de chlorure de calcium, on 

pulvérise et l 'on conserve dans un flacon bien bouché. Pour titrer le camé

léon, on pèse 1 ou 2 g rammes du bleu que l'on réduit bien en poudre dans 

un mort ier , et que l'on introduit dans un ballon ou un vase à fond plat ; on 

lave le mor t ie r avec un peu d 'hydrate de potasse ou de soude, ce qui fait 

aussitôt passer la couleur au b run . On verse le tout dans le ballon en y 

ajoutant de l 'hydrate de potasse jusqu 'à ce que, sous l'action de la chaleur, 

le peroxyde de fer se dépose avec sa couleur propre. En outre, la l iqueur 

doit ê t r e alcaline au papier rougi de tournesol. On filtre, on lave, ce qui se 

fait facilement, on ajoute au liquide filtré un excès d'acide sulfurique et 

on verse le caméléon. 

On trai te de la même façon le bleu de Prusse à essayer ; les corps 
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étrangers mélangés, a lumine , gypse , sulfate de ba ryum, e t c . , s e r o n t s a n s 

action. Si l'on a pr is des poids égaux de bleu de P rus se p u r e t d e b l e u d u 

commerce, et s'il a fallu a C. C. de caméléon pour le p r e m i e r e t b G. C. 

pour le second, celui-ci renferme ~ p . 100 de bleu pur . 

Pour 1 g ramme de bleu de Par is pu r il fallut 24,28 G. C. d e c a m é l é o n , 

et 22,8 pour un bleu du commerce à beaux reflets rouge c u i v r e ; c e d e r 

nier contient donc — 93,9 p . 100 de bleu pur . 

Le bleu de Berlin est une combinaison assez indé t e rminée , d o n t il e s t 

difficile de connaître exactement la t eneur en eau. Un bleu d e c e t t e s o r t e 

bien pur , traité par la potasse, donna 28,32 p . 100 de pe roxyde de fer . 

Un bleu de Berlin à reflet cuivré que l'on avait p r é p a r é s o i - m ê m e 

donna (moyenne de trois expér iences bien concordantes avec la s o l u t i o n 

empir ique de caméléon) le facteur : Fe X 7,G9 — Bleu de P a r i s . T h é o r i 

quement , ce facteur serait 0,714. Mais la combinaison con t i en t t o u j o u r s 

une certaine quanti té de prussiate j aune , qui est également o x y d é . 

P r u s s i a t e r o n g e d e p o t a s s e . 

Ferricyanure de potassium. Sel de Gmélin. 
FeaCy«. 6KCy = 328,8o. 

Fe X 11,769 = prussiate rouge. 

Le prussiate rouge doit d 'abord ê t r e t ransformé en p russ ia t e j a u n e . 

La réduction se fait le mieux par u n e dissolution de sulfate d e p r o t o x y d e 

de fer. On ajoute au cyanoferride un g rand excès de potasse c a u s t i q u e , o n 

porte à l 'ébullition et on y verse une dissolution concent rée d e su l fa te d e 

fer. Au commencement il se forme un précipité de peroxyde de fer h y d r a t é 

j a u n e ; une nouvelle addition de sulfate donne aussi un p réc ip i t é d e p r o 

toxyde, qui, avec le peroxyde, se change par l 'ébullition en o x y d e m a g n é 

tique noir. Comme ce précipité ne se dépose pas facilement, ou m ê m e n e 

se dépose qu ' incomplètement , ce qu'il y a de plus s imple, c ' es t d ' é t e n d r e 

à 500 C. C., de filtrer deux épreuves de 100 C. C. qu 'on essaye a p r è s a v o i r 

acidifié. On reconnaî t que la réduction du ferricyanure est c o m p l è t e , d ' u n 

côté à ce que le liquide est incolore le long des parois , et de l ' a u t r e à la 

couleur noire du précipi té , laquelle prouve qu'il ne res te p l u s d e c y a n o 

ferride pour opérer l 'oxydation complète. On t i t re le f e r rocyanure q u i e s t 

maintenant en dissolution après avoir fortement acidifié a v e c l ' a c i d e 

chlorhydrique, et on fait de préférence l 'opérat ion dans u n e c a p s u l e d e 

porcelaine, afin de mieux reconnaî t re le changemen t de cou leu r . 

W. Gintl 1 r ecommande pour rédu i re le pruss ia te r o u g e l ' e m p l o i d e 

l 'amalgame de sodium dans une l iqueur n e u t r e ou alcaline, et p l a c é e d a n s 
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Acide chlorliydriqnc. 

IIC1. 

Une méthode, due à E. Bohlig 1 , repose sur la transformation de l 'oxa-

late d 'argent par les chlorures métal l iques solubles. Si l'on agite une solu

tion de ces dern ie rs avec de l 'oxalate d 'argent, il se forme une quanti té 

correspondante de chlorure d 'argent. Avec la quanti té d'acide oxalique 

contenue dans le liquide filtré, déterminée à l'aide du caméléon, on calcule 

la proportion du chlore. 

La solution de caméléon est t i t rée avec l'acide oxalique normal décime; 

chaque cent imètre cube de caméléon correspond alors à 0,0070 gr . de 

chlore. 

Bolilig s 'en ser t sur tout pour l 'analyse des eaux. On en fait bouillir un 

certain volume pendant quelques instants avec du carbonate basique de 

magnésium, on filtre et on agite (tout le l iquide ou seulement une partie) 

avec de l 'oxalate d 'argent. Après un court repos, on filtre le .liquide, on 

le mélange avec de l'acide sulfurique concentré et l'on t i t re avec le camé

léon. 

Si la solution renferme des substances organiques, il est convenable de 

précipiter l 'acide oxalique résul tant de la décomposition sous forme d'oxa-

late de calcium en ajoutant de l 'ammoniaque et du chlorure de calcium, 

et l'on dose ensuite l 'acide oxalique dans le précipité (voy. Calcium, 

p . 210). 

Acide azotique. 

AzW = 83,91. 

Fe X 0,3215 = Az^O' (anhydride azotique, acide azotique anhydre). 
Fo X 0,602 = KAzO3 (azotate de potassium, salpêtre de potasse). 
F e X 0,506 = NaAzO3 (azotate de sodium, salpêtre de soude). 
„ azotate 
* e X '.r-, „, = Nombre de grammes de cet azotate. 

lo7,b4 

Pour doser l'acide azotique en combinaison, nous ne possédons j u s q u ' à 

présent qu 'une seule méthode tout à fait certaine : c'est celle de Pclouze2, 

méthode par res te , qui repose sur la propriété oxydante de l'acide azotique 

libre sur les sels de protoxyde de fer. On prend une quanti té déterminée 

» Zeitschr. f. anal. Chem., XXIV, 408. 
a Comptes rendus, 1847, n° 1. 

un vase plus haut que large. C'est surtout dans un tube à essais incliné 

que se produisent ces courants qui mélangent toutes les part ies du 

liquide. Sans chauffer, la réduction n 'est achevée qu'au bout de 10 minutes . 
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* Traité d'analyse quantitative, 5° édit. française, p. 438. 

d'un sel de protoxyde de fer, et, après l 'action de l'acide azot ique, on d o s e 

le reste du protoxyde de fer avec le caméléon. Pour avoir cet te q u a n t i t é 

déterminée de sel de protoxyde, ou bien on dissout u n cer ta in p o i d s 

connu de fil de fer doux, ou l'on prend un poids, dans tous les cas p l u s 

que suffisant, de sulfate de protoxyde de fer pu r cristallisé ou m i e u x de 

sel double de fer. 

Comme le protoxyde de fer pour passer à l 'état de peroxyde n e p r e n d 

que 7 équiv. d 'oxygène, tandis que l'acide azotique en perd 3 p o u r se 

transformer en bioxyde d'azote, il est évident que 1 équiv. d 'acide a z o 

t ique ou d'un azotate pourra oxyder le protoxyde cor respondant à 6 é q u i v . 

de fer métall ique : 

z 
A/.SO5 + GFeO = AzO + 3Fe»03. 

Par conséquent, pour avoir un excès de protoxyde, il faut d i s soudre u n 

peu plus de 6 équiv. de fer. Ainsi, pa r exemple, pour 1 équiv . d 'azotate 

de potassium, qui pèse 100,92, il suffirait de 6 fois 27,94 ou 167,64 g r . d e 

fer; et l'on en prendrai t environ 180 gr . pour ê t re certain d 'avoir u n 

reste , c'est-à-dire que pour 1 gr . de n i t re pur il faudra d i s soudre 1,8 g r . 

de fer métall ique. Pour toutes les aut res combinaisons, on t rouve ra faci

lement ce rappor t en divisant 6 équiv. de fer ou 167,64 par l ' équ iva len t 

de l'azotate neu t r e . 

Tout dépend ici de l 'habileté et de l 'exactitude avec lesquel les on o p é 

rera . Il y a en effet bon nombre de causes d 'e r reur , dont les p r inc ipa l e s 

sont les suivantes : 

1° Avant tout, l 'aclion de l'air su r le bioxyde d'azote qui se t rouve d a n s 

le ballon en présence de vapeur d'eau et qui régénère de l 'acide a z o t i q u e ; 

2° L'incomplète expulsion dans le l iquide du bioxyde d'azote, qui r é d u i r a 

plus de caméléon, sur tout dans les l iqueurs é tendues ; 

3° La per te d 'un peu d'acide azotique avant qu'i l ait réagi s u r le p r o t o -

chlorure de fer, per te qui arr ive sur tout par une ébullition r ap ide a p r è s 

addition de l 'azotate et quand l 'excès de protochlorure es t re la t ivement 

faible ; 

4° Une per te de fer qui peut se faire par projection pendant l ' ébul l i t ion. 

Pour parer à ces inconvénients , Fresenius 1 r ecommande d 'opére r de l a 

façon suivante : 

On prend une cornue tubulée d 'environ 200 C. C , à long col et q u e l 'on 

pose de façon que ce dern ier soit l égèrement re levé. On y m e t 1,5 g r . d e 

fil de fer doux et 30 à 40 C. C. d'acide ch lorhydr ique fumant et p u r . P a r 

la tubulure , on fait a r r iver u n courant d 'hydrogène lavé dans de la p o t a s s e 
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et l'on réuni t le col de la cornue à u n tube en U contenant u n peu d'eau 

(à la place de l 'hydrogène, on peut aussi employer l 'acide carbonique) . 

On chauffe la panse de la cornue au bain-marie jusqu'à complète dissolu

tion du fer. On laisse refroidir dans le courant d 'hydrogène et l 'on je t te 

par le col l 'azotate pesé contenu dans u n peti t tube en ver re . La quant i té 

d'azotate à p rendre ne doit pas contenir plus de 0,2 gr . d'acide azotique. 

Après avoir réuni de nouveau le col au tube en U, on chauffe d 'abord au 

bain-marie pendant environ 1/4 d 'heure , puis sur la flamme directement 

on amène à complète ébullition, jusqu ' à ce que le l iquide ait pris la cou

leur foncée du perchlorure de fer, et l 'on maintient l 'ébullition quelques 

minutes . Il est essentiel qu'il ne se dépose pas de sel solide sur les parois 

de la cornue , ce qu 'on empêche facilement en faisant passer la panse de 

la cornue dans une lame de tôle percée , qui préserve les parois de la 

chaleur de la flamme. 

Pendant l'ébullition on accélère le dégagement d 'hydrogène pour que 

l'air ne puisse pas pénétrer par le tube en U. On laisse refroidir dans le 

courant d 'hydrogène et on dose avec le caméléon ce qui res te de proto

chlorure de fer, après addition préalable d 'une quantité suffisante de sul

fate de manganèse (voy. p . 185). 

Dans plusieurs essais, Fresenius a obtenu de 100,1 à 100,57 p . 100 en 

prenant des substances pu res . 

Cette méthode n 'est ni simple ni facile au point de vue de la manipula

t ion; dans l 'application industrielle il est assez gênant d'avoir à produire 

un courant d 'hydrogène, de chauffer d'abord au bain-marie et ensuite à 

feu nu. En out re , c'est un dosage par res te , et l 'erreur est d 'autant plus 

grande que la quanti té res tante à mesure r est plus considérable. 

Acide azoteux . 

Az203 = 37,95. 
Fe X 0,3395 = Az^O». 

L'acide azoteux (HAzO') forme des sels, mais l'acide hypoazotique 

n'en fait pas . On peut donc pour le p remier avoir une substance t rès 

convenable pour établir le t i tre des l iqueurs : c'est l'azotite d'argent, 

AgAzO ! = 153,59. Ce sel est le plus insoluble des azotites et se dépose 

en cr is taux t rès nets de sa dissolution chaude. On le prépare en précipi

tant une solution concentrée d'azotite de potassium par une solution d'azo

tate d 'argent . On dissout le précipité d'azotite d'argent dans aussi peu 

d'eau bouillante que possible et on le purifie par cristallisation. L'azotite 

d 'argent cristallisé renferme 24,708 p . 100 d'acide azoteux anhydre, et si, 

pour établir le t i t re du caméléon, on veut avoir 0,1 gr . d'acide azoteux, il 

faudra p rendre 0,4047 g r . d'azotite d 'argent. 
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Suivant Feldhaus i , l 'acide azoteux se dose t rès b ien avec u n e solut ion 

de caméléon; les résul tats sont constants et exacts. On dissout l ' azo t i t e 

dans de l'eau distillée, reconnue sans action sur le caméléon; on ajoute 

un peu d'acide sulfurique é tendu, et l'on verse le caméléon j u s q u ' à colo

ration rose. Il faut avoir soin de bien é tendre la l iqueur . Pour 0,15359 gr. 
Q u ï35i équiv. d'azotite d 'argent, il faut environ 200 G. G. d'eau p o u r qu 'on 

ne perçoive pas d'odeur de composé ni l reux. Il est bon aussi de n ' ac i -

duler d'abord que faiblement et de mene r l 'oxydation de l 'acide n i t reux 

presque jusqu 'à la fin, puis on acidifie plus fort et on ajoute le caméléon 

jusqu 'à la coloration rose permanente . La décoloration n 'a pas l ieu aussi 

rapidement qu 'avec le protoxyde de fer, il faut souvent une demi -heure 

pour l 'obtenir après la dernière addition d'acide. 

Dans cette réac t ion , l 'acide azoteux se change en acide a z o t i q u e ; il 

absorbe par conséquent 2 équiv. d 'oxygène, qui peuvent su roxyder le p r o 

toxyde de 4 équiv. de fer. Le facteur pour fer est donc : 

Mais il vaut mieux prendre le titre avec la subs tance à doser, c 'est-à-dire 

avec une quantité pesée d'azotite d 'argent . 

L'acide azotique rouge fumant est un mélange en propor t ions variables 

d'acide azotique, d'acide hypoazotique et d'acide azoteux. Si la cou leur est 

t rès foncée, la quanti té d'acide azoteux est t rès faible et peut ê t r e nu l le . 

On ne peut cependant pas l 'essayer avec le caméléon, parce que l 'acide 

hypoazotique agit aussi fortement sur le permanganate . Si l 'on ajoute à 

l'acide rouge fumant de l'eau gout te à goutte , il se dégage du bioxyde 

d'azote ou de l'acide azotique avec production de cha leu r , le l iquide 

devient incolore s'il y a une forte proport ion d'eau, et il offre la réaction 

de l 'acide azoteux mélangé d'acide azotique. La quant i té do bioxyde 

d'azote qui se dégage dépend de la i*apidité avec laquelle on ajoute l 'eau, 

de la manière plus ou moins prompte , plus ou moins complète avec 

laquelle on fait le mélange, en sorte que la proportion d'acide azoteux 

restant n 'est pas constante . Il en est tout aut rement si l'on ve r se l 'acide 

fumant en r emuan t rap idement dans de l'eau de t empéra ture m o y e n n e e t 

en quantité telle qu'il ne puisse pas y avoir d'échauffement appréc iab le . 

Si, pa r exemple, on ve r se avec une pipet te quelques cen t imèt res cubes 

d'acide rouge dans p lus ieurs cent imèt res cubes d'eau en agitant , le m é 

lange se fait sans dégagement apparen t de bioxyde. On peut a d m e t t r e q u e 

dans ce cas l 'acide hypoazotique se décompose complè tement e n ac ide 

azotique et acide azoteux : 2 A z 2 0 4 = Az 2 O s - j - A z s 0 3 . 

» Zeitschr. f. analyt. Chem., I, 426. 

4Fe 
37,95 

111,76 
= 0,3395. 
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1 Gazetta chimica ilatiana, IV, 467. 
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En opérant avec ces précaut ions, Feldhaus, dans six essais avec des 

quantités d'eau différentes, a t rouvé des proportions d'acide azoteux com

prises ent re 4,117 et 4,221 p . 100, ce que l'on peut regarder comme t rès 

satisfaisant. 

Les analyses en poids avec l 'urée et le peroxyde de plomb ne donnent 

pas des résultats aussi concordants . 4 équiv. d'oxyde de plomb, 4PbO*, 

cèdent 4 équiv. d 'oxygène à A z 2 0 3 , et l 'oxyde puce changé en oxyde 

basique se dissout dans l 'acide azotique libre. La diminution de poids de 

l 'oxyde puce correspond à un demi-équiv. d'acide azoteux. 

& 
Acide nl iosnliorique. 

Liébig et Raewsky ont indiqué une méthode basée su r le dosage du 

peroxyde de fer précipité par l 'acide phosphor ique . Lorsqu'on met en con

tact en solution acétique l'acide phosphorique avec des sels de peroxyde 

de fer, il se forme un précipité qui offre la composition constante Fe* (PC" 1) 3, 

si l 'acide phosphor ique p rédomine ; lorsqu'au contraire c'est le peroxyde 

de fer qui est en excès, le précipi té a une composition basique variable. 

Mais, pour doser l 'acide phosphor ique , celui-ci ne peut pas être en excès, 

aussi cette méthode est-el le complètement abandonnée. 

Belohoubek, de Prague , a fait connaître une méthode de dosage de 

l'acide phosphor ique , dans laquelle on termine par un t i trage à l'aide du 

caméléon et qui est une modification du procédé de dosage par les sels 

d 'uranium qui sera décrit dans le chapitre des analyses par précipitation. 

Il précipi te l 'acide phosphor ique dans une solution contenant de l'acide 

acétique libre au moyen d'un volume mesuré et en excès d 'acétate d 'ura

nium t i t ré , dans le l iquide filtré il réduit le peroxyde d 'uranium par le 

zinc et l 'acide sulfurique, et il dose le protoxyde au moyen du caméléon. 

Le lavage du phosphate d 'uranium est une opération t rès difficile, parce 

qu'il obs t rue les pores du filtre. On obtient des liquides étendus, qui sont 

difficilement réduct ibles . Enfin, c'est une méthode par reste, dans laquelle 

l 'avantage de la mensurat ion t rès exacte par le caméléon est détruit par les 

inconvénients que nous venons de signaler. Le dosage pourrai t être 

rendu direct si l 'on dissolvait le précipité lu i -même dans l'acide sulfu

r ique et si on le mesurai t à l 'aide du caméléon après t rai tement par le 

zinc. 

On pourrai t même de cette façon doser l 'uranium si cela était nécessaire . 

Macagno 1 a proposé le premier , pour doser l'acide phosphorique, de le 

précipiter sous forme de phosphomolybdate d 'ammonium et de déduire 

l'acide phosphorique d 'après la p ropor t ion de l'acide phosphomolybdique 
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déterminée par réduction. Mais Schiff 1 a mont ré que cet te m é t h o d e e s t 

inexacte, de so r t e qu 'on ne s'en est p lus occupé. Récemment v. d. Pford-

ten * a étudié avec soin la réduct ion des combinaisons molybd iques , e t s e 

basant sur les résultats obtenus il a indiqué deux méthodes de d o s a g e , l ' u n e 

pour le molybdène, l 'autre pour l 'acide phosphor ique . 

Si, en présence d'acide sulfurique, mais su r tou t d'acide c h l o r h y d r i q u e , 

on m e t la solution de l 'acide molybdique en contact avec du z inc m é t a l 

lique, il se forme finalement du sesquioxyde de molybdène , M o ' O 3 , q u e le 

caméléon réoxyde en acide molybdique : 

5Mo*0> + 6KMnO* + 18IIGI + 10H»O = lOH'MoO* + 6MuCl» + CKC1 + 911*0. 

Comme Finkener3 et PenibeHon^,v. d. Pfordten a t rouvé dans le p h o s -

phomolybdate d 'ammonium la proport ion constante de 24 d 'acide m o l y b 

dique, MoO s , pour 1 d 'anhydride phosphor ique , P ' O 5 . 

Pour appliquer la méthode, on sépare l 'acide phosphor ique à la m a n i è r e 

ordinaire par le molybdate d 'ammonium, on lave le phosphomolybda t e 

d 'ammonium avecune solution p resque saturée d'azotate d ' a m m o n i u m e t on 

dissout le précipité dans l 'ammoniaque. On étend la solution à u n v o l u m e 

déterminé et on emploie pour le t i t rage une quanti té m e s u r é e , qui toutefois 

ne doit pas contenir plus de 0,3 gr . MoO 3 . On mélange la l iqueur avec u n 

excès d'acide chlorhydr ique, on ajoute 8 a 10 gr . de zinc en b a g u e t t e s et 

on laisse agir jusqu 'à ce que le l iquide ait pr is une coloration j a u n e . On 

verse la solution (avant que tout le zinc soit dissous) dans u n e capsu le en 

porcelaine contenant de l'eau, de l'acide sulfurique é tendu e t d u sulfa te 

de manganèse (voy. p . 183), et l'on t i t re immédia tement avec le caméléon . 

La méthode est à recommander dans tous les cas où il n 'es t pas poss ib le 

d'effectuer un t i t rage direct à l 'aide de la solution d 'u ran ium (voy. Ana

lyses par précipitat ion), par conséquent en présence de p e r o x y d e de fer 

et d 'alumine. Pour essayer la méthode , v. d. Pfordlcn a fait u n cer tain 

nombre d 'expér iences avec le phosphate de sodium, e t il a ob tenu les 

résultats suivants : 

1 C. C. de caméléon = 0,0007585 d'oxygèDe. 
1 — — = 0,004551 d'acide molybdique , MoÛ». 
1 — — = 0,0001869 d'acide phosphorique , P*Oi>. 

« Ber. d. deutsch. chem. Gcs., VIII, 258. 
s Ibid., XV, 1923 et 1929. 
s Ibid., XI, 1638. 
* Chem. News, XLVI, 4. 
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E M P L O Y É 
C E N T I M È T R E S C U B E S 

D E C A M É L É O N E M P L O Y É S 

T R O U V É 

P'OS p . C E N T 

0,3848 30,8 19,71 

— 31,1 19,83 

— 31,3 19,95 

— 31,0 19,77 

0,3902 20,5 19,66 

0,7804 41,6 19,92 

0,3951 20,6 19,73 

La quantilé théorique est égale à 19,82 pour 100 P s 0 5 . 

Acide sulf l iydrique. 

Fe X 0,304 = H 2S. 
F X 0,2862 = S. 

1 C. C. de caméléon décime = 0,001699 gr. d'acide sulfliydrique. 
1 — — = 0,001599 gr. de soufre. 

Lorsqu'on verse du perchlorure de fer dans de l'eau contenant en disso

lution de l 'acide sulfhydrique, du soufre est mis en liberté, et il se forme 

une quanti té de sel de protoxyde de fer équivalente à celle de l'acide 

sulfhydrique. Le soufre l ibre est sans action sur le caméléon, quand les 

liquides sont t rès étendus, car l 'expérience prouve qu'on emploie autant, 

de caméléon pour le môme liquide filtré ou non filtré. Un excès de camé

léon ne fait pas non plus disparaître le t rouble , et celui-ci n 'empêche pas 

de reconnaî t re t rès facilement la coloration rouge . 

Mais, si l 'on verse une dissolution de caméléon dans de l 'eau sulfurée 

acide, sans y avoir préalablement ajouté du perchlorure de fer, le camé

léon est aussi décomposé, mais plus lentement que par le sel de protoxyde 

de fer. Il se sépare t rès peu ou point de soufre, le l iquide res te en général 

limpide et l'on emploie en somme plus de caméléon que pour l 'épreuve 

avec addition de sels de peroxyde de fer, dont l'addition préalable est par 

suite indispensable. Bien que le perchlorure de fer produise les mêmes 

réactions qu 'un sel de peroxyde quelconque, il vaut mieux employer le 

sulfate acide de peroxyde, parce qu'il est peu coloré, et qu 'en out re l'acide 

sulfurique libre n 'agit pas sur le caméléon comme le fait l 'acide chlorhy-

dr ique . 
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2 2 S CAMÉLÉON 

Pour procéder à l 'analyse, on met dans un flacon à l 'émeri du sulfate d e 

peroxyde de fer pur , qui doit na ture l lement ê tre exempt de pro tosu l fa te , 

ce dont on s 'assure par le caméléon, puis on ajoute encore un p e u d 'ac ide 

sulfurique. On puise à l 'aide d 'une pipet te l'eau sulfurée, qu 'on laisse cou le r 

jusqu 'à ce que le niveau soit au trait d'affleurement, on plonge le b o u t d e 

la pipette dans le liquide contenant le fer et on laisse couler . De c e t t e 

manière on ne perd pas t race d'acide sulfhydrique. Le l iquide se t r o u b l e 

par l'effet du soufre qui se sépare , mais l 'excès de sel de fer p e r o x y d e lui 

conserve une légère teinte jaunât re . Il faut m ê m e , dans chaque cas , q u e 

cet excès existe , et on s 'en assurera en p renan t avec une bague t te de v e r r e 

une goutte du l iquide qu 'on déposera su r un morceau de papier i m p r é g n é 

avec une solut ion de pruss ia te j aune ou de sulfocyanure de p o t a s s i u m ; il 

faut qu'aussitôt il se développe une couleur bleu foncé ou r o u g e de s a n g . 

On abandonne le flacon bien bouché pendant environ u n e h e u r e , e n s u i t e 

on étend de beaucoup d'eau, de manière à p re sque décolorer le l i qu ide , 

puis on ajoute le caméléon. On aperçoit la coloration rouge auss i facile

ment dans un l iquide clair que dans un liquide t rouble. 

La décomposition est t r ès simple. Le sulfate de peroxyde de fer ou t ou t 

autre sel de peroxyde et l 'acide sulfhydrique donnent un sel de p ro toxyde 

de fer, du soufre et de l 'acide l ibre : 

F c 2 (SO')a + H2S = 2FoSO' + S + IPSO'. 

On voit donc que 2 équiv. de fer correspondent à 1 équiv . d 'acide sulfhy

drique ou 55,88 de fer = 10,99 d'acide sulfhydrique, par c o n s é q u e n t la 

quanti té d'acide sulfhydrique = 4?$- X fer = 0,304 fois le fer. 

Cette méthode fournit de t rès bons résultats et elle est d 'une appl icat ion 

facile. L'acide sulfhydrique t rès étendu et à froid n 'agi t que l e n t e m e n t su r 

les sels de fer au max imum. La l iqueur ne se trouble qu ' au b o u t de 

quelque t emps , puis la décomposition marche plus r ap idemen t j u s q u ' à 

ce qu'elle soit complète . En ouvrant le flacon, on ne doit s en t i r a u c u n e 

odeur d 'hydrogène sulfuré. Le meil leur moyen est de p longer le flacon 

fermé dans de l 'eau chaude, ou mieux encore on chauffe le sel de fer à 

l'ébullition et on introduit avec une pipet te la solution sul fhydr ique au 

milieu du liquide chaud ; la décomposit ion a lieu p resque i n s t a n t a n é 

ment . Enfin, si l 'on voulait p rendre toutes les précaut ions , on pou r r a i t 

chasser préalablement l 'air de l 'appareil par un courant d 'ac ide c a r b o 

nique. 

25 C. C. d 'une solution fraîche d'acide sulfhydrique exigèrent , dans t ro i s 

essais successifs, avec le sulfate de peroxyde de fer 17,3 C. C. de camé léo n 

décime. L'eau sulfurée cont ient donc 17,3 X 0,001G99 = 0,02939 g r . 

d'acide sulfhydrique dans 25 C. C.,soit 0,1175 p . 100. 
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Ce procédé de dosage peut être modifié, tout en achevant toujours avec 
le caméléon. 

1. Avec le zinc. On précipi te la l iqueur sulfhydrique avec u n excès 

d 'une dissolution ammoniacale de zinc, on chauffe un peu pour que le 

sulfure de zinc se rassemble plus facilement, on filtre, on lave à l 'eau 

chaude et l'on introduit le filtre et le précipité dans un flacon à l 'émeri 

contenant du sulfate du peroxyde de fer étendu avec de l'eau chaude et 

acidulée. On ferme le flacon, on secoue pour désagréger le papier du filtre. 

Au bout d 'une demi-heure , quand tout est refroidi, on mesure le protoxyde 

de fer produit . La coloration rouge doit persis ter quand on secoue. 

2. Avec le cadmium. On opère de m ê m e avec une solution de sulfate de 

cadmium. 

A l'aide d 'une buret te , on prit chaque fois 5 C. C. de solution d'acide 

sulfhydrique et, en employant ces divers procédés, on t rouva successi

vement : 

1° Avec le sulfate de peroxyde de fer 2,8 C. C. caméléon décime. 

4° — le perchlorure de fer (2 fois) 3,5 et 3,8 — 

On voit qu'il faut rejeter le perchlorure de fer. 

Les sulfures alcalins seront précipités avec les sels de zinc ou de cad

mium, et le précipité lavé sera décomposé par le sulfate de peroxyde de 

fer acide, parce que les dissolutions des sulfures alcalins renferment tou

jours des hyposulfites qui agissent sur le caméléon. 

On peut aussi mesu re r de la même manière l'acide sulfhydrique contenu 

dans le sulfure d 'ammonium. On ajoutera d'abord une forte proportion 

d'acide sulfurique au sel de peroxyde de fer, puis on y fera couler le sul

fure d 'ammonium. On é tend d'eau pour faire 300 C. C , on filtre rapide

ment une portion du liquide à t ravers un filtre à plis, on prend 100 C. C. 

et l'on titre avec le caméléon. Il res tera encore assez de liquide pour faire 

un second essai et r echercher l 'acide sulfureux. 

Le soufre provenant de la décomposition de l 'hydrogène sulfuré ne se 

dépose que t rès lentement et passe à t ravers le filtre. 

Si le soufre peut ê t re chassé d 'un composé sous forme d 'hydrogène sul

furé, on pourra t rès exactement le doser avec le caméléon. On décompo

sera la combinaison avec de l'acide chlorhydrique et on fera arr iver le gaz 

dans une solution ammoniacale de sulfate de cadmium. On recueil lera sur 

un filtre le sulfure de cadmium, on le lavera et on l 'agitera dans un flacon 

avec le sulfate acide de peroxyde de for. La décomposition achevée, on 

é tendra d'eau et on t i t rera avec le caméléon. 

En employant la solution de caméléon décime avec 3,1534 gr . par l i tre, 

2" 
3» 

— le zinc (2 fois) 
— le cadmium . . . 

2,8 -
2,8 -
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on obtint les résul tats su ivan ts ; 1 G. G. de cette solution = 0,001599 g r . 

de soufre : 

0,1 gr . de galène pu re trai té de cette façon exigea 8,6 C. C. de caméléon. 

Gela correspond à 8,6 X 0,001599 = 0,01375 gr . de soufre ; le calcul d o n n e 

0,01338. 0,2 gr . de galène exigèrent 17,8 G. C. de caméléon déc ime ; 17,8 

X 0,001599 = 0,02846 gr . de soufre; calculé 0,02676 gr . 

Au lieu du sel de cadmium on peut p rendre une solution n e u t r e ou 

ammoniacale d'acétate de zinc. Avec la solution empir ique de caméléon , 

le calcul par le fer se fait avec les facteurs précédents^ 

La méthode est générale pour tous les composés dont le soufre peut 

ê t re éliminé à l 'état d 'hydrogène sulfuré; ainsi on peut l 'appliquer à l 'ana

lyse des sulfures alcalins, des rés idus des fabriques de soude, des sulfures 

de zinc, de cadmium, de cobalt, de nickel , d 'antimoine, de plomb et au t res 

analogues. 

Zinc. 

Fe x 0,5803 = Zn. 
Fc X 0,7233 = ZnO. 

Au dosage de l 'acide sulfhydrique par le caméléon se ra t tache i m m é 

diatement le dosage du zinc, qui repose sur la réaction su ivante : lors

qu'on met en contact du sulfure de zinc, du sulfate de peroxyde de fer et 

de l'acide sulfurique, il se forme du sulfate de zinc, du sulfate de protoxyde 

de fer et du soufre l ibre : 

ZnS + FeîO» = 2FeO + ZnO -f S. 

Il faut donc précipi ter le zinc à l'état de sulfure. Pour cela, on dissout 

le minerai de zinc dans l'acide chlorhydrique, ou bien on a t taque la blende 

avec l 'eau régale . On précipite avec un excès d 'ammoniaque , on fdtre et 

dans la l iqueur filtrée on précipite le zinc avec du sulfure do sodium, qui 

vaut mieux que le sulfure d 'ammonium. On filtre, on lave le préc ip i té avec 

de l'eau chaude . 

Dans un flacon à l 'émeri à large goulot, fermant bien et d 'une capaci té 

de 600 à 800 G. C., on me t une quanti té suffisante de sulfate de pe roxyde 

de f e r 1 et de l 'acide sulfurique, on y jet te le filtre avec le préc ip i té , on 

ferme de suite, et on agite d 'abord doucement . Au bout de que lque t emps 

1 On peut facilement préparer le sulfate de peroxyde de fer avec le colcothar, résidu 
de la distillation du vitriol vert dans la préparation de l'acide de Nordhausen. On 
mélange la poudre rouge avec de l'acide sulfurique étendu de son volume d'eau; on fait 
bouillir dans une capsule en porcelaine et l'on évapore à siccité. On dissout en faisant 
bouillir avec de l'eau et l'on filtre. Presque toujours ce colcothar est exempt de sel de 
protoxyde de fer. On peut toutefois essayer avec le caméléon ou le prussialo rouge, 
s'il y avait du protoxyde, on chaufferait simplement la solution avec de l'eau de chlore. 
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ÉTAIN 231 

on secoue plus fort et on abandonne une demi-heure . Si l 'on faisait déga

ger trop vite l 'hydrogène sulfuré, le bouchon pourrai t être pro je té ; c'est 

pourquoi on fera bien de renverser le flacon et de le poser su r le bou

chon. On n e doit pas sentir l 'odeur de l'acide sulfhydrique en ouvrant le 

flacon. On étend fortement d'eau et, ajoutant un peu d'acide sulfurique, 

on t i tre avec le caméléon. Le soufre éliminé et les fibres du papier à filtre 

sont sans action sensible immédiate su r le caméléon à froid et dans une 

l iqueur é tendue; aussi, une fois la coloration rouge rose obtenue, on peut 

regarder l 'opération comme terminée . 

Comme le peroxyde de fer, F e s 0 3 , ne cède q u e l équiv. d 'oxygène au zinc, 

2 équiv. de fer correspondent à 1 équiv. de zinc. Par conséquent , 55,88 de 

fer équivalent à 32,44 de zinc ; donc le zinc = fer X jjpj = fer X 0,5809. 

Le sulfate de peroxyde de fer neutre ne décompose pas complètement 

le sulfure de zinc, c'est pourquoi on ajoute un acide, qui détermine alors, 

la réaction entre le peroxyde de fer et l 'acide sulfhydrique. 

Pour les cas spéciaux, voyez la part ie pra t ique . 

Cadmium. 

Fe X 0,9994 = Cd. 

Si l'on précipi te le cadmium d'une solution neutre , acide ou alcaline 

avec l 'hydrogène sulfuré, le précipité jaune-orangé peut, comme le sulfure 

de zinc, être traité par le sulfate de peroxyde de fer. On met le filtre avec 

le précipité lavé dans un flacon à l 'émeri renfermant du sulfate de 

peroxyde de fer et de l 'acide sulfurique l ibre, et on secoue. La dissolution 

ne se fait pas aussi facilement qu'avec le zinc, il faut la favoriser en chauf

fant. Il sera bon alors de chasser l'air du flacon avec de l 'acide carbonique 

qu'on dégage en met tant un peu de bicarbonate de sodium dans la l iqueur. 

Quand le sulfure de cadmium est complètement dissous, on refroidit le 

flacon et on achève avec le caméléon. Comme le peroxyde de fer n 'aban

donne qu 'un demi-équiv. d 'oxygène, mais que le cadmium en absorbe 

1 équiv. entier, la quanti té du cadmium est à peu près égale à celle du 

fer métallique, d 'après lequel le caméléon est t i tré, puisqu' i l se t rouve 

que l 'équiv. du cadmium, 55,85, est à peu près le double de celui du 

fer, 27,99. On peut donc p rendre le t i tre du caméléon avec 0,1 gr. de fil 

de fer ou avec 0,7 gr . de sel double de fer. 

Étain. 

Fe X 1,03 = Sn. 

Le protochlorure d'étain agit énergiquement sur le caméléon, mais la 

décomposition n 'est pas complète. Comme ici il doit se former en m ê m e 
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temps un acide (acide s tannique) e t u n oxyde (protoxyde de m a n g a n è s e ) , 

l 'équilibre des affinités se p rodui t dans ces conditions avant q u e la d é c o m 

position soit achevée. Si l 'on étend fortement le protochlorure d ' é ta in , il 

faut moins de caméléon qu 'avec des l iquides plus concen t rés . Si d a n s u n e 

grande quanti té d'eau on ve r se quelques gout tes de pro tochlorure d 'é ta in 

et si l'on t i tre au rouge avec le caméléon, il y a encore du p r o t o c h l o r u r e , 

car si l'on ajoute un peu de solution d'amidon, il faudra une quan t i t é e n c o r e 

assez notable de solution d'iode pour produire la coloration b l eue . I l p e u t 

donc y avoir en présence , sans réaction, de l 'acide p e r m a n g a n i q u e e t d u 

protochlorure d'étain dans u n e dissolution é tendue. 

Mais la décomposit ion se fait complète et normale , si l'on t ra i te à l ' ébul -

lition le protochlorure d 'étain par le perchlorure de fer; il s e forme du 

protochlorure de fer et du bichlorure d'étain. Il faut toujours dans ce cas 

p lus de caméléon pour le protochlorure de fer que pour la quant i té p r i m i 

tive de protochlorure d'étain qui a fourni ce protochlorure de fer. Ains i , 

pour 1 C. G. d 'une solution de protochlorure d'étain, il fallut d i r e c t e m e n t 

de 7,5 à 7,7 C. C. de caméléon, tandis que le protochlorure de fer c o r r e s 

pondant obtenu en exigeait de 9 à 9 ,1 . Si l'on dissout l 'étain m é t a l l i q u e 

dans l'acide chlorhydrique, il faut directement la moitié s e u l e m e n t d u 

caméléon employé que quand on dissout l 'étain dans le pe r ch lo ru re de 

fer; cela t ient à ce que , dans le p remie r cas , l 'hydrogène p rodu i t s e 

dégage, tandis que dans le second il rédui t une quant i té équiva len te de 

perchlorure de fer. On opère de la façon suivante : 

On porte à l'ébullition dans un vase en ver re à fond plat u n e quan t i t é 

suffisante de sulfate de peroxyde de fer acide, puis on ajoute le v o l u m e 

mesuré de la solution d'étain, ou le sel solide pesé , on laisse boui l l i r 

quelque t emps , et on essaye avec le sulfocyanure de potass ium s'il y a 

encore du peroxyde de fer, ce qui es t indispensable, on é tend de b e a u 

coup d'eau et l'on t i tre avec le caméléon. On prend le t i t re de ce de rn i e r 

avec de l 'étain r écemment précipité que l'on dissout avec de l 'acide 

chlorhydrique dans un creuset de platine et que l'on t r a i t e c o m m e p lus 

haut avec le sulfate de peroxyde de fer. 

Quand il ne s'agit que de doser l 'étain sans se préoccuper de son d e g r é 

d'oxydation, on le précipite avec du zinc, on le lave, on dissout d a n s 

l'acide chlorhydrique en contact avec du platine et on achève c o m m e il 

vient d'être dit. Il faut dire toutefois qu'il est bien plus s imple de d e s s é 

cher l'étain métall ique précipité et de le peser. On pourrai t p réc ip i te r le 

sulfure d'étain noir ou j aune pour le doser ensuite avec le caméléon p a r 

le sulfate de peroxyde de fer acide ; mais , comme la décomposit ion n ' e s t 

complète qu 'à l 'ébullition, cela est un inconvénient à cause des r é o x y d a 

tions qui peuvent se produire pendant l 'opération. Comme il y a de m e i l 

leures méthodes, on laissera celle-ci de côté. 
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Mercure. 

Fe X 3,5735 = Hg. 
Fe X 4,8414 = HgCl*. 

La présente méthode est fondée sur le procédé proposé par Ilempel 
(voir plus loin : Iode et hyposulfite de sodium). Le bichlorure de m e r 

cure versé dans u n e solution alcaline d'un sel de protoxyde de fer est 

réduit à l 'état de protochlorure, tandis qu 'une part ie du protoxyde de fer 

est peroxydée, et on peut, avec le caméléon, doser ce qui res te de fer à 

l'état de protoxyde. Le t i t re du caméléon es t pris avec le sel double de 

fer pur . 

On ne peut doser de cette façon qu 'un sel de bioxyde de mercure ou le 

bichlorure de mercure , et à cause du protoxyde de fer les l iqueurs ne 

doivent pas contenir d'acide azotique. Si donc le sel de bioxyde de m e r 

cure ne renferme pas déjà un aut re acide, il faut le transformer en bichlo

ru re par évaporation avec de l'acide azotique et de l 'acide chlorhydrique. 

Tout sel de bioxyde de mercure peut également par évaporation à siccité 

avec ces acides être transformé en bichlorure. Puisque nous avons le 

moyen de changer toute combinaison mercuriel le en bichlorure, nous 

avons dans cette méthode un procédé général de dosage du mercure , 

et pour l 'essai de la méthode nous prendrons le bichlorure de mercure 

(sublimé) pur comme point de dépar t . 

Ce corps perd, pour se changer en protochlorure, un demi-équiv. de 

chlore, et, comme le protoxyde de fer prend aussi un demi-équiv. d'oxy

gène et de chlore, des poids équivalents égaux de ces deux substances 

sont équivalents : 

2IIg2Cl + 2FeC12 = Ilg^Cl2 + Fe^Cl»; 

par conséquent , 27,94 de fer = 99,9 de mercure , d'où Fe X = mer 

c u r e ; ce qui donne l e facteur 3,5755. 

De m ê m e on a t rouvé comme facteur pour le bichlorure = 4,8414. 

A. Hastuell1 suit pour le dosage du mercure un procédé qui est l ' inverse 

du précédent , c'est-à-dire qu'il détermine la quanti té de caméléon qui est 

nécessaire pour transformer le protochlorure de mercure en bichlorure. 

Son procédé est basé sur la propriété que possède le b ichlorure d'étain de 

transformer, en présence de sels de peroxyde de fer, le protochlorure de 

mercure en bichlorure par l ' intermédiaire du caméléon. La solution 

chauffée du bichlorure de m e r c u r e est d'abord rédui te en protochlorure 

par addition de sulfate de protoxyde de fer et de potasse, et le sel de pro-

1 Repertorium der analytischen Chemie, II, 84. 
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toxyde non décomposé est oxydé par le caméléon ajouté jusqu ' à réac t ion 

finale; on ajoute ensuite du bichlorure d'étain et l 'on dé termine la quan t i t é 

de caméléon qui es t nécessaire pour la transformation du p ro toch lorure 

de mercure en b ichlorure . 

La réaction peut ê t re représentée par les équations suivantes : 

2HgCl* + 2FeO + 2KOH = HgSCl» + Fc»0' + 2KC1 -f H'O. 
Hg2C12 + SnCl* + Fe* (SO*)* + 2HC1 + nH*SO* = 

2HgCls + SnCl* + 2FeSO* + H2SO* + «IPSO*. 

1 équiv. de fer ou 1/10 d'équiv. de permanganate de potass ium cor re s 

pond à 1 équiv. de mercure . 

Pour effectuer le dosage, on mélange la solution de m e r c u r e , qui c o n 

tient ce métal sous forme de bichlorure, avec une quant i té m e s u r é e et 

suffisante de solution de sulfate de protoxyde de fer acidifiée et de r i c h e s s e 

connue, on ajoute de la potasse jusqu ' à réaction fortement alcal ine, on 

laisse digérer pendant quelques instants en agitant le l iquide et l 'on 

mélange avec un grand excès d'acide sulfurique (parties égales d 'ac ide 

concentré et d 'eau). On agite jusqu 'à ce qu'il se soit formé u n p réc ip i t é 

blanc pur de protochlorure de mercu re . 

On oxyde maintenant l 'excès de sel de protoxyde de fer en ajoutant , 

sans filtrer, du caméléon jusqu 'à coloration rose pers i s tan te , on v e r s e 

ensuite quelques gout tes de bichlorure d'étain et l'on transforme le pro to

chlorure en bichlorure au moyen du caméléon. A mesu re que se p rodu i t 

la transformation en sel de bioxyde de mercu re , le l iquide s 'éclairci t ; 

mais , comme le sulfate de bioxyde de mercure qui se forme est diffici

lement soluble, la solution ne paraît jamais complètement t r anspa ren t e , 

ce qui toutefois n 'empêche pas de reconnaî t re la réaction finale. 

Pour préparer la solution de bichlorure d'étain, qui ne doit con ten i r n i 

protochlorure ni chlore l ibre, on dissout de l'étain pu r dans l 'acide ch lo r -

hydr ique et l 'on ajoute du chlorate de potassium. Afin d 'é l iminer le 

chlore l ibre, on fait bouillir le l iquide pendant quelque t emps , pu is on le 

mélange avec un léger excès de carbonate de sodium et l 'on dissout le 

précipité en ajoutant de l 'acide chlorhydrique. La solution obtenue ne 

doit pas décolorer le caméléon. 

Haswell a employé pour l'essai de la méthode une solution de caméléon, 

dont le t i tre était : 1 C. G. = 0,0059745 gr . Fe . Pa r conséquent , 1 C. G. 

de ce caméléon correspond à 1B"-g xg™""•= 0,02133 gr. do m e r c u r e . 

Molybdène. 

Le principe de la mé thode pour le dosage du molybdène a déjà é té i nd i 

qué à propos du dosage de l 'acide phosphor ique (p. 22G). On m é l a n g e la 
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MOLYBDATE D'AMMONIUM 

EMPLOYÉ 

CENTIMÈTRES CUBES 

DE CAMÉLÉON EMPLOYÉS 

MoO3 TROUVÉ 

P. CENT 

0,05025 9,1 81,73 
0,1005 

C
O
 81,28 

0,05023 9,1 81,73 
0,1005 18,2 81,73 
0,15075 27,2 81,43 
0,2010 36,2 81,28 
0,2205 39,8 81,46 
0,1565 2S,2 81,32 
0,1142 20,6 81,40 
0,3453 62,4 81,56 

0,2713 48,9 81,35 

0,3125 56,5 81,00 
0,3289 59,6 81,78 
0,2868 51,9 81,67 

La teneur en acide molybdique est égale à 81,55 p . 100. 

Tungs tène . 

Von der Pfordten9 a également étudié la manière dont se comporte l 'acide 

tungst ique avec le zinc en présence d'un acide libre, et il a t rouvé que sa 

réduction est plus difficile que celle de l 'acide molybdique. La réduction 

n'est en général complète que si l'on emploie de l'acide chlorhydrique 

concentré; alors le produit final est toujours de l 'oxyde de tungs tène , 

W o O 2 . Gomme ce dernier s'oxyde au contact de l'air, il faut procéder de 

la manière suivante : 

On dissout le tungstate (dont la quanti té pesée ne doit pas contenir plus 

de 0,1 gr . WoO 3 ) dans un peu d'eau, on chauffe au bain-marie, on ajoute 

« Ber. d. deutsch. chem. Ges., XV, 1528. 
2 Ibid., XVI, 508. 

solution aqueuse concentrée du molybdate avec u n excès d'acide chlorhy-

drique concentré , et pour le res te on procède comme il a été dit précé

demment . 

Von der Pfordten 1 a fait un certain nombre de dosages avec le molyb

date d 'ammonium cristallisé pur [(AzH 4 )°Mo 7 O î 4 -J- 4 H*0], et il a obtenu 

les résul tats suivants : 

1 C. G. de caméléon = 0,000752185 d'oxygène. 
1 — — = 0,00451311 d'acide molybdique, MoQ3. 
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Na'WoO* 

+ H«0 

EMPLOYÉ 

CENTIMÈTRES CUBES 
DE CAMÉLÉON 

EMPLOYÉS 
EN EXCÈS 

CENTIMÈTRES CURES 

DE FESO» 

EMPLOYÉS 

KMnO* 
EMPLOYÉS 

POUR L'OX.'i DATION 

W o O s 

TROLVÉ P . CENT 

0,08G3 43 11 17,26 79,2 

0,1027 41,7 9 20,64 79,6 

0,1177 40,1 7 23,72 79,8 

0,1042 4o,:; 11 20,76 78,9 

0,1229 47,0 10 24,2 77,9 

012 36 43,1 oo
 

24,38 78,1 

0.1267 65,6 13 25,18 78,7 

La quanti té théor ique s'élève à 78,91 p . 100 W o O 3 . 

Uranium 1 . 

Si en présence d'acide sulfurique on fait agir , à l 'abri du contact de l 'air , 

du zinc métall ique su r la solution du sulfate d 'uranyle, la cou leur j a u n e 

de la solution passe peu à peu au vert et il se forme du sulfate u r a n e u x : 

UrO«SO* + Zn + 2Ü2SO* = TJr(SO*)2 + ZnSO» + 21I»0. 

1 Belohoubck, in Journ. f.prakt. Chem., XCIX, 231. Voy. aussi la méthode de Zimmer
mann dans le chap. Bichromate de potassium et protoxyde de fer. 

70 à 80 G. G. d'acide chlorhydrique à 27 p . 100 et 14 à 15 g r . de z inc en 

morceaux aussi gros que possible. On laisse le zinc agir jusqu ' à c e q u e la 

couleur, qui passe successivement par le bleu, le noir ou le ve r t n o i r â t r e , 

soit devenue rouge foncé, on refroidit complètement le l iquide et on v e r s e 

immédiatement et en agitant dans une capsule en porcelaine, qui con t i en t 

une quantité mesurée de caméléon, du sulfate de manganèse (40 G. G., 

afin d 'empêcher l'influence de l 'acide chlorhydr ique, voy. p . 185) e t 70 à 

100 C. C. d'acide sulfurique é tendu. Après avoir lavé avec de l 'eau le bal lon 

renfermant la solution de tungs tène , on étend à 1 l i tre, on ajoute u n excès 

de solution de sel double de fer et l'on t i t re l 'excès avec le caméléon . 

Von der Pfordtcn indique les résultats suivants : 

1 C. C. de caméléon = 0,000273 d'oxygène. 
1 — — = 0,00396 d'acide tungstique, WoO 3 . 
1 — FeSOk = 2,34 C. C. de caméléon. 
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OXYGÈNE DISSOUS DANS L'EAU 237 

On procède pour la réduction comme'pour la transformation du peroxyde 

de fer en protoxyde, et l'on emploie pour cela un petit ballon muni d 'une 

soupape en caoutchouc ou un autre des dispositifs décrits précédemment . 

La réduction achevée à chaud, au bout d 'une demi-heure environ, on verse 

le contenu du ballon dans une capsule en porcelaine, on étend avec beau

coup d'eau (environ 500 C. G.) et l 'on ajoute avec une buret te la solution 

de caméléon jusqu 'à ce qu'on ait obtenu la réaction finale. Il se produit la 

réaction suivante : 

5Ur(SO*)2 + 2KMnO* + 2II2SO* + 4H 20 = 5UrO!SO* + 2MnS04 

2KIISO* + 3H»SO* + 2H 20. 

Par conséquent , 5 d 'uranium correspondent à 2KMnO ! . 

Acide t itanique. 

L'acide t i tanique en solution sulfurique est également réduit par le zinc, 

et il peut alors ê tre mesuré par le caméléon. La réduction se fait le mieux 

dans une capsule en platine. La réaction n 'a aucune importance prat ique, 

parce que dans les analyses l'acide t i tanique est toujours séparé tel quel, 

et alors il vaut mieux le peser . 

Or. 

Ilempel a fait aussi ent rer le dosage de l'or dans ses t ravaux sur les 

analyses par l 'acide oxalique. 

L'action du chlorure d'or sur l'acide oxalique l ibre est connue, ainsi que 

l 'usage qu 'on fait de cette réact ion dans les recherches analytiques (Traité 

d'analyse chimique de H. Rose, vol. I I , p . 268). A la suite d 'une longue 

digestion, l 'or est précipité à l'état métall ique, et l 'acide oxalique se change 

en acide carbonique . Si l'on fait usage d 'une quant i té connue d'acide oxa

lique t i t ré , on peut évaluer l 'acide oxalique res tant dans le liquide à l'aide 

du caméléon, pa r conséquent en déduire la quanti té décomposée, qui don^ 

nera la mesure de l'or. 

Dans les cas ra res où l 'on aura à doser l 'or, on donnera toujours la 

préférence à la détermination pondérale de l'or métallique réduit . 

Oxygène d issous dans l'eau. 

Fe X 0,1428 = 0 . 

1000 G. G. d'oxygène (à Q° et à la pression de 760 mm.) = 1,33 gr. 
1 gr. d'oxygène — — = 700 C. C. 

Les sels de protoxyde de fer en dissolution acide absorbent t rès lente

ment l 'oxygène, sur tout quand domine un acide fort comme l'acide sulfu

r ique. Cela t ient à ce que le peroxyde de fer est une base très faible, qui 

a peu d'affinité pour se combiner à l'acide sulfurique, tandis que le p r o -
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1 Ber. d. deutsch, ehem. Ges., X I I , 1784. Voy. aussi A. Bcrnthsen, Ibid., X I I I , 2279. 

toxyde est une base forte. Dans les solutions neu t res , les sels de p ro toxyde 

de fer absorbent l 'oxygène plus facilement, et le protoxyde l ib re , sépa ré 

de son acide sulfurique, l 'absorbe t rès p romptement . 

Quand on dose le protoxyde de fer avec le caméléon, on a soin qu'i l y 

ait toujours de l 'acide sulfurique l ibre, parce qu 'a lors l 'oxygène d issous 

dans l'eau aussi bien que celui de l 'a tmosphère sont sans action sensible 

pendant la durée de l 'expérience. 

Ayant mêlé une quanti té connue d 'une dissolution de sulfate de p r o 

toxyde de fer avec de l'eau froide, puis ayant précipité le p ro toxyde par la 

potasse caustique, et l 'ayant de nouveau dissous avec l 'acide sulfurique 

quelque temps après , il fallut bien moins de caméléon qu 'avant la précipi

tation. Il y eut donc une oxydation d 'une part ie du protoxyde de fer, qui 

ne peut ê t re produi te que par l 'oxygène en dissolution dans l 'eau et par 

l'air renfermé dans les vases . Si l'on éloigne cette dernière cause d'oxy

dation, on aura le moyen de déterminer analyt iquement la quan t i t é d'oxy

gène contenu dans l 'eau. 

Avec l 'eau à essayer, on rempli t jusqu 'au trait de jauge un ballon d'un 

demi-l i tre, on je t te une quanti té pesée de sel double de fer, 0,5 à 0,7 gr . 

environ, on dissout par agitation, on verse un peu de solution de potasse 

et on laisse reposer une demi -heure . Il se forme un précipi té ver t ou j au

nâtre , si la t eneur en oxygène est g rande . On ajoute ensui te de l 'acide sul

furique; le précipité se redissout rap idement , et main tenant on t i t re avec 

le caméléon empir ique. Le res te du fer, multiplié par le facteur 0,1428, 

donne l 'oxygène expr imé en g rammes . Gomme 1 a tome d 'oxygène (15,96) 

oxyde le protoxyde de 2 atomes de fer, le facteur est donné par la fraction 

$ £ = 0,1428. 

Ferd. Tiemann et C. Preusse qui ont essayé cette mé thode , ont cons

taté que les valeurs t rouvées étaient t rop pet i tes , et les résul ta ts sont encore 

plus faibles, si l'on fait agir l 'hydrate de protoxyde de fer à la t empé ra tu re 

ordinaire sur l 'oxygène dissous dans l 'eau. C'est pourquoi ces chimis tes 

recommandent d 'opérer à une tempéra ture un peu élevée, à 40° environ. 

P e r o x y d e d'hydrogène. 

IPO» = 16,90. 
Fe X 0,303 = H«0». 

La solution du permanganate de potassium est décomposée pa r l e 

peroxyde d 'hydrogène, de telle sorte que les deux corps dégagen t un 

même volume d 'oxygène sous forme de gaz : 

SII202 + Mn^O7 = O 1 0 + 5II20 + 2MnO 
ou SHW + 2KMnO* + 3I12SO* = 0«° + 2MnSO* + K^SO* + 81l20. 
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Les 5 équiv. d 'oxygène que cède l'acide permanganique seraient suffi

sants pour suroxyder le protoxyde de 10 équiv. de fer. Le facteur du fer 

est donc : 

= i M = o,303. 
10Fe 270,4 

On étend le liquide à essayer et on le mélange avec une quant i té d'acide 

sulfurique suffisante pour maintenir le protoxyde de manganèse en d i s so

lution, puis on ajoute jusqu 'à coloration rouge la solution empir ique 

décime de caméléon. C'est une analyse par res te . 

Acide sulfurique. 

Un dosage oxydimétr ique de l'acide sulfurique peut être effectué de la 

manière suivante. Une solution décime de chlorure de baryum à 12,170 gr . 

de ce sel par litre et une solution de bichromate de potass ium (à 9,717 gr . 

par litre) se décomposent exactement à volumes égaux. Mais, si une par t ie 

de la baryte a été précipitée préalablement par de l 'acide sulfurique en 

combinaison neut re , l 'addition d'une quanti té de la solution de chrome 

égale à la solution de chlorure de baryum laisse non précipitée autant 

de solution de chrome qu'il y avait auparavant d'acide sulfurique. Il y 

a par conséquent , à la place de l'acide sulfurique, une quanti té équiva

lente d'acide chromique . On peut déterminer ce dernier au moyen d'un sel 

de fer et de la solution empir ique de caméléon. Mais la méthode n 'est pas 

suffisamment directe, et elle exige l 'emploi de trop de réactifs, trois 

liquides et un sel, pour qu'on puisse la recommander . 

Acide cli loriquc. 

Fe X 0,2245 = CIW 
Fe X 0,3G47 = KCIO». 

Au contact de l 'acide chlorhydrique, l 'acide chlorique, CPO 5 , se décom

pose en eau et chlore : 

CPO» + 10HC1 = 12CI + 5IPO, 

et ces 12 atomes de chlore suroxydent le protoxyde de 12 atomes de fer; 

le facteur est donc = ? ™ = = 0,2245. 

Avec le chlorate de potass ium et l'acide chlorhydrique, la décomposition 

a lieu de la manière suivante : 

KC103 + 6IIC1 = 6C1 + KC1 + 3HX), 

le facteur e s t p a r conséquent = = 0,3047. Si l'on emploie le sel double 

de fer, il faut en p rendre pour le chlorate de potassium au moins 20 fois 
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la quanti té de ce dernier , parce que le poids équivalent du c h l o r a t e d e 

potassium (122,28) est contenu plus de 19 fois dans 12 fois l e p o i d s 

équivalent du sel de fer (2347,8). 

On fit dissoudre 0,5 g r . de chlorate de potassium, on ajouta u n e s o l u t i o n 

de 10 gr . de sel double de fer et on laissa digérer p e n d a n t u n e d e m i -

heure . Après refroidissement , on étendit avec de l 'eau et on e m p l o y a 

6,5 C. G. de caméléon empir ique . 

Les 10 gr . de sel de fer sont égaux à -y- = 1,428 gr . F e ; si l 'on r e t r a n c h e 

0,065 gr . Fe , il res te 1,363 gr . Fe , qui multipliés pa r 0,3647 d o n n e n t 

0,4971 gr . de chlorate de potass ium, au lieu de 0,500 gr . 

A c i i l c c l i r o i n l i j u e . 

Fe X 0,3128 = Cr. 
Fe X 0,398 = CrOK 
Fe X 0,911 = CrO>. 
Fe X 0,818 = R2Cr20?. 
Fe X 1,139 = K 2Cr0*. 

On admet que les l iqueurs n e renferment que de l'acide c h r o m i q u e e t 

pas d'oxyde de chrome. On calcule alors les facteurs de la m a n i è r e s u i 

vante : 1 équiv. Cr = 26,225 sous forme d'acide ch romique cède 1,5 é q u i v . 

d 'oxygène, qui oxydent le protoxyde de 3 équiv. de fer. Le facteur e s t p a r 

c o n s é q u e n t = 0,3128; de m ê m e pour l 'acide ch romique il e s t \°$§-

= 0,598 et pour le bichromate de potass ium, qui abandonne 3 équ iv . d ' o x y 

gène et oxyde le protoxyde de 6 équiv. de fer = = 0,878. 

1 équiv. de b ichromate de potass ium = 147,34 décomposera de la m ê m e 

manière 6 équiv. de sel double de fer 1173,84, ou 1 g r . de b i c h r o m a t e 

de potassium est égal à = 7,967 gr . de sel double defer . P o u r e s s a y e r 

la méthode, on fit dissoudre séparément des quanti tés égales à la m o i t i é 

de ces chiffres, soit 0,5 g r . de bichromate de potass ium et 3,985 g r . d e 

sel double de fer, puis on mélangea les solutions. Le l iquide offrait u n e 

coloration ve r te , et à la non-décoloration d 'une gout te de camé léo n q u e 

l'on y versa on reconnut qu'i l n 'y avait pas du tout de protoxyde d e fer e n 

excès, mais il renfermait une t race t rès légère d'acide ch romique . On p u t 

reconnaître ce dern ier et en déterminer la proportion en colorant l é g è r e 

ment le l iquide avec le caméléon et t i trant avec une solution de fer (1 G. G. 

= 0,010 Fe) . Vu la g rande sensibilité de la réaction, on ne peu t pas , a p r è s 

une seule expérience, changer les poids équivalents . P o u r faire l ' a n a 

lyse, on ajoute à l 'échantil lon dissous du sel de ch rome des q u a n t i t é s 

pesées de sel double de fer et de l 'acide sulfurique, jusqu ' à ce qu ' i l y a i t 

un excès de protoxyde de fer, ce que l'on reconnaît en mé langean t s u r 

une soucoupe une goutte du l iquide avec du ferricyanuro de p o t a s s i u m 

ou du caméléon. On t i t r e jusqu 'à te inte rose avec la solution e m p i r i q u e 
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CHLORE ET HYPOCHLORITES 241 

de caméléon. Après avoir re t ranché le fer correspondant au caméléon d e l à 

quantité ajoutée en totalité, on multiplie le reste par le facteur correspondant . 

Cette méthode est aussi applicable au dosage des métaux qui peuvent 

être précipités par l 'acide chromique , comme le p lomb, le b ismuth , le 

baryum, etc. Le bichromate de potass ium pur peut ê t re pr is pour la fixa

tion du t i t re . 

Acide borique. 

E.-F. Smith 1 a décrit une méthode de dosage de l'acide borique, dans 

laquelle cet acide est séparé sous forme de borate de protoxyde de manga

nèse au moyen d'un excès de sulfate de manganèse ; le manganèse est 

ensuite dosé dans le liquide filtré. 

Smith emploie les solutions suivantes : 

1° Sulfate de manganèse avec 6 g r . MnSO' par l i t re ; 

2° Solution de permanganate de potassium, dont 18,5 C. C. correspon

dent à l O C. C. de la solution p récéden te ; 

3° Solution de borax avec 40 gr . de borax cristallisé par l i t re . 

On mélange 10 G. C. de cette dernière solution avec 10 C. G. de la solu

tion de sulfate de manganèse , et, afin de faciliter le dépôt du borate de 

manganèse, on ajoute, en agitant, environ 20 C. G. d'alcool. Au bout d 'une 

demi-heure, on filtre pour séparer le précipité, on lave ce dernier avec 

de l'alcool et on évapore le l iquide filtré au bain-marie. On dissout le 

résidu dans l 'eau et on dose le manganèse par la méthode de Volhard (voy. 

p . 205). lMnO correspond à 2 d'acide borique. 

Pour doser l 'acide borique clans les combinaisons insolubles, Smith 

fond la substance rédui te en poudre fine avec une quantité pesée de car

bonate de sodium ; il épuise la masse fondue par l 'eau, filtre et ajoute à la 

solution du sulfate d 'ammonium en proportion telle qu'il y en ait au moins 

une quanti té équivalente au carbonate de sodium employé. On chauffe le 

liquide dans une capsule ouverte , jusqu 'à ce qu'il ne sente plus l 'ammo

niaque, on filtre le précipité consistant en silice et a lumine, on le lave à 

l'eau bouillante et l'on concentre le liquide filtré par evaporation. La solu

tion concentrée peut être^ employée directement pour la précipitation de 

l'acide borique à l 'aide d'un volume mesuré et en excès de sulfate de man

ganèse . 

Chlore et hypochlor i tes . 

Fe X 0,G33 = Cl. 

Ces deux corps ne peuvent pas être mesurés avec le sel double de fer 

ordinaire, parce que l 'oxydation du protoxyde de fer ne se fait facilement 

1 American chemical journal, I V , 279. 

M O I I R E T C L A S S E N . — A N A L Y S E , 3· E D I T . 
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qu'en solution alcaline, et qu 'en outre l ' ammoniaque qui dev ien t l i b r e 

trouble la réaction. Il faut par conséquent se servi r d 'un sel de p r o t o x y d e 

de fer exempt d 'ammoniaque. On peu t employer le sulfate double d e fer e t 

de potassium ou de sodium, qui sont tous deux moins al térables q u e le su l 

fate de protoxyde de fer (voy. p . 193). Pour préparer le sel po ta s s ique , on 

dissout à chaud 139 par t ies de sulfate de protoxyde de fer et 87 pa r t i e s d e 

sulfate de potassium, on filtre et on laisse cristall iser ; sa formule es t : 

K*SO* + FeSO* + 611*0 = 216,67, 

et il contient 12,89 p . 100 de fer métal l ique. Le sel sodique n e r e n f e r m e q u e 

4 mol. d 'eau, avec le poids équivalent 182,68 et 15,19 p . 100 de fer . Ces 

deux sels sont plus facilement solubles que le sel ammoniaca l , ils ne se 

séparent pas sous forme d 'une poudre cristal l ine, comme le fait ce der 

nier , mais en gros cris taux. Pour l 'usage, on le rédui t en u n e p o u d r e g ros 

s ièrement granuleuse , qu 'après dessiccation on conserve dans d e s flacons à 

l ' émeri ; il faut aussi avoir so in de déterminer*leur véri table t e n e u r en fer. 

P o u r avoir 0,1 gr . de fer, on devrait p rendre du sel po tass ique , a u l ieu d e 

0,7 g r . , 0,775 gr . Mais cela sera ra rement exact, et il faudra dé t e rmine r 

la t eneur centésimale d 'une plus g rande quant i té du sel et la n o t e r su r le 

flacon. A cet effet, on t i t re 1 gr . du sel avec la solution e m p i r i q u e de 

caméléon ; les cent imètres cubes employés indiquent i m m é d i a t e m e n t la 

r i chesse centésimale en fer . D'après la formule, sa t eneur en fer es t égale 

à 12,89 p . 100, mais lorsqu' i l est bien desséché elle est u n peu p l u s élevée. 

\ ' Le sel sodique peut ê t re p répa ré sous forme d 'une poud re v e r t clair 

avec une t eneur en fer exacte . 

P o u r doser le chlore actif, on procède comme il suit : On p è s e 2 à 4 g r . 

de chlorure de chaux, on les verse dans u n mor t i e r à bec en porcela ine et 

on les t r i ture avec de l 'eau, puis on étend avec de l 'eau chaude . D ' u n pet i t 

ballon taré , contenant une quanti té de sel de fer p lus que suffisante, on fait 

tomber de pe t i tes quant i tés de ce sel dans le chlorure de c h a u x et l'on 

mélange. Le l iquide se colore d 'abord en j aunâ t r e , par su i te d e la forma

tion de peroxyde de fer, e t en cont inuant l 'addition du sel la c o u l e u r du 

précipi té passe au ver t ou au noir. Cela indique qu'i l y a u n e quan t i t é do 

sel de fer suffisante pour absorber le chlore actif. Maintenant on ajoute de 

l 'acide sulfurique (mais non de l 'acide chlorhydrique) ; la c o u l e u r foncée 

disparaît et fait place à u n e coloration j aunâ t re , et en é tendant avec beau

coup d'eau le l iquide se décolore. On t i t re alors avec le caméléon e m p i 

r ique . En repesant le ballon contenant le sel de fer, on connaît p a r diffé

rence la quanti té employée de ce dernier , et d 'après sa t eneur cen té s ima le 

on calcule le fer en mult ipl iant pa r cette t eneu r divisée par 100. Si le sel 

de fer renfermait, pa r exemple , 12,8 p . 100 F e , on mult ipl ierai t p a r 0,128. 
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Exemple : 2 gr . de chlorure de chaux ont reçu 4,5 gr . de sel potass ique, 

et on a employé 13,5 G. C. de caméléon empir ique. 

4,5 gr . de sel de fer multipliés pa r 0,128 donnent 0,5760 gr . Fe ; en 

re t ranchant 0,135 gr . , il res te 0,441 Fe, qui multipliés par 0,633 don

nent 0,2791 de chlore actif dans 2 gr . de chlorure de chaux, soit 13,95 

p . 100 CI. 

On peut aussi agiter le chlorure de chaux avec des grenats dans un 

flacon à la rge goulot . Mais ce procédé est toujours une analyse par r e s t e , 

et, au point de vue de la sû re té et de la commodité, il est inférieur à la 

méthode qui sera décrite plus loin (voy. chap. : Arsénite de potassium et 

solution d'iode). 

Iode combiné . 

Si l'on distille un iodure avec du perchlorure de fer en excès, tout l 'iode 

est chassé et il r es te du protochlorure de- fer, qu'on peut doser avec le 

caméléon. Mais comme dans cette opération on peut facilement recevoir 

l'iode dans une solution d'iodure de potassium, qui le dissout, il vaut 

mieux doser l'iode lui-même avec l'hyposulflte de sodium (voy. chap. : 

Hyposulfite de sodium et solution d'iode). 

Glycose (sucre do rais in) . 

C«II«0« = 179,58. 
Fe X 0,642 = Glycose. 

Le dosage de la glycose par le caméléon est basé sur l 'oxydation du pro-

toxyde de cuivre précipité par ce sucre (voy. Analyses par précipitation, 

Glycose). 

La glycose rédui t en oxydule l 'oxyde de 10 équiv. debioxyde de cu ivre ; 

10 GuO — O 5 = SCu'O. D'après notre sys tème, une solution décime de 

caméléon avec 3,1534 gr . de pe rmangana te de potassium par litre indi

querait la c inquième part ie d 'un dix-millième d'équivalent de glycose, 

c 'est-à-dire ttciLs- = 0,00359 gr . Mais comme nous employons partout 

la solution empir ique de caméléon avec 5,643 gr. de permanganate de 

potassium par l i tre, la valeur d 'un cent imètre cube doit aussi s'élever dans 

la même propor t ion; ou 3,1534 : 5,643 = 0,00359 : x, d'où x = 0 ,00642; ' 

et comme 1 C. C. de solution de caméléon empir ique = 0,010 Fe , on a : 

Fe X 0,642 = Glycose. 

Pour effectuer u n e analyse, on verse dans une capsule en porcelaine 

une solution alcaline de cuivre en excès et on chauffe p resque jusqu 'à 

l 'ébullition. On ajoute ensuite la substance à essayer, solide ou dissoute , 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



544 CNIÉLÉON 

et l'on chauffe pendant longtemps*, mais cependant sans faire bouil l i r . Le 

liquide doit conserver une couleur rouge foncé, si le cuivre est en e x c è s , 

et il ne doit pas être rouge vif, dans lequel cas il faudrait encore a jouter 

de la solution de cuivre . On laisse un peu refroidir, on verse le tou t s u r 

u n filtre et on lave à l'eau bouillante. Lorsque le l iquide filtré n 'agi t p l u s 

sur le caméléon, on fait, à l 'aide de la fiole à je t contenant de l 'eau b o u i l 

lante, tomber le précipité dans un gobelet de ve r re à parois é l evées , o n 

ajoute du sulfate de peroxyde de fer et de l 'acide sulfurique l ibre et l 'on 

verse la solution empir ique de caméléon, j u squ ' à coloration r o u g e â t r e 

persis tante . Maintenant on je t te le filtre dans le l iquide, ce qui fait r e p a 

raître la coloration ver t clair, et l 'on titre de nouveau jusqu 'au violet b l e u . 

On voit f réquemment le l iquide se décolorer complètement , c o m m e l o r s 

qu'il y a des sels de cobalt et de nickel, mais au bout de que lques in s t an t s 

il redevient ve r t ; puis on ajoute encore quelques gout tes de camé léon , 

jusqu 'à coloration violet pâle persis tante. 

0,200 gr. de glycose pure et sèche ont fourni une quanti té de p ro toxyde 

de cuivre = 31,2 C. C. de caméléon empir ique , qui , multipliés pa r 0,G42, 

donnent 0,200304 gr. de glycose. 

50 C. G. de solution alcaline de cuivre avec 3G,8 gr . de sulfate de c u i v r e 

par litre ont exigé 12,5 C. C. de solution de sucre à 2 p . 100, c o r r e s p o n 

dant à 0,250 gr . de g lycose; le protoxyde de cuivre filtré, t ra i té pa r le 

sulfate de peroxyde de fer, a exigé 39,1 C. C. do caméléon emp i r i que 

= 0,251022 g r . de glycose. 

La méthode n 'est pas tout à fait exemple de reproches . Elle d o n n e 

ordinairement un peu plus que celle qui sera décrite dans le chapi t re des 

analyses par précipitation. Il est cependant un g rand nombre de c i r c o n s 

tances dans lesquelles on ne peut pas choisir ; ainsi , par exemple , lorsqu ' i l 

s'agit de doser le sucre dans les fruits, les baies, les l iquides t r è s colorés , 

l 'extrait de malt . 

Acide urique. 

Fe X 1,21 = C5II«AzK)3. 

L'acide u r ique en solution aqueuse bouillante est décomposé pa r le 

caméléon, dont la couleur est détrui te ; au commencement la décomposi 

tion est aussi rapide qu 'avec les sels de protoxyde de fer; ve r s la fin elle 

n'a lieu qu'avec le concours de la chaleur et plus lentement . 

0,3 gr . d'acide ur ique provenant d 'excréments de boa, dissous dans u n 

peu de lessive de potasse, puis é tendus avec de l 'eau et chauffés, ap rè s 

addition d'acide sulfurique, jusqu 'à dissolution complète, ont exigé dans 

deux expériences absolument semblables 24,8 G. G. de caméléon emp i 

r ique = 0,248 gr . Fe , d'où Fe X 1,21 = acide ur ique . 
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Fe X 4,2377 = Bi (bismuth métallique). 
» X 0,499 = CaO (oxyde de calcium, chaux). 
» X 0,8926 = CaCO3 (carbonate de calcium). 
» X 0,6426 = C 2 0 3 (acide oxalique anhydre). 
» X 1,1247 = C2II*0* + 2H 20 (acide oxalique cristallisé). 

X 0,9994 = Cd (cadmium). 

X 0,633 = Cl (chlore). 
» X 0,2246 = Cl2O s (acide chlorique). 

X 0,3647 = KC103 (chlorate de potassium). 
» X 0,3128 = Cr (chrome). 
» X 0,911 = Cr'O' (oxyde de chrome). 
» X 0,598 = CrO3 (acide chromique). 
» X 0,878 = K 2 Cr 2 0' (bichromate de potassium). 

Le procédé convient lorsque de petites quantités d'acide ur ique adhé

r e n t e s à un filtre ne peuvent pas être pesées . On n 'est pas toujours certain 

qu ' i l n 'existe pas d 'autres substances organiques agissant su r le caméléon. 

Il ne se dégage pas de gaz et il se produit une autre combinaison orga

n ique , qui est moins sensible au caméléon. L'acide u r ique ne peut pas 

ê t re m e s u r é directement dans l 'ur ine e l le -même avec le caméléon, parce 

qu'il y a dans ce liquide d 'autres substances agissant su r ce dern ier ; il 

faut toujours séparer l 'acide ur ique par l 'acide chlorhydrique et par un 

repos de vingt-quatre heures dans un lieu froid, et le laver un peu sur un 

filtre. La pesée sur un filtre desséché est un travail long et qui exige beau

coup de précaut ions . 

L'acide est d issous sur le filtre avec de la lessive de potasse chaude et 

é t endue ; le l iquide filtré est recueilli dans un gobelet de ve r re , étendu à 

100 ou 150 G. G., chauffé avec un grand excès d'acide sulfurique et 

m e s u r é immédia tement avec le caméléon. La couleur rouge ne pers i s te 

pas pendant longtemps , il faut se contenter de quelques minu tes . C'est 

une analyse de nécessité n'offrant pas une grande exacti tude et qui n 'est 

permise que parce que la pesée el le-même ne donne pas des résul ta ts par

faitement exacts. 

Les tentat ives que l'on a faites pour doser volumélr iquement l'acide 

u r ique par le caméléon en solution alcaline ou par le bichromate de potas

s ium, le ferr icyanure de potassium, la solution d'iode, n 'ont conduit à aucun 

procédé convenable. 

F a c t e u r s «les différents corps d o s é s par la so lut ion empir ique de c a m é l é o n 
a v e c 5,G4tt gr . de p e r m a n g a n a t e de p o t a s s i u m par l i t re . 

Fe ind ique par tout la quanti té de fer métal l ique sous forme de protoxyde 

q u i a é té suroxydée. 

On lit le fer su r la bure t te en comptant les cent imètres cubes comme 

d e s cen t i g r ammes . 
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246 CAMÉLÉON 

1) X 0,5653 = Cu (cuivre précipité par le zinc). 
Fe X 1,1306 II Cu (cuivre du protoxyde de cuivre). 
» X 7,5475 = K*FeCy6 + 3H 2 0 (ferrocyanure de potassium, prussiale de 

potasse cristallisé). 
» X 11,769 II K 6 Fe 2 Cy 1 2 (ferricyanure de potassium). 
» X 3,5714 II Hg (mercure). 
» X 4,8414 = HgCls (bichlorure de mercure, sublimé). 

X 0,2942 = Mn (manganèse). \ 
1) X 0,3797 = MnO (protoxyde de manganèse). 1 Facteurs pour la mi 
» X 0,4655 = MnOs (peroxyde de manganèse), i de Volhard. 
» X 0,5941 II M n s 0 7 (anhydride pcrmanganique). ) 
» X 0,396 =' Mn 2 0 7 (anhydride permanganique). 
» X 0,5643 = KMnO* (permanganate de potassium). 
» X 0,3395 = Az 2 0 3 (anhydride azoteux). 

X 0,3215 = Az 2O s (anhydride azotique). 
» X 0,602 = KAzO3 (azotate de potassium). 
» X 0,506 = NaAzO3 (azotate de sodium). 

azotate 
grammes du même azotate. » X 167,64 

II grammes du même azotate. 

X 1,8467 II Pb (plomb de l'oxalate de plomb). 
» X 0,2862 II S (soufre). 

X 0,304 = H 2S (hydrogène sulfuré). 
» X 1,05 = Sn (étain). 
» X 0,642 II C«Hi20(i (glycose). 

X 0,5805 = Zn (zinc). 
» X 0,7233 = ZnO (oxyde de zinc). 
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CHAPITRE IV 

ACIDE CIIROMIQUE 

Bichromate de potassium et protoxyde de fer. 

Généra l i t é s s u r la méthode . 

Cette méthode, découverte pa r Penny et indiquée aussi pa r Schabus, 
repose su r la décomposition de l'acide chromique par les sels de p ro 

toxyde de fer dans des l iqueurs acides : 

2Cr03 + 6FeO = Cr*03 + 3Fe2fJ3. 

En agitant, la décomposit ion se fait instantanément . Dans les dissolu-

lions neu t res , la réaction semble ne pas se produire ou ne se faire que 

partiellement, car on y voit toujours la coloration jaune produi te par les 

chromâtes . On peut p rendre soit l 'acide sulfurique, soit l 'acide chlorhy-

drique, mais pas l'acide azotique à cause du protoxyde de fer. 

Le bichromate de potassium comme agent oxydant présente de nom

breux avantages . Sa solution conserve t rès bien son t i t re , on peut se le pro

curer parfaitement pur , il n e renferme pas d'eau de cristallisation, et, une 

fois débarrassé pa r la fusion de l 'eau hygroscopique, il se garde longtemps 

sans altération. On le t rouve dans le commerce en gros cristaux rouge 

foncé, anhydres et qui sont le plus souvent tout à fait pu r s . Ce qu'il ren

ferme le p lus ordinairement , c 'est du sulfate de potass ium; on n e peut 

cependant pas chercher à y déceler l 'acide sulfurique avec un sel de 

ba ryum avant d'avoir décomposé l'acide chromique, parce que ce dernier 

forme avec le baryum u n sel j aune pâle t rès peu soluble (BaCrO*). 

Pour détruire l'acide chromique , on peut ajouter à la dissolution une 

solution acide de protochlorure d'étain, qui devra el le-même ê t re exempte 

d'acide sulfur ique; on essayera ensuite avec le chlorure de baryum. 

On peut aussi chauffer le chromate de potassium avec de l'alcool et de 
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l'acide chlorhydrique : il se produit de l 'aldéhyde a olatil, et la so lu t ion 

jaune du sel prend une teinte ver t émeraude *. On ajoute alors le ch lo ru re 

de baryum et il ne doit pas y avoir de trouble. 

Si le sel renferme de l'acide sulfurique, on le fera recris tal l iser p lus i eu r s 

fois. Le sel purifié et de nouveau essayé devra ê t re p r é s e r v é d e tou t 

mélange avec des mat ières organiques . 

A " M n t de le peser , il faut le dessécher complètement . On peu t le faire de 

deux façons. On broie le sel en poudre grossière dans un mor t i e r e t on le 

chauffe dans une capsule en porcelaine au bain-marie ou au bain de sable , 

sans cependant le fondre, puis on laisse refroidir sous une c loche à cô té 

de chlorure de calcium. Après refroidissement, on le conserve d a n s u n 

flacon à l 'émeri à large goulot. 

Ordinairement on fond le sel. La fusion a lieu à une t e m p é r a t u r e assez 

basse pour pouvoir se faire dans une capsule en porcelaine ou en p la t ine . 

On règle la flamme pour qu'il n 'y ait pas de parties du sel surchauffées . On 

laisse refroidir la capsule couverte sous une cloche avec du c h l o r u r e de 

calcium. D'abord le sel fondu cristallise en grosses p laques i r i sées , p u i s , 

le refroidissement étant plus avancé, il se forme de n o m b r e u s e s fentes 

dans la masse, que lques parcelles sont projetées, et bientôt le tou t se 

rédui t en une sorte de farine cristalline, t rès commode pour les p e s é e s . 

On conserve ainsi dans un flacon à l 'émeri . 

Le protoxyde de fer comme agent r éduc t eu r offre des avan t ages , m a i s 

présente aussi des inconvénients comparé au protochlorure d 'étain qu 'on 

employait autrefois. Un avantage, c'est qu 'en dissolution acide il es t peu 

sensible à l'action de l 'oxygène de l 'air l ibre ou dissous dans l ' eau , q u e 

l'on peut par conséquent tout à fait négliger pendant la du rée d ' u n e expé

rience. Mais par contre il ne décolore pas l ' iodure d'amidon et dès lo r s on 

ne peut pas employer cette réaction si sensible. Le fer peut se p e s e r assez 

pu r à l'état de fil, et il forme des sels de protoxyde solides qui s e p r ê t e n t 

facilement à la fixation des t i t res . Nous en avons déjà par lé à p ropos du 

caméléon (p. 189). 

Comment main tenan t reconnaîtra-t-on la fin de l 'opération, c ' es t -à -d i re 

le moment où la de rn iè re t race de fer se raperoxydée? Comme l 'acide c h r o -

mique n'agit que su r le protoxyde de fer, il faut que le fer à doser se t r o u v e 

sous forme de protoxyde, et, si celte condition n 'est pas rempl ie , on doit 

d'abord le r amene r au degré inférieur d'oxydation. C'est ce que l 'on fait 

avec le zinc métal l ique pu r , en procédant comme il a été expl iqué à p r o p o s 

du caméléon. Avec les aut res méthodes de réduction qui ont é té p r o p o 

sées (acide sulfureux, hydrogène sulfuré, hyposulfite de sod ium) , on e s t 

toujours obligé d 'é l iminer l 'excès de l 'agent réducteur par ëbull i t ion, et o n 

1 K"Cr207 + 8IICI + 3C*II60 = CrSCI" + 2KC1 + 3CWO (aldéhyde) + 711*0. 
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peut toujours se demander si l 'élimination est bien complète. On est par 

suite exposé à commettre de grosses er reurs . Il suffit de laisser agir le 

zinc pendant un temps suffisant, mais un excès n'offre aucun inconvénient. 

Je me suis assuré par un grand nombre d'expériences que l'action de l'oxyde 

de zinc sur le ferricyanure de potassium qui est employé comme indicateur 

n 'a aucun inconvénient, et c'est pour cela que la préparation prél iminaire 

de l 'expérience doit être faite comme il a été dit pour le caméléon. 

Nous avons deux réactifs bien sensibles 'pour l 'un ou l 'autre des deux 

oxydes de 1er, savoir : le prussiate rouge pour le protoxyde et le sulfo-

cyanure de potassium pour le peroxyde. Avec ce dernier on peut s'as

surer si la solution à essayer renferme du peroxyde de fer, car dans ce 

cas il se produi t une coloration rouge de sang. Avec l 'acétate de fer il faut 

ajouter un excès d'acide chlorbydrique, sans quoi la réaction n'a pas lieu. 

Suivant le résul tat fourni par cet essai , on soumet ou ne soumet pas la 

substance à la réduct ion. 

Une fois le fer réduit , on commence le t i trage. La solution t i trée de bichro

mate est dans la buret te , et c'est avec elle qu'on te rmine l 'opération. On 

laisse couler le bichromate de la bure t te à pince dans la solution fortement 

acide de protoxyde de fer, et de temps en t emps on essaye si la l iqueur se 

colore encore en bleu avec le prussiate rouge . II faut s 'être assuré une fois 

pour toutes que le prussiate rouge ne renferme pas de prussiate jaune. 

On dissout u n peu de ce sel et on y ajoute une solution d'un sel de 

peroxyde de fer, bien exempt de protoxyde. On remplit facilement cette 

condition soit avec de l 'alun ammoniacal de fer, soit avec du perchlorure 

de fer dont la dissolution é tendue est colorée par une gout te de caméléon, 

ou avec du perchlorure qui a été peroxyde par l 'acide azotique. S'il n 'y a 

qu 'une coloration brune , sans t race de mélange de bleu ou de vert, c'est 

que le prussiate rouge est exempt de prussiate jaune et on peut l 'employer. 

Mais la dissolution de prussiate rouge ne se conserve pas , il s'y forme 

un dépôt bleu et elle renferme alors du pruss ia te jaune. Dans cet état elle 

ne peut plus servir , parce qu'elle réagira aussi bien sur les sels de p r o 

toxyde que sur ceux de peroxyde de fer. J'ai reconnu que cette altération 

ne se produisait que par l 'action de la lumière et que la dissolution se 

gardait fort longtemps et fort bonne dans l 'obscurité. On pourra donc 

prendre un flacon en verre blanc que l'on enfermera dans une boîte en 

car ton; celle-ci sera fermée par un couvercle en carton bien ajusté et à 

t ravers lequel passera le tube destiné à prendre les gouttes du réactif. En 

outre, on fera une solution très étendue : un morceau de sel g ros comme 

un pois suffit pour 50 à 60 C. C. de l iqueur d'essai, et il est à r emarque r 

qu 'un l iquide t rès étendu est coloré en jaune tout aussi intense qu 'une 

solution renfermant cinq à six fois plus de sel. 

On dépose su r une assiette en porcelaine, à l 'aide d 'une pipet te , quel-
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ques pet i tes gou t t e s de p russ ia te à côté les unes des au t res , e t o n les 

touche avec u n e gout te du liquide analysé, prise avec une mince b a g u e t t e 

en v e r r e . Tant qu'il y a encore du protoxyde de fer, la t ache est d ' u n b e a u 

bleu, b r i l l an te ; puis la tache b leue se t rouble, perd sa t r a n s p a r e n c e , pa ra î t 

verdà t re à cause du perch lorure de fer ; plus tard, elle devient d ' u n bleu 

gr isâ t re mélangé de b run . Ces changements successifs p e r m e t t e n t de 

suivre la réaction, de sorte qu 'on n 'a pas à c ra indre de v e r s e r t r o p de 

chromate . P lus le bleu parai t sale et trouble, moins il faut ajouter d e solu

tion de ch rome en t re les essais, trois gouttes seulement , puis d e u x e t à la 

fin une seule . Avec des l iqueurs concentrées il faut p r e n d r e g a r d e de 

p rendre la couleur bleue du chlorure de chrome pour la nuance a t t e n d u e . 

On dépose la gout te du liquide essayé à côté de celle du f e r r i cyanure de 

potass ium et on la fait gl isser de façon à les mélanger ; on r e c o n n a î t a lors 

si dans les points mélangés la couleur bleue est plus foncée q u e la c o u l e u r 

na ture l le du chlorure de chrome. Celte réaction est ex t r êmemen t s ens ib l e . 

0,070 gr . de sulfate double de fer et d 'ammonium dissous d a n s 800 et 

m ê m e 900 C. C. d'eau donnèrent une réaction n e t t e ; dans 1000 C. C. on 

pu t encore saisir une coloration verdàt re . Comme dans 0,07 g r . d e sel 

double il y a 0,01 gr . de fer, on voit qu 'on peut encore r e t r o u v e r l e fer 

dissous dans 100,000 part ies d'eau. 

Bien que l'on procède à la touche, il n e faut pas croire que l ' opéra t ion 

soit l ongue ; l 'expérience mont re au cont ra i re que l'on peut a l le r r e l a t i v e -

t rès vite jusqu 'au moment où l'on n e procède plus que par g o u t t e ; de 

8 à 10 essais sur l 'assiette de porcelaine suffisent. Quant à la q u a n t i t é du 

liquide à essayer enlevée avec la baguet te de ve r re , elle est sans inf luence 

sur le résultat , car l 'agitateur n 'a besoin que d 'ê t re à pe ine mou i l l é . 

Il est t rès commode d'avoir à côté de soi une peti te éponge h u m i d e , su r 

laquelle on essuie la bague t t e de ve r re avant de la r ep longe r d a n s le 

liquide. 

La force à donner à la solution de bichromate de potassium va r i e su ivan t 

que l'on emploie la méthode systématique ou la méthode e m p i r i q u e . 

Dans le p remier cas, elle est réglée de façon que 1 C. C. cède d ' équ iv . 

d 'oxygène, ce qui correspondra à f ~ d 'équiv. de chaque co rps p r e n a n t 

un atome d 'oxygène pour se peroxyder . 2 équiv. d 'acide c h r o m i q u e 

(Cr'O 6) cèdent 6 équiv. d 'oxygène ; on devra donc pour une so lu t ion n o r 

male dissoudre ~ d 'équiv. de bichromate dans un l i t re et 1/30 d ' équ iv . p o u r 

une solution normale décime. Mais comme 1 équiv. de fer n ' a b s o r b e q u e 

1/2 équiv. d 'oxygène, 1 C. C. de cette solution de chrome c o r r e s p o n d r a 

à d'équiv. de fer. En essayant l 'exactitude de ces résul ta ts a v e c le 

poids a tomique 20,78 du chrome et par conséquent 148,67 p o u r ce lu i d u 

bichromate de potass ium, la l iqueur de chromate était tou jours t r o p 

forte, ce qui indiquait que le poids a tomique du chrome était t r o p fort 
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FER EN GRAMMES 

0,36 

0,56 

0,56 

1,157 

0,637 

BICHROMATE "DE POTASSIUM 

EMPLOYÉ EN GRAMMES 

0,4919 

0,492 

0,4915 

1,010 

0,560 

POIDS ÉQUIVALENT 

DU BICHROMATE CALCULÉ 

Moyenne. 

147,57 

147,60 

147,45 

147,50 

147,69 

147,56 » 

1 D'après les poids atomiques de Meyer-Seubert, qui ont servi de base aux calculs 
dans la présente édition, le poids équivalent de K2Cr207 est 147,34. C'est pourquoi ce 
nombre sera admis dans les calculs suivants, à la place de celui déterminé par 
Mohr (147,56). 

par rappor t à celui du fer pr is égal à 28. Mais comme ici il ne s 'agit pas 

de doser le chrome, mais bien de déterminer le rappor t entre la solution 

de bichromate et une quant i té connue de fer, les légères e r reurs pouvant 

provenir de la méthode elle-même et de la détermination des poids atomi

ques sont sans influence, puisqu'el les agissent dans le m ê m e sens pour 

la fixation du t i t re et pour le dosage dans une analyse. Voici cepen

dant les résultats d'analyses faites pour fixer la composition des l i

queurs . 

On fit dissoudre 2 g rammes de t rès petits cristaux bien secs de sulfate 

double de fer et d 'ammonium dans l'acide chlorhydrique, on les peroxyda 

avec de l 'acide azotique, on précipita par l 'ammoniaque, et après lavage 

et calcination le poids du précipité fut de 0,407 gr . , après avoir re t ranché 

0,003 gr . pour les cendres du filtre. Cela donne 0,2849 gr . de fer, soit 

14,245 pour 100; le calcul fournit 14,286. 1 g r a m m e du m ê m e sel dé 

composa 20,5 C. C. de caméléon et le m ê m e nombre de C. C. fut employé 

avec 1/7 g r a m m e de fer. 

Maintenant on pesa exactement un morceau de fil de fer, on le fit dis

soudre dans de l'acide sulfurique. Ayant calculé la 'quanti té de bichromate 

qu'il fallait y ajouter pour le peroxyder, on en ajouta'la plus grande part ie 

à l'état solide après l 'avoir exactement pesée, et on acheva avec une solu

tion de 10 g rammes de sel dans un litre ( = 0,010 gr . de bichromate 

par C. C ) , versée avec une buret te exactement divisée en 1/10 de C. C. 

Les quant i tés pesées et mesurées du bichromate de potassium sont 

addit ionnées et le poids équivalent de ce dernier est calculé avec la 

somme obtenue. 
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Fer . 

1. M é t h o d e s y s t é m a t i q u e . 

SUBSTANCES FORMULES 
P O I D S 

A T O M I Q U E S 

P O I D S A P R E N D R E 

p o u n Q U E 

1 C. C . D E S O L U T I O N 

D E C I M E 

D E C H R O M A T E 

= 1 P . C E N T D E 

S U B S T A N C E 

1 c. c. 
D E S O L U T I O N 

D E C I M E 

D E C H R O M A T E 

C O R R E S P O N D A 

G8. 2 équiv. fer 2Fe 53,88 0,5588 gr. 0,005588 gr. 

69. 1 équiv. sesqui-
F e W 19,82 0,7982 0,007982 

70. 2 équiv. sulfate de 2FeSO* 
+ 711*0 277,42 2,7742 0,027742 

71. 2 équiv. sulfate dou 2FeS0* 
ble de fer et d'ammo- -HA.zlI»)sSO* 

+ 6I1S0 391,3 3,913 0,03913 

Il faudrait donc dissoudre , 1 ' 0 " = 4,9113 gr . de b ichromate d a n s u n l i t re* 

et l 'équivalent du chrome serait 26,25 en p r e n a n t Fe = 27,94. 

Comme dans les analyses à la touche on peut facilement d é p a s s e r re-

point exact de la réact ion finale, il faut pouvoir corr iger une e x p é r i e n c e 

qui serait manquée de cet te façon. Il suffira d'ajouter au l iquide u n po ids 

connu et t rès petit de sulfate double de fer et d ' ammonium, et on t e r m i n e 

l 'analyse de la m ê m e manière , mais avec plus de précaut ions . 

Ainsi , on fit d issoudre 0,310 gr . de fer et on versa 56,2 C. C. de la solu

t ion de chromate , ce qui était t rop. On ajouta 0,1 gr . de sel doub le de 

fer. On continua l 'opération, et il fallut en tout 58 C. C. de b i c h r o m a t e . 

Pour le dec igramme de sel double il aurait fallu 2,55 C. C , il r e s t e donc-

pour le fer à doser 55,45 C. C , qui multipliés par 0,0056 donnen t 0 ,3105 gr . 

de fer, au lieu de 0,310. 

Au lieu d'ajouter le sel double pesé , on pourra i t en faire u n e dissolution, 

empir ique de force connue, soit 70 gr . dans un l i t re , que l 'on c o n s e r v e 

rait avec du zinc amalgamé (voy. p . 145, fig. 93). Un cen t imè t re c u b e ajouté 

correspondrait à 0,010 gr . de fer, qu 'on re t rancherai t du résu l t a t final. 

Le fer et ses combinaisons sont dosés directement d 'après cet te m é t h o d e , 

et les corps oxydants par des méthodes pa r res te , dans lesquel les on e m p l o i e 

un excès de sel defer , dont on mesure le r e s t e avec la solut ion de c h r o m e . 

Le fer est donc la base p remiè re de la méthode . Mais une fois q u e l 'on a 

déterminé le rappor t du fer et du chromate de potassium, on p e u t auss i 

le p rendre comme base à cause de son inaltérabili té et de la facilité a v e c 

laquelle on peut se le p rocure r pur . L'emploi de la solution e m p i r i q u e de 

chrome sera traité dans l 'article suivant . 
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FER 253 

2. Avec l a s o l u t i o n d e c h r o m e e m p i r i q u e . 

On lit su r la buret te le fer oxydé ; les facteurs constants sont les mêmes 

que pour le caméléon (p. 199). On a déjà dit et démontré par des exemples 

que le fer peut ê t re dosé d 'après cette méthode . Le fer doit à chaque fois 

ê t re converti en protoxyde, s'il n 'es t pas déjà sous cette forme. Lorsqu'on 

n 'a que des dosages de fer à effectuer, on se ser t ordinairement de la 

méthode empir ique . 

Le bichromate de potassium cède 6 équivalents d 'oxygène, qui oxydent 

6équ iv . de fer = 167,6i . Pour p répare r une solution empir ique de 

chrome dont le litre oxyde le protoxyde de 10 gr . de fer, il faut donc dis

soudre dans 1 litre 1 1 0 = 8,789 gr . de bichromate de potassium, et 

0,8789 gr . pour une solution empir ique décime. 

1 C. C. de la solution normale empirique correspond à. 0,010 gr. de fer. 
1 C. C. — décime — — 0,001 — — 

Pour doser lé fer dans la fonte, le fer en bar res , ainsi que dans l'acier 

et le fer météorique, on se sert de ces dissolutions d'après la méthode avec 

des poids constants , tandis que pour les minerais de fer on procède comme 

il sera dit dans la deuxième part ie. 

On dose alors le fer en millièmes, comme on fait pour l 'argent. Pour 

avoir un léger excès de fer dans la solution additionnnée de bichromate de 

potassium, on pèse toujours un essai d 'un peu plus de 1 gr . , soit 1,050 gr . , 

et pour la fonte 1,2 à 1,3 gr . 

On le dissout avec soin, en évitant les projections, dans l'acide sulfurique 

ou chlorhydrique pur , puis on verse d'un coup une pipette de 100 G. C. 

de la solution normale empir ique de bichromate. Relat ivement à la mani

pulation, je renvoie à ce qui sera dit à propos de l'essai empir ique de l 'ar

gent. Sur 1,05 gr . de l'essai il y a déjà 1 g r a m m e de fer qui est oxydé. On 

place alors le l iquide sous la bure t te remplie de la solution empirique 

décime de chrome et on laisse couler jusqu 'à ce que l'on n'ait plus la 

coloration bleue avec le pruss ia te rouge . Chaque C. C. de cette l iqueur 

représente 1 mil l igramme de fer; on ajoute ces mill igrammes au g ramme 

et l'on calcule le t i tre en fer d 'après le poids 1,050 gr . de l 'essai. 

Pour faire la dissolution, on prendra de préférence un long tube à essais, 

assez large (20 m m . sur 200 mm.) , que l'on soutient incliné au moyen d'un 

support à pince et qu 'on ferme incomplètement avec un bouchon ; on peut 

amene r dans de l'eau le gaz odorant qui se dégage. La solution est achevée 

lorsque les particules de fer qui flottent avec l 'écume blanche ont disparu. 

On verse alors le liquide dans un flacon convenable renfermant déjà les 

100 C. C. de chromate, on agite et on achève avec la solution empir ique décime. 
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1,050 gr . d'acier fondu deKrupp, provenant des copeaux de la fonde r i e d e 

Spandau, furent dissous et addit ionnés de 100 G. G. ( = 1 gran i rne d e fer) 

de la solution normale , et il fallut encore 40,2 C. C. de la solution d é c i m e -

Il y a donc en tout 1,000 -f- 0,0402 = 1,0402 par t , de fer s u r 1,050 p . 

d'acier, soit 990,7 mil l ièmes. Cet acier r enommé n e cont ient d o n c p a s 

1 p . 100 de carbone. La dissolution étai t fort peu troublée pa r le c h a r b o n , 

et le gaz qui se dégageait pendant la dissolution avait u n e o d e u r for te . 

Une seconde analyse donna 989,5 mill ièmes. 

Si l'on veut se servir des l iquides systématiques ordinai res , il faut p e s e r 

un peu plus de 0,5588 gr . de fer (environ 0,58 gr . ) , mélanger avec 100 C. C. 

de la solution sys témat ique décime et te rminer l 'analyse avec u n e so lu t ion 

centime. 

Avec les essais d 'argent on a l 'avantage de reconnaî t re dans la l i q u e u r 

même la fin de l 'opération, et l'on ne perd pas de subs tance p a r l ' e s sa i à 

la touche. 

Jusqu 'à présent , dans les essais de fer métall ique, ou bien on dosa i t l e s 

substances é t rangères , comme le carbone, le silicium, le m a n g a n è s e , e t o n 

déduisait le fer par différence avec le poids primitif, ou bien on p réc ip i t a i t 

le fer à l 'état d 'oxyde que l'on pesait après calcination. R e l a t i v e m e n t à 

l 'analyse complète, voy. Applications. 

Chromo. 

Chrome = 2G,225; acide chromique (Crû3) = 50,165; bichromate de potassium 
( K s C r 2 0 i ) = 141,34; chromate de plomb (PbCrO*) = 161,34. 

Fe X 0,3128 = Cr. 
» X 0,5985 = CrO'. 
» X 0,8789 = K"CrO'. 
» X 1,92 48 = I'bCrO*. 

L'acide chromique est mesuré par les sels m ê m e s qu'il forme, e t l e sul 

fate double de fer ou le fer métal l ique n 'est qu 'un i n t e r m é d i a i r e s u r 

lequel on fait agir d 'abord la solution t i t rée connue , puis la d i s so lu t ion à 

doser. 

Si l'on a à analyser u n chromate , on tare su r la balance u n gobe le t de 

verre ouvert plein de sel double de fer. Le chromate en solut ion ac ide se 

trouve également dans un gobelet de ve r re . Avec une pet i te s p a t u l e o n 

projette dans la solution du chromate de pet i tes quanti tés de sel d e fer, 

on agite pour dissoudre celui-ci, et on cont inue jusqu 'à ce que la c o u l e u r 

soit bien ne t tement ver t émeraude . Il faut qu'i l y ait un léger excès d e s e l 

de protoxyde de fer, ce dont on s ' assure à la touche sur une a s s i e t t e en 

porcelaine avec u n e goutte de pruss ia te r o u g e . Le mé lange d e s d e u x 

liquides doit produire une coloration bloue. E n replaçant le vase p l e in d e 

sulfate double de fer su r la balance, on sait combien on a employé d e c e 

sel, en admettant qu'il ne s 'est r ien pe rdu et que ce qui m a n q u e se t r o u v e 
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réel lement dans l 'essai; ou bien si l'on connaît approximativement la 

teneur en acide chromique, on calcule la quanti té du sel de fer plus que 

suffisante, et l'on prend des nombres exactement divisibles par 7. 

Il res te maintenant à déterminer à l 'aide de la solution de chrome le 

petit excès du sel double de fer, ce que l'on fait comme il a été déjà dit. 

On calcule la proportion de fer contenue dans la quanti té t rouvée, on la 

retranche de la quant i té totale et l 'on multiplie le fer par le facteur conve

nable pour avoir la quanti té du composé cherché. 

Un exemple fera mieux comprendre ce que nous venons de dire. 

0,4295 gr . de (fer précipité par électrolyse, voyez p . 190), ont été t i t rés 

avec la solution de bichromate de potassium et en ont exigé 42,55 C. C. 

Le t i t re est donc égal à 0,01009 F e . 8,4 gr . de sel double de fer, dont la 

teneur en fer s'élevait à 13,97 p . 100, furent mélangés avec 1 gr . de bichro

mate de potass ium et de l'acide chlorhydrique, et l 'excès de protoxyde fut 

éliminé avec 3,3 G. C. de bichromate . Les 8,4 gr . de sel double de fer 

représentaient 1,17348 gr . de fer ; 3,3 G. G. X 0,01009 = 0,03329, d'où fer 

= 1,14019 X 0,8789 (facteur pour K 2 C r ! 0 7 ) = 1,0021 gr . , au lieu de 1 g r . 

La méthode est analogue au procédé par le caméléon (p. 240), et elle 

donne des résultats t rès concordants . 

Mais on ne peut l 'employer que lorsque le chrome se t rouve en solu

tion sous forme d'acide chromique. Les sels d'oxyde de chrome doivent donc 

être préalablement transformés en chromâtes . Pour éviter la fusion oxy

dante avec un mélange de carbonate de sodium et d'azotate de potassium, 

B. Pawolleck 1 a indiqué u n e aut re méthode s imple , qui consiste à 

suroxyder l 'oxyde de chrome au moyen de l'acide azotique et du chlorate 

de potass ium; la solution azotique froide ainsi obtenue est, comme on l'a 

déjà dit p . 189, sans action su r le caméléon. On dissout la substance à 

doser (0,3 à 0,5 gr .) dans 25 G. C. d'acide azotique à 1,40 de densité, et au 

liquide bouillant on ajoute par port ions le chlorate de potassium (2 gr . 

environ en tout). Afin d'éliminer les produits de décomposition qui se sont 

formés, on fait bouillir la l iqueur pendant quelque t emps ; après refroi

dissement complet, on étend avec 300 à 400 G. C. d'eau, et ensuite on titre 

comme à l 'ordinaire avec le sel double de fer. 

Les résultats obtenus par Pawolleck sont tout à fait concordants avec 

ceux que fournit la désagrégation de la substance par fusion. 

Uranium. 

Cl. Zimmermanns, qui a fait sur l 'uranium des recherches approfondies, 

a t rouvé que les sels d 'uranyle, en présence de Y acide chlorhydrique3, sont 

1 Bor. d. deulsch. chem. Ges., XVI, 3008. 
2 Liebirj's Annalen, CCX1II, 283. 
3 Pour la réduction en présence de l'acide sulfurique, voy. Caméléon (p. 236). 
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transformés par le zinc en sous-chlorure d 'u ran ium (Ur 'Cl 0 ) et que la 

formation de cette de rn iè re combinaison est annoncée p a r l 'apparit ion 

d 'une coloration rouge hyacinthe . 

Le sous-chlorure est t ransformé à son tour par le b i ch romate d e potas

sium en perchlorure d 'uranium, UrCl' . Si à la solution d ' u r a n i u m réduite 

on ajoute une quant i té mesurée et en excès de b ichromate de potassium 

et ensuite de l ' iodure de potassium, il se sépare une quant i té d ' iode cor

respondant au chromate non décomposé (voy. p . 203), avec l aque l le on 

peut , après l 'avoir dosée au moyen de l'hyposulfite de sod ium, calculer 

l 'uranium. 2 d 'u ran ium correspondent à 1 d 'oxygène; l K J C r * 0 7 cor res 

pond à 3 d 'oxygène, ce : 1 = 1440 (G Ur) : 294,08. La quant i té d e bichro

mate de potass ium employée pour l 'oxydation de l 'uranium, mul t ip l iée par 

4,8860, correspond par conséquent à l 'uranium métal l ique. P o u r t rans

former l 'uranium en sous-chlorure, on effectue la réduct ion avec le zinc à 

l 'abri du contact de l'air (voy. p . 190), on verse la solution r o u g e réduite 

dans une capsule en porcelaine, on mélange avec de l 'acide chlorhydr ique 

et une quanti té mesurée et en excès de b ichromate de p o t a s s i u m , on 

étend avec de l 'eau jusqu 'à environ 150 G. G., et en agitant on v e r s e de la 

solution d'iodure de potassium. On t i t re l 'iode séparé avec l 'hyposulfi te de 

sodium (voyez ce dernier) . 

Oxydes de m a n g a n è s e . 

La marche des opérations est tout à fait analogue à celle de l'analyse 
par le caméléon, il n 'y a de différence que dans la m e s u r e de l 'excès de 
sel de fer. 

Cuivre. 

Mêmes modes opératoires et constantes qu 'avec le caméléon. 

Acide azot ique. 

On peut , comme avec le caméléon, doser l'acide azot ique e n mesu

rant le res te d 'une quant i té connue de sel de protoxyde d e fer non 

peroxyde. La marche de l 'opération et les précaut ions h p r e n d r e sont 

les mêmes qu 'avec le caméléon, seulement on dose le p ro toxyde de fer 

non modifié avec le b ichromate de potassium. Ce sont les m ê m e s fac

teurs . 

méthodes de S trcng r t de Kcss l cr . 

Streng 1 avait proposé une méthode fondée sur l 'action réc iproque 

de l'acide chromique et du protochlorure d 'étain dans u n e solution 

» Pogg. Ann., XCXIf, «7. 
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M É T H O D E S D E S T R E N G E T D E K E S S L E R 2 5 7 

acide. Ce procédé fut tout d'abord accueilli par les chimistes, mais en 
l'étudiant je ne tardai pas à lui trouver quelques imperfections': la dilu
tion des liqueurs, leur plus ou moins d'acidité ont de l'influence; en 
outre, les résultats ne sont pas les mêmes suivant que l'on ajoute la 
solution de chrome au sel d'étain ou que l'on opère en sens contraire. 
Je reconnus nettement que la méthode n'avait pas la rigueur qu'on 
pouvait attendre de la réaction avec l'iodure d'amidon et que le défaut 
tenait à la méthode elle-même. Lorsqu'enfin j'eus trouvé le procédé par 
l'acide arsénieux et l'iode, je pus me rendre compte des causes de non-
valeur de ces méthodes. 

Quand le corps à oxyder se tranforme en un acide, la réaction doit avoir 
lieu dans un liquide alcalin. 

Quand le corps à oxyder se change en un peroxyde, la réaction doit se 
produire dans une liqueur acide. 

Dans ces conditions, les résultats sont exacts et toujours les mêmes. 
L'acide chromique avec le protoxyde de fer forme de l'oxyde de chrome 

et du peroxyde de fer, c'est-à-dire deux peroxydes; aussi l'action est con
stante dans des liqueurs acides. 

L'acide chromique avec le protochlorure d'étain forme de l'oxyde de 
chrome et de l'acide stannique, et la réaction est incertaine dans une 
solution acide. 

L'iode avec le protochlorure d'étain donne des résultats vagues dans les 
liquides acides, tandis qu'ils sont nets dans les liqueurs alcalines. Il en 
est de même de l'iode avec l'acide arsénieux et l'oxyde d'antimoine. Dans 
les trois derniers cas il se forme les acides de l'étain, de l'arsenic, de 
l'antimoine et un sel haloïde neutre. 

Les mêmes considérations s'appliquent aux méthodes de Kessler et en 
expliquent l'inexactitude. 

Il fait agir l'un sur l'autre : 
I o L'acide arsénieux et l'acide chromique; 
2° L'oxyde d'antimoine et l'acide chromique ; 
3° L'acide arsénieux et l'acide permanganique; 
4° L'oxyde d'antimoine et l'acide permanganique. 
L'acide arsénieux et l'oxyde d'antimoine ne sont complètement oxydés 

que dans une solution alcaline; mais comme les acides chromique et 
permanganique réduits se changent en oxydes, qui ne peuvent pas 
exister dans des liqueurs alcalines, on ne pourra pas doser les deux 
premiers à l'aide des deux derniers. Nous ne prétendons pas que de 
petites quantités d'acide arsénieux ou d'oxyde d'antimoine ne puissent 
pas être transformées en acide arsénique et en acide antimonique dans 
des dissolutions acides, mais cela dépend de la dilution des liqueurs 
et n'arrive pas toujours complètement, de sorte que dans des liqueurs 
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258 ACIDE CHRONIQUE 

acides de petites quanti tés d'acide arsénieux et d 'acide c h r o m i q u e 

peuvent res ter en présence sans réagir , ainsi que l 'oxyde d ' a n t i 

moine et les oxydes supér ieurs du manganèse ou l 'acide p e r m a n -

ganique. 

L'acide arsénieux et l 'oxyde d'antimoine dans une dissolution a c i d e n e 

présentent avec l'acide chromique aucun indice certain de la fin d e la 

réaction, et il faut avoir recours à une solution t i t rée de fer; e n o u t r e , 

les résultats dépendent de la concentration des l iqueurs . 
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CHAPITRE V 

IODE ET HYPOSULFITE DE SODIUM 

Cette méthode, une des plus élégantes de l 'analyse volumétrique, repose 

sur l'action oxydante de l'iode mesurée par l'hyposulfite de sodium. 

Il faut avant tout avoir de l'iode sec et chimiquement pur . On l 'obtient 

en sublimant l 'iode du commerce avec un peu d'iodure de potassium, qui 

retient le chlore qui pourrait ê t re dans l 'iode. L'eau part d'abord, et les 

vapeurs d'iode viennent se condenser en lames cristallines, noires, sèches 

sur la lame de ve r re avec laquelle on couvre la capsule de porcelaine où 

se fait la sublimation. Les cristaux sont d'autant plus beaux qu'on fait 

marcher l 'opération plus lentement . 

L'hyposulfite du commerce est assez pur. Quand ce sel est chimique

ment pur , la réaction avec l 'iode se fait r igoureusement suivant les r ap 

ports atomiques. Il ne faut cependant pas s'y fier, et il vaut mieux éta

blir le t i t re de la dissolution avec l'iode pur ou une dissolution décime 

d'iode récemment préparée. L'hyposulfite de sodium peut contenir du 

sulfate et du chlorure de sodium. On reconnaî t l'acide sulfurique direc

tement avec le chlorure de baryum. Mais, pour rechercher le chlorure 

de sodium, il faut d'abord détruire l 'hyposulfite, parce que ce dernier 

dissout le chlorure d 'argent et que l'acide hyposulfureux décompose aussi 

le sel d 'argent. Pour cela, on fait bouillir avec de l'acide acétique, jusqu'à 

ce que l'acide sulfureux se soit dégagé et que le soufre se soit rassemblé 

et déposé, on filtre et dans la l iqueur on verse de l'azotate d 'argent. Ces 

essais sont inutiles si l 'on veut se baser ent ièrement sur l'iode p u r ; il 

est cependant convenable d'avoir un sel chimiquement pur, parce qu 'on 

peut de la manière la plus facile ramener une solution d'iode préparée 

depuis longtemps à sa valeur réelle. 

L'hyposulfite de sodium a pour formule N a 2 S ! 0 3 + 5IPO = 123,82. 

Quand on le met en contact avec l'iode dissous dans l ' iodure de potas 

sium, l'acide hyposulfureux se transforme en acide tétrathionique et il 

se produit du tétrathionate de sodium et de l ' iodure de sodium : 

2Na2S2Q3 + I» = Na*S«0« + 2NaI. 
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On ne peut pas t rouver dans la l iqueur t race d'acide sul fur ique a v e c u n 

sel de baryum. En général l 'hyposulfite de sodium est in t rodu i t d a n s d e s 

l iqueurs acides, contenant déjà l'iode à mesure r complè temen t m i s e n 

liberté. Dans ces condit ions, l'hyposulfite se change t rès r é g u l i è r e m e n t 

en acide té trathionique, sans être décomposé par l 'acide l i b r e ; m a i s 

autrement il serait décomposé par l'acide l ibre en soufre e t a c i d e s u l 

fureux : 

Na^SW + 2HC1 = S + SOa + 2NaCl + IPO. 

L'acide sulfureux prend 1 atome d'oxygène (correspondant à 2 a t o m e s 

d'iode) pour se changer en acide sulfurique; il agirait s u r la so lu t ion 

d'iode deux fois plus énergiquement que l'acide hyposul fureux d ' o ù il 

provient , puisque 2 atomes de ce dernier n 'en p rennen t q u ' u n d ' o x y g è n e 

pour former l'acide tétrathionique. 

2S20* + 0 = S*05 

et 
S02 + o = S03. 

Il faut donc éviter la formation de l'acide sulfureux, qui se d é n o t e p a r 

un trouble laiteux provenant du soufre él iminé. C'est p o u r ce la qu ' i l 

faut agiter le liquide acide iodé, pour que le sel de sodium q u ' o n y v e r s e 

n'ait pas le t emps d'être décomposé par l 'acide au point oli il t o m b e . 

Comme aussi l ' iodure d'amidon en l iqueur é tendue se déco lo re p a r 

l'action de la chaleur et redevient bleu par le refroidissement , il f audra 

opérer à froid dans tous les dosages qui devront se t e rmine r p a r la c o l o 

ration bleue de l 'iodure d'amidon. Il faut enfin éviter la p r é s e n c e d e s c a r 

bonates alcalins neutres ou des bicarbonates, parce qu'i ls a l t è ren t la c o n 

stance des résu l ta t s . 

Le chlore et le b rome agissent tout aut rement que l 'iode, p u i s q u ' a v e c 

l'acide hyposulfureux ils forment de Yacide sulfurique. On p e u t a v e c u n 

sel de baryum reconnaî t re la présence de l 'acide sulfurique a p r è s la 

réaction du chlore ou d'un hypochlorite su r l 'hyposulfite d e s o d i u m . 

Il faut donc évi ter la présence du chlore, ou bien lui subst i tuer u n e q u a n 

t i té équivalente d'iode par addition d'iodure de potass ium. 

Liqueurs t i t rées e t Ovation du t itre. 

12,634 gr., d'iode et 21,761 gr. d'kyposulllte de sodium par litre. 

C'est l 'iode qui est le point de départ . On peut l 'avoir pu r b ien p l u s faci

lement que la plupart des aut res corps , et il a un poids équ iva len t t r è s 

élevé. Il faut donc prépare r avec soin la l iqueur normale déc ime d ' i ode . 
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On pèse 12,654 gr. d'iode sur un verre de montre. On jette rapidement 
cette quantité dans le flacon d'un litre, on fait tomber toutes les parcelles 
avec un peu de solution d'iodure de potassium, puis on ajoute environ 
18 gr. d'iodure de potassium pur et 200 C. C. d'eau. On dissout tout sans 
chauffer en agitant le ballon fermé. On verse 500 C. C. d'eau et on agite 
de nouveau pour absorber toute la vapeur d'iode. On fait en sorte d'opérer 
dans un local froid, avec de l'eau froide, puis on ramène à la température 
normale de 17°,5 et on achève de remplir le ballon d e l litre jusqu'au trait. 
Il ne faut pas fermer avec un bouchon de liège le flacon dans lequel on 
conserve les liquides iodés, mais avec un bouchon de verre bien rodé. Il 
vaudra mieux diviser ce liquicTe dans de petits flacons de 200 à 300 C. C. 
De cette façon on pourra le conserver presque indéfiniment et les vapeurs 
produites pendant l'usage n'auront pas d'influence sensible. 

Pour des dosages rigoureux on peut faire usage d'une solution encore 
plus étendue, faite avec 1/4 ou 1/5 de cette liqueur décime dans un litre. 
On les mesure alors avec une grande burette (page 23) divisée en C. C. 
et où l'on peut évaluer facilement les fractions. 

L'iodure de potassium doit être exempt d'iodate. On s'en assure en ver
sant un peu d'acide chlorhydrique dans sa dissolution additionnée de solu
tion d'amidon. Il ne doit pas se produire de coloration bleue. Si la liqueur 
reste incolore, on peut faire usage du sel. 

Voici maintenant comment on prépare la solution équivalente d'hypo-
sulfite de sodium. Comme 2 équiv. d'hyposulfite prennent seulement 
1 équiv. d'oxygène, correspondant à 1 d'iode, il faut prendre 2 équiv. 
d'hyposulfite. Si le sel était pur, on en pèserait 24,764 gr. pour avoir une 
dissolution équivalente à celle d'iode. Si l'on a une grande quantité de ce 
sel, on peut en fixant le titre déterminer sa valeur, de façon qu'à l'avenir on 
puisse par une simple pesée préparer une solution décime exacte. En 
admettant que l'hyposulfite de sodium soit pur, on en pèse exactement 
24,764 gr., que l'on introduit dans le ballon d'un litre avec 2 gr. de car
bonate d'ammonium; on dissout, on remplit jusqu'au trait et l'on agite. 
Mais il faut essayer cette liqueur. 

A cet effet, on en verse 10 C. C. dans un vase en verre à fond plat, on 
ajoute un peu de solution d'amidon, puis avec une burette donnant le 4r de 
C. C. on verse la solution décime d'iode jusqu'à production de la couleur 
bleue. Le cas le plus favorable serait celui où il faudrait juste 10 C. C. de 
liqueur d'iode. On recommencera avec 20 C. C. d'hyposulfite. Si dans 
cette deuxième expérience on emploie exactement 20 C. C. de solution 
d'iode, le sel de sodium est pur, et la liqueur est normale décime. Mais, si 
ce dernier sel est impur, on emploiera un volume d'iode moindre que 
celui d'hyposulfite. Supposons qu'au lieu de 10 C. C. d'iode on n'en ait 
employé que 9,7, ou 97 au lieu de 100. L'hyposulfite ne renferme donc 
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que 97 p . 100 de sel pur . Pour avoir 97 de sel pur , il faudrait p r e n d r e 100 
du sel employé; pour avoir 24,764 gr . de sel pur , il faudrait-H^iSLX " o 

25,53, et c'est cette quant i té que l'on prendra désormais tan t q u e l ' o n s e 

servira du m ê m e hyposulfi te. Il faudrait donc au litre ajouter 25,53 — 
24,764 = 0,766 gr . du sel ; mais, comme on a pris pour les 2 essa is 30 C. G., 

il ne reste que 970 G. C. Par conséquent , si à 1000 C. C. il fallait a j o u t e r 

0,766 à 970, il n ' en faudra que ^ X 970 = 0,743 gr . On p è s e r a d o n c 

0,743 gr . de l 'hyposulfite employé, on les met t ra dans les 970 C. C. r e s 

tan ts et on fera u n nouvel essai. Si l'on a bien opéré , on devra a v o i r u n e 

l iqueur normale décime exacte d'hyposulfite de sodium. 

L'hyposulfite de sodium renferme parfois des t races d 'acide s u l f u r e u x . 

On le reconnaît à ce que la l iqueur additionnée de chlorure de b a r y u m e t 

restant l impide se trouble avec la solution d'iode, qui y d é t e r m i n e u n p r é 

cipité de sulfate de baryum. Dans ce cas, la l iqueur peut s ' a l t é re r p r o m p -

tement . 

La solution d'hyposulfite de sodium n'était pas absolument i n a l t é r a b l e , 

et l'on devait autrefois la conserver à l'abri de la lumière . On r e c o n n a î t 

toujours son altération à un léger dépôt de soufre. Depuis que j ' a i r e c o m 

mandé d'y ajouter un peu de carbonate d 'ammonium, elle s e c o n s e r v e 

même pendant des années à la lumière avec le même t i t re et tou jours s a n s 

former de dépôt. 

Pickering », qui a constaté que la solution se conserve p lus l o n g t e m p s 

dans l 'obscurité qu 'à la lumière , recommande d'ajouter à la so lu t ion u n e 

petite quanti té de lessive de potasse ; il croit m ê m e avoir r e m a r q u é q u ' a v e c 

le carbonate d 'ammonium l'altérabilité est plutôt a u g m e n t é e q u e d i m i 

nuée . 

Gomme la réact ion de l'iode est d 'une extrême sensibi l i té e t qu ' i l f au t 

aussi de t rès pet i tes quanti tés du réact i t quand on n 'a que p e u d e s u b 

stance à doser (comme l 'hydrogène sulfuré, l 'acide sulfureux, le m a n g a 

nèse dans les minéraux) , on prépare souvent des solutions c e n t i m e s e n 

étendant d 'eau 100 G. G. de chacune des dissolutions p o u r en faire u n 

li tre. 

Une gout te de la solution d'iode, qui n 'en renferme que -35- d e mi l l i 

g ramme, donne encore avec la solution d'amidon une réact ion t r è s n e t t e . 

La solution cent ime d'hyposulfite correspondante se ga rde difficilement : 

il vaut mieux la p répa re r au moment d'en faire usage , et cela e n d i s s o l 

vant 2,476 g r . de sel dans u n l i t r e . 

ESSAI ULTÉRIEUR DES DEUX LIQUEURS. 

Lorsque les dissolutions sont faites depuis longtemps , ou si l ' on a 

1 Chem. News, XL1V, 277. 
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ouvert souvent les flacons, on a des raisons pour douter de l 'exactitude 

des l iqueurs . La solution d'iode s'affaiblit par suite de l 'évaporation de 

l 'iode. Il est bon avant d'ouvrir le flacon de l 'agiter pour mélanger les 

gouttes adhérentes aux parois et pour dissoudre la vapeur d'iode qui 

remplit l 'espace vide. Le bouchon de ver re doit fermer hermét iquement 

et être enduit avec du suif. On conserve le flacon dans un endroit à l 'abri 

des rayons solaires, comme par exemple dans un placard. Avec cette p r é 

caution, le liquide conserve son t i t re pendant t rès longtemps. 

Il est donc bon d'essayer les deux l iqueurs . 

La solution d'iode peut ê t re vérifiée de plusieurs façons : 1° en opérant 

avec une quanti té pesée d'iode p u r ; 2° en faisant usage de la solution nor

male décime d'arsénite de potassium. 

Dans le premier cas, on pèse une quanti té quelconque d'iode p u r entre 

deux verres de mon t re ou dans un creuset de platine, on la met dans un 

flacon à l 'émeri, on ajoute de l 'iodure de potassium et de l 'eau, et on laisse 

dissoudre. On verse ensuite de l'hyposulfite de sodium, jusqu 'à ce que la 

couleur b rune soit passée au jaune clair; maintenant on ajoute de la solu

tion d'amidon et on titre jusqu 'à décoloration. On note les cent imètres 

cubes employés. On mesure 10 ou 20 C. G. de la solution d'iode à essayer 

et on t i tre jusqu 'à décoloration avec la même solution d'hyposulfite de 

sodium. Les 10 G. G. de solution d'iode doivent contenir, d 'après notre sys

tème, 0,12054 gr. d'iode, et, s'ils étaient exacts, ils auraient dû employer 

une quant i té d'hyposulfite, que l'on calcule d 'après le résu l ta t de l 'expé

rience faite avec de l'iode pur . Si ces deux nombres n e sont pas égaux, la 

solution d'iode n 'es t pas exacte et elle doit être multipliée par un facteur 

constant, que l'on obtient en divisant les cent imètres cubes que la solu

tion d'iode doit employer p a r l a quanti té qu'elle a réel lement exigée. 

L. Crismer 1 préfère employer pour la fixation du titre des solutions 

d'iode le chromate j aune de potassium (K 2 Cr0 4 ) . Ce dernier se décompose 

avec la solution d'iode en présence de l'acide sulfurique ou chlorhydrique 

étendu : 

2K2O0* + 6KI + 8II2SO* = 31« + uK ŜO* + Cr*(SO*)3 + 8II20. 

Par conséquent 194,35 de chromate de potassium correspondent à 

379,62 d'iode. Crismer recommande d'employer une solution de chromate 

normale cent ime (dans la solution normale décime on ne peut pas recon

naître la disparition de la coloration bleue, à cause de l ' intensité de la colo

ration du sel d'oxyde de chrome qui se forme) et de procéder comme il 

suit : 

20 G. C. de solution d'iodure de potassium sont mélangés avec 10 C. C. 

» Ber. d. deutsch. Ges., XVII, 642. 
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d'acide sulfurique étendu (1 : 4) et 30 C. C. de solution normale c e n t i m e 

de d i ramate de potassium ; on fait ensuite couler dans le l iquide la solut ion 

titrée d'hyposulfite de sodium, jusqu 'à ce que la couleur r o u g e b r u n ai t 

passé au jaune verdâl re , puis on ajoute de la solution d 'amidon e t l 'on 

titre avec là solution d'hyposulfite de sodium, jusqu ' à ce q u e la c o u l e u r 

bleu foncé soit passée au bleu d'azur clair. 

C. Than et Kratschmer ont proposé, pour remplacer l ' iode, le p r e m i e r 

Viodatc acide de potassium et le second le bromate de sodium, qu i s o n t 

employés comme le d i r a m a t e de potassium. De ces deux sels, qu i du r e s t e 

ne présentent aucun avantage sur le d i r a m a t e de potassium, il n e s a u r a i t 

être question que du dernier (NaBrO 1 ). Au contact d 'une solut ion d ' i odure 

de potassium et en présence d'un acide minéral (acide sulfurique), ce com

posé met en l iberté une quanti té d'iode équivalente à sa t e n e u r e n oxy

gène, et cet iode est dosé par l 'hyposulfitc de sodium. 

Mais on ar r ive plus facilement et plus r igoureusement au b u t avec la 

solution décime d 'arséni tede potassium additionnée de carbona te d ' a m m o 

nium. Dans des flacons bien fermés la l iqueur se garde p o u r a ins i d i r e 

indéfiniment. Nous en indiquerons la préparation dans le chap i t re su ivan t . 

On en p rend 10 ou '20 C. G., on étend fortement d'eau, on ajoute u n peu 

de carbonate d 'ammonium, puis de la solution d 'amidon, e t l 'on v e r s e 

l'iode jusqu 'à coloration bleu clair. Le phénomène est t rès n e t e t t r è s s e n 

sible, car avec une solution d'iode renfermant 1/4 et m ê m e 1/5 d e la solu

tion décime on ne peut pas se t romper d 'une gout te . Il faut qu ' i l y a i t u n 

excès de carbonate d 'ammonium, qui n 'a pas la moindre inf luence s u r 

l ' iodure d 'amidon, mais se compor te vis-à-vis de l 'acide a r sén ieux c o m m e 

un alcali. 

A l'aide d 'une expérience effectuée comme il vient d 'être dit , on p e u t t r è s 

facilement r a m e n e r au sys tème la valeur d 'une solution que lconque d ' iode . 

Si l'on a p répa ré exactement la solution d'iode, on peut s 'en s e r v i r p o u r 

la fixation du t i t re de l 'hyposulfitc de sodium. On mesu re 10 o u 20 G. C. 

de solution d' iode, on ajoute de l 'amidon et avec l 'autre solut ion on t i t re 

jusqu 'à décoloration. Dans une éprouvette à mélanges on la r e n d ensu i t e 

équivalente à la solution d'iode en l 'étendant avec de l 'eau ou en y d i sso l 

vant encore un peu d'hyposulfite de sodium et répétant l ' expér ience . 

Si l'on emploie la solution d'hyposulfite seule, on la compare a v e c u n e 

quantité d'iode pur r écemment pesée , que l'on dissout dans l ' i odure de 

potassium. Une quanti té pesée d'iode emploie une quant i té d é t e r m i n é e d e 

solution du sel de sodium qu'il s'agit do t rouve r ; mais dans lo s y s t è m e 

(d 'après la proport ion : 1000; 12,054 iode : x') elle aurai t dû e m p l o y e r 

une quanti té au t re . Le facteur est ce t te quant i té divisée par le n o m b r e de 

G. C. qui ont été réel lement employés . 

La fixation du t i t re au moyen d'hyposulfite de sodium r é c e m m e n t p e s é 
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est moins sû re , parce qu 'on n 'a pas de signe certain de l 'exactitude du ti tre 

de ce sel hydraté , lors même qu 'on est certain de sa pure té . 

Solution d'amidon. 

On délaye l 'amidon dans un peu d'eau froide, puis on y verse environ 

100 fois son poids d'eau bouillante et l'on remue. On laisse déposer dans 

une éprouvet te et, quand le liquide est clair, on le décante, ou bien on 

filtre. Cette l iqueur s'altère facilement et alors elle ne fournit plus avec 

l'iode qu 'une coloration b rune au lieu d 'une belle couleur bleue. La solu

tion limpide filtrée donne plus vite et plus net tement une belle couleur 

bleue qu 'une solution t rouble , dans laquelle flottent des particules solides 

qui ne sont décolorées que lentement . 

Lorsque l'on fait f réquemment usage de la solution d'iode avec l 'hypo-

sulfite de sodium, c'est ennuyeux d'avoir à préparer à chaque fois une 

nouvelle solution d'amidon. 

Pour conserver sans altération la solution d'amidon, on a employé j u s 

qu'à présent avec succès : 1° le sel mar in ; 2° le chlorure de zinc; 3° le 

chlorure de calcium, et 4° l'acide salicylique. De ces quatre substances 

c'est le chlorure de zinc qui est la meilleure, car il permet de conserver 

pendant un t emps indéterminé la solution d'amidon, qui ne s'altère même 

pas pendant les chaleurs de l 'été. Mais en présence de l 'hydrogène sulfuré, 

des sulfures alcalins, il ne peut pas être employé, et avec le carbonate de 

sodium il donne un précipité, ce qui est toujours ennuyeux, mais cepen

dant n 'empêche pas de faire l 'analyse. L'acide salicylique en solution alcoo

lique ajouté à l 'empois conserve ce dernier t rès bien et pendant longtemps, 

mais il ne peut pas être employé en présence du carbonate de sodium, 

parce qu'avec ce corps il décolore la solution d'iode. Le chlorure de cal

cium, proposé par Flùckiger, conserve mieux que le sel marin, mais, 

comme le chlorure de zinc, il donne un précipité avec le carbonate de 

sodium. Le sel marin est le moins bon, mais il offre le précieux avantage 

de pouvoir ê t re employé sans inconvénient dans tous les cas. 

Pour pouvoir jouir de cet avantage, on procède de la manière suivante : 

On fait bouillir de l 'amidon avec de l 'eau, on abandonne l 'empois à la cave 

pendant vingt-quatre heures , puis on décante avec précaution la solution 

qui surnage le dépôt et on y dissout du sel marin jusqu 'à saturation. On 

distribue le liquide un peu trouble dans de petits flacons de 100 à 150 C. C. 

que l'on place à la cave, mais en en gardant un dans le laboratoire. A la 

température de la cave, la solution saturée de sel marin se conserve très 

longtemps sans altération, et lorsqu'on l 'essaye avec la solution d'iode elle 

donne immédiatement une coloration bleu pur, sans mélange de violet, 

qui est un indice d'un commencement de décomposition. La solution 
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d'amidon filtrée donne la p lus belle réaction. Pour l 'obtenir , on v e r s e l a 

solution saturée de sel mar in su r u n fdtre à plis et on laisse la fi l tration 

s'effectuer à la cave, ce qui , il est vrai, dure t r è s long temps , m a i s n e d o n n e 

aucune peine. On doit auss i avoir une certaine quant i té de solution d ' amidon 

au chlorure de zinc. On laisse déposer l 'empois jusqu 'au l endema in , o n 

décante le liquide un peu trouble, on ajoute u n e solution c o n c e n t r é e d e 

chlorure de zinc exempte de perchlorure de fer et on laisse d é p o s e r d a n s 

un vase cylindrique profond. On obtient alors u n e solut ion l impide 

d'amidon, que l 'on peut séparer sans fdtration. On verse le r e s t e s u r u n 

filtre à plis et on lui donne le temps de s 'écouler. 

A . Mûller 1 r ecommande , pour p répare r u n e solution ina l térable 

d 'amidon, de broyer ce dernier avec une lessive concen t rée de po tasse , 

qui le gonfle beaucoup. Lorsqu'on étend ensui te avec de l ' eau, il s e p r o 

duit peu à peu une solution claire, qui se conserve pendan t l o n g t e m p s . 

Lorsqu'on se sert de cette solution, il faut toujours avoir soin de s ' a s su re r 

que le liquide à t i t rer offre encore une réaction acide. 

Zulkowski a indiqué un procédé pour la préparat ion deVamidonsoluble. 

On chauffe, pendant une demi-heure environ à 190°, une par t ie d e fécule d e 

pommes de ter re avec 10,7 par t ies de glycérine et on laisse refroidir à 120°. 

On verse cet te solution dans deux ou trois volumes d'alcool. La p répa ra 

tion n e laisse rien à désirer . 

Opérat ions pré l iminaires . 

Un grand nombre de composés oxygénés dégagent du ch lo re q u a n d on 

les chauffe avec de l'acide chlorhydrique, et la quant i té de ce gaz c o r r e s 

pond tantôt h la totalité de l 'oxygène du composé (acide ch lo r ique) , tantôt 

à une part ie seulement (acide chromique, peroxyde, e tc . ) . En r e c e v a n t le 

chlore dans une dissolution d' iodure de potass ium, il préc ip i te u n e q u a n 

tité d'iode équivalente, et en dosant celle-ci avec l 'hyposulfi te on peut 

en déduire la quanti té d 'oxygène et par conséquent celle de la s u b s t a n c e 

cherchée. Celte méthode a été fort général isée par Bunsen. 

Il faut avoir des apparei ls bien montés , fermant h e r m é t i q u e m e n t . Les 

bouchons en caoutchouc vulcanisé sont moins bons ici que l e s b o n s bou

chons en liège t rempés dans la paraffine ; il en est de m ê m e d e s t u b es , 

pour lesquels il faudra préférer le caoutchouc b ru t noir. Il a r r i v e souven t 

qu 'avec le caoutchouc vulcanisé on sent ne t t ement l 'odeur d u ch lo ru re 

de soufre en ouvrant l 'appareil . 

Une des dispositions les plus commodes est celle de la figure 105 . Un 

petit ballon de 55 à 60 C. C. est réuni au moyen d 'un bon b o u c h o n a u tube 

1 Zeilschr. f. anal. Clicm., XII, 7 6 . 
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à dégagemen t ; celui-ci est muni d 'une boule et é t i ré en pointe à la pa r t i e 

inférieure, pour d iminuer les dangers d 'une absorption. Ce tube passe à 

t ravers u n bouchon qui ferme imparfai tement un tube à essais de 320 à 

340mm Q e longueur , sur 25 à 30°»m de d iamètre ; il est placé dans une 

éprouvet te à pied rempl ie d'eau froide. On verse dans le tube à essais une 

quant i té suffisante de disso

lution d' iodure de potassium, 

puis on met la substance 

dans le ballon, on y ajoute 

un excès d'acide chlorhy-

drique fuman t , on ferme 

avec le bouchon et l'on 

chauffe avec la lampe. Le 

chlore se dégage, on règle 

le dégagement de façon qu'il 

ne soit pas trop rapide, mais 

on a soin cependant d'éviter 

l 'absorption. L'iode mis en 

liberté se dissout dans l ' io-

dure de potassium non dé

composé ; s'il y avait de l'iode 

non d issous , on ajouterait 

un peu d' iodure. Lorsque le 

t iers environ de l'acide chlo-

rhydrique a distillé, on ret ire 

le tube abducteur du liquide, 

on le lave avec la fiole à jet F i s - 1 0 5 <
 — D i s t i l l a t i o n d u c h l o r e , 

en recevant les eaux de lavage dans la l iqueur d'iode. On vide le contenu 

du tube à essais et l'eau avec laquelle on le lave dans un flacon à large 

goulot, et l'on recommence une seconde distillation du môme liquide, en 

recueillant dans un peu d'iodure de potassium pour avoir les dernières 

traces de chlore, et s 'assurer par la couleur de l ' iodure que la décomposi

tion est bien complète. On réunit les deux liquides et l'on dose l 'iode. 

On pourrait aussi recueillir le chlore dans une dissolution de carbonate 

de sodium, mais il faudrait achever l 'analyse avec l 'arsénite de potassium, 

comme on le dira dans le chapitre suivant. 

Pour employer suffisamment d' iodure de potassium, sans cependant en 

met t re t rop qui serait perdu, on prendra une dissolution à -^ d 'équiva

lent ou 33,114 gr . par l i t re . On en versera un nombre de C. d un peu 

plus grand que celui qu'il faudrait si l'on pesait en poids équivalent la 

substance supposée pure . Si, par exemple, on opère sur 0,435 gr . de 

bioxyde de manganèse , et si l'on présume sa r ichesse de 50 à 60 p . 100, 
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Fig. 106. — Distillation du chlore (Bunsen). 

~ a n » i ai 

Fig. 107. — Distillation du chlore (Frésénius). Fig. 10S. — Flacon à digestion. 

l iquide avant que celui-ci soit pa rvenu dans le petit ballon. Cet acc iden t 

du reste n'est pas à craindre , si l 'on a la précaution de garant i r la f lamme 

contre les courants d'air. Dans l 'appareil décri t en p remier lieu (fig. 105), 

on évite cet accident en re t i rant rap idement le tube, ou bien on p e u t auss i 

avoir sous la main une peti te flamme de gaz que l'on place sous le pe t i t 

ballon pendant qu 'on re t i re le tube . 

Bien que l'on puisse avec ces apparei ls obtenir facilement la dis t i l la t ion 

on prendra 70 C. G. Le l iquide contient alors 2 équiv. d ' iodure d e p o t a s 

sium, parce qu 'on suppose que 1 équiv. d'iode est mis en l iber té e t q u ' u n 

second équiv. d ' iodure de potass ium est nécessai re pour m a i n t e n i r e n 

dissolution l'iode séparé . Si l 'on apercevait dans la l iqueur de l ' iode non 

dissous, on pourrai t ajouter une nouvelle quanti té de la dissolut ion. 

Bunsen fait usage de l 'apparei l 

représenté pa r la figure 106. L e 

liquide absorbant est c o n t e n u 

dans la petite co rnue r e t o u r n é e . 

L 'extrémitédu tube à d é g a g e m e n t 

est fermée par une s o u p a p e en 

v e r r e ; c'est une pet i te bou le de 

ve r re soufflée au bout d ' un tube 

effilé qui ent re dans le t u b e à 

dégagement et que la p o u s s é e du 

liquide presse cont re l 'orifice. Ce 

dispositif a pour bu t d ' e m p ê c h e r 

le liquide do r emon te r dans le 

tube, mais son effet laisse souvent à désirer . 

Frëse'nius emploie la disposition de la figure 107. Dans le col d e l à c o r n u e 

on souffle deux boules dest inées à recevoir le l iquide chassé de la p a n s e 

de la cornue par la pression du gaz. Le tube abducteur est aussi m u n i d 'une 

boule, afin que , s'il y avait absorption, on ait le t emps de le r e t i r e r du 
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du chlore , il est cependant des cas où l'on ne peut pas procéder de cet te 

façon et où l'on est obligé de faire digérer les substances dans un vase 

hermét iquement clos. C'est ainsi que les chlorates, les iodates, les bro-

mates , les chromâtes , tous les peroxydes, le perchlorure de fer et, beau

coup d 'autres , sont complètement décomposés par une simple digestion 

avec l'acide chlorhydrique et l ' iodure de potassium, et il n 'y a plus qu 'à 

doser l'iode mis en l iberté. On fait usage d'un flacon à l 'émeri à large 

goulot, de 30 à 200 C. C. de capacité, avec parois épaisses et bouchon de 

verre parfaitement usé à l 'émeri. On fera bien avant de se servir du flacon 

d'user soi-même le bouchon avec de l 'émeri fin et pendant cette opéra

tion de re t i rer un peu le bouchon de temps en temps afin de répar t i r 

uniformément la poudre et d'éviter ainsi la formation de rayures p ro 

fondes. 

Pendant la digestion, le bouchon du flacon est pressé par une tige en 

bois se r rée avec des vis comme l ' indique suffisamment la figure 108. On 

s 'assure que le bouchon ferme bien en plongeant le flacon bouché dans 

de l 'eau chaude et en examinant s'il ne sort pas de bulles d'air. On met la 

substance dans le flacon avec de l'acide chlorhydrique fumant et de l'io

dure de potass ium dissous d'avance, car il ne se dissoudrait que t rès dif

ficilement dans l 'acide chlorhydrique. On me t aussi quelques grenats dans 

le flacon pour diviser la poudre en secouant pendant l 'opération. Afin d'em

pêcher l 'oxygène a tmosphér ique d'agir sur l'acide iodhydrique, on projette 

dans le flacon, avant de le fermer, une petite quantité de bicarbonate de so

dium ou bien on remplit l 'espace vide avec de l'acide carbonique. On 

plonge tout le flacon sous l'eau dans une bassine en cuivre, et, suivant 

la substance, on chauffe plus ou moins. 

On reconnaît facilement si l 'iode se dépose et si les corps sont dissous. 

Dans le p remier cas, on ajoute encore un peu d ' iodurede potassium. Après 

la digestion, on plonge le flacon dans l 'eau froide, on agite et on ôte le 

bouchon. On verse le liquide dans le vase où l'on fera le dosage, et, s'il y a 

de l'iode non dissous , on l 'enlève avec de l 'iodure de potassium dissous. 

Les seuls cas où l'on n e pourrai t pas remplacer la distillation par la simple 

digestion sont ceux où l'on aurai t avec la substance à analyser des sels de 

fer ou de cuivre, parce que ceux-ci chassent l'iode de l'acide iodhydrique, 

tandis qu'ils ne donnent pas de chlore avec l'acide chlorhydrique. 

D o s a g e d e l'iode. 

Comme l'iode ne doit pas être mis en contact avec le caoutchouc vulca

nisé , ce qui ferait de l ' iodure de soufre et rendrai t les tubes cassants , on 

verse sa dissolution dans une bure t te à caméléon comme celle de la 

figure 36 (p. 24) ou celle de la figure 38 (p. 26). En général , il faut peu 
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de la solution d'iode pour mesu re r l 'excès d'hyposulfite de sod ium. Ce 

dernier se verse dans une grande buret te à pince. 

Les substances qui p r ennen t de l 'oxygène et peuvent décolorer l ' i odure 

d'amidon, comme l'acide sulfureux, l'acide sulfhydrique, l 'acide h y p o s u l -

fureux, les arséni tes alcalins, les solutions alcalines des pro toxydes d ' an 

timoine et d'étain, seront additionnées de solution d'amidon, on y v e r s e r a 

la solution t i t rée d'iode en agitant, jusqu 'à ce qu 'une gout te p rodu i se la 

coloration bleue, p reuve qu'il y a de l'iode libre et que le corps n ' en p r e n d 

plus . 

Les substances renfermant du chlore libre disponible, mais pas d 'hypo-

chlorites alcalins, seront additionnées d'un excès d ' iodure de potass ium 

pur jusqu 'à ce que la l iqueur soit b rune , ce qui indique qu'il y a de l ' iode 

libre dissous dans l ' iodure de potassium et que par conséquent tout le 

chlore est en combinaison. S'il y avait un peu d'iode non dissous , cela ne 

ferait r ien, parce qu'il se dissoudra dans l ' iodure qui se produira p e n d a n t 

l 'opération du dosage. Il vaut mieux cependant que cela n ' a r r ive p a s , 

parce que, s'il y avait du chlore en excès, il pourrai t se former de l 'acide 

iodique. Si, au contraire, il n 'y a pas d'iodure de potassium en excès , l ' iode 

se sépare abondamment et le liquide paraît jaune pâle. Il faut a lors a jouter 

encore de l ' iodure de potass ium; mais cela est toujours ennuyeux, pa rce 

l'iode ne se dissout que t rès lentement dans la solution diluée pa r l ' expé

r ience. Il faudra donc faire en sorte que l'iode mis en liberté soit d i ssous 

au fur et à mesure par l ' iodure de potassium. 

On a déjà dit précédemment que , à cause de la différence d 'action du 

chlore et de l'iode, ce dernier seul peut ê t re m e s u r é . En out re , le chlore 

altère l 'amidon, même quand il semble en combinaison, quand il es t 

transformé en acide chlorhydrique. Enfin, le chlore est t rès volatil, t and i s 

que l'iode l 'est bien moins. 

Toutes les substances à oxygène disponible, qui donnent du ch lore avec 

l'acide chlorhydrique, seront en général distillées avec de l 'acide ch lorhy

drique et le chlore sera reçu dans la solution d'iodure de potass ium. U n e 

quantité équivalente d'iode est ainsi mise en liberté et m e s u r é e c o m m e à 

l 'ordinaire. / 

Dans beaucoup de cas on peut faire digérer avec l'acide ch lo rhydr ique 

et l ' iodure de potass ium, et por ter le liquide refroidi sous la bu re t t e . N o u s 

dirons comment on opère dans ce cas quand l'occasion se p résen te ra . 

Lorsqu'on mesu re l ' iode avec l 'hyposulfite de sodium, l ' approche de la 

fin de la réaction est indiquée par un signe d'une netteté r emarquab le . Au 

commencement , la solution est colorée en b run foncé par l ' iode ; a p r è s 

l'addition de la solution d 'amidon, elle est b run noir. A mesure que l ' iode 

libre diminue, on voit appara î t re une coloration bleu b runâ t re , et ve r s la 

fin la couleur bleu pur de l ' iodure d 'amidon. A par t i r de ce m o m e n t , on 
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ajoute le réactif gout te à gout te , on agite vivement et après chaque addi

tion on at tend un peu jusqu ' à ce que la couleur persiste . Une seule gout te 

suffitp o u r obteni r ce changement de couleur. 

Il faut dans toutes ces analyses que l ' iodure de potassium soit exempt 

d'iodate. On reconnaît la présence de ce dernier en ajoutant u n peu d'acide 

chlorhydrique pu r à l ' iodure, et en chauffant légèrement : il se dépose de 

l'iode, le l iquide se colore en jaune et bleuit avec la solution d 'amidon. Ce 

serait long et ennuyeux d 'enlever l ' iodate pa r calcination et une nouvelle 

cristallisation. On y arr ive plus facilement de la façon suivante : On p ré 

pare un peu de protoiodure de fer avec de la limaille de fer, que l'on fait 

d igérer dans de l 'eau avec de l 'iode. On chauffe dans u n ballon la dissolu

tion saturée d ' iodure de potassium et l'on y ajoute peu à peu l ' iodure de 

fer. P r e sque toujours il se produit spontanément u n précipité j aune de 

peroxyde de fer. On ajoute encore de l ' iodure de fer, puis u n peu de 

potasse caust ique. Si le précipité est j aune , c'est qu'il n 'y a pas assez d'io

dure de fer; mais , s'il est vert foncé, il devient tout noir et se change en 

oxyde salin pa r u n e action prolongée de la chaleur . Le liquide filtré n e 

renferme plus d'acide iodique, et, quant à la pet i te quanti té de potasse l ibre , 

elle n 'a pas d ' inconvénient, pu isque par la distillation ou la digestion elle 

sera neut ra l i sée par l 'acide chlorhydrique. Si cependant il y avait t rop de 

potasse caust ique, on l 'enlèverait en versant gout te à goutte de l ' iodure 

de fer, jusqu 'à ce qu 'une goutte de la l iqueur pr ise avec une bague t t e de 

ve r re bleuisse à peine le papier rougi de tournesol . Enfin, on évitera tou

jours de m e t t r e la solution d'amidon dans des l iqueurs acides t rop con

cent rées ; cela lui fait subir une modification qui le r end moins sensible à 

l 'action de l ' iode. Il p rend une teinte rougeâ t re que l 'hyposulfite ne peu t 

pas faire d isparaî t re et on peut alors t rès facilement dépasser le point 

exact i . 

1 Dans toutes les opérations de dosage avec l'iode, on a, comme résidu des liqueurs 
qui renferment l'iode avec des chlôYurcs métalliques, du cuivre, du zinc et d'autres 
corps. On peut réunir tous ces liquides dans un flacon à large ouverture contenant un 
peu d'hydrate de calcium et muni d'une étiquette sur laquelle on écrit résidus d'iode. 
Quand on en a une suffisante quantité, on les traite par un lait de chaux et Ton 
évapore un peu, pour précipiter tous les métaux et saturer les acides libres. On filtre, 
on évapore, et l'on distille avec du manganèse et de l'acide chlorhydrique brut. Si 
les liqueurs sont très étendues, on peut les précipiter avec le sulfate de cuivre et 
le protochlorure d'étain, et, après avoir décanté le liquide, on verse le précipité dans 
le flacon à résidus d'iode. La chaux décompose aussi l'iodure de cuivre. Au lieu de 
distiller avec le manganèse, on peut aussi faire passer un courant de chlore dans le 
liquide clair filtré, jusqu'à ce que l'iode séparé soit surnagé par un liquide limpide 
jaune clair. On filtre clans un entonnoir bouché avec un tampon d'amiante ou de 
coton et on lave avec de l'eau. On précipite le liquide jaunâtre avec du sulfate de 
cuivre et du protochlorure d'étain, puis on verse le précipité dans le flacon a résidus. 
L'iode resté dans l'entonnoir peut être employé comme on veut. 
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Méthode île Bunsen . 

La méthode décrite plus haut est en part ie celle proposée par Bunsen 

Il mesure l ' iode avec une dissolution t rès é tendue d'acide su l fureux e t 

réciproquement l 'acide sulfureux avec une l iqueur t r ès é tendue d ' iode. 

Le point de départ , c'est le poids d'iode pur dans l 'unité de v o l u m e de 

l iqueur t i t rée. Cette application de l ' iode a été proposée pour la p r e 

mière fois pa r Dupasquier, mais il ne s'en servait que pour les corps 

que l'on pouvait doser directement avec l'iode. Bunsen a é t endu le p r i n 

cipe à un grand nombre de substances en leur faisant me t t r e en l iber té 

de l'iode par une opération préliminaire. 

L'iode libre t ransforme l'acide sulfureux en acide sulfurique, en décom> 

posant 1 molécule d'eau, t ransportant l 'oxygène sur l 'acide sulfureux et 

absorbant lui-même l 'hydrogène pour se changer en acide i o d h y d r i q u e ; 

mais inversement l'acide sulfurique peut aussi, suivant le d e g r é de la 

concentration, décomposer part iel lement l'acide iodhydrique en ac ide sul

fureux, iode et eau : 

SO2 + 21 + 2IP0 = H2S0* + 2III 

et 

IPSO» + 2III = SOS + 21 + 2H»0. 

La première réaction ne se produit qu 'avec des l iqueurs t r ès é t e n d u e s ; 

l 'acide sulfureux n e doit pas être à plus de 0,03 ou 0,04 p . 100. Cette 

circonstance ignorée de Dupasquier rendai t toute la m é t h o d e inexacte 

lorsqu'on employait des l iqueurs t rop concentrées . Il faut donc avoir , 

préparées d 'avance, de grandes quanti tés d'acide sulfureux, q u e , d ' après 

Bunsen, on fait couler d 'éprouvettes , à défaut de g randes bu re t t e s . 

Indépendamment de ce liquide, il faut encore avoir u n e dissolution 

d'iode dans l ' iodure de potassium également très faible pour pouvoi r faire 

des mesures r i g o u r e u s e s ; on déterminera la quantité d'iode l ibre p a r u n e 

analyse ou bien on dissoudra un poids connu d'iode ch imiquement p u r . 

L'acide sulfureux et l 'hydrogène sulfuré ne sont dosés qu 'avec la solu

tion d'iode, et le procédé n e diffère de celui de Dupasquier que p a r le 

degré de dilution qui est maintenant observé dans tous les au t r e s c a s ; 

l'iode est mesuré avec l 'acide sulfureux. 

Pour pouvoir mesu re r facilement ces grandes quanti tés d 'acide sulfu

reux, on se se r t de l 'appareil r eprésen té par la figure 109. L'acide sulfu

reux est contenu dans le grand flacon, et on le fait ar r iver au moyen d 'un 

tube en caoutchouc par le bas de la bu re t t e ; de cette façon, il n e coule 

» Liebia's Annalen, 86, 265. 
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MÉTHODE DE BUNSEN 273 

pas le long des parois , et le gaz ne se t rouve pas en contact avec u n grand 

excès d'air. La bure t te doit contenir environ 200 G. G., et peut ê t re divisée 

de 10 en 10 C. C. 

Toutes les substances à essayer, qui ne renferment pas l'iode l ibre dis

ponible, sont transformées de façon à fournir une quanti té équivalente 

d'iode. Le chlore et le brome sont s implement 

mélangés avec l ' iodure de potass ium. Tous les 

autres corps qui dégagent du chlore avec l 'acide 

chlorhydrique sont distillés avec cet ac ide , le 

chlore est reçu dans de l ' iodure de potassium et 

l'iode mis en liberté est t i t ré . On verse un volume 

connu de la solution d'acide sulfureux jusqu ' à 

faire disparaî tre la couleur jaune de l 'iode, puis 

on ajoute de la solution d'amidon et l'on amène au 

bleu avec la solution d'iode. On sait par un essai 

préalable combien de solution d'iode correspond 

à un volume déterminé d'acide sulfureux (t), puis 

quel volume d'acide sulfureux (n) on a employé, 

et enfin combien de solution d'iode on a employé 

pour le t i t rage (t 1). n volumes d'acide sulfureux 

correspondent à nt solution d' iode, dont on doit 

r e t rancher t 1 de solution d'iode ; on a employé par 

conséquent nt — t 1 . Si maintenant on connaît la 

t eneur (a) de la solution d'iode dans une unité de 

volume, l 'acide sulfureux décomposé correspond 

à une t eneur en iode de a X (ni — t 1 ) . Avec cette 

quanti té d' iode on calcule en équivalents la p r o 

portion de l 'autre corps. 

Le procédé indiqué au commencement du cha

pitre diffère de celui-ci par plusieurs points : 

Au lieu d'acide sulfureux, on fait usage de l'hyposulfite de sodium; 

c'est u n avantage, parce que ce dernier se conserve bien mieux, même 

en solution étendue, tandis que l'acide sulfureux absorbe si facilement 

l 'oxygène qu'il faut en reprendre le t i t re au moins deux fois dans la 

j ou rnée ; cela est facile, il est vrai , mais c'est de la peine et du temps 

perdus. Et cela ne tient pas à une plus ou moins grande concentration, 

car cela arr ive pour des liquides plus ou moins é tendus . Avec l 'hypo

sulfite on achève l 'opération avec une seule buret te , avec l'acide sulfu

reux il faut la remplir plusieurs fois et ce sont de nouvelles causes 

d 'er reur . Les résultats sont aussi nets et aussi r igoureux qu 'avec l'acide 

sulfureux. Dans beaucoup de cas nous avons remplacé la distillation par 

la digestion dans un flacon fermé et nous avons obtenu la m ê m e r igueur . 

MoilR E T C L A S S E N . — ANALYSE, 3« ÉDIT. 18 

Fig. 109. — Conservation 
de l'acide sulfureux. 
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Iode l ibre ou combiné . 

SUBSTANCES FORMULES 
P O I D S 

É Q U I V A L E N T S 

Q U A N T I T É A P E S E R 

P O L R Q U E 

1 C . C . D ' H Y P O S U L F I T E 

D É C I M E 

= 1 P . C E N T 

D E LA S L D S T A N L E 

1 c. C. D E 

S O L U T I O N 

D É C I M E 

D ' H \ P 0 3 L L P I 1 U 

C O R R E S P O N D A 

I 

Kl 

126,54 

165,57 

1,265 4 gr. 

1,6537 

0,012634 gr. 

0,016557 73. Ioduredepotassium. 

I 

Kl 

126,54 

165,57 

1,265 4 gr. 

1,6537 

0,012634 gr. 

0,016557 

1. Iode libre. 

On peut évidemment le doser avec la solution décime d'hyposulfite de 

sodium, puisque le t i t re de cette dernière se fixe avec l ' iode. On dissout 

l'iode dans une solution d'iodure de potassium, on ajoute de la solution 

d'amidon et on fait disparaître la couleur bleue avec la l iqueur d'hypo

sulfite. On re t ranche le volume d 'une gout te , que l'on peu t évaluer en 

comptant les gout tes contenues dans 1 ou 2 C. C. Ou bien on ajoute un 

excès d'hyposulfite mesuré , et on reproduit la couleur bleue avec la solu

tion décime d'iode. En re t ranchant ces derniers C. C. des p r e m i e r s , on a 

la valeur de l 'iode essayé en solution décime d'iode. 

0,250 gr. d'iode pur furent dissous dans de l ' iodure de po tass ium avec 

un peu d 'amidon; il fallut 49,7 C. C. de solution décime d'hyposulfite de 

sodium : 19,7 X 0,012654 = 0,24928 gr. d'iode. 

On traita de m ê m e 0,242 gr . d ' iode; on ajouta 19,1 C. C. d'hyposulfite 

décime, puis 0,3 C. C. de solution cent ime d'iode pour r a m e n e r la couleur 

bleue. Les 0,3 C. C. de solution centime font 0,03 de solution décime; 

par conséquent , la quanti té d'hyposulfite est égale à 19,07 C. C , qui mul

tipliés par 0,012654 font 0,24131 d'iode. 

Ce procédé est ex t rêmement exact. Avec une pipet te on pr i t 0,012654 gr. 

d'iode dans une dissolution faite avec soin ; il fallut 10 C. C. de solution 

centime d'hyposulfite, qui correspondent jus te à 0,012654 gr . d ' iode. 

C'est un avantage d 'opérer en vase clos ; on n 'a pas à c ra indre l'influence 

des matières organiques et les pe r t e s . Aussi le procédé à l'hyposulfite 

tend de plus en plus à remplacer celui de Bunsen. 

J'ai t r o m é depuis que l'on pouvait remplacer la dissolution aqueuse 

d'acide sulfureux par une dissolution du gaz dans du carbonate d'ammo

nium. On peut alors p r end re des l iqueurs d 'une concentra t ion quel

conque. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2. Iode en combinaison. 

a. AVEC LE TERCHLORUIIE DE FER OU LE SULFATE DE PEROXYDE DE FER. 

Avec la méthode précédente on ne dose que l'iode l ibre. L'iode combiné 

peut cependant ê tre dosé, si on le met en liberté, ce à quoi l'on arr ive faci

lement en chauffant les iodures avec u n sel de peroxyde de fer; il se 

dépose de l ' iode et le sel est r amené au min imum : 

F e W + 2HI = 21 + 2FeO + IPO, 
ou 

Fe2Cl« + 2III = 21 + 2FeCI« + 2IIC1. 

Les sels de peroxyde de fer ont l 'avantage de ne pas donner avec l 'acide 

chlorhydrique en ébullition du protochlorure et du chlore l ibre, tandis 

que d 'autres corps qui pourraient aussi él iminer l'iode donnent du chlore 

qui rend la réaction complexe. Avec le perchlorure de fer il est difficile 

d 'éliminer les dernières traces d'iode. Il vaut mieux employer du sulfate 

acide de peroxyde de fer p réparé avec de l'acide sulfurique et de l 'ocre 

et non pas avec du sulfate de protoxyde peroxyde par l 'acide azotique, 

parce que dans cet te dernière préparat ion il peut rester de l 'acide azotique 

qui développerait du chlore avec les chlorures . On pourrai t peroxyder le 

sulfate de protoxyde en le t rai tant par l'acide sulfurique et un courant de 

chlore , et en chassant à la fin l 'excès de chlore par l 'ébullition de la 

l iqueur . Du reste u n peu de sel de protoxyde de fer n 'a pas d ' inconvé

nient. On peut aussi p rendre l'alun de fer et d 'ammonium en y ajoutant 

de l 'acide sulfurique l ibre. Le sulfate acide de peroxyde de fer est le 

moins coloré des perse ls de fer, et l'on reconnaît à la couleur pâle et faible 

de la l iqueur que tout l'iode a été chassé par la distillation. La présence 

de l 'acide sulfurique ne nuit pas dans la distillation de l ' iodure de potas 

sium, parce qu'i l y a un excès de peroxyde de fer; sans cela, il se déga

gerait , avec l ' iode, de l 'acide sulfureux. 

L'iode doit ê t re en combinaison saline haloïde et non à l'état d'acide 

iodique *. On met le composé ioduré dans un petit ballon en ver re avec 

un excès de sulfate de peroxyde de fer, renfermant de l'acide sulfurique 

l ibre, afin qu'il ne se dépose pas de peroxyde de fer. Gomme il n 'es t pas 

facile de chasser complètement l 'iode sans aspiration, il faut en pareil cas 

1 Les iodures d'argent et de mercure et le protoiodure de cuivre ne peuvent pas 
être complètement décomposés par le perchlorure de fer; il faut, d'après Mensel 
(Zeitschr. f. anal. Chem., XII, 137), les soumettre à une préparation préliminaire. A cet 
effet, on les dissout dans aussi peu que possible d'hyposulfite de sodium; on précipite 
à l'ébullition par le sulfure de sodium et on filtre. Le métal reste sous forme de sul
fure et l'iode entre en dissolution. On évapore la solution filtrée et on calcine. On 
neutralise la solution aqueuse du résidu avec de l'acide chlorhydrique et on distille 
avec un grand excès de perchlorure de fer. 
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IODE ET IIYPOSULFITE DE SODIUM 

préférer l'appareil représenté par la figure 110, qui a déjà é té e m p l o y é 

pour le dosage de l 'ammoniaque. Le tube à absorption avec d e u x b o u l e s 

est rempli jusqu 'à la moitié de celles-ci avec une solution d ' i odure d e 

potassium, et pour plus de précaution on peut le placer dans u n g r a n d 

vase rempli d'eau froide. Le tube qu'il porte est rempli de f r agmen t s de 

Fig. 110. — Absorption do l'iode dans l'ioduro do potassium. 

verre ou de per les , imbibés d'iodure de potassium ; on le fait c o m m u n i 

quer avec un aspirateur , et l 'on enlève la pince du tube fixé sur le ba l lon , 

de façon à faire passer à t ravers l 'appareil un courant d'air, dont on r e c o n 

naît l ' intensité au nombre des bulles qui se dégagent dans le ba l lon . On 

chauffe ce dernier . Il se forme des vapeurs violettes, qui se c o n d e n s e n t 

dans la par t ie supér ieure du ballon, mais qui sont bientôt en t r a înées p a r 

la vapeur d'eau dans le tube et de là dans l 'appareil à absorpt ion , o ù e l l e s 

se dissolvent dans l ' iodure de potassium. On fait main tenan t m a r c h e r 

l 'aspiration avec un peu plus d ' in tens i té ; on peut reconnaî t re q u e l ' e x p u l 

sion de l'iode est complète , à ce qu 'on ne voit plus de vapeurs v io le t t es e t 

à la couleur jaune clair qu 'a pr is le liquide bouillant. On sépare l e s d e u x 
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parties de l 'appareil et l'on t i t re le liquide iodé avec l'hyposulfite de 

sodium décime, en ajoutant la solution d'amidon seulement vers la fin. 

On trai ta de cette façon 10 G. G. d 'une solution qui renfermait 1,308 g r . 

(l'iodure de potassium dans un li tre ou 1 milligr. d'iode combiné par cen

timètre cube. L'iode expulsé employa 7,8 C. C. de solution cent ime 

d'hyposulfite. Cela fait 0,78 G. C. de la solution décime et 0,78 X 0,012654 

= 0,00987 gr . d'iode, au lieu de 0,010 gr . 

De même , on distilla 1 C. C. du m ê m e liquide avec de l 'alun de fer et de 

l'acide sulfurique et on employa 0,76 C. C. de solution centime d 'hypo

sulfite de sodium = 0,076 de solution décime; cela donne 0,0009617 gr . 

d'iode au lieu de 0,001 gr . 

0,200 gr . d ' iodure de potassium distillés avec le sel de fer acide exigè

rent 12,1 C. G. d'hyposulfite déc ime; ce qui donne 12,1 X 0,016557 

= 0,2003gr. d ' iodure de potass ium; 0,5 d'iodure de potassium = 29,9 C. C. 

N a ' S ' O 3 décime = 0,4950 gr . d ' iodure de potassium. 

Dans le résidu de la distillation il y a une quanti té de sel de protoxyde 

de fer, qui correspond à l ' iode; on pourrai t donc doser l'iode avec le 

caméléon ou le bichromate de potassium décime, si le sel de peroxyde 

de fer employé ne renfermait pas de protoxyde. 

b. AVEC LE PHOTOCIILOUUIIE OU LE SULFATE DE CUIVRE. 

C'est l ' inverse du dosage de cuivre. Si l 'on verse du sulfate de cuivre 

dans un iodure métallique dissous, la moitié de l'iode se dépose, et l 'autre 

moitié se précipite à l'état de protoiodure de cuivre. Si l'on dose l'iode 

précipité avec l'hyposulfite de sodium, il passe à l'état d ' iodure de sodium, 

dont l 'iode est encore à moitié précipité et à moitié dosé de nouveau et 

ainsi de suite, de sorte que la moitié de l'iode du composé étant mesurée 

deux fois, c'est comme si l'on avait dosé la totalité d 'un seul coup. D'après 

cela, les quanti tés d'iode mesurées doivent ê t re égales à l'iode combiné 

et 1 C. C. de solution d'hyposulfite décime représen te ïûsm d'équiv. d'iode. 

0,5 gr . d ' iodure de potassium précipités par un excès de sulfate de 

cuivre et mélangés avec de la solution d'amidon, puis t i trés à l'aide de 

l'hyposulfite décime jusqu 'à ce qu'il ne fût plus possible de recon

naître de taches là où tombait la gout te de réactif, ont exigé 29,8 C. C. 

— 0,49339 gr . d ' iodure de potassium, au lieu de 0,5 gr . Une aut re expé

rience a fourni 0,494 gr . La précipitation du protoiodure de cuivre dépend 

beaucoup de la concentration des l iqueurs ; il ne se dépose pas si la 

dilution est trop grande et alors il n 'y a pas d'iode l ibre ; aussi, quand les 

l iqueurs sont é tendues , les nombres diffèrent beaucoup. La méthode ne 

peut pas être recommandée sans rése rve , parce que le liquide filtré donne 

encore une coloration bleue avec l'eau de chlore et l 'amidon. On dose l'iode 

beaucoup plus sûrement par précipitation préalable sous forme de proto-
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iotlure de cuivre (Cu'I) . On mélange du perch lorure de cu iv re a v e c d u 

protochlorure d'étain, et il se sépare immédiatement du p r o t o c h l o r u r e d e 

cuivre. Ce dernier est soluble dans le chlorure d ' ammonium. On a jou te 

donc une solution concentrée de chlorure d 'ammonium, j u squ ' à ce q u e le 

liquide trouble s 'éclaircisse et devienne t ransparent avec u n e co lo ra t ion 

brunâtre. On ajoute ce liquide à la solution de l ' iodure, et il s e s é p a r e d u 

protoiodure de cuivre. Le précipité se dépose au bout de q u e l q u e t e m p s 

et l'on peut essayer si le l iquide qui su rnage donne encore u n p r é c i p i t é 

avec le protochlorure de cuivre. S'il n 'y a plus de précipi tat ion, o n p o r t e 

le précipité sur u n filtre humide et on le lave un peu. Le l iqu ide filtré 

doit être complètement exempt d'iode, de façon que l 'amidon e t l ' eau d e 

chlore ne le bleuissent p lus . On introduit le précipité h u m i d e a v e c l e 

fdtre dans l 'appareil à distillation représenté par la figure 110, on d i s 

tille l'iode avec du sulfate acide de peroxyde de fer, et l 'on t i t r e a v e c 

l'hyposulfite décime. La précipitation préalable n 'a pas d 'au t re b u t q u e 

de faire passer dans u n petit volume les petites quant i tés d' iode c o n t e n u e s 

dans des l iqueurs é tendues. 

c. A V E C L ' A C I D E U V P O A Z O T I Q U E . ' 

Cette méthode est recommandée par Fresenius ' , sur tout quand il s ' agi t 

de doser de t rès peti tes quanti tés d'iode combiné. On ajoute à la l i q u e u r 

quelques gouttes d 'une dissolution d'acide hypoazotique dans d e l ' ac ide 

sulfurique ou bien d'acide azotique rouge fumant; on verse 4 à 5 g r a m m e s 

de sulfure de carbone et l'on secoue fortement. Quand le sulfure d e c a r 

bone s'est rassemblé, on décante le liquide surnageant dans un a u t r e v a s e 

plus petit , on y ajoute de nouveau du sulfure de carbone et l 'on s e c o u e . 

On décante le l iquide exempt maintenant d'iode, on réuni t les d e u x p o r 

t ions de sulfure de carbone qu'on lave par décantation avec un p e u d ' eau . 

On verse le sulfure de carbone coloré en violet avec l 'eau qui le r e c o u v r e 

dans un flacon à f émer i et l 'on y verse de la solution décime ou m i e u x 

centime d'hyposulfite de sodium, jusqu 'à ce que la couleur v io le t te d is 

paraisse quand on agite. On peut reconnaî t re ce moment avec b e a u c o u p 

de net te té . 

Une difficulté, c'est de séparer le sulfure de carbone coloré de l ' eau 

avec laquelle il est mélangé . En secouant , les gout tes de sulfure se 

divisent, adhèrent aux parois du tubo ou res tent à la surface de l ' eau . 

En décantant, ces gout tes peuvent ê t re pe rdues . 

L'agitation et la séparation du sulfure de carbone coloré en r o u g e r o s é 

peuvent ê tre effectuées t rès facilement et sû rement à l 'aide d 'un t u b e d e 

verre muni d'un robinet (fig. 111). On laisse couler le sulfure de c a r b o n e 

i Traité d'analyse quantitative, îi« édit. française. Paris, 1883. 
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D o s a g e de l'iode par oxydat ion. 

S U B S T A N C E F O R M U L E 
P O I D 9 

ÉQUIVALENT 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 

1 C. C. DE SOLUTION 
D'HYPOSULFITE 

DE SODIUM 
CORRESPONDE 

A 1 P. CENT 
DE LA SUBSTANCE 

1 C. C. DE 

LA SOLUTION 

D'HYPOSULFITE 

CORRESPOND 

A 

I 21,09 0,2109 gr. 0,002109 gr. 

Le dosage de l'iode en le transformant en acide iodique a été étudié 

par Golfier-Besseyre et pa r Dupré. Le procédé est le môme, l ' indicateur 

seul diffère. 

Si l'on ajoute du chlore à la dissolution d'un iodure, il se dépose d'abord 

de l 'iode. En augmentant la quanti té de chlore, il se forme ICI, qui par 

l'action d 'une nouvelle quanti té de chlore devient ICI 5 , se changeant en 

P O 8 en présence de l 'eau Tous les composés chlorés de l'iode renfer-

1 L'existence du pentachlorure d'iode est mise en doute, du moins elle ne peut pas 
être démontrée. Le protochlorure d'iode est brun, le trichlorure jaune. Mais, comme 

jusqu ' à la clef du robinet, on en ajoute une nouvelle quant i té , on agi te 

et on laisse couler de nouveau. 

Le passage de l'iode dans le sulfure de carbone n 'es t pas absolu, s eu 

lement la plus g rande par t ie s'y dissout, comme cela arr ive 

en t re l 'eau, l'alcool et l ' é ther ; il faut laver souvent avec le 

liquide dissolvant. Tant que la l iqueur qui surnage a une cou

leur j aunâ t re , elle réagi t fortement sur l 'empois d'amidon. 

On n e pour ra donc regarder le lavage avec le sulfure de car

bone comme te rminé que quand le liquide aqueux n e se colo

rera plus en bleu avec l 'amidon. 

Le dosage de l'iode dans le sulfure de carbone ne se fait 

pas aussi rap idement que dans une solution aqueuse ; il faut 

agiter dans un flacon. On peut ajouter de l 'amidon qui pe r 

met t ra d 'appl iquer aussi la réaction au liquide aqueux et la 

rendra p lus sensible. Le sulfure de carbone p rend bien mieux 

l'iode que le chloroforme. Avec ce dernier il fallait quatre 

lavages, quand deux suffisaient avec le sulfure de carbone 

pour décolorer complètement le liquide surnageant . Mais par 

contre l'iode se sépare plus difficilement du sulfure de carbone 

pour se doser . On peut faciliter l 'opération en ajoutant un peu d'iodure de 

potassium. 
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mant moins de 5 Cl colorent l 'amidon en bleu, et le chloroforme, le sulfirre 

de carbone, la benzine en violet foncé. Les composés ICI 8 ou P O 5 n ' o n t 

pas cette propriété . Si donc dans une solution d 'un iodure add i t i onnée d e 

sulfure de carbone pur ou de chloroforme ou d'empois d 'amidon o n a jou te 

peu à peu de l 'eau de chlore en agitant chaque fois, il se forme u n e c o l o 

ration violette ou bleue, dont l ' intensité augmente d ' abord , a t t e i n t u n 

maximum, puis diminue et finit par disparaître tout d 'un coup e t a v e c 

netteté, quand le liquide renferme tout l'iode à l 'état de I ' O ' . 

Golfier-Besseyre p rend pour indicateur la solution d 'amidon e t fait d i s 

paraître la couleur bleue en ajoutant une dissolution d 'hypoch lor i t e d e 

sodium. Dupré emploie le chloroforme ou le sulfure de c a r b o n e e t u n e 

dissolution é tendue de chlore. J'ai t rouvé que le procédé de Dupré e s t 

meilleur et plus certain. Avec la solution d'amidon dans d e s l i q u i d e s 

acides, l 'amidon altéré colore le liquide en j a u n e ; si la l i queur e s t a l c a 

line, il arrive souvent que le l iquide décoloré reprend une t e in t e b l e u â t r e , 

e t l'on est incertain sur le point final de l 'opération. Les r é su l t a t s s o n t 

toujours inexacts. 

Voici quelques expériences faites par ce procédé. 

On agita avec du chloroforme et de l 'eau de chlore é t e n d u e , j u s q u ' à 

disparit ion de la coloration rouge du chloroforme, 10 C. C. d ' u n e so lu t ion 

d'iodure de potassium qui renfermaient 0,010 gr . d'iode. Il fallut 85 ,8 C. C. 

d'eau de chlore. Pour savoir s'il y avait un excès de chlore , on ajouta 

d'abord du bicarbonate de sodium, puis de l ' iodure de p o t a s s i u m . D a n s 

les l iqueurs neut res ou alcalines les iodates ne sont pas a t t aqués p a r l ' i o 

dure de potassium. En ajoutant de la solution d'amidon, la l i queu r s e co lo ra 

en bleu et il fallut 1,2 C. C. d'hyposulfite de sodium cen t ime p o u r faire 

disparaî tre la couleur. 

Or, 30 C. C. de l'eau de chlore avec de l ' iodure de potass ium et de l ' amidon 

équivalaient à l 7 C. C. de solution centime d'hyposulfite ; donc les 85,8 C. C. 

d'eau de chlore = 48,02 C. C. d'hyposulfite cent ime; il faut en r e t r a n c h e r 

1,2 C. C. Il res te 47,42 ou 4,742 C. C. de solution décime d 'hyposulf i te 

pour l'iode cherché , ce qui donne 4,742 X 0,002109 = 0,0100 g r . d ' iode . 

On voit que les résul ta ts calculés d 'après notre sys tème d e l i q u e u r s 

ti trées sont parfai tement exacts. Mais on peut aussi p r e n d r e le t i t r e 

avec une solution d ' iodure de potassium à 1,308 gr . d ' iodure pa r l i t re , p a r 

conséquent à 0,001 gr . d ' iode combiné par centimètre cube . 

On prend alors 10 ou 20 C. C. de cette l iqueur dans un flacon à l ' é m e r i 

de 200 à 300 C. C , et, avant d'ajouter le chloroforme, on y v e r s e de l ' eau 

de chlore avec une b u r e t t e remplie jusqu 'au zéro. L 'opérat ion es t a in s i 

en ajoutant plus do chlore la couleur jaune du trichlorure et la propriété de bleuir 
l'amidon disparaissent, on peut bien admctlre que le pentachlorurc existe, bien qu'il 
ne puisse pas ôtro préparé. O. Brenken, Ber. d. deutsch. c/iem. Ges., 1875, 487. 
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rendue beaucoup rapide, parce que les substances se pénèt rent complète

ment et n 'arrivent pas en contact seulement par l 'agitation. On verse le 

chlore jusqu 'à ce qu 'en plaçant le vase au-dessus d'une feuille de papier 

blanc on ne voie plus dans le liquide qu 'une légère teinte j aunâ t re ; alors 

on ajoute le chloroforme et l 'on agite fortement. Le chloroforme enlève 

complètement l 'iode au l iquide aqueux ; il se colore légèrement en rouge 

rosé et le liquide devient incolore. 

Il arrive quelquefois que le chloroforme encore rougeâtre se décolore 

quand on secoue fortement. Cela tient simplement à ce que la pénétrat ion 

des liquides n'avait pas été assez complète, et l'on peut l 'éviter en agitant 

pendant longtemps . Supposons donc que nous ayons employé 85,8 C. C. 

d'eau de chlore pour 0,010 gr . d'iode, alors 1 C. C. d'eau de chlore cor

respond à 4££ = 0,000117 gr . d'iode. 

La nécessité de secouer longtemps et fortement pour que les l iquides 

se mélangent bien int imement me suggéra l 'idée de suppr imer le chloro

forme et d 'opérer par la méthode par reste . 

On met l ' iodure pesé dans un flacon, et avec une pipette ou un flacon 

jaugé de 100 C. C. on y verse un excès d'eau de chlore. A la disparition 

de la couleur jaune, ou bien en touchant sur une assiette une goutte de 

solution d'amidon qui ne doit pas bleuir, on reconnaît qu'il y a un excès 

de chlore. On ajoute alors du bicarbonate de sodium pour neutral iser , 

puis de l ' iodure de potass ium. Le chlore en excès précipite de l'iode, 

mais n'agit pas sur l ' iodate; on ajoute la solution d'amidon et on décolore 

avec la solution décime ou centime d'hyposulfite de sodium jusqu 'à 

disparition de la coloration bleue. On a répété l 'expérience d'après la 

méthode par reste avec la même eau de chlore qui avait servi pour 

l 'analyse précédente . 

10 C. C. de solution d ' iodure de potassium = 0,010 gr . d'iode furent 

addit ionnés de 100 C. C. d'eau de chlore. Après une seule agitation, la 

coloration avait complètement disparu. 

Après addition de bicarbonate de sodium, d' iodure de potassium et 

d'amidon, il fallut 8,9 C. C. d'hyposulfite décime pour la décoloration. 

D'après le t i tre pris plus haut , 100 C. C. d'eau de chlore = 56,66 C, C. 

d'hyposulfite centime ; re t ranchons 8,9 C. C , il reste 47,76 C. C. d 'hypo

sulfite centime ou 4,776 C. C. de solution décime, qui, multipliés par 

0,002109, donnent 0,010064 d'iode, au lieu de 0,010 gr . 

Si l 'on prenait un poids d'iode pur égal à la quantité qui se t rouve dans 

l ' iodure de potassium et si l'on voulait oxyder avec l 'hypochlori te de 

sodium, il ne faudrait de ce dernier que les ·£ de ce qui est nécessaire 

quand on prend l ' iodure, parce qu'avec celui-ci il faut d'abord éliminer 

l ' iode. Mais, comme pour l 'iode libre nous avons d'excellentes méthodes , 

il n 'es t pas du tout convenable de prendre ici le t i tre avec l'iode libre, 
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Acide lij nosul fureuv . 

SUBSTANCES FORMULES 
POIDS 

ATOMIQUES 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 

1 C . C. DE SOLUTION 
DÉCIME D'IODE 
= 1 P. 100 DE 
LA SUBSTANCE 

1 C . C . DE 

SOLUTION 

DÉCIMK D'IODE 

C O R R E S P O N D 

A 

75. 2 équiv. d'acide hy-

76. 2 équiv. hyposulfite Na2S*03 

+ 5II20 

93,88 

247,64 

0,9588 gr. 

2,4764 

0,009588 gr. 

0,024764 

L'hyposulfite doit ê t re en dissolution neu t re ou addit ionnée de b i ca rbo 

nate alcalin. On ajoute l 'amidon, puis la l iqueur décime d ' iode j u s q u ' à 

coloration bleue . C'est un des dosages volumétr iques les p lus e x a c t s . 

On pr i t 0,24764 gr . d'hyposulfite de sodium, et il fallut j u s t e 10 C. C. de 

abstraction faite de ce qu'il n 'est pas soluble dans les l iquides, et q u e p a r 

conséquent la réaction serait t rès lente. 

La méthode de Dupré convient t r ès bien au dosage de t rès pe t i t e s q u a n 

tités d'iode à l 'état d ' iodure. 

Il n'est pas besoin de rappeler qu'i l faut avoir soin d 'é l iminer t o u s les 

oxydes qui seraient a t taqués par le chlore ou par l 'iode. La p r é s e n c e des 

matières organiques , comme il y en a dans les eaux m è r e s i o d u rée s , 

altère aussi l 'exactitude des résul ta ts , en ce sens que le ch lo re qu i est 

employé à la destruction de ces matières est compté au profit d e l ' iode . Il 

faut, dans ce cas , opérer ainsi que l ' indique Dupré. Au l iquide r e n f e r m a n t 

l'iode on ajoute de l 'eau de chlore ou de l 'hypochlorite de sodium d e force 

quelconque jusqu ' à décoloration complète du chloroforme ou du sulfure de 

carbone. A ce moment , tout l'iode es t changé en P O 3 . On ajoute a lo rs de 

l ' iodure de potass ium, et pour chaque équiv. de P O 5 il s 'en dépose 6 d ' iode . 

On ti tre l'iode à la manière ordinaire et on divise par G pour avo i r l ' iode 

de la substance à analyser. Ce qu'il y a de mieux pour doser l ' iode , c 'es t 

la solution décime d'hyposulfite de sodium avec des l iqueurs t r è s é t e n 

dues et une dissolution d'amidon. 

En somme, la méthode pa r distillation avec un sel de pe roxyde d e fer 

paraît être la plus simple et la plus certaine, et , lorsque l 'iode e s t e n t r è s 

petite quanti té avec beaucoup do sels é t rangers , il est convenable d ' abord 

de le précipiter avec le perchlorure de cuivre et le p ro toch lorure d 'é tain 

ou la solution de palladium, et ensui te de distiller avec u n se l de 

peroxyde de fer. 
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d'où : 

xi -
21 

3Na2SO 

xi = 0,5948. B — 'La, 

V1 = - A . B, 
" 3 3Na2SO* ' 

yi = 1,3333. A — 0,5948. B. 

Pour transformer le résultat en g rammes de N a ! S ! 0 3 et de N a 2 S 0 3 , on 
multiplie x1 par ( = 1,2473) et 7 / par ^ 1 ( = 0,5052). On obtient 

alors : 

xi ( = gr. NaSS^O3) = 0,141784 B — 0,414698 A. 
yi (= gr. Na^SCP) = 0,661417 4̂ — 0,295775 B. 

Dans le cas de la présence simultanée de sulfures alcalins, on décom

pose ceux-ci comme il a été dit p récédemment au moyen du carbonate de 

cadmium, et l'on dose les deux sels dans le liquide séparé par filtration 

solution décime d'iode. Or, 10 C. C. d'iode représentent 10 x 0,001590 ou 

0,01596 gr . d 'oxygène. Par conséquent , 0,24764 gr. d'hyposulfite ont p r i s 

0,01596 gr. d 'oxygène par l ' intermédiaire de l'iode, ou 247,64 gr . en p r e n 

nent 7,98. Il se forme donc, avec 2 équiv. d'acide hyposulfureux, 2 S 2 0 2 , de 

l'acide t é t r a t h i o n i q u e S 4 0 6 . C'est l 'analyse la plus simple de cedern ierac ide . 

Il faut, bien entendu, qu'il n 'y ait dans les l iqueurs aucune • substance 

capable de décolorer l ' iodure d'amidon. Il faudra s'en assurer par les 

moyens chimiques ordinaires. 

Dans un grand nombre de cas il s'agit de doser des hyposulfites en p r é 

sence de sulfites. J. Grossmann propose pour cela la marche suivante : 

On dose d 'une part la quanti té de l 'iode qu'exige une part ie aliquote de la 

solution acidifiée par l'acide acét ique, jusqu 'à l 'apparition de la réaction 

de l 'iode. D'autre part, on détermine la quanti té totale d'acide sulfurique 

qu 'une autre partie de la solution fournit après son oxydation par le 

b rome, le chlore ou le peroxyde d 'hydrogène. Si 

I 

xi = gr. d'iode correspondant à Na 2 S 2 0 3 , 
yi = gr. d'iode — à Na^SO3, 

A — gr. d'iode qu'emploie l 'unité lors du ti trage avec la solution 

d'amidon, 

B = g r . Na 2SO* que donne l 'unité lors de l 'oxydation avec le chlore,etc . , 

on a : 

Xl -\- yl = A 
2Na2SO' , Na^SO* , 
— ï —

 x + —sT- V = c ' 
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Chlore l ibre. 

S U B S T A N C E F 0 1 1 M U L E 
POIDS 

ATOMIOUE 

1 C. C. DE SOLUTION 
DECIME 

D'IIYPOSLLFITK 
CORHESPOND A 

CI 33,37 0,003337 gr. 

Lorsqu 'on oxyde un hyposulfite avec l ' iode, la l iqueur ne d o n n e p a s d e 

^ précipité avec le chlorure de b a r y u m , par conséquen t e l le n e 

renferme pas d'acide sulfurique. Il n 'en est p lus ainsi si l 'on 

prend du chlore. Il se forme de l'acide sulfurique déce lé p a r u n 

sel de baryum. S'il ne se fait pas d 'autre réact ion, 1 é q u i v . d e 

chlore t ranspor te 8 fois p lus d'oxygène su r l 'hyposulfi te q u e 

1 équiv. d'iode, car 2 équiv. d'acide hyposulfureux, S ' O ' , d o i 

vent p rendre encore 8 atomes d'oxygène pour 4 é q u i v a l e n t s 

d'acide sulfurique ( S ' O " = 4S0 3 ) , tandis qu' i ls n ' en p r e n n e n t 

qu 'un pour donner un équiv. d'acide té t ra lhionique ( S 4 0 B ) . 

Mais, si l'on ajoute au chlore libre de l ' iodure de po ta s s ium en 

e x c è s , le chlore déplace une quanti té équivalente d ' iode q u e 

l'on peut doser avec l 'hyposulfite, sans qu'i l se forme d ' ac ide 

sulfurique. 

10 C. C. d'eau de chlore furent versés avec u n e p ipe t t e d a n s 

une solution d' iodure de potassium, et il fallut 14,8 C. G. d ' h y -

posulfite décime pour faire disparaître la couleur j a u n e . P u i s o n 

mit 10 C. C. de la même eau de chlore dans 15 G.G. de la so lu 

tion normale décime d 'arséni te de potass ium, on ajouta d e la 

solution d'amidon et on t i tra au bleu avec l ' iode; on e m p l o y a 

0,2 C. G. de l iqueur décime d'iode. Il fallut donc aussi 14 ,8 G.C. 

de solution d 'arsénite de potassium. 

Fig. i i2 . gj yQn j n t r 0 ( | u j t (PakQrrt p e a u ^ e chlore dans du ca rbona t e d e 

sodium et qu 'on ajoute ensuite l ' iodure de potassium, il faut b e a u c o u p 

du sulfure de cadmium. S'il y a en m ê m e temps des sulfates, il faut d é t e r 

miner séparément l 'acide sulfurique et le re t rancher de B. Grossmann 

fait arr iver sur la solution mélangée avec du bicarbonate de s o d i u m u n 

courant d'acide carbonique jusqu 'à ce que tout l 'air soit déplacé; a u l i q u i d e 

chauffé il ajoute de l 'acide chlorhydrique en excès et il évapore e n v i r o n 

aux trois quarts dans un courant d'acide carbonique. Dans la so lu t ion fil

trée on précipite l 'acide sulfurique par le chlorure de ba ryum, e t a v e c l e 

sulfate de baryum obtenu on calcule l 'acide sulfurique ou le sulfate. 
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Brome libre. 

SUBSTANCE FORMULE 
POIDS 

ÉQUIVALENT 

1 C. C. DE SOLUTION 
DÉCIME 

D'HYPOSULFITE 
CORRESPOND A 

Br "9,76 0,007976 gr. Br "9,76 0,007976 gr. 

Le brome, comme le chlore, forme de l'acide sulfurique avec l 'hyposul-

fite de sodium; on ne pour ra donc pas le doser sans le faire d'abord agir 

sur l ' iodure de potassium. 

Iode et brome en combina i sons . 

1 C. C. d'hyposulfite de sodium décime = 0,003988 gr. de brome. 

Ge procédé d'analyse, essayé par Reimann 1 dans le laboratoire de 

Bunsen, se rat tache au dosage de l'iode de Dupré, que nous avons indiqué 

précédemment . 

Si dans une dissolution d'un mélange de b romure et d'iodure de potas

sium on verse d'abord du chloroforme, de façon qu'il en reste non dissous 

un volume gros comme une noiset te , puis si l'on y ajoute peu à peu, en 

secouant chaque fois, de l 'eau de chlore d 'une force connue, le chloro

forme se colore en bleu, ou en rouge rosé si les l iqueurs sont é tendues; 

cette coloration disparaît tout à fait quand pour 1 équiv. d'iodure en disso

lution on a ajouté 6 équiv. de chlore. Si outre l ' iodure il y a aussi un bro

mure , une nouvelle addition de chlore produit une nouvelle réaction : le 

chloroforme devient d'abord jaune , puis orangé, puis de nouveau jaune , 

et enfin quand pour 1 équiv . de bromure on a mis 2 équiv. de chlore, le 

chloroforme est blanc jaunât re . Les mêmes colorations se produisent dans 

le liquide a q u e u x ; mais on cesse de les saisir bien avant la transformation 

complète du b romure en chlorure. Pour bien saisir le moment où se p r o 

duit la teinte blanc jaunât re , on place le flacon sur une feuille de papier 

blanc. Bien que les changements de nuances se fassent insensiblement , un 

» Ann. der. Chem. u. Pharm., CXV, 140. 

moins d'hyposulfite. II faudra donc faire usage d'iodure de potassium 

et d'hyposulfite p u r s . 

P o u r puiser l 'eau de chlore, on se ser t d 'une pipette à laquelle on adapte 

un tube à mélange de sel de Glauber et de chaux (flg. 112). 
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œil exercé peu t cependant reconnaî t re la fin de la réact ion . Q u a n d la 

teinte correspondant au monochlorure de b rome e s t o b t e n u e , si l 'on ajoute 

de nouveau du chlore , la couleur du chloroforme disparaît comp lè t emen t . 

Toutefois, cette décoloration se fait si len tement qu'i l est difficile d e saisir 

le moment où elle est complète . 

Ces réactions cor respondent aux décomposit ions su ivantes : 

Kl + C1G = KCl + ICI' ; 
KBr + Cl* = KCl + BrCl. 

Comme 2 équiv. de chlore correspondent à 1 de b rome, l e po ids indiqué 

pour le b rome dans la table doit ê t re divisé par 2, et 1 C. C. de solut ion 

décime d'iode ou d'hyposulfite = 0,003988 gr . de b rome . 

Bien que cet te mé thode ne puisse p ré t endre à u n g rand d e g r é d 'exacti

tude, on peu t cependant l 'appliquer pour doser de pet i tes quan t i t é s d' iode 

e t de brome dans les opérations techniques , telles que les essa i s d e cen

dres de varechs , les eaux-mères de marais salants, etc . Lorsqu ' i l y a des 

matières organiques , on ne peut l 'appliquer qu 'après avo i r évaporé 

d'abord la l iqueur avec de la soude caust ique et calciné le r é s i d u d a n s une 

capsule en argent . 

Hynochlor l lcs . — Chlorures déco lorant s . 

Le dosage du chlore actif dans les chlorures décolorants a v e c l ' iode et 

l'hyposulfite de sodium présente des difficultés et donne des r é s u l t a t s qui 

varient. On ne peut d'abord l 'appliquer qu 'autant qu'i l e s t poss ib le de 

transformer le chlore actif par l ' iodure de potass ium en u n e q u a n t i t é équi

valente d ' iode. 

R. Wagner a vivement recommandé cette méthode Il d i s sou t d a n s un 

litre 10 gr . de chlorure de chaux qu'il secoue avec de l 'eau et d e s f ragments 

de verre , et pour un essai il prend 100 C. C. du l iquide, r e p r é s e n t a n t 1 gr. 

de chlorure. La dissolution d'iodure est a-^ d ' iodure de p o t a s s i u m , e t pour 

l'hyposulfite il se ser t de la solution décime ordinaire à 24,704 g r . de sel par 

l i tre. Il mélange 100 C. C. de la dissolution de chlorure de c h a u x avec 

25 C. C. de solution d ' iodure de potassium, soit avec 2,5 g r . d ' iodure , ce 

qu i est plus que le double de ce qui serai t suffisant; pu is il a joute en 

remuant de l 'acide chlorhydr ique, jusqu 'à réaction fa iblement acide, et 

enfin il verse l 'hyposulfite de sodium ju squ ' à décoloration complè t e . En 

suppr imant la solution d'amidon, on d iminue la sensibil i té de la m é t h o d e , 

puisque l 'amidon en présence de l 'iode l ibre ne peut avoir a u c u n e act ion 

nuis ible . 

Comme le chlore gazeux absorbé par le carbonate de sodium (hypoch lo -

1 Dingl. polyt. Journ., CLIV, 146. 
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rite de sodium) n e peut pas se doser p a r cette méthode, c'est déjà une 

raison pour qu'elle ne puisse pas s 'appliquer au chlorure de chaux. La 

nécessi té où l'on se t rouve d 'observer certaines conditions déterminées , 

de garder certains rapports entre les quant i tés de matières employées, est 

toujours un indice que la méthode laisse quelque chose à désirer. Aussi 

je persiste à croi re mes objections fondées. Si l'on acidifie des quant i tés 

égales de la même solution de chlorure de chaux avec des quantités diffé

rentes d'acide et si on les étend avec des quanti tés d'eau différentes, on 

obtient des nombres tout à fait divergents . 

J 'avais déjà reconnu que si l 'on mêle de l 'eau de chlore à du carbonate 

de sodium, puis qu'on y ajoute de l ' iodure de potassium et qu 'on dose 

l'iode éliminé avec l 'arsénite de sodium, on observe les mêmes anomalies. 

Mais cette manière d 'opérer est tout à fait anormale dans l'essai avec l'ar

sénite de sodium, tandis qu'avec le chlorure de chaux on ne peut pas 

l 'éviter. Il semblerait donc que dans la méthode actuelle l ' iodure de potas

s ium serait la cause de ces incerti tudes ; peut-ê t re forme-t-il de l 'acide 

iodique, qui ne se comporte pas comme l'iode l ib re . Le chlore libre 

élimine de l'iode libre a tome pour a tome; c'est ce que ne fait pas 

l 'acide hypochloreux ; sans quoi, en ajoutant de l'acide chlorhydrique au 

mélange de chlorure de chaux et d'iodure de potassium, la couleur ne 

devrai t pas devenir plus foncée par suite d 'nne nouvelle quantité d'iode 

éliminée. Si dans une dissolution de chlorure de chaux on ajoute de l'io

dure de potassium en petite quanti té , la couleur jaune qui se produit 

d 'abord disparaît bientôt , et l'on peut ajouter de nouvelles quanti tés d'io

dure avant que la couleur jaune devienne persis tante . Si l 'on chauffe dans 

un tube fermé, le liquide se décolore bientôt et on n 'y reproduit plus de 

colorat ion jaune par une nouvelle addition d'iodure de potassium. Cela 

prouve que dans l ' iodure le potass ium n'est pas seul oxydé, mais aussi 

l 'iode, et l ' i rrégulari té de cette réaction, qui dépend de la concentration 

des l iqueurs et des quanti tés de substances en présence, explique les dif

férences des résul tats de la méthode. 

Je me suis assuré que le chlorure de chaux ne renferme pas traces de 

chlorate. Si l 'on dose une solution de chlorure de chaux par le procédé 

de Pénot avec la solution décime d'arsénite de potassium, il ne peut pas y 

avoir dans le liquide alcalin de décomposition de l'acide chlorique. Si alors 

on sursa ture ce liquide avec de l'acide chlorhydrique, après addition d'io

dure de potassium et d'amidon, il n 'y a pas la moindre coloration bleue, 

m ê m e après que l'on a chauffé. La même chose ar r ive en titrant le 

ch lo ru re de chaux avec l'hyposulfite de sodium et en terminant l 'opé

rat ion à la touche avec un papier imprégné d'iodure de potassium et 

d 'amidon. Théoriquement , il ne faudrait avec l'hyposulfite de sodium que 

le quar t du nombre des C. C. de la l iqueur à l 'arsénite de potassium, car 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ne prend que 2 a tomes d 'oxygène, tandis que S ! 0* en p r e n d 4 , 

puisque dans ce cas il se change en acide sulfurique. Or 100 C. C. d e la 

dissolution de chlorure de chaux exigèrent 49,6 C. G. de la l i q u e u r a r s e 

nicale, et 13,2 C. C. de l 'hyposulfite de sodium décime. Cela n e s ' accorde 

pas avec ce qui p récède , mais en somme c'est le résul tat de l ' expé r i ence . 

Nous en conclurons donc qu 'on opérera mal , si dans la mé thode de Pénot 

on veut subst i tuer l 'hyposulfite à l 'arsénite 

Cyanogène e n combinaison. 

SUBSTANCES FORMULES 
POIDS 

EQUIVALENTS 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 

1 C. C. DE SOLUTION 
DÉCIME D'IODE 

= 1 P . CENT DE 
LA SUnsTANCE 

1 C. C. D E 

SOLUTION DÉCIME 

D'IODE 

CORRESPOND A 

19. 1/2 équiv.cyanogène. CAz 12,99 0,1299 gr. 0,001299 gr. 

80. 1/2 équiv. cyanure 
KCAz 32,500 0,32505 0,0032505 

Ce procédé de dosage du cyanogène en combinaison a é té t r o u v é p a r 
Forclos et Gélis. Il repose su r ce fait que la solution d'iode es t déco lo rée 
par le cyanure de potassium, par suite de la formation d ' iodure d e p o t a s 
sium et d'iodure de cyanogène : 

KCAz + la = Kl + I C A z . 

Deux d'iode correspondent par conséquent a un de cyanogène . E n p r e 

nant la solution décime d'iode (12,634 gr . d'iode dans un l i t re) , c h a q u e 

C. C. r ep résen te la moitié d e - ^ équiv. de cyanogène ou d 'un c y a n u r e . Si 

l'on a une solution arbi t ra ire d'iode, on en prend le t i t re avec la solut ion 

décime d 'arsénite de potassium et on calcule le coefficient p o u r la r a m e n e r 

à la solution décime. 

Le phénomène auquel on reconnaî t la fin de l 'opération n 'es t p l u s la d is 

parition de la couleur j aune de l 'iode, mais la formation d ' u n e l é g è r e 

1 Forclos et Gélis ont proposé une méthode pour doser le chlore avec l'hyposulfite 
de sodium. Elle repose sur la transformation do l'hyposulflle en sulfate par le chloro 
et l'acide hypochloreux. A la solution d'hyposulflte ils ajoutent un peu d'acide et la 
colorent faiblement en bleu avec de l'indigo, puis ils versent en agitant la solution 
d'iiypochlorite de sodium jusqu'à décoloration. Cette méthode est défectueuse: d'abord 
on ne peut pas acidifier un hyposulfite sans le décomposer avec un dépôt de soufre; 
le liquide chloré doit être mis dans la burette, ce qui est peu commode, et avec le 
chlorure de chaux il se forme toujours un dépôt de carbonate de calcium sur les 
parois du vase. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CYANOGÈNE EN COMBINAISON 289 

nuance au milieu d'un liquide incolore. Les auteurs rejettent l 'emploi 

de l 'amidon, comme donnant des résultats inexacts, et j ' a i vérifié ce 

fait. 

Comme le cyanure de potassium du commerce renferme des substances 

qui peuvent agir sur la solution d'iode, il faut d'abord les éliminer. Il peu t 

y avoir de la potasse caustique, du carbonate et du sulfure de potassium. 

Les auteurs neutral isent leur influence en les changeant en bicarbonate 

par addition d'eau chargée d'acide carbonique, ou d'eau de Seltz. 

Ils dissolvent 5 g rammes de cyanure de potassium dans 500 C. C , pren

nent 50 C. C. de la l iqueur, correspondant à 1/2 gramme de cyanure brut , 

les é tendent avec 1 1/2 litre d 'eau, ajoutent 1/10 de litre d'eau chargée 

d'acide carbonique et font agir la solution d ' iode. 

Pour essayer la méthode, j ' a i dissous 5 g rammes de cyanure de potas

sium du commerce dans 500 C. C. d'eau, et j ' a i pris chaque fois 5 C. C. de 

la dissolution avec une pipette. 

1° 5 G. C. sans amidon et sans acide carbonique exigèrent : a. 18,2 C. C. 

de solution d' iode; b. 18,2 C. C. (titre : 10 G. C. hyposulflte de sodium 

décime = 23,8 C. C. solution d'iode) ; 

2° 5 G. G. avec amidon, sans acide carbonique : 17,6 C. G. iode; 

3° 5 C. G. sans amidon, avec acide carbonique : 18 C. C. iode; 

4° 5 G. C. avec amidon et avec acide carbonique : 9,3 G. G. iode ; 

5° 5 C. C. sursa turés d'acide acétique et avec amidon : la première goutte 

d'iode colora en bleu ; 

6° 5 C. C. avec acide acétique, sans amidon : il fallut 1,8 C. C. d'iode 

pour produire la coloration jaunât re . 

Il résul te de ces essais que la coloration bleue de l ' iodure d'amidon ne 

marche pas de pair avec la simple coloration en jaune par l'iode pur . 

D'après 1 et 3 , on voit que la saturation avec l'acide carbonique ne 

donne qu 'une différence de 0,2 C. C. d'iode, quand on s'en tient à la colo

ration jaune , tandis que 1 et à offrent une différence de 8,9 C. C. Enfin, 

si l'on sursature avec un acide l ibre, la couleur bleue apparaît immédiate

ment , tandis que la couleur jaune nécessite une certaine quantité d'iode. 

Quoique la coloration bleue, bien plus visible, puisse ê t re saisie plus 

tôt, la différence entre 1 et 4 es t trop grande pour qu'on puisse l 'attri

buer à cette cause, et il faut admet t re que l 'iodure de cyanogène, sous 

l'influence des acides, colore l 'amidon beaucoup plus facilement que 

l'iode libre ne devient visible par lui -même. 

Comparons maintenant ces résultats avec ceux fournis par le n i t ra te 

d 'argent . 

'Suivant l 'essai du n° 3, 5 C. C. exigèrent 18 G. C. de solution d'iode, 

qui correspondent à 7,563 C. C. de solution arsenicale décime. Chaque 

•C. C de l iqueur décime représente 0,0032503 gr. de cyanure de potas-
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Acide su l fureux. 

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

Ì 0 U I V A L E . 1 T 

1 C . C . DE SOLUTION 

DÉCIME D'IODE 

REPRESENTE 

SO 31,95 0,003195 gr. SO 31,95 0,003195 gr. 

L'acide sulfureux libre en dissolution t rès é tendue se t r a n s f o r m e en 

acide sulfurique avec la dissolution d'iode : 

SC-2 + 21 + 2II20 = 1I2S0* + 2HI. 

La décomposition n 'est complète que si l 'acide sulfureux est t r è s é t endu 

(le liquide ne doit renfermer, d 'après Bunsen, que qua t re c e n t i è m e s p . 100 

d'acide sulfureux). Si la concentrat ion est t rop forte et la l i q u e u r t rop 

acide, la réaction est inverse, l 'acide sulfurique et l 'acide i o d h y d r i q u e se 

décomposent mutuel lement en donnant de l 'iode et de l 'ac ide sulfureux 

(voyez p . 272). Avec des dissolutions qui ne sont pas e x t r ê m e m e n t é t e n 

dues, la réaction ent re l 'acide sulfureux et l'iode s 'ar rê te à u n cer ta in 

moment et res te pa r conséquent incomplète. 

L'acide sulfureux doit ê t re étendu avec de l 'eau bouillie e t refroidie 

dans un vase fermé, sans quoi l 'oxygène absorbé pa r l 'eau oxyderai t 

l'acide sulfureux. 100 C. C. de la solution d'acide sulfureux do iven t r en

fermer au plus 0,04 gr . de SO 2 ; or 1 C. C. de la solution déc ime d'iode 

correspond à 0,003195 gr . d'acide sulfureux; donc il en faudra «.¿íí», o u 

12,52 C. C. Ainsi pour 100 C. C. de la solution d'acide su l fureux , il faudra 

employer au plus 12,52 C. C. de solution décime d' iode. 

On ajoutera au liquide à essayer de la solution d 'amidon et l 'on t i t r e r a 

au bleu avec la solution décime ou cent ime d'iode. Le c h a n g e m e n t de cou

leur est t rès ne t et encore t rès facile à saisir avec la l iqueur c e n t i m e . Si 

la dilution est convenable, l 'addition d 'un peu de bicarbonate de s o d i u m n e 

sium. Cela fait donc 0,0032505 X 7,563 = 0,02458 g r , de c y a n u r e p u r 

dans 0,050 g r . de cyanure b ru t , soit 49,2 p . 100, 

Suivant la méthode de Lieoig, il fallut 7,5 C. C. de solution d é c i m e d ' a r 

gent pour 20 C. C. de solution de cyanure brut , r ep résen tan t 0,200 g r . de 

sel. Cela correspond à 49,57 p . 100. Les résul ta ts des deux m é t h o d e s sont 

suffisamment d 'accord; on peut donc regarder le dosage du c y a n o g è n e 

avec la solution d'iode comme donnant des résul ta ts exac ts . 
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devra pas faire disparaître la couleur bleue. L'acide sulfureux, libre ou 

combiné, fournit les mêmes résul tats . 

Bunsen 1 a appliqué ce principe à un grand nombre de dosages. Tou t e 

fois, l'iode peut être dosé tout aussi exactement et bien plus facilement 

avec l'hyposulfite de sodium. 

Il n 'y a pas de raisons pour doser l'acide sulfureux en le laissant l ibre ; 

au contraire, tout porte à croire qu 'en présence d'un alcali sans action su r 

l ' iodure d'amidon l 'analyse doit marcher plus régulièrement. Gomme il 

se forme deux acides, de l 'acide sulfurique et de l'acide iodhydrique, s'il 

y a un bicarbonate alcalin, il se produira un sulfate et un iodure , et aucune 

action ul tér ieure ne pourra plus avoir lieu. Je me suis assuré que dans ce 

cas les résultats sont constants , et, comme on n 'a plus à se préoccuper de 

la dilution des liquides, on évite aussi l'influence fâcheuse de l'air dissous 

dans l 'eau. 

On pri t une dissolution de 10 grammes de sulfite de sodium dans un 

litre. Il fallut : 

Pour 10 C. C, sans étendre d'eau, 23,2 C. C. d'une solution étendue d'iode 
(coefficient 0,25 pour en faire une solution décime); 

— 10 C. C. très étendus, 19,1 C. C. de la solution d'iode;  
10 C. C. avec de l'acide chlorhydrique, 23,4 C. C. d'iode; 

— 10 C. C. avec du carbonate d'ammonium, 21,5 C. C. d'iode; 
— 10 C. C. avec du bicarbonate de potassium, 21,5 C. C. d'iode;  

20 C. C. — — 43 C. C. d'iode. 

Les résul tats , parfaitement d'accord avec le carbonate d 'ammonium, sont 

cer ta inement exacts, car tout ce qui pourrait contrarier les réactions est 

écar té . Le carbonate d 'ammonium et les bicarbonates alcalins sont sans 

action sur l ' iodure d'amidon. On n 'aura donc qu'à dissoudre les sulfites 

dans du carbonate d 'ammonium étendu, ou bien on recueillera l'acide 

sulfureux dans du carbonate d 'ammonium, on ajoutera l 'amidon et l 'on 

achèvera avec la solution d' iode. 

Acido sulfl iydriquc (sulf l iydroinétrie) . 

1° AVEC LA SOLUTION DÉCIME D ' i O D E . 

1 C.C. de solution décime d'iode = 0,001699 gr. d'acide sulfhydrique. 

C'est Dupasquier qui a le premier eu l'idée de doser l'acide sulfhydrique 

avec une solution t i trée d'iode. Plus tard, Bunsen s'est servi de cette 

mé thode ; seulement, au lieu de t i trer l'iode par pesée, il le faisait par une 

analyse. 

L'acide sulfhydrique est décomposé par l'iode en soufre, qui se sépare , 

et en acide iodhydrique : H ! S + 21 = S + 2HI. 
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II est à remarquer qu' i l n e se forme pas d'acide sulfurique. Celui-ci , 

suivant Rose ', ne se produi t que si l 'on fait passer u n couran t d ' hyd ro 

gène sulfuré dans le mélange chauffé d'acide iodhydrique et d e s o u f r e ; 

or ce n'est pas le cas ici. Il n 'es t pas non plus nécessai re d ' é t end re les 

l iqueurs . Toutefois le dosage direct de l'acide sulfhydrique p a r l ' iode 

présente quelques difficultés. La l iqueur prend une teinte r o u g e â t r e qu i 

ne disparaît que lentement ; la couleur bleue apparaî t d 'abord faible, 

puis s 'évanouit l en tement , si bien qu 'on est souvent e m b a r r a s s é de 

savoir quand on a at teint la limite exacte de la réact ion. Tou te s ces 

incerti tudes disparaissent , si, comme l'a constaté E. Willm * e t c o m m e 

le montrent les dosages effectués par v. Klobukow, on ajoute u n excès 

de solution d'iode et si ensuite on le t i tre avec l 'hyposulfite de sod ium. 

2° T A B L E cuivns E T L ' H Y I - O S U L H T E D E S O D I U M . 

1 C. C. hyposulflle de sodium décime = 0,00339 gr. d'acide sulfhydrique. 

Avec une pipette on fait arriver l 'acide sulfhydrique dans u n e d i s s o l u 

tion étendue et en excès de sulfate de cuivre. Il se précipi te d u sulfure 

de cuivre et il n 'y a pas de per te de I P S . On chauffe à l 'ébull i t ion, ce qui 

ramasse le sulfure en flocons. On filtre et on lave avec de l 'eau c h a u d e . 

On peut maintenant mesure r le sulfure de cuivre soit v o l u m é t r i q u e m e n t , 

soit en le pesant. Pour opérer par l iqueur t i t rée, on fait t omber le p r é c i 

pité dans une capsule en porcelaine, on chauffe à siccité avec u n peu 

d'acide azotique et d'acide suIfurique, on dissout le sulfate de c u i v r e d a n s 

l 'eau, on ajoute de l ' iodure de potassium et de l 'amidon et on dose l ' iode 

libre avec la solution décime d'hyposulfite. On t rouvera moit ié m o i n s de 

centimètres cubes qu'il n 'en aurait fallu d e l à solution décime d ' iode ag i s 

sant directement sur l 'hydrogène sulfuré. Avec '20 C. C. de la m ô m e eau 

sulfurée il fallut directement 17,6 C. C. d'iode décime, et l ' iode préc ip i té 

par le cuivre ne correspondait qu 'à 8,8 C. C. Pour éviter l ' évaporat ion 

de l 'acide sulfurique concentré , on dissout le sulfure de cu iv re dans u n 

peu d'acide azotique, on ajoute du sulfate d ' ammonium et on é v a p o r e à 

siccité. Il se forme de l'azotate d 'ammonium t r è s volatil et dont la p r é 

sence n 'a du res te pas d'influence fâcheuse. 

Analyse î les combina i sons qui, nvec l 'acide cli lorliydrlquc, s e d é c o m p o s e n t 
eu d é g a g e a n t de l'acide si i lf l iydriquc ou s u l f u r e u x . 

Un certain nombre de combinaisons sont, comme on le sait , d é c o m 

posées par l 'acide chlorhydrique avec formation d'acide su l fhyd r ique , 

« Pogg. Ann., XLV1I, 1G3. 
> Liebig's Annalen, LXXXV1, 278. 
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1 Ber. d. deutsch. chem. Ges., XVIII, 1.861. 
2 La méthode, convient par conséquent aussi pour le dosage du soufre total dans les 

lessives de soude, les résidus de soude et de potasse, des polysulfures, de l'outremer, etc. 
Schneider (Poggendor/fs Annalen, CX, 634) a du reste déjà suivi une voie analogue 

pour le dosage de l'antimoine. Il recommande de précipiter l'antimoine en solution 
acide, de décomposer le précipité lavé par l'acide chlorhydrique et de recueillir l'hydro
gène sulfuré dans une quantité mesurée et en excès d'arsénite de sodium décime. 
Il déterminait ensuite le reste de ce dernier avec une solution d'iode. 

d'acide sulfureux et de soufre (quelques-unes avec production d'acide sul-

furique), par exemple : 

Na 2S + 211 Cl = 2NaCl + IPS 
Na 2Sx + 211C1 = 2NaCl + H2S + S (x — 1) 
Na*S03 + 2IICI = SO2 + H 2 0 + 2NaCl 
Na^SW + 21IC1 = SO s + S + II 20 + 2NaCl 
Nassau» + 2I1C1 = SO2 + H2SO* + 2NaCl 
Na2S30« + 2HC1 = SO2 + S + H ŜO* + 2NaCl 
Na2S*0« + 2IICI = SO2 + 2S + H!SO* + 2NaCl 
Na2S^0» + 2IIC1 = SO2 + 3S + H2SO* + 2NaCI 
S b 2 S 3 + 6IIC1 = 3H2S + 2SbCl3 

S b 2 S 3 + 6HC1 = 3H2S + 2S + 2SbCl3 

SnS 2 + 2HC1 = Ii 2S + S + SnCl2 

CdS + 2HC1 = II2S + CdCl2. 
FeS + 2IIC1 = II2S + FeCl2. 

etc. 

Pour analyser ces combinaisons, N. v. Klobukow 1 transforme en acide 
sulfhydrique les produits de décomposition résultant de l'action de l'acide 

cblorhydrique (à l 'exception de l'acide sulfurique qui a pu se former ou 

qui existait pr imit ivement , et qui est dosé comme à l 'ordinaire sous forme 

de sulfate de baryum) et il le dose iodométriquement *. Pour les combi

naisons qui lors de la décomposition par l'acide chlorhydrique fournissent 

de l 'acide sulfureux et du soufre, on produit la transformation en acide 

sulfhydrique au moyen de l 'hydrogène à l'état naissant. 

Pour effectuer l 'analyse, on introduit dans un ballon la substance à 

essayer avec une quantité convenable de zinc granulé pur (qui doit être 

exempt d'arsenic et de soufre) et l'on étend avec de l 'eau. Le ballon est 

muni d'un entonnoir à boule et communique d 'une par t avec les appa

reils à absorption et d 'autre part avec un autre appareil à hydrogène. 

Pour absorber l 'hydrogène, on se sert de trois vases communiquant 

ensemble, dont l 'un est un ballon, dans lequel un tube à gaz plonge j u s 

qu 'au fond, et les deux autres des appareils à potasse de Liebig ou des 

tubes à absorption de Péligot. Le ballon et l 'appareil de Liebig qui le suit 

immédiatement renferment des quantités mesurées de solution titrée 

d'iode, et le second appareil de Liebig est en partie rempli de solution 

d ' iodure de potassium, afin de retenir les vapeurs d'iode qui peuvent se 

produi re . 
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» Bull. Soc. chim., XLIII, 70. 

Lorsque le ballon a été chargé et mis en communicat ion avec les a p p a 

reils à absorption, on fait passer pendant 10 minutes env i ron u n c o u r a n t 

d 'hydrogène, afin d 'éliminer l'air, et on fait ensui te couler p e u à p e u p a r 

l 'entonnoir à boule de l 'acide chlorhydrique dilué (1 : 1) . P o u r l e s s u b 

stances que l'acide chlorhydr ique décompose avec dépôt de soufre , o n 

conduit la réaction aussi doucement que possible en refroidissant le ba l 

lon. Lorsque le trouble qui se produit tout d 'abord a d i spa ru e t que l e 

liquide s 'est éclairci (au bout de 25 minutes environ), on en lève l ' appare i l 

réfrigérant, on ajoute encore un peu d'acide et l 'on chauffe le con t enu d u 

ballon à 70-80°. Les substances qui fournissent avec l 'acide c h l o r h y d r i q u e 

de l'acide sulfureux ou de l 'hydrogène sulfuré peuvent ê t re d é c o m p o s é e s 

sans refroidissement du vase. On laisse d'abord agir l 'acide c h l o r h y d r i q u e 

et le zinc à la tempéra ture ordinaire et ensuite on favorise la d é c o m p o 

sition par une douce chaleur. 

Afin d 'empêcher la solution d'iode de remonter dans le bal lon et d e 

pousser les dernières portions de l 'hydrogène sulfuré dans les appare i l s à 

absorption, on fait passer pendant la décomposition u n couran t d ' h y d r o 

gène à t ravers le liquide. En général , l 'expérience est t e r m i n é e en u n e 

heure et demie à deux heures . Mais il est bon de s ' assurer au po in t de r é u 

nion avec le premier appareil à absorption si tout l ' hydrogène su l furé e s t 

éliminé. Dans les l iquides iodés réunis on dé te rmine , c o m m e il a é té d i t 

plus haut , le res te de l ' iode. 

Les combinaisons qui ne sont pas décomposées pa r l 'acide c h l o r h y d r i q u e 

peuvent être analysées d 'après le procédé indiqué par Osmond l eque l 

consiste à faire passer sur la substance chauffée au r o u g e u n c o u r a n t 

d 'hydrogène et à recueillir le gaz hydrogène sulfuré qui se forme d a n s u n e 

solution t i trée d'iode. 

Voici quelques résultats d'analyses : 

Analyse de l'hyposulfate de potassium. 

D'après la méthode par oxydation (transformation en sulfate de b a r y u m 

après oxydation par le chlore, etc.) , on obtint 20,89 p . 100 de souf re ; p a r 

t i trage, 26,90 p . 100. 

Analyse du tétrathionate de sodium. 

La méthode par oxydation a fourni 46,75 p . 100 de soufre, le d o s a g e 

iodométrique 46,96 p . 100. 

La méthode alcalimétrique que nous al lons décr i re est dans t o u s les c a s 

d 'une exécution beaucoup plus facile et tout à fait i n d é p e n d a n t e de l a 

substance à analyser. 
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Pour analyser tous les sulfures métalliques qui se dissolvent avec déga

gement d 'hydrogène sulfuré, <S. Eliasberg 1 conduit ce dernier dans une 

solution de peroxyde d 'hydrogène mélangée avec u n e quanti té déter 

minée de lessive de soude et il t i tre l 'hydrate de sodium non neutra l isé . 

D'après les recherches que j 'a i effectuées avec 0. Bauer s , le gaz h y d r o 

gène sulfuré es t transformé par le peroxyde d 'hydrogène alcalin en acide 

sulfurique, de sor te que la méthode pondérale peut être facilement t r a n s 

formée en une méthode volumétr ique. Pour appliquer le procédé, on se 

sert de l 'appareil indiqué par moi 3 , en employant pour recevoir le 

peroxyde d 'hydrogène alcalin deux pet i ts ballons communiquant entre 

eux. On introduit la quanti té pesée de la substance à analyser dans le vase 

à décomposition, on rempli t partiellement les deux ballons avec du 

peroxyde d 'hydrogène exactement neutralisé, on verse dans chaque ballon 

une quanti té mesurée de lessive de soude t i t rée et, après avoir réuni les 

différentes part ies de l 'appareil, on ajoute dans le vase à décomposition 

de 1 acide chlorhydrique à 1,1 de densité. On déplace ensuite l'air de 

l 'appareil au moyen d'un courant d'acide carbonique ou d 'hydrogène, puis 

on chauffe jusqu 'à décomposition complète de la substance. Pour entraîner 

l 'hydrogène sulfuré dans le vase à absorption, on fait passer de nouveau un 

courant d'acide carbonique ou d 'hydrogène et l 'on fait bouillir jusqu 'à ce 

que le gaz sor tant de l'appareil ne réagisse plus su r le papier de plomb. 

L'expérience dure environ deux heures . Après avoir versé le contenu des 

deux petits ballons dans un gobelet de verre et éliminé l'excès de 

peroxyde d 'hydrogène par une douce chaleur, on t i tre après refroidisse

ment la lessive de soude non neutral isée. L'orange de méthylaniline 

recommandé par Lunge est tout à fait convenable pour ce dosage. 

La méthode peut aussi ê t re employée pour l 'analyse des sels des degrés 

inférieurs d'oxydation du soufre, dont la base ne suffît pas pour la satu

ration de l'acide sulfurique formé par oxydation. Tels sont l'hyposulfite et 

le tétrathionate de sodium : 

Na^SW + -411*02 + IPO = Na^SO* + IPSO 4 + 4H»0. 
Na2S*08 + 7R202 + 3IP0 = Nâ SO'» + 3HSS0* + 7H*0. 

Pour analyser ces combinaisons, on mélange la solution dans un petit 

ballon avec du peroxyde d 'hydrogène neutralisé, on ajoute une quanti té 

mesurée de lessive de soude titrée et l 'on chauffe doucement pendant une 

demi-heure environ. Après refroidissement, on titre la soude non neutra

lisée. 

1 Ber. d. deutsch. chem. Ges., XIX, 320. 
2 Ber. d. deutsch. chem. Ges., XVI, 1061. 

3 Classen, Analyse quantitative. 
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Oxyde d'antimoine. 

QLAN1ITÉ A PESEH 
1 C. C. DE SOLUTION 

DÉCIME D'IODE 

C O R R E S P O N D A 

SUBSTANCES FORMULES 
POIDS 

ÉQUIVALENTS 

POUR QUE 
1 C. C. DE SOLLTION 

DÉCIME D'tODE 
LORHE9POKDE A 

1 C. C. DE SOLUTION 

DÉCIME D'IODE 

C O R R E S P O N D A 

82. 1 »/ s équiv. anli-
Sb 60,143 0,60145 gr. 0,60143 g r . 

83. 1 V 2 équiv. oxyde 

Sb 60,143 0,60145 gr. 0,60143 g r . 

S b W 12,113 0,72113 0,0072110 

84. 1 >/* équiv. sulfure 

S b W 12,113 0,72113 0,0072110 

Sb2S3 84,13 0,8 413 0,008413 Sb2S3 84,13 0,008413 

L'oxyde d'antimoino en solution alcaline se comporte c o m m e l ' ac ide 

arsénieux. Il décolore énergiquement l ' iodure d 'amidon. On peu t le m e t t r e 

en solution alcaline à l'aide d'un ta r t ra te . 

En prenant 120,29 pour poids a tomique de l 'antimoine, su ivan t l es dé t e r 

minations à peu près concordantes de Schneider, de Coke et de / . Bon-

gartz, l ' émét ique cristallisé, comme sel le plus facile à p r é p a r e r p u r , a 

pour composition : 

2KSbOC'H*0° + H'O = 3 3 1 g 0 

2 ' 

et sa teneur en oxyde d'antimoine serait égale à - 4 / > ' 2 , 3 * 1 — = 43,43 p . 100. 
Joi jU 

Il faut en toutes circonstances que l 'oxyde d 'antimoine se t r o u v e d a n s 

une solution un peu sursaturée par un bicarbonate alcalin. L ' é m é t i q u e se 

dissout sans précipitation dans le carbonate de sodium, pa rce qu ' i l r e n 

ferme déjà de l 'acide ta r t r ique . Tous les autres sels d 'ant imoine p o u r r o n t 

être dissous en ajoutant du bi tar trate de sodium. Lorsqu 'on ajoute la solu

tion d'iode, la l iqueur se t rouble quelquefois par sui te de la p réc ip i t a t ion 

d'acide ant imonique. 

Quant à i a transformation des autres composés d 'ant imoine en u n e quan 

tité équivalente d 'oxyde, comme par exemple le sulfure, l 'acide a n t i m o 

nique, c'est une quest ion indépendante du mode de dosage de l ' oxyde . 

On chauffa 0,400 g r . de ke rmès minéra l avec de l'acide t a r t r ique , on filtra, 

puis le liquide filtré fut sursa turé par le bicarbonate de po tass ium et t i t r é 

avec la solution d'iode, après addition de solution d 'amidon. On t r o u v a 

23,38 p . 100 d'oxyde d 'ant imoine. 

On ne peut pas doser l 'oxyde d 'antimoine avec l'acide c h r o m i q u e 
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dans la même l iqueur , parce qu'il se forme un oxyde ( C r 2 0 3 ) et un 

acide (Sb'O 5 ) . (Voy. p . 257.) 

Plomb. 

W. Diehl 1 a imaginé une méthode volumétrique qui repose sur la p ré 

cipitation du plomb sous forme de chromate à l'aide d'un excès de bichro

mate de potassium et ti trage de cet excès. 

En présence d 'une quant i té suffisante d'acide sulfurique, le bichromate 

de potassium et l'hyposulfite de sodium, qui sert pour la détermination de 

l 'excès de bichromate, se décomposent mutuel lement , comme le montre 

l 'équation suivante : 

4K2Cr*U' + 3Na2S20' + 13H2SO* = 3Na2SO* + 4t>2 (SO*)» 4- 4K*SO* + 13H»0. 

Pour déterminer la valeur des deux dissolutions vis-à-vis l 'une de l 'autre, 

on étend 20 à 30 G. G. d 'une solution de bichromate de potassium nor

male (contenant 7,38 gr . K 'Cr 'O 7 par litre, correspondant à 0,01035 gr. de 

plomb) avec 300 C. C. d'eau, on ajoute 20 à 25 C. C. d'acide sulfurique 

étendu (1 par t ie d'acide concentré et 2 part ies d'eau), on chauffe à 1'ebul

lition et on fait couler goutte à goutte l'hyposulfite de sodium, jusqu 'à ce 

que le liquide bouillant soit décoloré. Lorsque la quantité du bichromate 

de potassium n'est pas beaucoup plus considérable qu'il est indiqué, la 

solution paraît complètement incolore ; des quantités plus grandes produi 

sent une coloration verdâtre , qui rend la réaction finale difficile à recon

naî tre . 

Diehl emploie cette méthode surtout pour le dosage du plomb dans les 

minerais pauvres. Gomme lors de l 'oxydation des minerais sulfurés il se 

forme toujours du sulfate de plomb, on élimine d'abord, par evaporation 

avec de l'acide sulfurique é tendu, les acides employés pour la décompo

sition du minerai , on fait bouillir le résidu avec de l 'eau et on filtre après 

refroidissement pour séparer le sulfate de plomb insoluble. Pour dissoudre 

ce dernier , on arrose le précipité avec environ 15 C. C. d 'une solution 

saturée d'acétate d 'ammonium, on chauffe et enfin on étend avec 50 C. C. 

d'eau environ. On acidifie la solution avec 5 à 10 gouttes d'acide acétique 

et on t i tre avec le bichromate de potassium, en ajoutant de ce dernier un 

excès égal à environ 2 G. G. Au bout d 'une demi-heure , on filtre pour 

séparer le précipité, on le lave avec de l 'eau additionnée de quelques 

gouttes d'acétate de sodium et dans le liquide filtré on détermine 

l 'excès du bichromate de potassium après addition d'acide sulfurique 

étendu. 

» Zeilschr. fur anal. Client., XIX, 306. 
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Diehl donne les résul tats suivants : 

Employé : plomb. Trouvé : plomb. 
0,1230 gr. 
0,1050 » 
0,1364 » 
0,1281 » 

0,1246 gr. 
0,1058 » 
0,1364 » 
0,1281 » 

Ala in . 

1 C. C. solution décime d'iode 0,005867 gr. d'étain. 

L'étain forme un oxyde SnO et un acide SnO*. On a cru t r o u v e r d a n s la 

transformation de l 'oxyde en acide s tannique u n p rocédé p o u r doser 

l 'étain. On a essayé l 'oxydation avec l 'acide chromique (Streng), a v e c la 

solution d'iode et avec le caméléon, mais dans l 'un ou l ' au t re des p r o c é d é s 

les résultats ont été le plus souvent t rès i r régul iers . En a u g m e n t a n t la 

dilution des l iqueurs , il faut de moins en moins de l 'agent o x y d a n t . On a 

cru t rouver la cause de ces anomalies dans l 'oxygène d issous d a n s l 'eau 

ajoutée; mais cela ne peut pas être, car les mêmes i r régular i tés s e p résen 

tent quand on prend pour é tendre les l iqueurs une solution de p ro toch lo 

ru re d'étain, qui ne peu t pas renfermer d 'oxygène l ibre . J 'ai déjà dit à 

quoi cela tenait dans la p remière édition de cet ouvrage . Si l ' a r sén i t e de 

sodium décolore l ' iodure d'amidon, il faut l 'at tr ibuer à la t rans format ion 

de l'acide arsénieux en acide arsénique, par suite de son affinité p o u r l 'oxy

g è n e , affinité augmentée par la p résence d 'une base p u i s s a n t e , abso lu

ment comme le zinc, qui seul ne décompose pas l 'eau, mais le fait faci

lement en présence d'un acide. Plus tard, Lenssen 1 déve loppa ce t t e idée 

et l 'appliqua à la transformation des oxydes en acides . Si p a r su i te de 

l'oxydation il doit se faire un acide, comme l 'acide a r sén ique avec l 'acide 

arsénieux, la l iqueur doit être neu t re ou alcaline, la p ré sence d ' un alcali 

favorisant la formation des acides. S'il doit se former u n oxyde , c o m m e 

dans la transformation de l'acide permanganique en oxyde de m a n g a n è s e , 

la l iqueur doit ê t re acide. Si, par exemple, on veut doser le p ro toxyde 

d'étain avec l'iode dans une l iqueur acide, il se forme de l 'acide s t ann ique 

et de l 'acide iodhydr ique ou du biiodure d'étain. Or la p r é sence d 'un alcali 

favorisera la formation de l'acide s tannique, tandis que celle d 'un acide la 

gênera , et il en résu l te que dans une l iqueur acide la t ransformat ion e n 

acide s tannique ne sera pas complète . Dans la plupar t de ces décompo

sitions, différentes affinités sont en jeu, et la réaction cesse q u a n d les affi

n i tés opposées se font équil ibre. Une méthode est bonne et appl icable 

quand les conditions sont telles que le jeu des affinités peu t se c o n t i n u e r 

jusqu 'à la fin des décompositions ; c'est ce qui ar r ive avec l 'acide p e r m a n -

» Journ. f. prack. Chenu, LXXVIII, 193. 
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ganique et le protoxyde de fer, d'où il résulte du protoxyde de manganèse 

et du peroxyde de fer, deux bases qui exigent un acide libre ; il en est de 

même avec l'acide chromique et le protoxyde de fer. Avec l 'arsénite de 

sodium et le chlore ou l ' iode, il se forme de l'acide arsénique et de l'acide 

chlorhydrique qui se t rouvent en présence d'un alcali, et la réaction peut 

se t e rminer complètement . Ce sont ces considérations qui m'ont fait 

abandonner dans cette nouvelle édition le chapitre de la première su r 

l'action du chromate de potassium sur le protochlorure d'étain. 

Cependant le dosage de l 'étain par l'iode peut se faire si l 'on a soin 

d'opérer dans une l iqueur alcaline. E. Lenssen y a été conduit par des 

considérations théor iques . Le protochlorure d'étain est soluble dans le 

carbonate et le bicarbonate de sodium, s'il y a une quantité suffisante 

d'un tar t ra te . On emploiera de préférence le sel de Seignette, tar t ra te 

double de potassium et de sodium. 

On fera une dissolution de 4 partie de sel de Seignette avec 3 parties 

de carbonate de sodium anhydre On peut aussi dissoudre un peu du 

tartrate double dans le sel d'étain, puis sursa turer avec du carbonate de 

sodium. S'il se produisait un trouble, on ajouterait une plus grande quan

tité du mélange des deux sels, et, quand la limpidité serait obtenue, le 

liquide serait prê t pour le dosage. On ajoute la solution d'amidon, puis 

la solution d'iode jusqu 'à coloration bleue. Les résultats sont tout à fait 

concordants , que l'on étende plus ou moins avec de l 'eau. 

Pour n'avoir pas à craindre d 'erreur venant de l ' inexactitude de la 

fixation du poids atomique, on peut p rendre le t i tre avec de l'étain p u r . 

On se procurera de l'étain de Banca, ou l'on préparera de l'étain pur avec 

du protochlorure d'étain que l'on dissout dans l'acide chlorhydrique et 

que l'on précipite avec du zinc pur . L'étain se dissout dans l'acide chlor

hydrique concentré avec dégagement d 'hydrogène. Mais cette opération 

exige beaucoup de temps . On fera fondre l'étain de Banca et on le coulera 

dans de l'eau froide pour le grenadier . La dissolution est activée en me t 

tant une lame de platine en contact avec l 'étain. Ou mieux on met l'étain 

pesé (0,2 gr . à 0,4 gr .) dans une capsule ou un creuset en platine, on 

ajoute de l 'acide chlorhydrique, on couvre avec un verre de montre et l'on 

place le vase dans u n bain de sable ou dans un bain-marie. Tout l 'étain 

se dissout et même aussi à froid. On rend la solution alcaline, comme 

nous l 'avons dit plus haut , et l'on prend le t i t re de la solution d' iode. 

La méthode donne de bons résul ta ts . 

Pendant quelque temps on crut que l'action des sels de peroxyde de 

fer su r le protochlorure d'étain pourrai t servir à doser l 'étain, mais on 

y reconnut les mêmes causes d 'erreur qu 'avec l 'acide chromique. Dans 

les solutions concentrées de protochlorure d'étain addit ionnées d 'un 

peti t morceau de sulfocyanure de potassium, la couleur rouge produite 
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l ' err lc janurc do potas s ium. 

Prussiatc rouge. 

SUBSTANCE FOHMULE 
POIDS 

ÉQUIVALENT 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QLE 

1 C. C. DE SOLUTION 
DÉCIME 

D'HYPOSULFITE 
DE SODIUM 

= i P . CENT 
DB SLD3TANCE 

1 C. C. DE 

SOLUTION DÉCIME 

D'HYPOSULFITE 

DE SODIl M 

CORRESPOND 

A 

85. Ferricyanure de po-
K=Fe2C>'2 328,85 32,885 gr. 0,032885 gr. K=Fe2C>'2 328,85 32,885 gr. 0,032885 gr. 

Le prussiate rouge et l ' iodure de potassium n e se décomposen t p a s 

mutuellement. Mais si à une solution concentrée des deux sels on ajoute 

par le perehlorure de fer disparaît bientôt , et le l iquide dev ien t c o m p l è 

tement incolore, ce qui prouve que le perehlorure de fer es t c o m p l è t e 

ment décomposé. A la fin de l 'opération la couleur rouge p e r s i s t e . On s e 

demande alors s'il y a encore du protochlorure d'étain. On p e u t le s a v o i r 

en étendant la l iqueur, ajoutant de l 'amidon, puis de l ' iode. S'il y a e n c o r e 

du protochlorure, la couleur bleue n 'apparaî t pas i m m é d i a t e m e n t . O r 

l 'expérience a mont ré que dans des dissolutions concent rées t r è s ac ides 

il ne fallait que 1 ou 2 gouttes de la l iqueur d'iode pour p r o d u i r e la c o l o 

ration bleue. Avec des dissolutions t rès é tendues , colorées déjà en r o u g e 

par le sulfocyanure de fer, il reste encore assez de p ro toch lo ru re d 'é ta in 

pour qu'il soit nécessai re d 'employer encore 10 C. G. de solu t ion d'iode-

Si l'on met ensemble dans un grand état de dilution du p ro toch lo ru re 

d'étain et du protochlorure de fer, on peut produire avec ce l iqu ide l es 

deux réact ions, savoir, la disparition de la couleur de l ' iodure d ' amidon e t 

la coloration par le sulfocyanure. Ces deux sels peuvent donc coex i s t e r 

sans se décomposer, et la méthode n 'a pas de valeur . 

Pour essayer le procédé de Lenssen, on précipita avec du z inc l 'étain 

de 0,2 gr . de protochlorure, l 'étain fut dissous dans un c r e u s e t d e pla t ine , 

puis on rendit la l iqueur alcaline avec du tar t ra te double de po ta s s ium 

et de sodium et du carbonate de sodium, et enfin on m e s u r a avec la so lu

tion décime d'iode. Il fallut 33,8 C. C. Ceux-ci mult ipl iés p a r 0,005807 

donnent 0,1983 gr. d'étain, au lieu de 0,2 gr . , par conséquen t à p e u p r è s 

la même quant i té ; les nombres sont donc exacts dans n o t r e sys tème , 

tandis q u e , avec la méthode de Streng, on obtient p o u r l 'é tain u n poids 

atomique beaucoup trop élevé. 
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de l'acide ch lorhydr ique , il se forme de l'acide ferrocyanhydrique et 

de l'iode est mis en liberté. Cette réaction a été appliquée par Lens-

sen 

Toutefois, en l 'étudiant avec soin , on a reconnu que la décomposition 

dépend du degré de dilution des l iqueurs , et que, suivant qu 'el le varie, 

on obtient des résul tats différents. La décomposition a lieu d 'après les 

formules suivantes : 

^. 2K»FeGy« + 21 = KOFe^Cy12 + 21CI 
2. K«Fe2Cy»2 + 2KI = 2K*FeCy6 + is. 

Les conditions dans lesquelles ces décompositions ont lieu ont été indi

quées dans un travail de C. Mohr s . Dans les l iqueurs très étendues le 

perchlorure de fer et l 'acide ferr icyanhydrique peuvent être en présence 

de l'acide iodhydrique sans qu'il y ait décomposition. Par conséquent, la 

formule 1 convient pour la concentrat ion, la formule 2 pour les fortes 

dilutions. Il peut aussi arr iver qu 'à froid et avec beaucoup d'eau le p r u s -

siate jaune res te en présence de l'iode libre. Si l'on chauffe, la décompo

sition a lieu suivant la formule inverse. Une dissolution de prussiate jaune 

sa turée d'iode à froid peut, quand on la chauffe, prendre une nouvelle 

quanti té d'iode et il se forme du prussiate rouge . On peut évaporer lo 

liquide su r une lampe à alcool et suivre la réaction jusqu 'à un certain 

point où l'iode se dépose à la t empéra ture de l'ébullition. Si, avant qu'on 

soit arrivé à cette dernière limite, on met une goutte du liquide sur du 

papier imprégné d'amidon, on voit par le refroidissement apparaître la 

réaction de l 'iodure d'amidon. Une solution ainsi préparée offre à chaud 

la couleur jaune du prussiate rouge et à froid une nuance rouge brun 

provenant de l'iode libre. On re t rouve les apparences que présente une 

solution de ferricyanure avec l ' iodure de potassium, quand on addi

t ionne les deux sels d'acide chlorhydrique en étendant d'eau peu à peu. 

Arrivé à une certaine l imite, il n 'y a plus de dépôt d'iode dans les con

ditions indiquées. La réaction finale n'a r ien de précis dans ces expé

r iences . 

On fit dissoudre 4 g rammes de prussiate rouge dans 100 C. C. d'eau 

et on en pri t chaque fois 10 C. C , soit 0,4 gr. de prussiate, dans un vase 

à précipi té , on y ajouta 0,5 gr . d ' iodure de potassium dissous dans 5 C. C. 

d'eau. Après y avoir versé plus ou moins d'eau pour étendre la l iqueur et 

quelques gout tes d'acide chlorhydrique concentré, on dosa l'iode avec la 

solution décime d'hyposulfite de sodium. Voici les résultats : 

1 Ann. d. Chem. u. Pharm., XCI, 240. 
s Ibid., CV, 60. 
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c. c. D'EAU AJOUTÉS 
C. C. DE S O L U T I O N 

DÉCIME D ' H Y P O S U L F I T E 

P O I D S T R O U V É 

D E C Y A N O F E R R I D E 

1° 0 10,2 0,3359 

2° 0 10,1 0,3326 

3° 10 3,1 0,102 

4» 20 1,3 0,0461 

Si l'on dissout dans le moins d'eau possible un poids c o n n u d e p r u s -

siate rouge avec de l ' iodure de potassium, et si l'on y a joute e n s u i t e de 

l 'acide chlorhydrique, on peut la rgement é tendre la l iqueur s a n s modifier 

les causes d 'er reur que l'on r emarque dans les essais p r é c é d e n t s . 

Cependant, suivant C. Mohr, on peut t rouver u n p rocédé de dosage du 

ferricyanure à l'abri de ces variations dans la maniè re don t se compor t e 

le ferrocyanure de zinc avec l 'iode et dans celle du fe r rocyanure d e zinc 

dans une solution chlorhydrique. Il se forme dans ces c i r cons t ances un 

composé que sa cohésion soustrait complè tement à l ' influence d e s masses 

dans le jeu des affinités. Comme le ferrocyanure de zinc n ' e s t p a s a t taqué 

par l'iode et que le ferricyanure du m ê m e métal est un peu so lub le dans 

l'acide chlorhydrique, il arr ive qu 'en présence de l ' iodure de potass ium 

et du sulfate de zinc la réaction se cont inue jusqu 'à ce q u e t ou t l e ferri

cyanure soit transformé en ferrocyanure. De là le p rocédé s u i v a n t : La 

substance pesée est dissoute dans la quanti té d 'eau suffisante, e t on addi

tionne d'iodure de potassium. On ajoute maintenant l 'acide ch lo rhydr ique 

en léger excès, puis un excès de sulfate de zinc exempt de fer. Au bout 

de quelque t emps on neutra l ise avec une dissolution de ca rbona t e de 

sodium saturée à froid de façon même qu'il y en ait un l ége r e x c è s . 

Tout le ferricyanure de zinc est t ransformé en fer rocyanure , e n m ê m e 

temps qu 'une quanti té équivalente d'iode a été mise en l i b e r t é ; m a i s elle 

ne peut pas réagir su r le produit formé qui s 'est déposé . On ajoute 

l 'empois d 'amidon et l'on décolore avec l 'hyposulfite de s o d i u m déc ime ; 

ou bien on ajoute un excès de ce dern ier et on revient au b leu avec la solu

tion d'iode décime. 

Le liquide décoloré renferme un précipité blanc pu r de f e r rocyanure 

de zinc, sans la moindre nuance jaune . La réaction finale est t r è s ne t t e et 

ne disparaît pas . 

Si l 'on n'acidifie pas d'abord avec l 'acide ch lorhydr ique , q u e l 'on n e u 

tralisera ensui te , le précipi té renferme un peu de ferr icyanure d e zinc, 
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C . C. D E S O L U T I O N 
T R O U V É P O U R 100 P R U S S I A T E R O U G E 

D É C I M E D ' H Y P O S U L F I T E 
T R O U V É P O U R 100 

D É C I M E D ' H Y P O S U L F I T E 

1° 0,478 14,51 0,4808 100,58 

2» 0,9785 29,43 0,97803 99,95 

3» 0,5645 17,22 0,5670 100,45 

4» 0,482 5,49 0,18146 99,70 

5° 0,2715 8,28 0,2726 100,4 

100,21 

Celte méthode peut donc ê t re regardée comme bonne pour le dosage 
du ferricyanure de potassium et elle est facile à appl iquer . 

Le dosage inverse du zinc avec le ferricyanure de potassium et l ' iodure 
de potassium n'est pas exact et n 'a pas jusqu 'à présent été employé. 

Mercure. 

1 C. C. de solution décime d'iode = 0,01998 gr. mercure. 
1 C. C. — = 0,027054 gr. bichlorure de mercure. 

Ce procédé, dû à Hernpcl, repose su r la transformation du protochlorure 

de mercure en biiodure au moyen de l 'iode libre, en mesurant avec l 'hypo-

sulfite l 'excès d'iode ajouté. Si l'on a un sel de protoxyde de mercure , on le 

précipite avec de l 'acide chlorhydrique ou une dissolution de chlorure de 

sodium, on lave le précipité su r un filtre, on le fait tomber avec la fiole à 

jet dans un flacon à l 'émeri et avec une bure t te on y verse de la solution 

décime d'iode jusqu 'à ce qu'en agitant fortement le protochlorure de 

mercure ait disparu. S'il se forme un dépôt d'iodure rouge de mercure , 

on ajoute de l ' iodure de potassium jusqu 'à ce que la l iqueur soit éclaircie 

et ne p résen te que la couleur de l'iode dissous. On met alors de l 'empois 

"d 'amidon et on fait disparaî tre la couleur bleue avec la dissolution décime 

d'hyposulfite de sodium, puis on revient au bleu avec la solution décime 

d'iode. En re t ranchant les centimètres cubes d'hyposulfite de ceux d'iode, 

on a la quantité de mercure d'après le nombre des cent imètres cubes de 

solution décime d'iode. 

Si l 'on a du bichlorure de mercure ou un sel de bioxyde, il faut le 

et il y a aussi une per te dans le dosage de l 'iode. Voici des expériences 

qui montreront le degré d'exactitude que l'on peut obtenir avec ce 

procédé : 
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Cuivre. 

SUBSTANCES FORMULES 
POIDS 

ÉQUIVALENTS 

QLANTITÉ A PESER 
POLII QUE 

1 C . C. DE SOLUTION 
DÉCIME 

D'HYPOSULUTE 
= 1 P. CENT DE 

LA SUBSTANCE 

1 C. C. DE SOLUTION 

DÉCIME 

D'HYPOSULFITE 

CORRESPOND 

A 

Cu 63,18 0,6318 gr . 0,006318 gr. 

87. 2 cquiv. bioxydc de 
CuO 79,14 C,7914 0,007914 

Si l'on ajoute de l ' iodure de potassium dans une dissolut ion d ' u n sel 

de bioxyde de cuivre, il se précipite du protoiodure de cu ivre (Cu'l*) sous 

forme d 'une poudre d'un blanc sale et il y a de l'iode mis en l i b e r t é qui se 

dissout dans l 'excès d'iodure de potassium : 

2CuSOk + 4KI = 21 + Cusp + 2KsSO*. 

C'est su r cette réaction que de Haen 1 a basé son procédé d e d o s a g e du 

cuivre . Il faisait usage d'une dissolution d'iode et d ' une dissolut ion 

d'acide sulfureux que nous remplaçons par la solution d 'hyposulf i te , bien 

préférable. La mise en liberté de l'iode tient bien moins à son m a n q u e 

d'affinité pour le cuivre qu'à l 'insolubilité du protoiodure de cu ivre , d 'où 

il résul te que la moitié de l'iode res te en dehors de la combina ison . Il faut 

év idemment qu'il n 'y ait pas de substances aut res capables de p réc ip i t e r 

l 'iode de l ' iodure, telles que oxyde de fer, chlore, composés n i t r e u x ; il ne 

faut pas non plus que les l iqueurs soient t rop étendues, s ans quo i le p r o 

toiodure de cuivre qui est un peu soluble se combinerai t avec la s e c o n d e 

changer en protochlorure. S'il n 'y a pas de chlore, on ajoute u n p e u de 

chlorure de sodium. Puis on dissout dans le l iquide u n p e u d e sulfate 

de protoxyde de fer et on ajoute de la lessive de soude c a u s t i q u e jusqu ' à 

réaction alcaline. Dans cette l iqueur alcaline le sel de p ro toxyde de fer 

change le bichlorure en pro tochlorure . Après avoir ag i té s o u v e n t , on 

verse de l'acide sulfurique é tendu et on laisse d igére r j u s q u ' à ce que 

le précipité d 'abord noirâ t re soit devenu b l a n c , c 'est-à-dire j u s q u ' à ce 

que tout le protoxyde de m e r c u r e d'abord précipité se soi t c h a n g é en 

protochlorure. On réuni t su r un fd t re , on lave et l 'on a c h è v e comme 

plus haut. 
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CUIVRE 3Û5 

moitié de l'iode. Il faut à peu près 0,5 gr . de cuivre dans 100 C. G. de l iquide. 

La méthode est applicable lorsque ces substances sont absentes ou qu'elles 

peuvent être facilement éliminées. Il vaut mieux précipiter le cuivre avec 

le cadmium ou le zinc, dissoudre dans un mélange d'acide azotique et 

d'acide sulfur ique le dépôt métallique spongieux bien lavé, puis évaporer 

à siccité pour chasser l 'acide azotique. En redissolvant dans l 'eau, on a 

une solution convenablement concentrée de sulfate de cuivre. Pour pré 

c ip i te r l ' iodure de cuivre, une addition de sel ammoniac donne toujours 

de très bons résultats . On pourra opérer dans un flacon à l ' émer i la préci

pitation de l'iode, comme pour le dosage de l 'argent avec le chlorure de 

sodium. En secouant fortement, on favorise beaucoup le dépôt de l ' iodure 

de cuivre, et par conséquent la séparation de l'iode libre qu'il faudra 

mesurer . Après la décoloration, que l'on observe à la surface du liquide 

trouble en repos en versant l 'hyposulfite, on ajoutera encore quelques 

gout tes d 'une dissolution d'iodure de potassium pour voir si tout le cuivre 

a bien été précipité, et, s'il se produisait une nouvelle coloration bleue, on 

ajouterait encore de l'hyposulfite pour la faire disparaî tre. 

Malgré ces apparences d'exactitude, la méthode offre suivant les cir

constances des irrégularités qui en amoindrissent la valeur. Meidinger a 

observé que le protoiodure de cuivre récemment précipité et lavé retient 

de l 'iode. Ch. Mohr l'a vérifié et de plus reconnu qu 'un excès d'iodure de 

potassium influe notablement sur le précipité. Si l'on verse goutte à goutte 

dans une solution d'iodure de potassium faiblement acide de sulfate de 

cuivre, les premiers précipités de protoiodure de cuivre disparaissent 

quand on agite la l iqueur. Le protoiodure de cuivre se comporte donc 

comme le protochlorure, qui fait des sels doubles avec le chlorure de 

potassium ou de sodium. Une série d'essais faits avec du sulfate de cuivre 

pur a montré en eil'et que les résultats s'éloignent notablement de la 

véri té si l'on change beaucoup la dilution des l iqueurs, ou si l'on ajoute 

des excès différents d'iodure de potassium. 

F. Weil1 a proposé de changer le sel de cuivre en bichlorure par addi

tion d'acide chlorhydr ique , comme l ' indique la couleur qui passe du 

bleu au vert , puis de porter à l'ébullition et de transformer le bichlorure 

en protochlorure incolore en versant du protochlorure d'étain. La réaction 

se passe ainsi : 

2CuC12 + SnCP = C u W + SnCl*. 

Il se forme du protochlorure de cuivre et du bichlorure d'étain. Une dis

solution t rès étendue de bichlorure de cuivre a encore une couleur j aune 

que la dernière goutte de protochlorure d'étain fait disparaître. On peut 

i Zcitschr. f. analyt. Ckem., IX, 2 9 7 . 

Mûlin ET ClaSSEiN. — ANALYSE, 3» ÉDIT. 
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reconnaître s'il y a un excès de sel d'étain en me t t an t u n e g o u t t e d e la 

l iqueur en contact avec une gout te de bichlorure de m e r c u r e s u r u n e 

lame de verre posée su r u n fond noir. Cette méthode n'offre a u c u n a v a n 

tage sur les p récéden tes . 

L'action du protochlorure d'étain n 'es t pas ins tan tanée , elle n e s e p ro 

duit qu'au bout de quelque t emps et n ' e s t m ê m e complète q u ' à la t e m p é 

rature de l 'ébullition; or cela peut faciliter une réoxydat ion pa r t i e l l e pa r 

l 'oxygène de l 'air, sur tout dans des vases ouver ts . Enfin, la te in te f ina le jaune 

est trop pâle pour qu 'on puisse facilement reconnaî t re la fin de l ' opéra t ion . 

F. Weil1 a fait r e m a r q u e r u l té r ieurement qu 'en p r é s e n c e d ' u n g rand 

excès d'acide chlorhydr ique concentré on peut reconnaî t re l e s m o i n d r e s 

traces de b ichlorure de cuivre à la coloration j aunâ t r e du l i qu ide . P o u r 

éviter l 'oxydation du protochlorure de cuivre , Weil effectue le t i t r age 

dans un ballon, qui par suite de la mise en l iberté de gaz c h l o r h y d r i q u e 

sous l ' inlluence de l 'ébullition est rempli avec ce gaz, pa r l e q u e l l 'air 

a tmosphér ique est déplacé. 

Pour le dosage, on mélange 10 C. C. de la solution de cuivre a v e c envi ron 

25 C. C. d'acide chlorhydrique pu r fumant, on chauffe à l 'ébul l i t ion e t l'on 

fait couler la solution de protochlorure d'étain, qui a été p r é p a r é e e n d i s 

solvant du protochlorure d'étain cristallisé dans un excès d 'ac ide ch lorhy

dr ique. Pour la fixation du ti tre du protochlorure d 'étain, Weil s e s e r t d 'une 

solution normale de cuivre contenant 10 gr. de cuivre m é t a l l i q u e p a r l i t re . 

En présence d'acide antimonique, l a quant i té de p ro toch lo ru re d'étain 

employée représente la somme des deux métaux . Si l 'on a b a n d o n n e à el le-

m ê m e pendant douze heures au contact de l'air la solution r é d u i t e , le p ro

tochlorure de cuivre seul repasse à l 'état de bichlorure , t and i s q u e l 'oxyde 

d'antimoine demeure inaltéré. Pin t i trant de nouveau ce t te so lu t ion , on con

naît par conséquent la teneur en cuivre et par différence cel le en an t imoine . 

Relat ivement à une autre méthode de dosage du cu ivre 'à l 'a ide de l 'hy-

drosulfite de sodium (NaSO*), qui jusqu 'à présent n 'a pas é té suff isamment 

étudiée pour pouvoir être jugée , voyez A. fìernthsen, Ber. d. d e u t s c h . chem. 

Ges., XIII , 2281. 

Fer. 

1 C. C. solution décime hyposulflto de sodium = 0,005588 gr. Fe. 
I C C . — — = 0,007184 — FeO. 
1 C. G. ' — — = 0,007982 — FeîO». 

1° PAR 1,'lODUHE DE POTASSIUM ET L ' I I IPOSULFITE DE SODIUM. 

Si l'on met de l ' iodure de potass ium en p résence d 'un sel ac ide de p e r 

oxyde de fer, il se forme du protoxyde de fer et de l 'iode est m i s e n l i be r t é : 

Fe203 + 2111 = 2FeO + 21 + IPO. 
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Fig. 113. 

i Liebig's Annalen, CV, 33. 
i Ibid., CXUI, 258. 

Cette réaction est aussi une de celles où le plus ou moins de concen

tration des l iqueurs joue un rôle important . Ch. Mohr l, dans un travail 

spécial, a étudié les circonstances de la réaction. Il a t rouvé que l'iode 

en dissolution très étendue forme du periodure avec le protoiodure de 

fer, et par conséquent cette affinité agit pour s 'opposer au dépôt de 

l'iode l ibre. Toutefois la méthode perd ces inconvénients si l'on opère à 

chaud, et j ' a i pu dès lors en t irer un des procédés de dosage du fer des 

plus simples et des plus élégants 2 . La méthode ordinaire repose su r 

l 'oxydation du protoxyde de fer au moyen du permanganate ou du chro-

mate de potassium. Il faut d 'abord réduire les sels de peroxyde en sels 

de protoxyde, ce qui se fait au moyen du zinc ; mais il 

faut du zinc pur, ne contenant pas de fer; en outre , 

la réduction exige beaucoup de t emps et on ne p o s 

sède aucun signe permettant d'en reconnaître la fin 

avec une cert i tude complète. Comme dans la plupar t 

des minerais le fer est à l 'état de peroxyde, l 'opéra

tion serait t rès abrégée, si la réduction pouvait en 

même temps servir au dosage; c'est le but que r e m 

plit la méthode dont il s'agit ici. 

Le fer à doser doit ê t re à l'état de sel de peroxyde 

ou à l 'état de perchlorure, il ne doit pas y avoir de ' 

protoxyde et l'acide libre ne peut être que de l 'acide 

chlorhydrique et non pas de l'acide azotique ou de l'acide sulfurique. 

On peut essayer s'il en est ainsi avec le prussiate rouge, qui ne doit 

pas donner de coloration bleue, ou avec le caméléon, dont une seule 

goutte doit colorer la l iqueur en rouge . S'il n 'en était pas ainsi, on 

pourrai t facilement peroxyder tout le fer en ajoutant à ses solutions 

chlorhydriques quelques cristaux de chlorate de potassium ou un peu 

de peroxyde de manganèse et en chassant l 'excès de chlore par l 'ébul-

lition. Le peroxyde de manganèse a l 'avantage de faire saisir à l 'œil 

l 'absence de chlore par la disparition de la couleur vert olive. 

On met la solution chlorhydrique de perchlorure de fer dans un 

flacon à l 'émeri de 300 à 400 C. C. (fig. 113) avec de l 'acide chlorhy

dr ique, on y ajoute quelques cristaux de bicarbonate de sodium pour 

chasser l'air, puis une quanti té suffisante d'iodure de potassium. — 

On ferme et on abandonne le flacon quelque temps à une t empéra ture 

d'environ 60°, en le plongeant dans de l'eau chaude. On laisse refroidir 

pour faire condenser la vapeur d'iode, on ouvre le flacon, on y met de la 

solution d'amidon et on verse de la solution décime d'hyposulfite de 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



sodium jusqu'il décoloration. On chauffe de nouveau p o u r vo i r s'il n e se 

fera pas une nouvelle coloration. Si cela avait lieu, on déco lore ra i t avec 

l'hyposulfite et on le ferait jusqu 'à ce que le l iquide chauflé r e s t e parfai

tement incolore. Il faut environ une demi-heure pour q u e la décomposi 

tion soit complète. 

Les résultats sont tout à fait satisfaisants. 

Pour essayer la constance de la méthode , on p r épa re u n e solution 

contenant par litre 10 gr . de fer sous forme de pe reh lo ru re , so lu t ion qui 

sert aussi pour la fixation du t i t re dans les analyses. On p r é p a r e une 

pareille solution avec du peroxyde de 1er pur , que l'on ob t i en t e n calci

nant au contact de l'air dans une capsule en platine de l 'oxala te de pro-

toxydo de fer, ou en oxydant une quant i té pesée de sel doub le d e fer, à 

l'aide de peroxyde d 'hydrogène. Pour avoir 10 gr . de fer à l 'é tat de per

oxyde, il faut p r end re = 14,284 gr . de p e r o x y d e , q u a n t i t é qui 

est fournie par 25,6 à 27 gr . d'oxalate de p ro loxu le de l'or. C o m m e pen

dant la calcination il y a toujours un peu de perte , on t a r e la c a p s u l e en 

platine et on pèse 27 à 28 gr . dans le plateau de la ba lance con t enan t la 

capsule. Après calcination complète do l 'oxyde, on la isse ref ro id i r sous 

une cloche en ve r re , on pose la capsule sur la balance e t on en lève du 

peroxyde de fer, jusqu 'à ce qu'il n 'en res te jus te que 14,284 gr . Le 

peroxyde est en t iè rement exempt de p r o t o \ \ de , ce dont j e m e s u i s assure 

plusieurs fois. On le dissout par digestion avec de l 'acido ch lorhy drique 

dans un gobelet de ve r r e , on verse la l iqueur dans un bal lon d ' un litre, 

et, lorsque tout est dissous, on rempli t j u squ ' à la m a r q u e a v e c d e l'eau. 

Pour p lus de précaution, on peut aussi faire u n essai préa lable p o u r s'as

surer si le l iquide donne une coloration bleue avec le p r u s s i a t e rouge, 

dans lequel cas il faut ajouter un peu d'eau do chlore et chauffer , jusqu'à 

ce qu'il n 'en soit plus ainsi. 

Si l'on veut p répa re r ce liquide avec le fer méta l l ique , il faut en p rendre , 

au lieu de 10 gr . , 10,04 gr . , en admet tant que le meil leur fil d e fer ai t une 

pureté de 99,6 p . 100, les 0,40 p . 100 étant formés de c a r b o n e , de sili

cium, etc . , qui ne manquen t jamais . On dissout dans l 'acide ch lo r ln drique 

dans un ballon, et on couvre ce dernier avec un en tonnoi r d a n s le tube 

duquel on a mis un tampon d 'amiante, afin de re ten i r les fines bulles 

résultant du dégagement gazeux. La dissolution achevée , on fait tomber 

l 'amiante dans la l iqueur et on oxyde le protochlorure de fer en ajoutant du 

chlorate de potassium, et à la fin, lorsqu' i l n 'y a plus d 'oxydule , on élimine 

le chlore par ebullit ion. Toutefois l 'oxydation est p l u s s i m p l e avec le 

peroxyde d 'hvdrogène . 

On dissoudrait dans l'acide chlorhydr ique 86,086 gr . de sulfate double 

de peroxyde de fer et d ' ammonium cristallisé e t on é t endra i t h 1 l i tre 

pour obtenir une solution d'égale force. 
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On peut avec ce liquide determiner la valeur de la l iqueur t i t rée en 

g rammes de fer pur, sans tenir compte du système et de l 'exactitude de 

la solution décime d'hyposulfite de sodium. A l'aide d'une pipette on en 

mesure 20 ou 40 C. C. clans un flacon à l 'émeri, on ajoute un peu d'acide 

chlorhydrique et d ' iodure de potassium, on chauffe en tenant le flacon 

bouché et maintenant on procède au ti trage comme à l 'ordinaire. On 

apprend ainsi combien d'hyposulfite de sodium correspond à 0,2 ou 0,4 gr . 

de fer pur , par conséquent combien chaque cent imètre cube représen te 

de fer, si l 'on divise 0,2 ou 0,4 par le nombre des cent imètres cubes 

employés. 

10 C C. de solution de sel double de fer = 0,10 gr . de fer ont exigé 

17,85 C. C. de l iqueur décime = 0,09996 gr . de fer, au lieu de 0,1 gr. ; 

20 G. G. ont exigé 35,65 C. C. = 0,1996 gr . . au lieu de 0,2 gr. 

0,250 gr. de fil de 1er dissous dans l 'acide chlorhydrique et oxydés par 

le peroxyde d 'hydrogène exigèrent 44,9 G. C. = 0,251 gr . de fer. 

1 C. G. de la solution de sel double de fer employa 17,8 C. G. d 'hypo

sulfite de sodium cent ime = 0,009968 gr. de fer, au lieu de 0,010 gr . 

Si l'on prend trop peu d'iodure de potassium, on obtient encore la cou

leur bleue avec l'amidon et on la fait aussi disparaître avec l'hyposulfite, 

mais on voit encore la couleur jaune du perchlorure de fer. Au bout de 

que lque temps tout le liquide redevient bleu, on peut encore le décolorer 

et on continue ainsi jusqu 'à ce qu'enfin tout le peroxyde de fer soit réduit 

à l 'état de protoxyde et que le liquide res te incolore. Il faut donc un cer

tain temps pour que la réaction se produise entre l'acide iodhydrique et 

le persel de fer, et ce temps est d 'autant plus long que les l iqueurs sont 

plus é tendues . La chaleur active la décomposition, mais à chaud la cou

leur bleue de l 'iodure d'amidon se produit moins rapidement qu'à froid, 

et il y a à craindre une réaction entre l'acide chlorhydrique libre et l'acide 

tétrathionique formé. 

Si l'on ajoute à la solution de fer quelques gouttes de sulfocyanure de 

potassium, on voit apparaître la couleur rouge bien connue et l 'hyposul

fite peut la faire complètement disparaî tre. Mais à froid l'action est lente, 

e t si l'on chauffe il y a une décomposition du sulfocyanure, qui fait qu'on 

n 'en peut pas t i re r un bon part i . Le seul bon moyen d'opérer est donc de 

décomposer le perchlorure de fer avec un excès d'iodure de potassium et 

de l'acide chlorhydrique en vase clos à chaud, puis de mesure r après 

refroidissement. 

Ce procédé est analogue à celui indiqué par Scherer. Il verse l 'hypo-

•sulfite dans le perchlorure de fer, ce qui produit une coloration violette 

foncée, qui disparaît peu à peu à froid, mais t rès vite à chaud. La fin de 

l 'analyse est indiquée par l 'absence de coloration violette produite par 

u n e nouvelle addition d'hyposulfite. Mais l 'expérience montre que lors-
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qu'on arrive à ce point on a déjà employé un trop grand excès d u réactif, 

et il faut reveni r avec la solution d'iode jusqu 'à product ion d e la c o u l e u r 

bleue avec la solution d 'amidon. Kremer et Landolt1 ont e n effet r e c o m 

mandé cet emploi de l ' iode, et, pour empêcher l 'action de l ' ac ide l i b r e su r 

l 'acide té t ra thionique qui se formera, ils neutral isent d ' abord ce t acide 

libre avec de la soude, puis ils ajoutent de l 'acétate de s o d i u m , e t font de 

nouveau disparaî t re avec de l 'acide chlorhydrique la c o u l e u r r o u g e de 

l 'acétate de fer. Comme la réaction n 'a lieu qu ' en t re le p e r o x y d e de fer 

et l 'acide iodhydrique, on ne peut pas ici faire usage d ' un ac ide qu i ne 

décompose pas l ' iodure de potassium ; et, en effet, l 'acétate d e p e r o x y d e de 

fer n 'est décomposé ni par l ' iodure de potassium, ni p a r l 'hyposul f i te de 

sodium. Il es t donc inexact de dire que la nature acide de l ' a cé t a t e d e fer 

suffira pour dé terminer la réaction normale. Si par addit ion d e ca rbona te 

de sodium on change la solution de perchorure de fer e n la solution 

rouge foncé du perchlorure basique, l 'addition de l 'hyposulfi te d é t e r m i n e 

bientôt la précipitation d'une certaine quantité ju s t e n é c e s s a i r e d 'acide 

chlorhydrique, on voit fréquemment un dépôt de soufre a p r è s la décolo

ration, et alors l 'analyse est perdue . Suivant Fleischer qu i r e c o m m a n d e 

beaucoup cette méthode , il vaut mieux opérer la r éduc t ion avec u n excès 

d'hyposulfite ; mais il faut alors employer aussi beaucoup d ' iode , e t cela 

nui t à la r igueur des résu l ta t s . C'est encore une g r a n d e d i lu t ion qui 

garanti t le mieux contre un dépôt de soufre. 

La méthode de Kremcr-Landolt consisterait donc à n e u t r a l i s e r p a r du 

carbonate de sodium l 'excès d'acide chlorhydrique nécessa i re p o u r opére r 

la dissolution, à ajouter ensui te un excès mesuré d 'hyposulfi te de sodium 

décime, et enfin à t i trer au bleu avec la l iqueur décime d ' iode . On a là les 

inconvénients d 'une méthode par reste , que l'on n e p e u t p a s app l iquer 

quand il s'agit de mesure r de faibles quanti tés de 1er; il v a u t b i en mieux 

mesure r directement l'iode précipité; on n 'a besoin q u e d ' u n e seule 

l iqueur t i t rée, et en l 'absence de peroxyde de fer on n ' a u r a p a s d e colo

ration bleue. 

Oudemans1 a cherché à reconnaître la fin de l 'opérat ion, s ans employer 

l 'iodure de potassium, par l'addition de quelques gou t t e s d e sulfate de 

cuivre et de sulfocyanure de potassium. Celte méthode n e m e pa ra î t pas 

applicable, car vers la fin de la réact ion il se forme toujours un p réc ip i t é 

de sulfocyanure de cuivre qui t rouble la l iqueur et r end imposs ib le d e 

reconnaître net tement tout changement ul tér ieur . Si m a l g r é le p réc ip i té 

on détruit complètement la coloration avec l'hyposulfite et si l 'on ajoute 

encore quelques gout tes de sel de cuivre, le précipité a u g m e n t e cons idé-

1 Traité d'analyse chimique par la méthode volumétrique, p. 133. 
» Zeitschr. f. analyt. Chem., VI, 129. 
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rablement et la couleur rouge du sulfocyanure de fer reparaî t . Ainsi la 

quantité d'hyposulfite à ajouter dépendra de ce que l'on aura mis de 

sulfate de cu ivre ; ce dernier , qui ne devrait servir que d' indicateur, 

reste en jeu dans la réaction et produit sur l'hyposulflte une action 

qu'on at tr ibue au sel de fer. Si l 'on me t ensemble de l 'hyposulflte de 

sodium et du sulfate de cuivre, que l'on chauffe un peu et que l'on ajoute 

du sulfocyanure de potassium, il se forme un précipité bleu gr is semblable 

à l ' iodure de cuivre. Il y a donc eu là une partie de l 'hyposulflte employé, 

ce qui est mauvais pour un indicateur, qui ne doit agir que quand la 

réaction principale est t e rminée , ainsi que cela arrive avec la solution 

d'amidon, le chromate d 'argent, etc. 

Dans la méthode d'Oudemans, il est plus difficile que dans toute aut re 

de saisir la fin de l 'opération. Il recommande bien de ne prendre que 

peu de sel de cuivre, mais c 'est là un point vague, arbi t raire , puisqu 'on 

ne sait pas dans l 'analyse combien on a de fer dans la l iqueur . Cette modi

fication proposée par Oudemans n 'a du res te aucune raison d 'être, pu i s 

qu'on a d 'autres méthodes bien plus exactes. 

Dans une communication faite u l tér ieurement par Oudemans 1 au sujet 

de sa méthode , ce chimiste dit que , pour l'addition du sulfocyanure de 

potassium et du sel de cuivre, on ne doit pas dépasser certaines limites, 

parce que la réussi te de l 'opération dépend surtout de la quantité des 

réactifs employés. C'est une mauvaise raison, et l 'auteur t rouve plus tard 

qu'il vaut mieux ajouter un peu plus de sel de cuivre et beaucoup de su l 

focyanure. Il s 'appuie sur l 'opinion concordante de C. Balling 2 ; mais ce 

dernier y t rouve de si nombreuses objections et tant d ' inconvénients , 

qu'il eû t mieux fait de n 'en pas parler. 

Afin de détruire l'influence fâcheuse du sulfocyanure de cuivre et 

d'éviter le t i trage final avec la solution d'iode, A. Haswell3 a modifié de 

la manière suivante la méthode d'Oudemans. Les sels de peroxyde de fer 

donnent, comme on le sait, avec l 'acide salicylique ou les salicylates, une 

coloration violette intense, qui se produit même lorsque le liquide con

tient de l'acide chlorhydrique en quanti té pas trop grande. Si l 'on mélange 

une solution d'un sel de peroxyde de fer, en présence d'un sel de bioxyde 

de cuivre, avec une solution étendue de salicylate de sodium (contenant 

environ 5 gr . du sel par litre), et si l'on ajoute de l'hyposulflte de sodium 

en léger excès, la coloration violette de la solution disparaît pa r suite de 

la réduction du sel de peroxyde de fer. 

Pour doser l 'excès d'hyposulfite de sodium, Haswell se ser t d 'une solu

tion étendue de bichromate de potass ium; lorsque l'oxydation touche à 

1 Zeitschr. f. anal. Chem., IX, 343. 
2 Manuel de l'art de l'essayeur, édit. française, par L. Gautier, p. 248. 
8 Iiepertorium der anal. Chem., 1,179. 
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son terme, il se produit au moment de l'oxydation finale d ' u n e min ime 

quantité de fer une légère coloration violette, qui doit ê t r e r e g a r d é e 

comme l'indice de la fin de l 'opération. 

Le titre de la solution d'hyposulfite de sodium est fixé avec u n e solution 

de perchlorure de fer (contenant 10 gr . de fer par l i tre). La concen t ra t ion 

de la solution de bichromate de potassium doit être telle q u ' e n v i r o n 10 C. G. 

correspondent à 5 C. C. d'hyposulfite. 

Pour effectuer le t i t rage, on verse dans un pet i t ballon 5 à 10 C. G. 

de la solution de fer, on mélange , si c'est nécessa i re , avec que lques 

gouttes d'acide chlorhydrique et l'on ajoute 1 à 2 G. C. de solu t ion de 

cuivre (contenant par litre 2 gr . de chlorure de cuivre et d ' ammonium) 

et quelques gout tes de salicylate de sodium. On fait ensui te cou l e r l 'hypo-

sulfite de sodium d'abord rapidement et vers la fin par g o u t t e s , j u s q u ' à ce 

que le liquide placé devant une feuille de papier blanc pa r a i s s e incolore. 

Pour déterminer l 'excès d'hyposulfite, on ajoute du b i c h r o m a t e d e potas

sium, jusqu 'à coloration violette du liquide. 

Les résultats analytiques donnés par Haswell indiquent q u e la méthode 

est suffisamment exacte. 

A. Wincklcr1 a proposé de doser le perchlorure de fer avec u n e disso

lution de protochlorure de cuivre, j u squ ' à la dispari t ion de la couleur 

rouge produite par quelques gout tes de sulfocyanure. La réac t ion se fait 

à froid, mais il est bien difficile de garder une solution de pro toch lo ru re 

de cuivre, qui se colore déjà en bleu dans la bure t te . Il faut d o n c chaque 

fois en reprendre le titre, ce qui donne autant de peine q u e le dosage 

même du fer. 

2» PAR LE rROTOCIlLOnURE D ' É T A I N E T L A S O L U T I O N D ' I O P E . 

Penny a proposé le premier le protochlorure d'étain p o u r r é d u i r e le 

perchlorure de fer; il pensait pouvoir reconnaî t re la fin de l 'opération 

à ce qu 'une gout te de sulfocyanure ne devait plus p rodu i re d e coloration 

rouge. Mais par ce moyen on ne peut pas savoir si l 'on n ' a p a s mis un 

excès de chlorure d'étain. Wallace s se servait aussi du pro toch lorure 

d'étain pour rédui re le perch lorure de fer, puis il mesura i t le fer passé 

à l'état de protoxyde avec le caméléon ou le chromate de p o t a s s i u m . Mais 

ici encore on peut facilement met t re trop de protochlorure d 'é ta in , parce 

que vers la fin la coloration due au perchlorure res tant es t t r è s pâle, 

et en outre la réaction ne se fait pas tout d 'un coup. Frésénius3 a eu 

l'idée de mesure r l 'excès du sel d'étain avec la solution d ' iode et il a 

• rendu la méthode t rès convenable pour le dosage du fer. Si l 'on verse 

1 Jown. f. prack. Chem., XCV, H7. 
J Dingl. polyt. Jown., CXL1X, 440. 
3 Analyse chimique quantitative, 3° edit, française, p. 242. 
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Fig. 114. _ Flacon pour conservation 
du protochlorure d'étain. 

avec soin goutte à gout te la dissolution de protochlorure d'étain jusqu 'à 

disparition de la coloration jaune, on t rouve toujours qu 'après refroidis

sement il faut une certaine quantité d'iode 

pour produire la couleur bleue, ce qui 

démontre qu'il y a un excès de proto

chlorure d'étain. 

Pour préparer le protochlorure d'étain, 

on dissout , dans de l'acide chlorhy-

drique pur et un peu chaud, de l'étain 

de Banca grenaille dans de l 'eau; on 

ajoute un morceau de platine qui active 

la dissolution (voy. p. 299). Le proto

chlorure d'étain solide du commerce 

ne se dissout jamais complètement , 

il laisse toujours un dépôt d'acide stan-

nique. Si l'on voulait s'en servir, il fau

drait ajouter de l'acide chlorhydrique et 

des feuilles d 'étain, et chauffer assez 

longtemps ; tout s'éclaircirait et l'on pour

rait filtrer. On conserve le protochlorure 

d'étain sous une couche de pétrole, dans 

un flacon disposé de façon à pouvoir 

facilement remplir une pipette. Ce flacon 

porte à sa part ie inférieure une toWavre 

à laquelle on adapte un tube vertical 

(fig. 414), qui se recourbe en bas en une 

petite branche munie d'un bout ^de tube en caoutchouc fermé avec une 

pince. Pour remplir une pipet te , on en introduit le bout effdé dans le 

caoutchouc, on ouvre la pince et on laisse monte r f 
le l iquide au-dessus du trait de j a u g e ; on ferme 

la p ipe t te avec le doigt et aussi la pince, on laisse 

couler le liquide jusqu ' à l'affleurement du trait, 

puis on le reçoit dans le vase où se fera l 'analyse. 

Sur la solution d'étain dans le flacon on verse 

une couche de pétrole de 10 millim. d 'épaisseur 

pour empêcher l 'accès de l'air. En prenant plu

s ieurs fois le t i t re d 'une dissolution ainsi con- _ -
. . . Fiff. 113. — Conservation du pro-

servée à quelques semaines d'intervalle, on le i o c n i o r m . 0 d 'oum dans une noie 

t rouva exactement le même. On peut aussi garder " Jel- ' 

la solution d'étain dans une fiole à jet (fig. 115) en met tant toujours une 

couche de pétrole su r le liquide. 

On peut aussi facilement empêcher l'oxydation du protochlorure d'étain 
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en faisant communiquer le vase qui le renferme, à l 'aide d ' un t u b e de 

verre recourbé à angle droi t , avec le robinet d 'une condui te de gaz . Le 

titre de la solution n ' ép rouve alors aucun changement . 

La solution d'étain est la v ra ie l iqueur volumétr ique , celle d ' iode a une 

force quelconque que l 'on doit connaître par rappor t à la p r e m i è r e . On 

fixe la valeur du protochlorure d'étain avec une solution t i t rée de pe r ch lo -

rure de fer. 

On commence par comparer la solution de pro tochlorure d 'é ta in à celle 

d'iode. Pour cela, on p rend 1 G. G. de solution d'étain avec u n e bonne 

pipette, on le ve r se dans u n peu d'eau, on ajoute de la solution d 'amidon et 

on verse l 'iode ju squ ' à coloration bleue. On a les C. C. d ' iode cor respon

dant à 1 G. G. d 'étain. On prend alors 10 G. G. de la solut ion de fer 

avec une pipet te , on verse dans une fiole à fond plat, on ajoute u n peu 

d'acide chlorhydrique, et on por te à l'ébullition en posant le va se s u r une 

toile métal l ique ' . On fait couler la solution d'étain dans le sel de fer à 

l'aide d'une bure t te à boule en caoutchouc, jusqu 'à ce q u e la cou leur du 

perchlorure de fer, toujours de plus en plus affaiblie, d i spa r a i s s e com

plètement . On ferme le vase et on laisse refroidir, ce qu 'on p e u t act i 

ver en plongeant dans de l 'eau froide. On ajoute l 'amidon et on t i t re au 

bleu avec l 'iode. On transforme en G. C. d'étain les C. C. d ' iode, on les 

retranche des C. G. d'étain employés , et la différence donne le v o l u m e de 

la solution de protochlorure d'étain qui correspond à 0,1 g r . d e fer mé ta l 

l ique. 

On opère exactement de m ê m e dans les analyses. On d issout le minera i 

de fer dans l 'acide chlorhydrique pu r en faisant bouil l ir l o n g t e m p s et 

doucement; s'il le faut, on peroxyde avec un peu de ch lora te de potas 

sium, on chasse le chlore par l 'ébullition et on achève c o m m e plus 

haut. Cette méthode est parfaite en des mains exe rcées . El le a peut-

être pour les us ines métal lurgiques l ' inconvénient d 'exiger u n calcul 

et la déterminat ion de deux t i t res , et qu'on doit faire bouil l ir et laisser 

refroidir. 

La méthode précédente a été abrégée par Uelsmann a . La d ispar i t ion de 

la dernière t race de coloration jaunâ t re de la solut ion de p ro toch lo ru re 

de fer et la décoloration indiquent la fin de l 'opérat ion. La m é t h o d e 

marche t rès régul iè rement et est incontestablement la p lus cour te p o u r 

tout dosage de fer. On dissout la substance dans l 'acide ch lo rhydr ique e t 

on assure la t ransformation de l 'oxyde en perch lorure avec u n p e u d e 

chlorate de potass ium que l'on ajoute dans le l iquide boui l lant , j u s q u ' à ce 

1 Les toiles de laiton avec 8 à 9 fils par centimètre empêchent très bien les vases en 
verre de se briser, parce qu'elles répartissent beaucoup mieux la flamme que celles en 
fil de fer, et ne brûlent pas facilement. 

» Zeitschr. f. anal. Chem., XVI, 80. 
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que tout le protoxyde soit transformé en peroxyde et l 'excès de chlorate 

de potassium soit détruit par 1'ebullition. Deux circonstances assurent la 

réussite de l 'analyse : I o le l iquide doit contenir un excès d'acide ch lo r 

hydrique, et doit ê t re concentré et chauffé près de son point d'ebullition ; 

2° après la réduction, il ne doit offrir aucune coloration, ni renfermer de 

précipité coloré. 

Le passage du jaune à l ' incolore apparaît de la manière la plus ne t te 

dans une capsule en porcelaine à la lumière du jour ; il est beaucoup 

moins évident à la lumière artificielle, parce que le jaune est t r o p effacé. 

Si pour environ 10 C. G. de liquide on ajoute 25 G. C. d'acide chlorhy

drique concentré , puis si l'on verse goutte à goutte la l iqueur de pro to-

chlorure d'étain dans la solution bouillante, la fin de la réduction peut 

être facilement r econnue . 

On a objecté à cette méthode que le passage d'une teinte jaune t rès 

pâle à l 'incolore n 'est pas suffisamment net. Cela est exact avec les solu

tions étendues, mais avec des l iqueurs concentrées on le voit t r ès ne t te 

ment. C'est pour cela que la solution de protochlorure d'étain ne doit pas 

être t rop é tendue ; elle offre la concentration la p lus convenable lors

qu'elle est à peu près égale à la solution empir ique de perchlorure de 

fer. Aussi Frésénius a-t-il recommandé de terminer par un t i trage avec 

la solution d'iode, mais alors on peut objecter comme précédemment que 

la méthode ne serait pas convenable pour les essais industriels, parce 

qu'elle nécessi te l 'emploi de deux liquides différents, dont l 'un n 'es t pas 

stable. 

Nous avons pour le dosage du fer un grand nombre d'excellentes 

méthodes , parmi lesquelles le choix est difficile. Il y en a surtout quatre 

qu 'on peut recommander : I o par le caméléon; 2° par le chromate de 

potassium ; 3° par l ' iodure de potassium et l'hyposulflte de sodium ; 4° pal

le protochlorure d'étain et l 'iode. 

Ozone. 

1 C. C. hyposulfite do sodium décime = 0,000798 gr. O 3. 

L'ozone décompose l ' iodure de potassium et l'on peut mesurer l 'iode 

mis en liberté avec l'hyposulflte décime ou centime. On recueille l 'ozone 

dans une solution d' iodure de potassium, dans laquelle on fait passer le 

courant d'air ozonisé à l'aide d'un tube effilé en pointe fine, afin d'avoir 

de t rès petites bulles de gaz. On peut renfermer l ' iodure dans un tube 

recourbé à angle obtus ou dans un tube à boules de Liebig. Il faut éviter 

les tubes en caoutchouc vulcanisé; on peut fermer les joints avec du 

plâtre . A l ' iodure de potassium décomposé on ajoute un peu de solution 

d 'amidon claire et ensuite la l iqueur titrée centime jusqu 'à décoloration. 
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L'ozone décompose l ' iodure de potass ium en iode et en p o t a s s i u m ; 

mais tous deux réagissant l 'un sur l 'autre donnent de l ' iodate e t de l ' i odure 

de potassium. Il faut donc pour empêcher cela s a tu re r la p o t a s s e avec u n 

acide faible qui ne puisse pas décomposer l ' iodure; on c h o i s i r a l ' ac ide 

carbonique. Pour le dosage de l 'ozone, on ajoute donc u n peu d ' eau s a t u r é e 

d'acide carbonique, de l 'eau de Seltz, et on mesure avec la so lu t ion c e n 

time d'hyposulfite de sodium. 

Pour dé te rminer la t eneur en ozone de l ' a tmosphère , on a b e s o i n d 'un 

aspira teur muni d 'un compteur . Si l'on emploie l ' a sp i ra teur à eau d e 

Bunsen, il faut placer ent re le vase à absorption et l ' a sp i ra teur u n c o m p 

teur à gaz, comme ceux que l'on emploie pour le gaz d 'éc la i rage . L ' a i r doi t 

arr iver immédia tement dans l 'appareil à absorption et non a p r è s avoir 

t raversé le compteur . Il faut aspirer plusieurs mèt res c u b e s d 'a i r si l 'on 

veut obtenir des quanti tés d'ozone mesurables, et, c o m m e a lo r s l 'acido 

carbonique libre nécessaire pour la saturation de la potasse s e r a i t e n t r a î n é 

peu à peu, il faut mélanger la solution étendue d ' iodure de p o t a s s i u m et 

la solution d'amidon avec un peu de bicarbonate de po tas s ium o u m i e u x 

encore avec du bicarbonate d 'ammonium. L 'hydrate de p o t a s s i u m m i s 

en liberté par l'action de l'ozone trouve alors suffisamment d 'ac ide car 

bonique pour se combiner et ne plus agir sur l ' iode. 

Acide nzotique. 

A. Longi 1 a t rouvé qu 'une solution de sulfate de p r o t o x y d e d 'é tain 

(non de protochlorure) rédui t la solution d'un azotate, de tel le s o r t e q u e 

quatre molécules du sel correspondent à une molécule d 'ac ide a z o t i q u e : 

ïSnO* + 211Az03 -+· «PSO* = ',Sn SO»)1 + Az»0 + Ull 2 0. 

Pour reconnaî t re la fin de la réaction, on se ser t c o m m e i n d i c a t e u r d e 

diphénylamine, qui dans les solutions contenant de l 'acide a z o t i q u e p r o 

duit une coloration bleue . La réaction précédente ne se p a s s e r é g u l i è r e 

ment qu 'en présence d 'une quanti té déterminée d'acide s u l f u r i q u e ; p o u r 

1 volume de la solution renfermant l 'acide azotique, on ajoute 3,5 v o l u m e s 

d'acide sulfurique. Comme sel d'étain, on emploie le sel doub le de sulfa te 

de protoxyde d'étain et de sulfate de potassium [K l Sn(SO* ! ] , p r é p a r é p a r 

Marignac. On dissout environ 40 g r . de ce sel dans à peu p r è s 800 C. G. 

d'acide sulfurique (volumes égaux d'acide concentré et d ' eau ) , e t p o u r 

rendre la dissolution complète on ajoute goutte à goutte de l 'acide ch lor -

hydrique concentré . Le t i t re de la solution est fixé avec l ' iode, e t , s i c 'es t 

1 Zcilschr. f. anal. Chem., XXIV, 23. 
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Acide cliloriquc. 

SUBSTANCES FORMULES 
FOIDS 

ÉQUIVALENTS 

QUANTITÉ A PESER 
POLR QUE 

1 C. C. 1>E SOLUTION 
DÉCIME 

D'HYP. DE SODIUM 
= 1 P. CENT 
DE SUBSTANCE 

1 c. c. 
DE SOLUTION 

DÉCIME 
D'HYPOSULFITE 

DE SODIUM 
CORRESPOND A 

88. V 1 2 cquiv .ac ide chIo-

C120= 12,545 0,12545 gr. 0,0012345 gr. 

89. 1 / ° équiv. chlorate 

KC10» 20,038 0,2038 0,002038 

L'acide chlorique et les chlorates sont complètement décomposés à 

chaud par l'acide chlorhydrique concentré et donnent 6 équiv. de chlore. 

Il importe peu pour le résultat final de savoir s'il se forme transi toirement 

des acides du chlore moins oxygénés que l'acide chlorique. 

Avec un excès d'acide chlorhydrique, c'est toujours la dernière décom

position qui se produit . On met de l 'acide chlorhydrique t rès concentré et 

fumant dans l 'appareil distillatoire de la figure 105 (page 267), on y p ro 

jet te le chlorate pesé, on ferme aussitôt et on favorise la décomposition en 

chauffant. A la fin, on fait bouillir pendant quelques minutes pour chasser 

tout le chlore. 

Comme un chlorate cède 6 équiv. do chlore et que notre l iquide normal 

n e contient que -¡5- d'équiv. d'oxygène disponible par litre, chaque C. C. 

d'hyposulfite de sodium décime ne correspond qu'à \ - de d'équiv., 

comme cela est indiqué dans le tableau. 

Les chlorates se décomposent complètement dans le flacon à digestion 

avec de l'acide chlorhydrique concentré et de l ' iodure de potassium 

(fig. 108, p . 268). 

nécessaire , on étend avec de l'acide sulfurique de façon que la l iqueur 

contienne 0 , 0 1 1 7 3 5 gr . d'étain par centimètre cube. 

Au liquide à t i t rer on ajoute 1 ou 2 gouttes d 'une solution sulfurique de 

diphénylamine et la quanti té nécessaire d'acide sulfurique, puis avec une 

burette on fait couler la solution de sulfate d'étain, jusqu 'à ce que la colo

ration bleue ne disparaisse plus et qu'il se produise une coloration j au 

nâtre persis tante. La méthode, qui est surtout convenable pour le dosage de 

petites quanti tés d'acide azotique, fournit de bons résultats. Si l'on veut 

l 'employer pour le t i trage de solutions concentrées, il faut préalablement 

étendre celles-ci fortement avec de l'eau. 
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A c i d e lodlqiie. 

SUBSTANCES FORMULES 
P O I D S 

ATOMIQUES 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 

1 c. c. D'HYPOSULFITE 
DÉCIME 

CORRESPONDE A 

1 c. c. 
D'HIPOSULFITE 

DE SODIUM 
DÉCIME 

CORRESPOND A. 

90. · 1 2 équiv. acide io-
ISO» 27,74 0,2774 gr. 0,002774 gr. 

91. V 6 équiv. iodate de 
KI03 35,575 0,35575 0,0035575 

Si l'on ajoute à un iodate de l ' iodure de potassium, puis u n e x c è s d 'ac ide 

chlorhydrique, il se dépose 6 équiv. d'iode, qui se dissolvent d a n s l ' excès 

d' iodure de potassium, e t que l'on peut mesure r avec l 'hyposulf i te de 

sodium décime. 

La décomposition se fait aussitôt le mélange des subs tances d i s sou te s , 

et on peut procéder immédiatement au dosage. Cependant il v a u t m i e u x 

a t tendre quelque t emps en maintenant le flacon fermé. 

Pour 0,1 g r . d'iodate de potassium additionné d ' iodure de p o t a s s i u m , 

d'acide chlorhydr ique et d'amidon, il fallut 28,3 C. G. d 'hyposulf i te d é c i m e , 

qui multipliés par 0,0035575 donnent 0,10067 gr. d ' iodate, au l ieu d e 0,1 g r . 

Bunsen a employé une au t re méthode . Il distille l ' iodate avec u n excès 

d'acide chlorhydr ique t rès concentré , et il reçoit le ch lore dans d e l ' i odure 

de potass ium. Dans cette décomposition il se forme toujours 8 équ iva l en t s 

de chlore, tandis que le p ro toch lorure d'iode reste dans le r é s i d u d e la d i s 

tillation : 

ISO» + 10C1H = 21CI + 401* + 511*0. 

Coinme8équiv . de c h l o r e m e t t e n t e n l i b e r t é 8 équ iv .d ' i ode , on emplo ie ra 

qua t re fois plus de cent , cubes d'hyposulfite déc ime (21 dans P O 8 ) q u e ce 

qui correspond à l ' iode contenu dans l 'acide iodique . I l faut p a r c o n s é 

quent p rendre la valeur d 'un cent imètre cube de solution déc ime , q u i s e r a 

égal à 1/4 de un dixième d 'équivalent . Si P O B = 166,44, on t r o u v e r a q u e 

1 C. C. hyposulfite de sodium décime = 0,004161 gr. PO». 
— — = 0,005338 gr. K I Q 3 . 

On traita de cet te façon 0,1 g r . de chlorate de po tass ium p u r ; p o u r l ' iode 

éliminé il fallut d 'abord 50,4 G. G. d'hyposulfite déc ime, p u i s 1,4 C. C. 

d'iode centime = 0,14 C. G. de solution décime. 50,4 — 0,14 = 50 ,26 G. C. 

d'hyposulfite. En mult ipl iant par 0,002038, on t rouve 0,1024 g r . d e chlo-1-

rate de potassium, au lieu de 0,1 g r . 
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Acide bromique. 

SUBSTANCES FORMULES 
POIDS 

ÉQUIVALENTS 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 1 C . C . 

D'HYPOSULFITE 
DE SODIUM DÉCIME 

= 1 P . CENT DE 
LA SUBSTANCE 

1 C. C. DE SOLUTION 

DÉCIME 

D'HYPOSULFITE 

CORRESPOND A 

92. V 1 2 équiv. acide bro-
Br̂ OS 

KBrO3 

19,943 

27,778 

0,19943 gr. 

0,27778 

0,0019943 gr. 

0,0027778 
93. V 6 équiv. bromate 

Br̂ OS 

KBrO3 

19,943 

27,778 

0,19943 gr. 

0,27778 

0,0019943 gr. 

0,0027778 

Br̂ OS 

KBrO3 

19,943 

27,778 

0,19943 gr. 

0,27778 

0,0019943 gr. 

0,0027778 

C'est tout à fait comme pour l 'acide iodique. Comme il existe aussi un 

chlorure de brome, il vaut mieux opérer par digestion que par distilla

t ion. 

Acide cliromiquc. 

SUBSTANCES FORMULES 
POIDS 

ÉQUIVALENTS 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 1 C C. 

D'HYPOSULFITE 
DÉCIME 

= 1 P. CENT DE 
LA SUBSTANCE 

1 C. C. DE SOLUTION 
DÉCIME 

D'HYPOSULFITE 
DE SODIUM 

CORRESPOND A 

94. 1 / 3 équiv. chrome.. Cr 17,483 ' 0,17483 gr. 0,0017483 gr. 

95. 1 / 6 équiv. oxyde de 
Cr 2 0 3 25,463 0,25463 0,0025463 

96. V 3 équiv. Chromate 

Cr 2 0 3 25,463 0,25463 0,0025463 

neutre de potassium. KüCrO* 64,783 0,64783 0,0064783 

97. V 6 équiv. bichro
mate de potassium... K2Cr2Q 7 49,113 0,49113 0,0049113 

Si l ' o n fait b o u i l l i r u n C h r o m a t e , par . e x e m p l e du b i c h r o m a t e d e p o t a s 

s i u m , a v e c un e x c è s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e fumant, i l se dégage 6 é q u i v . 

de c h l o r e : 

Le chlorure d'iode qui doit res te r dans le ballon est volatil, on le recon

naît à son odeur pénét rante . S'il passe à la distillation, il al tère les résul

tats. Ici la distillation n'est pas seulement plus incommode que la simple 

digestion, elle est moins r igoureuse . 
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K^CrîO- + 14HC1 = CCI + Cr̂ Cls + 2KC1 + 111*0 
6KI + CCI = 61 + GKC1. 

Ces G équiv. de chlore déplacent 6 équiv. d'iode dans le r éc ip i en t c o n t e 

nant l ' iodure de potassium. Il faudra donc, pour chaque C. C. d e la so lu 

tion normale décime d'hyposulfite, calculer le t iers de d ' é q u i v a l e n t 

pour les composés renfermant deux molécules de c h r o m e . Si la c o m b i 

naison ne renferme qu 'une molécule d'acide chromique , on a u r a moit ié 

moins de chlore, par conséquent moitié moins d'iode, et a lors 1 C. C. d 'hy

posulfite représentera le ' de Mlm d'équiv. du composé à u n s e u l a t o me 

de chrome. C'est d ' après cela qu'est calculé le tableau. Les n o m b r e s r e l a 

tifs au chrome métall ique et au sesquioxyde de ch rome s u p p o s e n t qu 'on a 

transformé ces corps en chromate et qu'on a dosé celui-ci pa r la m é t h o d e . 

Nous avons du reste dans les sels de protoxyde de fer u n excel len t 

moyen de doser les composés chromés et de les rappor te r à u n c h r o m a t e 

pur . Comme on l'a déjà dit, L. Crismer 1 s 'est occupé de l 'act ion d e s so lu 

tions étendues de chromate de potassium K'CrO 4 ) su r l ' iodure d e po tas 

sium en présence d'acide sulfurique étendu et il a t rouvé q u e la d é c o m 

position a lieu d 'après la formule suivante : 

21^CrO* -1- 6KI + 8IPSO» = 0K*SO* + Cr2(SO<)3 + 31» + 8IPO. 

Le dosage de l'iode séparé avec l'hyposulfite de sodium n ' e s t c e p e n d a n t 

possible qu 'en solution t rès é tendue, parce qu ' au t rement la colora t ion du 

sel d'oxyde de chrome empêche de reconnaî t re la réact ion finale. 

Baryum. 

1 C. C. byposulfite de sodium décime = O.OOùO'Jï barylo (BaO . 

On précipite à l 'ébullition avec le chromate neu t re de p o t a s s i u m le sel 

de baryum neu t re ou la l iqueur neu t re renfermant du b a r y u m . L e préc i 

pité qui se dépose facilement est lavé sur le filtre et in t rodui t d a n s u n 

flacon à l 'émeri pour y ê t re décomposé par l 'acide ch lo rhydr ique et l 'io

dure de po tass ium; on laisse d igérer dans le vase fermé, à chaud , e n ag i 

tant souvent. Il est bon de chasser l'air du flacon par u n c o u r a n t d 'acide 

carbonique ou en je tant un peu de bicarbonate de sodium d a n s la l iqueur . 

Après re f ro id issement , on mesu re l'iode libre avec l 'hyposulf i te d e 

sodium. 

Le chromate de ba ryum a pour formule BaCrO 4 . La moi t ié d e l ' o x y g è n e 

de l'acide chromique est rédui t (SBaCrO 4 = Cr 'O 3 + 2BaO). On a p a r con

séquent mesuré 5 équiv. d 'oxygène, tandis que l 'hyposulfite d e s o d i u m es t 

1 Der. d. deulsch. Ges., XVII, 6'»2. 
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OXYDES DE MANGANÈSE 321 

calculé pour 1 équiv. d 'oxygène. Gomme on a employé trop de sel de 

sodium dans la proportion 3 : 1, on doit calculer seulement f - de jmô 

d'équiv. de baryte . 

On peut déduire de là un dosage iodométrique de l 'acide sulfurique. Si 

l'on mélange des volumes égaux d 'une solution décime de chlorure de 

baryum (12,176 gr . BaCl ! , 2H 2 0 par litre), et de solution décime de chro-

mate neu t re de potassium (9,7175 gr . K !CrO* par litre), la double décom

position est complète et le liquide filtré ne renferme ni baryum ni acide 

chromique. Mais si l'on précipite d'abord une partie du baryum par un 

sulfate neut re , et qu'on ajoute ensui te un volume égal de solution décime 

de chromate neut re , une part ie seulement de l'acide chromique est préci

pitée sous forme de chromate de baryum et il res te dans la l iqueur une 

quanti té d'acide chromique équivalente à celle de l'acide sulfurique du 

sulfate. On a par conséquent un liquide dans lequel tout l'acide sulfurique 

a disparu et qui renferme une quanti té équivalente d'acide chromique. Si 

l 'on filtre, on peut dans le liquide filtré décomposer l'acide chromique 

par l 'iodure de potassium et l'acide sulfurique, et mesu re r l'iode préc i 

pité à l'aide de l'hyposulfite de sodium décime. 

Oxydes de m a n g a n è s e . 

1 C. C. hyposulfile de sodium décime = 0,000798 gr. oxygène libre. 
Avec Mn^O*, 1 C. C. hyposulfite décime = 0,00822 gr. manganèse métallique. 
Avec Mn 3 0 4 — — = 0,010614 gr. protoxyde de manganèse. 
Avec MnO2 — — = 0,04336 gr. peroxyde de manganèse. 

Le manganèse forme les oxydes suivants : 

Protoxyde MnO = 33,38 
Sesquioxyde Mn s 0 3 = 78,74 
Oxyde salin Mn̂ O* = 114,12 
Peroxyde MnO2 = 43,36 

Les trois derniers renferment 1 atome d'oxygène libre par molécule 

d'oxyde et donnent à l'ébullition avec l 'acide chlorhydrique concentré 

2 équivalents de chlore, tandis que le protoxyde MnO ne donne pas de 

chlore, mais simplement du protochlorure de manganèse : 

MnW + 6HC1 = 2MnCl» + 2CI + 3H 20. 
Mn̂ O* + 8IIC1 = 3MnCl2 + 2G1 -f- 4H !0. 
MnO2 + 4IIC1 = MnCl2 + 2C1 + 2II 20. 

On peut doser la quantité d 'oxygène libre dans les trois derniers oxydes 

en les distillant avec de l'acide chlorhydrique fumant et l'on recueille le 

ch lore dans l ' iodure de potassium, en opérant comme il a déjà été dit 

(p. 267). On dose l'iode séparé avec l'hyposulfite de sodium décime, dont 

les G. C. multipliés par 0,000798 donnent en g rammes l 'oxygène l ibre. 

Pour doser le manganèse métall ique, il faut connaître la nature du com-
M O H R ET CLASSEN. — ANALYSE, 3" ÉDIT. 21 
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P e r o x y d e de cobalt . 

(Co«03). 

SUBSTANCES FOBMULES 
POIDS 

ÉQUIVALENTS 

QUANTITÉ A PESLR 
POUR QUE 1 C. C. 

D'HYPOSULFITE 
DE SODIUM DÉCIME 
S 1 P . CENT DE 

LA SUBSTANCE 

1 c. c. 
DE SOLUTION 

DÉCIME 
D*H\ POSULFITK 

DE SODIUM 
CORRESPOND A 

98. 2 équiv. cobalt Co 58,6 0,586 gr. 0,00586 gr. 

99. 2 équiv. protoxyde 
CoO 74,36 0,7456 0,007456 

100. 1 équiv. sesqui-
C 0 2 Q 3 82,54 0,8254 0,008234 

posé. Il suffit pour cela de t ransformer ce dernier pa r u n e fo r t e c a l c i n a -

tion en M n 3 0 \ On pèse donc un poids de l'oxj do égal au p r e m i e r p o i d s 

avec lequel on a mesuré l 'oxygène ; on le met dans u n c r e u s e t d e p l a t i n e 

et on chauffe jusqu 'au blanc. La combinaison qui est m a i n t e n a n t M n 3 0 * 

est décomposée ensui te dans l 'appareil distillatoire pa r l ' ac ide c h l o r h y -

drique, le chlore est recueill i dans l ' iodure de po tass ium et l ' i ode m i s 

en liberté est dosé. Comme cet oxyde renferme 3 équ iv . d e m é t a l , 

chaque C. C. représen te ra la dix-millième part ie de 3 équ iv . d e m a n 

ganèse, ou 0,00822 gr . de Mn. On aura ainsi le m a n g a n è s e m é t a l l i q u e . 

On pourra donc, ayant l 'oxygène disponible et le m a n g a n è s e , c o n n a î t r e la 

na ture du composé. On calculera d'abord la quant i té d ' oxygène q u ' i l fau

drait pour t ransformer le manganèse t rouvé en pro toxyde , d ' a p r è s l a p ro 

portion 27,4 : 7 , 9 8 = Mn : x. Si l 'on additionne les deux q u a n t i t é s d 'oxy

gène, on a le manganèse métal l ique et la quant i té totale d ' o x y g è n e . En 

divisant respect ivement le manganèse et l 'oxygène par l eu r s p o i d s équiva

len ts , les quot ients donneront le rapport des deux dans la c o m b i n a i s o n , 

si celle-ci est définie et p u r e . Mais si l'on avait u n m é l a n g e d e M n s O s et 

de MnO s , comme cela arr ive dans la plupart des m a n g a n è s e s d u c o m 

merce , il faudrait faire un calcul que nous i nd ique rons d a n s la par t ie 

pra t ique , à propos de l'essai des manganèses . On peu t aus s i t r o u v e r la 

quanti té de protoxyde en distillant avec de l 'acide c h l o r h y d r i q u e l 'oxyde 

M n 3 0 ' provenant de sa calcination. Voyez Applicat ions. 

S'il ne faut connaître que la quant i té de m a n g a n è s e m é t a l l i q u e , on 

pour ra calciner l 'oxyde et, s'il est exempt de fer, le faire d i g é r e r a v e c de 

l 'acide chlorhydrique et de l ' iodure de potass ium. Ce m o y e n e s t s u r t o u t 

bon pour doser de petites quanti tés de manganèse dans les e a u x m i n é 

rales, au lieu d 'employer la mé thode par pesées . 
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PEROXYDE DE NICKEL 323 

Chauffé avec un excès d'acide chlorhydrique, le peroxyde de cobalt se 

décompose en protochlorure et en chlore : 

Cc-203 + 6CIII = 2CoC12 + Cl* + 3H20. 

Par conséquent , 2 équiv. de chlore libre, ou d'iode, correspondent à 

2 équiv. (58,6) de cobalt métallique ou d'oxyde ou à 1 équiv. d 'un com

posé renfermant 2 atomes Co. On peut donc déterminer la composition 

du peroxyde de cobalt par l 'analyse iodométrique. 

P e r o x y d e de nickel . 

(Ni»0»). 

SUBSTANCES FORMULES 
POIDS 

ÉQUIVALENTS. 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 1 C. C. 

D'HYPOSULFITE 
DÉCIME 

CORRESPONDS 
A 1 P. CENT 

DE SUBSTANCE 

1 c c. 
DE SOLUTION 

DÉCIME 
D'HYPOSULFITE 

DE SODIUM 
CORRESPOND A 

101. 2 équiv. nickel . . . . Ni 58,6 0,586 gr. 0,00586 gr. 

102. 2 équiv. protoxyde 
NiO 14,56 0,7456 0,007456 

103. 1 équiv. peroxyde 
N i 2 0 3 82,54 0,8254 0,008234 

Le peroxyde de nickel a la même composition que le peroxyde de cobalt ; 

on peut répéter ici ce que nous avons dit pour le cobalt. Lorsque le 

peroxyde sera précipité, il sera plus commode de le peser directement. 

Le procédé proposé par Wicke 1 avec l'acide arsénieux n 'a pas d'avan

tages ; au contraire, il a un inconvénient ; c'est que l'acide arsénieux en 

excès forme avec le protoxyde de nickel un composé insoluble dans une 

l iqueur alcaline, tandis que l'acide arsénieux ne peut être titré dans un 

liquide alcalin. L'acide arsénieux comme agent réducteur est donc ici celui 

qui convient le moins bien. 

Lorsqu'il s'agit de doser le cobalt et le nickel l 'un à côté de l 'autre, on 

peut suivre le procédé indiqué par E. Donatht, et qui est basé su r la réaction 

suivante : dans une solution d'un sel de cobalt mélangée avec un excès de 

potasse ou de soude on peut transformer à l'aide de l'iode tout le cobalt en 

peroxyde, tandis que l 'oxyde de nickel n 'est pas suroxydé par l 'iode. Si 

1 Zeitschr. f. anal. Chem., IV, 424. 
» Ber. d. deutsch. chem. Ges., XII, 1868. 
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Cerium. 

SUBSTANCES FORMULES 
POIDS 

ÉQUIVALENTS 

QLANTITÉ A PESER 
POUR QLE 1 C. C. 

D'HYPOSULPITK 
DE SODIUM DÉCIME 

= 1 P . CENT DE 
LA SUBSTANCE 

1 c. c. 
DE SOLUTION 

DÉCIME 
D'HYPOSULFITE 

DE SODIUM 
CORRESPOND A 

104. 3 équiv. cerium.. . Ce 141,2 1,412 gr. 0,01412 gr. 

103. 1 équiv. sesqui-
Ce*03 163,14 1,G514 0,016514 

106. 1 équiv. bioxyile 
CcC-ä 173,12 1,7312 0,017312 

Si l'on t ra i te par le chlore gazeux le sesquioxyde de c é r i u m e n suspen
sion dans une solution de potasse, il s e change en b ioxyde d e l a formule 
CeO'. Ce dernier trai té à l 'ébullition par l 'acide ch lo rhydr ique s e dissout 
à l 'état de protochlorure (sesquichlorure) en donnan t 1 a t o m e d e chlore 
pour 1 atome de bioxyde. 

Acide azot ique . 

1 C. C. d'hyposulfite de sodium décime = 0,001797 gr. A 7 2 0 B . 
I C C — — = 0,0028296 gr. NoAzO3. 
1 C. C. — — = 0,003364 gr. KAzO3. 

Une fois qu'i l fut reconnu qu 'on pouvait doser le pe roxyde d e fer avec 

l ' iodure de potass ium et rhyposulf i te de sodium, il é tai t n a t u r e l d e pense r 

qu'on pourrai t m e s u r e r l 'acide azotique d 'après la quant i té d e p e r o x y d e 

de fer qu'il formerait. Il r é su l t e de là u n e mé thode d i rec te , t andis q u e 

celle de Pelouze procède par res te , ce qui est u n inconvén ien t q u a n d on 

n 'a que de petites quant i tés de subs tance à doser. 

L'acide azotique est décomposé par le protoxyde de fer d e te l le so r t e 

qu'il se forme un sel de peroxyde de fer et du bioxyde d'azote : 

6FeCl» + 2HAz03 + 6HC1 = 3Fe»Cl« + 2AzO + 4U»0. 

l'on par tage la solution en deux moitiés et si dans l 'une on d é t e r m i n e l a 

quanti té du cobalt par oxydation, comme il a été dit, pu is si d a n s l ' a u t r e 

on dose la somme des deux métaux par oxydation de la solut ion a lca l ine à 

l 'aide du brome ou de l 'hypochlorite de sodium et d é t e r m i n a t i o n d e l a 

quanti té du chlore (voy. plus h a u t ) , on a le nickel par différence. 
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Comme sel de protoxyde, on pourra se servir avec avantage du sulfate 

double de fer et d 'ammonium, et pour l'azotate de potassium ( = 100,92) 

il faudra 6 X 195,64 = 1173,84 p . de ce sel, c'est à-dire 11,73 fois le poids 

du sa lpê t re ; il suffira donc d'en p rendre au plus 12 fois le poids. Il doit y 

avoir un excès de sel de protoxyde de fer, mais sa présence rend difficile 

l 'expulsion de l 'oxyde d'azote; il faudra donc n 'en met t re qu 'un t rès léger 

excès. Comme il faudra employer plus tard l ' iodure de potassium, on opé

rera la décomposition de l'azotate avec l'acide chlorhydrique. 

Voici comment on conduit l 'opérat ion. L'azotate pesé est mis dans un petit 

ballon de 100 à 150 C. C. (fig. 116), avec soupape 

en caoutchouc. Dans le bouchon de caoutchouc 

percé on place un tube de verre de 6 m m au moins 

de diamètre, coupé obliquement à son extrémité 

inférieure, et muni supér ieurement d 'un tube en 

caoutchouc de 5 0 m m environ de longueur . Ce 

tube est fermé supér ieurement avec une baguet te 

de ve r r e ; il doit avoir une épaisseur de paroi 

de 3 m m au moins. Dans la partie moyenne on fait 

à l 'aide d'un couteau bien affilé et humide une 

fente longitudinale de 7 à 8 m m , en plaçant le tube 

su r le doigt et coupant la paroi d'un côté. Cette 

fente forme une soupape fermant t rès bien ; elle 

permet aux vapeurs venant de l ' intérieur de se 

dégager , mais ne laisse pas pénétrer d'air, parce Fig. ne. - Ballon avec soupape 

que les deux surfaces de section s 'appliquent e n c a o u t o h o u c -

l 'une contre l 'autre. En outre, le tube doit être assez épais pour qu'il 

puisse supporter la pression a tmosphér ique sans être aplati. Le caout

chouc noir ne convient pas pour cet usage, parce que les surfaces de sec

tion adhèrent si fortement que la fente se ferme, ce qui peut entraîner la 

r u p t u r e du ballon. Le caoutchouc vulcanisé est plus convenable, et dans 

tous les cas il faut avoir soin, avant de se servir de l 'appareil, d 'examiner 

si la fente est ouverte . 

Après avoir introduit dans le ballon la quanti té suffisante de sel de 

protoxyde de fer, quelques fragments de magnési te ou de spath calcaire 

et ce qu'il faut d'acide chlorhydr ique , on commence la décomposition 

sur une petite flamme. Le liquide devient vert b run , et en portant à 

l'ébullition on chasse complètement le bioxyde d'azote, ce que l 'on recon

naît à ce que la l iqueur a la couleur jaune net te du perchlorure de fer, 

sans teinte de vert . En général , on chasse environ la moitié de l 'acide 

chlorhydrique ajouté, puis on enlève la flamme ; l 'ébullition cont inue 

encore quelque temps à cause de la diminution de pression à l ' intérieur, 

e t en plongeant le ballon dans l 'eau froide elle recommence de nouveau 
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Fig. 117. 

Après refroidissement, on enlève le bouchon, on projet te d a n s l e l i q u i d e 

de l ' iodure de potassium et on ferme le ballon avec u n e n t o n n o i r f e rmé 

à la lampe, et rempli d 'eau froide pour empêche r la p e r t e d ' i o d e par* 

vaporisation. On abandonne quelque t emps à une douce c h a l e u r p o u r 

laisser la réaction s 'opérer ent re le perchlorure de fer et l ' ac ide iodhy-

drique. Après refroidissement complet , on enlève l ' en tonno i r , d o n t on 

lave l 'extérieur en recevant l 'eau de lavage dans le bal lon, o n a joute la 

solution d'amidon et l 'on dose l 'iode libre avec l 'hyposulfi te d e sodium 

décime. La décoloration produi te , on attend u n peu p o u r voir si l a couleur 

bleue ne repara î t ra p a s ; si elle revient , on la fait de n o u v e a u d i spara î t re 

avec l 'hyposulfite. 

Le dosage s e fait bien mieux quand on opère la réact ion d u se l d e fer 

sur l 'azotate dans un ballon dans l eque l o n fait pas

ser u n courant d'acide carbonique ; de c e t t e façon on 

chasse beaucoup plus facilement le b i o x y d e d'azote 

que par l 'ébullition. On laisse le l iqu ide re f ro id i r dans 

le courant d'acide carbonique et on l ' i n t rodu i t dans le 

flacon à digestion (fig. 117) avec l ' i odure d e potas

s ium, en remplissant aussi le flacon d ' ac ide carbo

nique . En opérant ainsi, on a l ' avantage de vo i r la cou

leur ver te du sel de protoxyde de fer et l ' on p e u t par 

sui te s 'assurer de la présence de l 'acide azo t i que . 

Comme l'acide azotique cède 3 équ iv . d 'oxygène , 

mais que la solution d'hyposulfite de s o d i u m es t t i t rée 

pour 1 équiv. d'iode, 1 C. C. de ce liquide n 'a que la v a l e u r d e 1 3 de 

1/10000 d'équiv. d'acide azotique; il est pa r conséquen t = S ^ L — 
0,001794 gr . Az 'O 5 , et de même, lorsqu 'on veut calculer l ' azota te lui-

même, il est = 1/30000 d'équiv. de l 'azotate. 

0,390 gr . d'azotate de potassium furent bouillis avec du sulfate de pro

toxyde de fer et de l 'acide chlorhydrique, puis décomposés p a r l ' i odure de 

potassium et finalement décolorés avec 117,3 C. C. d 'hyposulf i te de sodium 

décime. Le poids équivalent de l'azotate de potass ium é tan t 1 0 0 , 9 2 , 1 C. G. 

du liquide = '^s r = 0,003363 gr . d'azotate de po tass ium, q u i , mul t ip l iés 

par 117,3, donnent 0,3944 gr . d 'azotate, au lieu de 0,390 g r . 

De même, 0,270 gr . d'azotate de potassium ont exigé 80,4 C. C d e 

l iqueur t i t rée et cet te quanti té correspond à 80,4 X 0,003363 = 0,2709 

gr . d'azotate. 

0,5 g r . d'azotate de baryum cont iennent , d 'après la formule , 0,206 g r . 

d'acide azotique. On employa 111,6 C. C. d'hyposulfite de sod ium, q u i co r 

respondent à 111,6 X 0,001797 = 0,2008 gr . d 'acide azot ique . 

Ces résul tats sont donc t rès exacts, et on a l 'avantage de les o b t e n i r 

directement et non pas par la méthode par res te . 
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Eder1 préfère dé te rminer le perchlorure formé à l 'aide du protochlorure 

d'étain. Comme avec u n excès d'acide chlorhydr ique on peut reconnaî t re 

la réaction finale sans iode, cette voie serait peut -ê t re la mei l leure . 

Le dosage de l'acide azotique avec la solution d'indigo a t t r ibué à Marx 2 

avait déjà été décrit et employé par Boussingault3 en l 'année 1858. Dans 

l 'intervalle cet te méthode a été appliquée et modifiée par différents chi 

mistes (Trommsdorff', Goppelsrôder, v. Bemelin, Kubel et Tiemann, 

Warrington, etc.) . Les différentes cri t iques relat ives à la valeur de cette 

méthode semblent devoir ê t r e rappor tées à l ' impureté de l'indigo employé, 

car / . Skalweit *, qui s'est servi d 'une solution d'indigotine pu re dans 

l'acide sulfurique, a obtenu des résultats t rès satisfaisants. D'après les 

expériences de Skálweit, la méthode convient tout par t icul ièrement pour 

le dosage de l'acide azotique dans les eaux de pu i t s . En solution t rès 

étendue, l ' indigotine se transforme sous l'influence de l'acide azotique en 

isatine, en même temps qu'il se produit du protoxyde d'azote et du 

peroxyde d 'hydrogène 6 : 

3Ci0H">Az2O2 + 4HAz03 = SCmH'OAzSO» + 4AzO + 211202 

Indigotine. Isatine. 

CioniOAz202 + 2II*0 ! = C»«H»»AzSO* + 2II20. 

La transformation de l ' indigotine en isatine est aussi produi te pa r le 

caméléon, pourvu qu'elle se t rouve dans une solution é tendue à 1 :10000 : 

4KMn0* + SCi6H»OAz202 + 6H2SO* 
= 5C 1 6HioAz20* + 4MnSO* + 2R2SO* + 6rR 

L'indigotine emploie par conséquent deux fois plus de caméléon que 

l'acide oxalique : 

2KMn0* + ST.2H20* + 3 H 2 S 0 * 
= K2S0' + 2MnS0* + 10CO2 + 811*0. 

1 C. C. de solution décime de permanganate de potassium est par suite 

équivalent à 

5 x 2,6146 _ 6 s 3 6 5 m i l l . g r > c V j n c l i g 0 t i n e . 

Skalweit, qui a dosé à l'aide de cette réaction l 'indigotine artificielle 

d e v. Baeyer, a obtenu 100,21 p . 100 d'indigotine, au lieu de 100, par con

séquen t un résultat t rès satisfaisant. Les indigotines du commerce conte-

1 Zeiischr. f. anal, Chem., XVI, 282. 
2 Ibid., VII, 412. 
•i Comptes rendus. 
4 Repertorium der anal. Chem., IV, 1. 
» Ibid., IV, 248. 
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naient toutes des subs tances é t rangères , qui agissaient s u r le c a m é l é o n 

comme l ' indigotine. 

Skalweit emploie comme solution normale une l i queu r à 1 : 5000 . On 

dissout de l ' indigotine p u r e dans de l'acide sulfurique a n g l a i s , p u i s on 

étend d'abord avec u n peu d'eau (à peu près autant q u ' o n a e m p l o y é 

d'acide sulfurique) et on étend plus fortement j u s q u ' à c e q u ' o n a i t 

atteint la concentrat ion indiquée . 10 C. G. de cette d i s so lu t i on i n d i 

quent, d 'après la méthode de Marx, p resque exac tement 4 ,4 mi l l i g r . 

d'acide azotique. 

Lorsque la t eneur en acide azotique n 'est pas t rop faible, on n e p r e n d 

pour le dosage de cet acide dans l'eau de pui ts que 10 C. G. d u l i q u i d e 

(jusqu'à 50 G. C. lorsque l 'eau ne renferme que t rès peu d 'ac ide a z o t i q u e ) ; 

on mélange avec 20 G. G. d'acide sulfurique concent ré et d a n s le l i q u i d e 

bouillant on ve r se la solution d' indigotine jusqu ' à colorat ion b l e u e p e r s i s 

tante. Dans u n e deuxième expérience on dé te rmine la q u a n t i t é d e s o l u 

tion d ' indigotine qui est nécessaire pour produire la réac t ion finale d a n s 

un volume égal d'eau distillée, et on re t ranche ce t te quan t i t é . 

Composés n i t r e u x d a n s l e s e a u x n a t u r e l l e s . 

Schœnbein 1 a at t i ré l 'attention sur la g rande diffusion d e s azot i tes 

dans la nature , et Lersch * a découvert leur présence dans les e a u x t h e r 

males de Burtscheid. Pour les déceler , il employait l ' amidon i o d u r é e t 

l'acide sulfurique étendu, après s 'ê t re assuré avec soin d e la p u r e t é 

parfaite des réactifs. Cette méthode toutefois ne s emb le pas r i g o u r e u s e , 

parce que malgré la pure té des réactifs la coloration b leue p e u t s e p r o 

duire sans azotites, et cela par l 'action môme de l 'acide su l fu r ique . On 

sait que Bunsen a mon t ré qu'il fallait que l'acide sulfurique soi t é t e n d u au 

moins à ,*„ p . 100, p o u r que la réaction inverse de l 'acide su l fur ique 

formé sur l ' iodure de potassium ne reproduise pas de l ' ac ide su l fu

reux et de l 'iode. Il suffit de mêler de l ' iodure de po ta s s ium p u r , d e la 

solution d'amidon assez é tendue et d'y ajouter que lques g o u t t e s d ' a c ide 

sulfurique, pour produi re aussitôt la coloration b leue . O r , d a n s les 

essais de Lersch, il n ' es t pas dit si la l iqueur était é t endue au m o i n s à 

-îJj- p . 100, et cela suffit pour r endre les résul ta ts douteux . I l n e fallait 

pas employer d'acide sulfurique, mais de l 'acide ch lo rhydr ique o u p e u t -

être de l'acide phosphor ique . 

Du salpêtre pur , de l ' iodure de potassium et de l ' a m i d o n n e d o n n e n t p a s 

de coloration avec l'acide chlorhydr ique , tandis que le b l eu a p p a r a î t a v e c 

• Journ. f. prackt. Chem., LXXXIV, 227. 
* Zeitschr. f. analyt. Chem., I, 244. 
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l'acide sulfurique. Pour le dosage comparatif de l 'acide azoteux on ajou

terait un excès d ' iodure de potassium pur, qui avec l'acide chlorhydrique 

et l 'amidon seuls ne donne pas de réact ion, puis de l 'acide chlorhydrique 

et de l 'amidon, et on mesurera i t le bleuissement produi t au moyen de 

l'hyposulfite de sodium centime. On ne sait pas d 'une manière positive 

comment se fait la décomposition, mais il est évident que l 'acide azoteux 

doit céder de l 'oxygène. Sous l'influence de l'acide chromique et du pe r 

manganate de potassium, l'acide azoteux est transformé en acide azotique ; 

il se produit donc une réaction contraire . 

Sucre de rais ins . 

Le sucre de raisins est un agent réducteur dans un liquide alcalin ; c 'est 

ce qui le fait employer dans certains procédés d 'argenture . Tous les p ro

cédés de dosage reposent sur l 'emploi d'un corps capable de lui céder de 

l 'oxygène. Dans la méthode de Fehling, l 'oxyde de cuivre est rédui t à 

l'état de protoxyde, et la fin de l 'opération est indiquée par la décoloration 

(le la l iqueur bleue alcaline de cuivre. 

Parmi les autres corps employés nous citerons les suivants : 

1. Le caméléon est réduit dans les solutions alcalines, mais on ne peut 

pas en faire usage, parce qu'il est décomposé aussi par d 'autres ma t i è res 

organiques . 

2. Le chromate de potassium additionné de potasse devient b run , en 

même temps qu'i l se forme de l 'oxyde de chrome. Il n 'y a pas d'action 

dans les l iqueurs acides. 

On n 'a pas de signe certain pour savoir si la réduction est achevée ; en 

outre , elle marche lentement et seulement à l 'ébullition. 

3. La solution tar t r ique alcaline de peroxyde de fer contient ap rès 

l'action de la glycose du protoxyde que l'on peut reconnaî t re avec le camé

léon après avoir acidifié. La couleur du liquide se fonce de plus en p lus , 

mais r ien n ' indique net tement si l 'opération se continue ou est t e rminée . 

4. Le prussiate rouge . 

Ce dern ier corps a é té recommandé par Gentelé pour le dosage de la 

glycose et indirectement du sucre de canne, et il a cité à l 'appui de 

bonnes analyses. Il a t rouvé que 1 g r a m m e de sucre de canne, t r an s 

formé en glycose par l 'action à chaud de l'acide chlorhydrique, pouvait 

réduire 10,980 gr . de ferricyanure de potassium. Il p répare donc u n e 

dissolution renfermant, dans 100 G. C., 10,980 gr . de prussiate rouge 

et 5,5 gr . d 'hydrate de potasse ; chaque C. G. correspond à 0,01 gr . de 

glycose. En versant un peu de ce l iquide dans une dissolution de sucre 

de raisin chauffée à 60" et en agitant, la couleur j aune disparaît p resque 

subi tement . Si la couleur jaune, qui par suite de la réduction se change 
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en la coloration à peine sens ib le du prussiate j aune , n e d i spa ra î t p lus , 

l 'opération est t e rminée . 

Le pruss ia te rouge donne des dissolutions é t endues a s s e z fortement 

colorées en jaune et dont la te inte n 'es t guè re plus foncée si la l i q u e u r est 

t rès concentrée. Si l 'on dissout ce sel à chaud dans u n e capsu le e n porce

laine, on n e r e m a r q u e pas que la couche l iquide du fond so i t p l u s colorée. 

Pour essayer ce procédé , il faut d'abord s ' assurer si le s i g n e final est 

suffisamment net . Il faut pour cela acquér i r l 'habi tude de r e c o n n a î t r e avec 

certi tude si la coloration provient du prussiate r o u g e qu i n ' e s t p l u s décom

posé ou du cyanoferrure j aune qui s'est formé. Il faut s ' a s s u r e r ensui te si 

les nombres obtenus sont bien toujours propor t ionne ls a u x q u a n t i t é s de 

mat ières employées . On prépara donc u n e solution à 1 p . 100 de beau 

sucre de fécule pu r et sec et une solution de p russ ia t e r o u g e contenant 

100 gr . dans u n li tre. 

20 G. G. de la solution de sucre = 0,2 gr . de suc re furent addit ionnés 

de potasse caus t ique , et en chauffant dans u n e capsu le e n porcelaine 

on versa le prussiate rouge ju squ ' à coloration; on e m p l o y a 16 C. C. de 

solution de cyanoferride — 1 , 6 gr . de sel . Donc 1 gr . d e s u c r e d e fécule 

réduit 8 gr . de pruss ia te rouge . 

40 G. G. solution de sucre = 0,4 gr . de sucre — 35,4 C. C. = 3,54 gr. 

de pruss ia te rouge . Donc 1 g r . de sucre = 8,85 gr . de p r u s s i a t e r o u g e . 

On fit l ' inverse : 5 gr . de prussiate rouge furent d i s sous d a n s u n e les

sive é tendue de potasse, et on ajouta de la solution de s u c r e j u s q u ' à déco

loration. Il fallut 38 C. C. = 0,38 gr . de sucre . P a r c o n s é q u e n t : 

1 gr. de sucre de fécule = 13,13 gr. de prussiate rouge. 
o gr. de prussiate rouge = 36 C. C. de sucre : 1 gr. sucre = 13,8 gr. prussiate. 
0 gr. — = 33,1 — = 14,1 _ 
5 gr. - = 32,8 - = ia,2 — 
3 gr. — additionnés de 

de potasse concentrée = 27,6 C. C. — = 18,1 

On fit d issoudre 0,5 g r . de glycose dans de la potasse c a u s t i q u e étendue, 

puis on mit un peu de pruss ia te rouge et on chauffa j u s q u ' à décolora t ion; 

on ajouta ensui te le pruss ia te pa r peti tes por t ions p o u r m a i n t e n i r la 

tempéra ture le p lus bas possible. Vers la fin, la décolora t ion se fait de 

plus en plus len tement , et, après une addition de 50,2 C. G. = 5,02 gr . , 

le l iquide res te faiblement coloré en j aune . Il en résu l t e ici q u e : 

1 gr. de glycose = 10,0 i gr. de prussiate rouge. 

On voit d 'après ces expér iences que le rappor t e n t r e le s u c r e et le 

prussiate rouge n 'a r ien de fixe et que les résul tats sont t r è s différents 
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ACIDE PERIODIQUE 331 

suivant le mode d'opérer. Cela arr ive aussi avec la méthode de Fehling, 

et la méthode de Gentelé ne présente à ce point de vue aucun avantage. 

Si le liquide à essayer est coloré, la plupart du t emps la présence de 

l'alcali fonce davantage la couleur, et il n 'es t plus possible de reconnaî t re 

la lin de l 'opération. Ainsi , on ne peut pas appliquer le prussiate au 

dosage des extraits de malt, tandis que la méthode par le cuivre donne 

encore d'assez bons résul ta ts . 

Acides sé lcnique , mangai i ique , ferrique, peroxyde de p lomb, 
d'argent, ac ide vanadique , e tc . 

Tous ces composés et d 'autres semblables qui donnent du chlore avec 
l'acide chlorhydrique peuvent être dosés soit par distillation avec l'acide 
chlorhydrique, soit par digestion avec de l ' iodure de potassium et de 
l 'acide chlorhydrique. Il faut bien connaître leur composition et p rendre 
pour point de départ du calcul l 'équation qui rend compte de la décom
position. Pour chaque cent imètre cube de la solution décime d'hyposulfite 
de sod ium, il faudra p rendre autant de 10 millièmes d 'équivalent du 
corps combiné à l 'oxygène qu'il y a d 'équivalents du corps dans la quan
tité de la substance qui fournit un équivalent de chlore l ibre. 

0. Lindcmann a indiqué une méthode de dosage de l 'acide vanadique 

qui est basée sur la décomposition de ce dernier par un sel de fer : 

V203 + 2FeO = Fe*0' + W ' . 

Il emploie comme l iqueur normale une solution t i trée de sulfate de 

protoxyde de fer et d 'ammonium. On acidifie la solution à t i trer avec de 

l 'acide sulfurique et on ajoute la solution de protoxyde de fer, jusqu 'à ce 

qu 'une gout te du l iquide essayé produise avec le ferricyanure de po tas 

s ium une coloration bleue. 

Acide périodique. 

1 C. C. hyposulfite de sodium décime = 0,00228 gr. acide périodique. 
1 C. C. — = 0,003455 periodate de potassium anhydre. 
1 C. C. — = 0,004411 — K*I*0» + 9H20. 

L'acide périodique (PO 7 ) est complètement décomposé à la t empéra 

ture ordinaire par l ' iodure de potassium et l'acide chlorhydrique : 

PO' + 14KI =. 812 + 7K.20. 

Pour un équivalent d'acide périodique il y en a 8 d'iode éliminés. Il 

faudra établir les calculs sur le huit ième du poids équivalent , puisque 
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notre l iqueur normale correspond à u n équivalent d 'oxygène o u d'iode 

libre. 

Le poids équivalent de l 'acide périodique = 304,80; p a r c o n s é q u e n t , 

I G. G. d'hyposulfite de sodium décime = 3 t ì " 8 0 X ,„L = 0,00228 g r . d 'acide 

périodique, ou 0,003455 g r . de periodate de po tass ium a n h y d r e , ou 

0,004471 gr . de per iodate hydra té ( K T O 9 + 9 H ! 0 ) . 

On fit d igérer 0,1 g r . de per iodate de potass ium a n h y d r e d a n s u n flacon 

à l 'émeri (voy. p . 2r38) avec de l 'acide chlorhydr ique et u n e x c è s d ' iodure 

de potass ium. La l iqueur ne devint b rune qu 'après l 'addi t ion d e l 'acide. 

II fallut 29,1 C. G. d'hyposulfite décime, ce qui donne 29,1 X 0,003455 

= 0,10084 de per iodate . 

Sans doute que l 'acide perbromique se comporterai t de m ê m e , mais 

je n'ai fait aucune expér ience à ce sujet. 

D o s a g e loilomctriqiic d e s a c i d e s . 

Si l'on dissout ensemble un équiv. d'iodate de po ta s s ium e t 5 équiv. 

d ' iodure de potassium, on a une l iqueur d 'une sensibi l i té e x t r ê m e pour 

dénoter la p résence d'un acide. Les acides les plus faibles, q u i s eu l s ne 

décomposent pas l ' iodure de potassium, él iminent d e l ' iode d u mélange 

en question, parce que l'affinité do l 'oxygène de l 'acide i od ique p o u r le 

potassium de l ' iodure devient t rès facilement p r é p o n d é r a n t e , d è s que la 

potasse qui se forme est neutral isée par u n acide que lconque : 

2KI03 + 10KI = 121 + 6K.SO. 

L'acide acé t ique , l'acide formique, l 'acide carbonique l u i - m ê m e au 

bout de quelque t emps déplacent 12 atomes d'iode dans c e s c i rcons 

tances, et, comme en même temps une quanti té co r r e spondan te d'acide 

est neutra l isée , l 'iode séparé est la mesure de l 'acide d e v e n u l ibre et 

maintenant combiné. Si l'on ajoute de la solution d 'amidon a u mélange , 

il ne se produit pas la moindre réaction ; mais si l 'on y ajoute la p l u s petite 

quanti té d'acide, ce que l'on peut p rendre d'acide acé t ique é t e n d u avec 

une baguette en ve r re , le l iquide devient aussitôt bleu. 

On peut doser l 'iode éliminé avec la solution décime d 'hyposul f i te de 

sodium, et cette opération acidimétrique est aussi préc ise q u e l e dosage 

de l 'iode. Si avec une pipette on verse dans la l iqueur iod ique d e la solu

tion décime d'acide oxal ique, il faudra exactement le m ê m e riombre de 

G. G. de solution décime d'hyposulfite. En faisant passer u n couran t 

d'acide carbonique dans le mélange des sels i o d é s , on n e r e m a r q u e 

d'abord aucun changement , mais au bout de peu de t e m p s la colorat ion 

bleue apparaît. On peut aussi reconnaî t re facilement la n a t u r e d ' un sel à 

l'aide de cette réaction. 
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Acido phénique . 

(Phénol, acide carbolique.) 
C6H<¡0 = 93,78. 

L'acide phénique est transformé par le brome en excès en t r ib romo-

phénol : 

OH'O + 6Br = C6H30Br' + 3IIBr. 

if. Landolt 1 a utilisé cette réaction pour la recherche de peti tes quan 

tités d'acide phénique et l'a proposée et employée pour l 'analyse pondé

rale . Le t r ibromophénol est incolore et p resque insoluble dans l 'eau et 

les liquides neu t res . 

Koppeschaar2 a basé sur cette m ê m e réaction un procédé de dosage 

volumétr ique : il précipite avec une quanti té mesurée et en excès d'eau 

de b rome et mesure le res te du brome avec l ' iodure de potassium et 

l 'hyposulfite de sodium décime. Mais comme l'eau de brome laisse toujours 

dégager des vapeurs de brome lorsqu'on la verse , il s'est servi du brome 

à l 'état naissant, fourni par un mélange de 5 molécules de b romure et de 

1 molécule de brómate de potassium. On obtient ce mélange en addition

nant le brome de potasse caust ique pure jusqu'à coloration légère et 

évaporant le liquide à siccité. On dissout ensuite dans la l iqueur phén iquée 

u n e quanti té pesée et en excès de ce mélange salin et on dégage le b rome 

en ajoutant de l'acide chlorhydrique, puis on verse une solution d'iodure 

de potassium, ce qui met de l'iode, au lieu de brome, en l iberté. En mesu 

ran t l'iode libre, on connaît la quanti té du brome combiné, et, comme 

1 équiv. d'acide phénique s'unit à 3 équiv. de brome, qui par conséquent 

sont aussi mesurés , il faut compter pour 1 C. C. d'hyposulfite décime 

1/3 de 1/10000 du poids équivalent; 1 C. G. d'hyposulfite décime est donc 

= 0,003126 gr . d'acide phénique. 

Les méthodes indiquées par Waller 3 et P. Degener * n'offrent que peu 

d'avantages et aucune garantie d'exactitude. On peut en dire autant de la 

modification que Glacosa 8 a proposée d'apporter à la méthode de Koppes
chaar. C. Weinreb et S. Bondi6 ont récemment émis cette opinion, que le 

précipité produit par l'eau de brome n 'est pas du t r ibromophénol , mais 

du tr ibromophénol bromé, et que la décomposition a lieu d 'après l ' équa

tion suivante : 

C6HG0 + 8Br = 4IIBr + CH^BraOBr. 

1 Ber. d. deutsch. chem. Ges., IV, 770. 
2 Zeitschr. f. anal. Chem., XV, 233. 
3 Chem. news, XLIII, 152. 
* Zeitschr. f. anal. Chem., XVIII, 488. 
6 Zeitschr. f. physiol. Chem., VI, 43. 
« Monashefte f. Chem., VI, 506. 
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334 IODE ET HYPOSULFITE DE SODIUM 

Cette combinaison est décomposée par l'iodure de potassium : 

C»H2BrJOBr + 2IU = C«IPBr30K + KBr + 1 J . 

Dans tous les cas, 1 de phénol se combine avec 3 de brome. 
Le dosage de l'acide phénique offre une importance pratique lorsqu'il 

s'agit de l'achat ou du traitement des huiles créosotées brutes, qui ren
ferment aussi d'autres hydrocarbures. Jusqu'à présent on séparait ces 
substances par agitation avec une lessive de potasse, dans laquelle l'acide 
phénique est soluble. Les huiles non acides flottent à la surface et sont 
mesurées dans un vase cylindrique d'après la hauteur de la couche 
qu'elles forment; c'est par conséquent aussi une analyse volumétrique. 
Évidemment il ne faut pas qu'il y ait d'autres substances qui absorbent 
le brome ou s'y combinent. 

A l c a l o ï d e s . 

D'après une observation de R. Wagner, les alcaloïdes sont complète
ment précipités par une dissolution d'iode dans l'iodure de potassium. 
Dans le précipité jaune brun, souvent d'aspect résineux, l'iode est libre 
et ne s'est pas substitué à l'hydrogène, car il colore l'amidon en bleu. 
Toutefois on ne peut pas y doser l'iode avec l'amidon et l'hyposulfile, 
car à cause tle son insolubilité le précipité retient longtemps l'iode et 
môme ne l'abandonne jamais complètement. Il faudrait donc opérer ici 
par reste. Suivant Wagner, la strychnine, la narcotine, la morphine, la 
quinine, la cinchonine, l'aniline, la véralrine, l'aconitine, la brucine, 
l'atropine, la berbôrine sont précipitées, tandis que la caféine, la théobro-
mine, la pipérine et l'urée ne le sont pas. 

Il faut que les bases précipitent l'iode assez complètement pour que 
l'amidon ne colore plus le liquide séparé par filtration. Il faut en outre 
que le précipité renferme l'iode toujours dans la môme proportion. 

Voici la manière générale d'opérer : On précipite la dissolution de 
l'alcaloïde avec la solution décime d'iode en en versant jusqu'à ce que la 
liqueur ait une couleur jaune bien nette, indiquant qu'il y a un excès 
d'iode. On filtre en fermant l'entonnoir, on ajoute au liquide de l'amidon 
et on mesure l'iode libre avec l'hyposulfite décime. On prend le titre de 
l'iode avec un poids connu de la substance pure. 

Les exemples cités par l'auteur ne suffisent pas pour démontrer la 
rigueur de la méthode ; il faudrait entre autres choses étudier l'influence 
des acides libres ou de la présence des acides minéraux. 

Voici quelques essais tentés pour vérifier la constance des résultats. 
1° 0,1 gr. de strychnine dissous dans l'acide chlorhydrique fut traité 

comme plus haut par 6,867 C. C. de solution décime d'iode (volume cal-
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culé par correction), et il fallut 0,79 C. C. d'hyposulfite décime pour déco

lorer ; donc 0,1 gr . de s t rychnine = 6,077 C. C. d'iode décime. 

2° Pour un nouvel essai avec 0,1 gr . de s t rychn ine , on employa 

9,472 C . C . d'iode décime, puis 2,368 C. C. d'hyposulfite déc ime; par 

conséquent , 1 de s t rychnine = 7,104 G. G. d'iode déc ime. 

3° On traita 0,2 gr . de s t rychnine dissous dans l 'acide acétique par 

15,51 G. C. d'iode décime, puis par 3,651 C. G. d'hyposulfite. Donc 0,1 g r . 

de strychnine = 5,929 C. G. d'iode décime. 

On voit par là que la proportion d'iode entraînée par la s t rychnine 

n 'a pas la constance qu'il faut exiger pour une bonne analyse volumé-

t r ique . 

La l iqueur séparée par filtration ne précipitait plus par l 'ammoniaque, 

elle ne contenait donc plus de s trychnine. Dans un sel neut re de s t ry

chnine la première goutte de la solution d'iode produit un précipité, mais , 

si la l iqueur renferme de l'acide chlorhydrique libre, le précipité fo rmé . 

par les premières gouttes d'iode se redissout bientôt. 
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CHAPITRE VI 

ARSÉNITE DE POTASSIUM OU DE SODIUM ET CHLORE, BROME ET IODE 

(Chloromélrie). 

L'anhydride arsénieux (acide arsénieux, A s s 0 3 = 98,84) a p e u d'affinité 

pour l 'oxygène, le chlore et l ' iode. En dissolution a q u e u s e e t en pré

sence d'un excès d'acide ou d'alcali il n 'absorbe pas d ' o x y g è n e ; dans 

une solution acide, le chlore, le b rome et l 'iode ne le c h a n g e n t qu ' incom

plètement en acide a r sén ique ; mais en dissolution alcal ine les haloïdes 

le changent facilement et complètement en acide a r s é n i q u e . C'est sur 

cette dernière réaction : 

Na3A303 + 2C1 + Na^O = NaUsO* + 2NaCl, 

qu 'es t basé l 'emploi de l'acide a rsénieux comme réact if ch loromé-

t r ique. 

On peut remplacer la soude par la potasse et le chlore p a r le brome 

ou l 'iode. Réc ip roquement , l 'acide a rsén ique en d isso lu t ion acide est 

décomposé en part ie par l 'acide iodhydrique en acide a r s é n i e u x et iode 

l ibre; il l 'est moins facilement par l 'acide chlorhydr ique : 

As 2 O a + 4HI = AsSOs + 41 -f- 2IPO. 

Dans le premier cas, la faible affinité de l 'acide a rsén ieux es t augmentée 

par deux autres affinités : 1° p a r l'affinité du chlore pour le s o d i u m ; 2" p a r 

l'affinité de l'alcali pour l 'acide arsénique à former, ce qu i p o r t e l 'acide 

arsénieux à absorber l 'oxygène devenu l ib re ; aucune de c e s affinités 

isolées ne pourrai t p rodui re la décomposi t ion, mais celle-ci e s t r endue 

possible par leur réunion. Comme la fin de la réaction se ra e n c o r e indi

quée ici par la coloration bleue de l ' iodure d'amidon, il faudra employer 

les alcalis à l 'état de bicarbonates , afin qu'i ls n 'aient pas d 'act ion sur 

l ' iodure d'amidon. Il est vrai que les hydrates alcalins c a u s t i q u e s dé te r -
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minent plus rapidement et avec plus d'énergie la transformation de l'acide 
arsénieux en acide arsénique, mais à l'état de bicarbonates ils agissent 
encore suffisamment. 

Ajoutons encore que le chlore agit plus fortement et plus vite que l'iode, 
ce qui est dû à sa nature chimique, puisqu'il déplace l'iode de toutes les 
combinaisons salines. Mais il ne faut pas mettre le chlore en contact avec 
la solution d'amidon, qu'il attaque, ce que ne fait pas l'iode. 

Si dans une solution d'arsénite basique de potassium ou de sodium 
additionnée de la solution d'amidon on verse goutte à goutte la solution 
d'iode, la coloration bleue se produit là où touche la goutte, mais au com
mencement elle disparaît très rapidement par agitation ; plus tard, la déco
loration se produit plus lentement, de sorte que la fin du phénomène, 
c'est-à-dire la persistance de la coloration bleue, ne se saisit pas avec cer
titude, si le carbonate alcalin n'est pas en très notable excès. J'ai reconnu 
d'abord que l'arsénite de potassium agit plus vite et plus énergiquement 
que le sel de sodium, mais bientôt j'ai trouvé que le sesquicarbonate d'am
monium leur est bien supérieur et donne à l'analyse toute la rigueur et la 
netteté qu'on obtient avec l'hyposulfite de sodium et l'iode. Aussi je n'em
ploie plus l'arsénite de sodium que pour la chlorométrie proprement dite, 
comme Pénot l'a indiqué J'ai de nouveau essayé la méthode avec le 
carbonate d'ammonium, et j'ai constaté qu'elle peut s'appliquer presque 
partout où l'on emploie l'hyposulfite de sodium, ayant même sur ce der
nier l'avantage que la solution d'arsénite de potassium conserve son titre 
d'une façon presque absolue. Or c'est précieux dans un laboratoire de 
n'avoir pas à reprendre le titre d'une liqueur lorsqu'on veut s'en servir. 

Préparat ion des l iqueurs t i t rées . 

Il y a deux liqueurs titrées : 
1° La solution décime d'arsénite de potassium; 
2° La solution décime d'iode, la même que celle qui a servi dans le cha

pitre précédent (voy. p. 260). 
Il faut d'abord avoir de l'acide arsénieux pur. On peut se le procurer 

dans le commerce en morceaux, quelquefois encore vitreux. La dissolu
tion ne peut se conserver qu'à la condition qu'il n'y aura pas de composé 
sulfuré. Il est souvent arrivé qu'une dissolution parfaitement préparée 
était altérée au bout d'un temps assez long et renfermait alors de l'acide 
arsénique; elle donne dans ce cas avec le nitrate d'argent un précipité 
brun, au lieu du précipité jaune serin que fournissent les arsénites. J'ai 
reconnu la cause de cette altération en mêlant un jour, avec une dissolu-

» Bulletin de la Soc. indust. de Mulhouse, 18S2, n° 118. 
Monn et Classen . — ANALYSE, 3· EDIT. 
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tion restée inaltérée pendant quat re ans , u n e dissolution r é c e m m e n t p r é 

parée. L'acide arsénieux employé en dern ier donnait p a r la s u b l i m a t i o n 

un dépôt rouge de sulfure d 'arsenic, plus volatil que l 'ac ide a r s é n i e u x -

Si le sulfure d'arsenic se t rouve dans une l iqueur a lcal ine , il s e f o r m e u n 
sulfosel, qui attire l 'oxygène et favorise alors l 'oxydation d e l ' a c ide arsé** 

nieux. On essaya en ajoutant un peu de sulfure de po tas s ium e t d ' u n sul<-

fate alcalin à une dissolution d'acide arsénieux, et b ientôt la l i q u e u r r e n r 

fermait de l 'acide arsénique. 

Pour essayer si l 'acide a rsénieux renferme un sulfure , o n l e chauffe 

fortement dans une capsule en porcelaine, recouver te pa r u n e a u t r e cap

sule ; quand la sublimation a commencé, on ar rê te , on la i sse re f ro id i r et 

l'on examine le premier dépôt de vapeurs condensées ; s'il e s t b i e n blanc, 

l'acide ne renferme pas de combinaisons sulfurées. Dans l e cas con t ra i re , 

on continue la sublimation jusqu 'à ce que le dépôt soit b l a n c ; o n change 

alors la capsule réfrigérante et on cont inue . On p o u r r a i t a u s s i o p é r e r la 

sublimation dans un ballon au bain de sable . Il n 'es t p a s n é c e s s a i r e de 

r ecommander de se garantir contre les vapeurs et p o u s s i è r e s a r sen ica le s . 

Il faut de m ê m e que les alcalis ne renferment pas de s u l f u r e s , c e qui 

arr ive toujours quand on les prend à l 'état de b i ca rbona tes . 

Le poids équivalent de l 'arsenic est 74 ,9 ; 2 d 'arsenic p r e n n e n t 3 d'oxy

gène , de sorte que l'acide a rsénieux a pour poids équ iva l en t 9 8 , 8 4 . Mais 

comme, pour se changer en acide a rsén ique , l 'acide a r s é n i e u x p r e n d 2 

d'oxygène, il faudra, pour faire une l iqueur normale c o r r e s p o n d a n t à un 

équiv. d 'oxygène par l i tre, p r end re un demi-équ iv . ou 49 ,42 d ' anhydr ide 

arsénieux pur (As'O 3 ) . A cause de l ' ex t rême sensibilité d e la r é a c t i o n de 

l ' iodure d'amidon, on prendra de préférence une solut ion d é c i m e , faite 

avec 4,942 gr . dans un litre. On p rendra donc exac tement c e p o i d s d'acide 

en poudre , on le met t ra dans un petit ballon avec 5 à 10 g r a m m e s de 

bicarbonate de potassium et à peu près 200 G. C. d 'eau, on l a i s s e r a d igérer 

en agitant souvent jusqu 'à ce que la plus grande par t ie soi t d i s s o u t e . On 

versera le l iquide l impide dans le ballon d 'un l i t re , on a jou te ra a u rés idu 

un peu de bicarbonate de potass ium pour d issoudre , on v e r s e r a encore 

dans le flacon d'un l i tre, on me t t r a encore 20 à 25 g r a m m e s d e b i ca rbo 

nate de potassium et l 'on rempl i ra jusqu 'au t rai t . 

Solut ion d'amidon. 

Tant qu 'on observera la réact ion dans le l iquide m ô m e où il y a d e l ' iode 

libre, on se servira de la dissolution d 'amidon indiquée p r é c é d e m m e n t . 

Pour les opérat ions ch loromét r iques en fabriques, on p r é f è r e n e se 

servir que d 'une l iqueur d 'épreuve , et a lors on opère la r é a c t i o n de 

l 'amidon en touchant un pap ie r imprégné d 'amidon i o d u r é . L e m i e u x 
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est de le préparer avec du papier écolier bien blanc collé avec de l 'ami

don; avant les expériences, on le frotte tout simplement avec u n pinceau 

t rempé dans une dissolution d'iodure de potassium, ou bien pour avoir 

du papier préparé d'avance on prend des bandes de papier écolier collé 

à l 'amidon, on les imprègne d'une dissolution d'iodure de potassium et 

on les laisse sécher dans une salle où il n 'y a pas de vapeurs de composés 

chimiques. Par dessiccation le papier prend facilement une teinte violacée 

produite par l'ozone atmosphérique. Après la dessiccation on met ce 

papier dans une cloche sous laquelle on a brûlé un peu de soufre; la 

couleur violette disparaît et on conserve les bandelettes de papier blan

chies dans un flacon à l 'émeri . 

Opération chloromctrinue. 

On peut la faire de deux façons : 

1° Ou bien on fait agir directement l 'arsénite de potassium sur le chlore 

ou les hypochlorites et on reconnaît la fin de l 'opération à ce qu 'une 

gout te de liquide déposée sur le papier ioduré ne produit plus de tache 

b leue; on n 'a donc besoin que d'une seule l iqueur d 'épreuve, c'est le 

procédé chlorométrique de Pénot. 
2° Ou bien on met le chlore dans u n volume connu et en excès d 'arsé-

ni te de potassium, on ajoute du carbonate d 'ammonium et l'on mesure 

l 'excès d'arsénite avec la solution d'iode. Avec les composés oxygénés on 

peut chasser le chlore en les chauffant avec de l'acide chlorhydrique et le 

recevoir dans une dissolution d'un carbonate alcalin. Mais avec la buret te 

on fait couler l 'arsénite de potassium décime jusqu 'à ce que le papier 

d'amidon ioduré ne donne plus de tache bleue, puis on ajoute du carbo

nate d 'ammonium et on t i tre le res te de l'acide arsénieux avec la solution 

d'iode. 

La base de cette méthode est l 'arsénite de potassium, d'après lequel est 

établi le t i tre de la solution d'iode, lorsque celle-ci n 'é tant pas récemment 

préparée n 'est pas en concordance avec l 'arsénite. On peut aussi prendre 

une solution d'iode t rès étendue pour donner plus de r igueur à l 'analyse. 

Pour détermirier le coefficient de correction de la l iqueur d'iode, on pro

cède comme il suit : on prend 10 ou 20 G. C. de la solution d 'arséni te , on 

ajoute de l 'amidon, du carbonate d 'ammonium et 150 à 200 G. G. d'eau, et 

on t i t re avec la solution d'iode jusqu 'à coloration bleu clair persis tante . 

Si pour 10 C. C. de solution décime il a fallu 40 C. C. d'iode, 40 x = 1 0 ; 

le coefficient est donc 0,25, ou bien on divise les cent imètres cubes de 

la solution d'iode par 4 pour les avoir en solution décime. Si le nombre 

n 'es t pas aussi simple, une multiplication est toujours plus facile qu 'une 

division. Lorsque la couleur bleue de l ' iodure d 'amidon est ar r ivée , il 
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faut essayer si elle n e disparaît pas pa r l 'addition de carbonate d ' a m m o 

nium, et ce n 'es t que lorsqu' i l n 'en est plus ainsi que l 'on doit r ega rde r 

l 'expérience comme te rminée . 

Ainsi, dans un cas particulier, pour amener au bleu, on obtint : 

1° 5 C . C . arsénite décime = 5,2 C . C . solution d'iode. 
2« 10 — = 10,4 — 
3» 13 — = 15,6 — 
4» 20 — = 20,8 — 

1 et 3 étaient des l iqueurs concentrées , 2 et 4 étaient t r è s é t endues et 

addit ionnées d é p l u s de carbonate d ' ammonium. 

La figure 118 représen te un appare i l assez 

commode pour la distillation du ch lo re . Le bal

lon à fond plat renferme du ca rbona te de so

dium ; dans le tube latéral à g a u c h e se trouve 

la substance avec l'acide ch lo rhydr ique . Le tube 

droit à droite est rempl i de fragments ou de 

perles de ve r r e mouil lées avec la solution de 

carbonate de sodium. A la fin de l 'opérat ion on 

adapte le tube droit de droite à u n aspi ra teur , 

et en enlevant la pince qui ferme le tube à 

gauche on fait passer dans l 'apparei l u n cou

rant d 'air pour balayer le chlore . P r e s q u e jamais 

les fragment de ver re n e renferment de chlore, 

tant l 'absorption est complète pa r le carbonate 

Fig. 118. — Distillation du chlore. &Q SOdium. 

Anhydride a r s é n i e u x (ac ide a r s é n i e u x ) . 

(As^O 3 = 98,84.) 

1 C . C . solution décime d'iode = 0,001942 gr. As s ,0 3 . 

L'acide a rsén ieux ou l 'un de ses sels mis en dissolut ion avec du carbo

nate d ' ammonium, additionné d 'empois et suffisamment é t e n d u d 'eau, est 

t i t ré au bleu avec la l iqueur normale déc ime d ' iode : 

r s A s O 3 + 21 + IPO = K^AsO* + 2III. 

La réaction est incomplète dans les liquides acides, à m o i n s que l'on 

n 'é tende de beaucoup d 'eau. 

Les résultats sont on ne peut pas plus exacts avec des subs t ances pu re s . 

Toutefois la méthode est d 'un emploi fort l imité, parce qu 'on n ' a p a s en 

général l 'arsenic d 'un composé à l 'état d'acide arsénieux, ma i s b ien à l 'état 
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de trisulfure, As 2 S 3 . On a cherché à déduire l'acide arsénieux du sulfure. 

Grseger a proposé un moyen. On ajoute au sulfure séparé du fdtre du car

bonate de sodium, un peu de solution d'amidon et la l iqueur d'iode j u s 

qu 'à coloration bleue. Dans cette réaction, 3 équiv. de soufre sont é l iminés , 

et l 'arsenic se transforme en acide arsénique. Si l 'on fait agir l 'iode sur 

l 'acide arsénieux en solution alcaline, il faut 2 équiv. d 'oxygène pour 

opérer la transformation ; mais avec le sulfure, tout le soufre étant éliminé, 

c'est le métal pu r qu'il faut changer en acide arsénique, et il faut pour cela 

5 équiv. d 'oxygène. Il en résul te que la quanti té d'iode employée avec 

l'acide arsénieux est à celle nécessaire avec le sulfure comme 2 : 5. Grseger 
pré tend qu'i l en faut 5 fois p lus pour le sulfure, ce qu 'aucune considéra

tion théorique ne semble justifier. Pour le sulfure d'arsenic provenant de 

10 C. G. d'arsénite décime de potassium, il faudrait donc 50 C. C. d'iode 

su ivant Grxger et seulement 25 G. C. suivant nous . Or avec 34 C. C. la 

coloration bleue se produisait déjà, mais elle disparaissait au bout de 

quelque t emps , ce qui ne peut provenir que d 'une action de l'iode sur le 

soufre t rès divisé. A partir de là, chaque nouvelle gout te ajoutée après la 

décoloration produisait une forte coloration bleue et il n 'y a pas moyen 

d 'arr iver au but de l 'analyse, puisqu 'après chaque gout te il faut at tendre 

la décoloration. La méthode ne me semble donc pas applicable. 

Waitz propose de met t re le sulfure d'arsenic dans une dissolution 

oxalique de bichlorure de mercu re , d'y ajouter une solution t i t rée de 

bichromate de potassium et de te rminer avec u n e solution t i t rée de fer. 

La réaction n'est pas nette, et l 'auteur condamne lui-même la méthode en 

disant que l'action du bichromate su r l'acide arsénieux ne marche norma

lement que pour un rapport dé te rminé entre l'acide libre et le volume du 

l iquide. 

Comme l 'arsenic est le plus souvent précipité à l'état de A s 2 S 3 , il serait 
bon de pouvoir le transformer en A s ! O s pour éviter la méthode des pesées. 
On peut y arriver avec l 'azotate de bismuth. On enlève le sulfure d'arsenic 
du filtre avec de l 'ammoniaque é tendue et chaude, e t l 'on fait bouillir la solu
tion ammoniacale avec de l'azotate de bismuth basique humide récemment 
précipité, après avoir éliminé l 'acide libre avec du carbonate d 'ammonium. 

L'arsenic se t rouve dans le liquide filtré sous forme d'acide arsénieux, 
et celui-ci est mesuré avec la solution décime d'iode après sursaturat ion 
pa r l e carbonate d 'ammonium. L'exactitude de la méthode a été essayée : 
on titra d'abord directement avec la solution d'iode une quantité mesurée 
d'arsénite de potassium, puis un égal volume fut précipité par l 'hydrogène 
sulfuré et l'acide chlorhydrique, le précipité fut lavé, dissous dans l'am
moniaque et la solution bouillie avec de l'azotate de bismuth basique et 
filtrée, et elle exigea une même quantité de solution d'iode que lors du 
premier essai. 
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Chlore. 

SUBSTANCE FORMULE 
POIDS 

ÉQUIVALENT 

1 C. C. DE SOLUTION 
DÉCIME 

D ' A R S É M T E DE SODIUM 
C O R R E S P O N D A 

Cl 35,37 0,003537 gr. Cl 35,37 0,003537 gr. 

1000 C. C. chlore gazeux à 0° et 760""" pèsent 3,17 gr. 
1 gr. de chlore — occupe 315,547 C. C. 

On m e s u r e l 'eau de chlore avec une pipette, on la fait cou le r dans du 

carbonate de sodium, pu is on dose avec l 'arsénite de sod ium et à la touche 

en une seule opération. Ou bien on p rend un volume m e s u r é e t en excès 

d 'arsénite de potass ium, on secoue et on mesure l ' excès avec l 'iode et 

l 'amidon. 

Les nombres obtenus sont les m ê m e s , que l'on ve r se d i r ec t emen t l 'eau 

de chlore dans l 'arséni te de sodium ou qu 'on la fasse d 'abord ag i r sur le 

carbonate de sodium. Cela a r r ive aussi si l 'on verse l 'eau de chjore dans 

une solution d ' iodure de po tass ium et si l 'on t i t re ce l le-c i avec la 

l iqueur décime d'hyposulfite de sodium. Mais il n 'en est p lus de m ê m e si, 

après avoir mis le chlore dans le carbonate de sodium, on voulai t employer 

Thyposulfite. 

Il ne doit pas y avoir d 'ammoniaque libre à cause de son ac t ion s u r l'io-

dure d'amidon. Le précipité de b i smuth a une couleur b r u n e o u noire, 

suivant qu'il renferme plus ou moins d'oxyde de b i s m u t h . C o m m e il ne 

contient pas d ' a r sen ic , on peut le redissoudre dans l 'acide a z o t i q u e , 

éliminer l 'excès de ce dernier , puis faire bouillir et p réc ip i t e r avec de 

l'eau et un peu de carbonate d 'ammonium. On décan te p l u s i e u r s fois 

le liquide que l'on renouvelle pour le lavage et on c o n s e r v e l e précipité 

sous l 'eau. 

Quand l 'arsenic est à l 'état de sulfure su r un filtre, il n 'y a r i e n de plus 

simple que de le dissoudre avec de l 'ammoniaque su r le filtre m ô m e et 

d 'évaporer la l iqueur à siccité su r u n ve r r e de mon t re ou dans u n e capsule 

en porcelaine. Je me suis assuré que du sulfure d 'arsenic p e s é te l quel, 

puis dissous dans l 'ammoniaque et repr is par évaporat ion, avai t conservé 

exactement le même po ids . Avec 0,243 gr . A s ! S s j ' a i ob t enu 0,243 gr., 

avec 0,043 gr . 0,642 gr . C'est s implement le filtre qui e m p ê c h e la pesée 

et la dessiccation, et ici il est éliminé. 
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HYPOCHLORITES 343 

Hypoculori les . 

(Sels décolorants. — Liqueur de Labarraque. — Eau de Javel. — Chlorure de chaux.) 

SUBSTANCE FORMULE 
P O I D S 

É Q U I V A L E N T 

Q U A N T I T É A PESER 
P O U R Q U E 

1 C . C . D E S O L U T I O N 

D É C I M E D ' A R S É N I T E 

= 1 P. C E N T D E 

L A S U B S T A N C E 

1 c. c. 

D E S O L U T I O N 

D É C I M E D ' A R S É N I T E 

C O R R E S P O N D 

A 

108. Sel décolorant éva
lué en chlore libre... Cl 35,37 0,3537 gr. 0,003537 gr. 

Le chlorure de chaux est le plus important des sels décolorants. Il a 
Cl 

pour formule Ca . On le prépare en faisant passer à refus un courant 
OC1 

de chlore sur de l 'hydrate de calcium. Il se produit toujours, outre l 'hypo-

chlorite de calcium, du chlorure de calcium. 

En réal i té , on ne rencontre donc jamais le chlorure de chaux sans chlo

r u r e de calcium. 

L'action décolorante du chlorure de chaux est égale à sa t eneur en 

acide hypochloreux (CPO), et le chlore agit aussi énerg iquement que 

l 'oxygène, ou l'action décolorante est deux fois aussi grande que celle du 

chlore qui est contenu dans l'acide hypochloreux. 

Au point de vue industriel , il importe peu que le blanchiment soit pro

duit par tel ou tel corps, et comme nous devons admet t re une expression 

conventionnelle pour la mesure de la force du chlorure de chaux, ce qu'il 

y a de p lus convenable c'est de choisir celle qui .indique la teneur du 

chlore actif ou l ibre. En effet, cette action est exactement égale à la quan

tité de chlore qui, lors de la préparat ion du chlorure de chaux, a été mise en 

contact avec la chaux, le chlore qui s'unit au calcium pour donner le chlo

ru re de calcium tout à fait inactif, ayant fait passer l 'oxygène de l'oxyde 

de calcium sur l 'autre chlore. L'action de CPO = Cl 2, qui a été employé 

pour la préparation du chlorure de chaux. Nous avons donc ici un moyen 

pour calculer la p lus grande teneur possible en chlore actif. 

Théoriquement , le chlorure de chaux pur , y compris la molécule d'eau 

nécessaire pour éteindre la chaux et sans laquelle le chlorure de chaux ne 
Cl 

se formerait pas, serait composé d'après la formule : Ca + H 2 0 , et 
OC1 

aurait pour poids équivalent 144,57, renfermant 70,74 de chlore actif, ce 

qui fait ' -^4^ = 48,93 p . 100. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



344 · ARSÉNITE DE POTASSIUM OU DE SODIUM ET CHLORE 

Un chlorure de chaux qui contiendrait 48,93 p. 100 de chlore actif serait 
chimiquement pur; mais en réalité on n'en trouve jamais, car il n'y a pas 
de chlorure de chaux qui se dissolve complètement dans l'eau. Ce nombre 
toutefois pourra nous servir de type. 

L'analyse des sels décolorants par l'acide arsénieux est on ne peut pas 
plus simple. Le sel étant dissous, on en mesure un certain volume dans 
lequel on fait arriver la dissolution décime d'arsénite, jusqu'à ce qu'en 
touchant le papier ioduré il n'y ait plus de tache bleue : 

ci 
Ca + K2As03 = K3AsO* + CaCK 

OC1 

Il se produit d'abord un précipité dans la solution de chlorure de chaux, 
mais il disparaît par une nouvelle addition de la liqueur arsenicale. Les 
résultats sont tout à fait les mêmes si l'on ajoute d'abord du carbonate de 
sodium, ce qui transforme en hypochlorite de sodium ; le liquide est alors 
troublé d'une façon permanente, mais cela n'empêche pas de reconnaître 
la réaction de l'amidon avec une grande netteté. 

Le chlorure de chaux solide exige une préparation préalable pour être 
complètement désagrégé. Il forme en effet avec l'eau une sorte d'émul-
sion, dont certaines parties pourraient échapper à l'action des réactifs. Il 
faut donc tout d'abord parfaitement le délayer dans l'eau. 

Ordinairement, on broie 10 grammes de chlorure de chaux d'abord dans 
un peu d'eau, puis dans une plus grande quantité, on verse dans le ballon 
d'un litre, on agite, on remplit au trait, on mélange et on laisse la liqueur 
s'éclaircir. On prend chaque fois 100 C. C. du liquide limpide ( = 1 gr. de 
chlorure), que l'on titre avec la solution arsenicale. Ce procédé serait 
parfait, si le liquide avait la même force que le dépôt. Mais cela n'a jamais 
lieu. Avec 5 grammes de chlorure de chaux on fit avec soin 500 G. C. 
Pour chacun des quatre premiers 100 C. G. bien limpides, il fallut 52,7; 
52,4; 52,6; 52,6 C. C. d'arsénite décime. Les derniers 100 G. G. en exi
gèrent 58,4 C. C. On prit maintenant 1 gramme de chlorure de chaux 
qu'on délaya parfaitement dans l'eau et que l'on mesura tout entier d'un 
seul coup; il fallut 54,1 C. G. d'arsénite, avec un autre essai on trouva 
54,2 G. C. d'arsénite. Ainsi, dans la première expérience le liquide lim
pide donne un résultat plus faible, le dépôt un résultat plus fort. Ce qu'il 
y a de mieux à faire, ce sera donc de broyer bien intimement dans un 
mortier une assez grande quantité du chlorure à essayer, puis d'en 
peser 1 gramme et de le titrer d'un seul coup. Frésénius 1 avait déjà fait 
ces remarques. 

1 Traité d'analyse chimique quantitative, 5« édit. française, p. 844. 
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HYPOCHLORITES 3io 

On ne peut guère essayer le chlorure de chaux par un autre procédé 
que celui de Pénot, car, si l'on voulait opérer en ajoutant un excès d'arsé-
nite de potassium, on rencontrerait un obstacle dans la présence de l'hy
drate de calcium, qui décolore seul la solution d'iode. Il n'en est pas de 
même avec les hypochlorites alcalins, la liqueur de Labarraque : ici, 
on peut à volonté prendre l'une ou l'autre des deux méthodes, soit' la 
touche du papier ioduré, soit l'excès d'arsénite que l'on mesure avec 
l'iode. 

La méthode à la touche suivant Penot n'est pas si ennuyeuse ni si longue 
qu'on pourrait le croire. La diminution de teinte de la tache bleue indique 
très nettement que l'on approche de la fin de l'opération, comme cela 
arrive dans le dosage du fer avec le Chromate de potassium, en touchant 
avec le prussiate rouge. Pour se prémunir contre un accident, si l'on 
dépassait le point convenable, on fera bien de mettre de côté 1 ou 2 C. G. 
du liquide à essayer; on les ajoutera à la fin, si l'on a bien opéré, ou bien 
si l'on a un peu dépassé le but on remettra par là l'analyse en bonne voie. 
On pourrait aussi mettre le liquide dans le ballon de 300 G. C. et le frac
tionner de façon qu'avec les 100 premiers C. G. on ferait un essai qui 
indiquerait approximativement la quantité de liqueur titrée nécessaire, et 
avec les 100 autres G. G. on ferait l'analyse exactement. Enfin, on pourrait 
avoir une solution d'hypochlorite de sodium dont on connaîtrait la force 
en C. G. de la solution d'arsénite décime. 

D'après notre système, les G. G. de liqueur titrée n'indiquent la 
quantité pour 100 de substance qu'autant que l'on' prend une quantité 
de celle-ci en rapport avec son poids équivalent. Le fabricant préfère 
prendre un nombre entier de grammes, soit par exemple un gramme. 
Afin que dans ce cas les centimètres cubes représentent les quantités 
p. 100, la solution arsenicale doit contenir par litre ^ = 1 3 , 9 7 gr. d'acide 
arsénieux avec 80 gr. de bicarbonate de potassium. 

En général, la valeur du chlorure de chaux est évaluée dans le com
merce en degrés Gay-Lussac. Le chlorure de chaux à 100 p. 100 est, 
d'après Gay-Lussac, celui qui contient 31,8 p. 100 de chlore. On peut 
donc très facilement transformer les degrés en les quantités p. 100 de 
chlore, en multipliant les degrés par 0,318, et inversement les quan
tités p. 100 en degrés Gay-Lussac, en les divisant par 0,318. Ainsi un 
chlorure de chaux à 24,538 p. 100 aurait ou 77,16 degrés Gay-Lussac. 
L. Müller a donné dans Dingler's polytechnischen Journal (t. CXXIX, 
p. 28) une table indiquant la correspondance de tous les degrés jus
qu'à 100. On peut relever ce calcul dans la table de Grelle en prenant le 
nombre 318. Mais on peut aussi le faire par addition, si l'on a la table 
seulement pour les neuf premiers nombres, et que nous donnons ici : 
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NOMBRES 
MULTIPLIÉ DIVISÉ 

NOMBRES 
PAR 0,318 PAR 0.31S 

i 0,318 3,1446 
2 0,G3G 6.2892 
3 0,954 9,4338 
4 1,272 12,5784 
5 1,590 15,7230 
6 1,908 18,8676 
7 2,226 22,0122 

—
 

GO
 

2,544 22,1568 
9 2.8G2 28,3014 

Si l'on pèse a ] u ou 3,18 gr . de chlorure de chaux, les c e n t i m è t r e s cubes 

de solution arsenicale cent ime donnent immédia tement les d e g r é s Gay-
Lussac. 

La l iqueur de Labarraque est un mélange d 'hypochlor i te de sod ium et 

de carbonate de sodium. On en mesu re un volume dé te rminé e t l 'on te r 

mine sous la bure t te . L'eau de Javel est p réparée avec le c a rbona t e de 

potassium. 

Nous ferons r emarquer ici l 'avantage de l 'arsénite su r la solut ion d 'hy -

posulflte. Si dans une solution de carbonate de sodium on m e t d e l 'eau de 

chlore, puis de l ' iodure de potassium, on obtient avec l 'hyposulflte de 

sodium des nombres tout différents de ceux fournis quand on v e r s e direc

tement l 'eau de chlore dans l ' iodure de potassium. Avec l ' a r sén i te de 

sodium la présence d'un carbonate alcalin n 'a aucune influence, e t , c o m m e 

avec les sels décolorants ce dernier seul manque r a r e m e n t , l ' analyse par 

l 'arsenic es t bien plus net te et plus exacte. Il ne faut pas neu t r a l i s e r les 

carbonates alcalins par un acide dans les sels décolorants, p a r c e que le 

moindre excès d'acide dégage immédiatement du chlore . 

L'analyse avec l 'arsénite de sodium, quand on recueille le ch lo re dans le 

carbonate de sodium, donne exactement les mômes résul ta ts que lo r squ 'on 

fait ar r iver d i rec tement le chlore dans l ' iodure de po tass ium et q u ' o n 

emploie ensuite l 'hyposulflte de sodium. C'est la méthode la p lus exac t e , 

et il en résulte que l'hyposulflte donne des résultats e r ronés en p r é s e n c e 

des carbonates alcalins. 

On peut m ê m e par cette méthode déterminer la composit ion d e s h y p o 

chlorites. Comme on ne peut pas les peser , on fait arr iver dans u n v o l u m e 

connu de la solution arsenicale normale une quanti té q u e l c o n q u e de gaz 

hypochloreux. Pour dégager ce dernier , on fait couler avec un t u b e effilé 

de l 'acide azotique t rès pu r et é tendu dans un excès d 'une so lu t ion d e 
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chlorure de chaux, et l 'on chauffe un peu au bain-mari e pour chasser le 

gaz. Celui-ci est absorbé par la solution arsenicale qui est en excès, et on 

fait avec le liquide un volume de 300 C. C. par exemple, en ajoutant de 

l 'eau distillée. On prend 100 C. C. avec une pipette, et l'on y dose l 'excès 

d'acide arsénieux avec l ' iode décime. On a de cette façon la valeur en 

chlore de l'action oxydante du composé, et on sait que l 'oxygène y joue 

un rôle équivalent à celui du chlore. 

Maintenant on sursature 100 nouveaux C. C. avec l 'acide azotique, et on 

y dose le chlore avec la solution décime d'argent. On obtient ainsi la t eneur 

réelle en chlore d'après la quanti té de l 'argent employé pour la précipita

tion ; on peut aussi laver et peser le chlorure d 'argent d'après la méthode 

connue. 

On trouve que la t eneur en chlore déterminée avec l 'argent est la 

moitié de celle t rouvée par l 'opération chlorométr ique avec l'acide arsé

nieux. 

On pourrai t de même t rouver la composition des autres composés oxy

génés du chlore, il suffit que ces composés soient pu r s et ne soient pas 

mélangés avec du chlore. Pour avoir l 'acide chloreux Cl 'O 3 , on fera une 

bouillie claire avec 15 p . d'acide arsénieux et 20 p . de chlorate de potas

s ium en poudre ; on y ajoute un mélange de 20 p . d'eau et 00 p . d'acide 

azotique de densité 1,33; on verse le tout dans un ballon de300 à 400 C. C , 

qui devra être rempli jusqu 'au col, et l'on y adapte un tube à dégagement . 

On chauffe au bain-marie, de façon à ne pas dépasser la t empéra ture de 

45 à 50°. Le dégagement du gaz commence à 25°. L'opération est t e r 

minée quand le contenu du ballon est décoloré. Il faut que l'acide azo

t ique ne renferme ni acide chlorhydrique ni acide sulfurique, sans quoi il 

pourrai t y avoir explosion. Avec la solution d'arsénite on a la valeur chlo

romét r ique et avec l'azotate d 'argent on aura le chlore réel . 

Si l'on voulait enfin vérifier la composition de l'acide chlorique, on pour

rait encore employer cette méthode . On décomposerait une portion du 

chlorate en le chauffant avec de l'acide chlorhydrique, et on mesurerai t en 

chlore par le procédé chlorométrique la quanti té de chlore et d 'oxygène. 

On calcinerait avec précaution un poids de chlorate égal au poids employé 

p lus haut et on y doserait le chlore réel avec la solution d'argent ; on ver

rait que la quanti té de ce chlore réel n 'est que la sixième part ie de la 

quantité totale obtenue avec l 'arsénite de sodium. 

J'ai essayé encore une fois la méthode de Gay-Lussac avec la solution 

de sulfate d'indigo. Au lieu de dissoudre l'acide arsénieux dans l'acide 

chlorhydrique, j ' a i pris la solution décime d'arsénite de potassium, et on 

neutralisait d'abord la solution d'indigo avec du carbonate de sodium. La 

disparition de la couleur bleue se fait t rop lentement , et l'on peut t r ès 

facilement ajouter trop de chlorure de chaux ; souvent, quand la l iqueur 
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n'a plus qu 'une légère te inte bleue, celle-ci disparaît s p o n t a n é m e n t au 

bout de quelque t e m p s . Il faut de plus préparer d 'abord u n e solut ion l im

pide de chlorure de chaux, ce qui n 'est pas facile à cause de la n o n - h o m o 

généi té du sel décolorant . En outre , u n au t re inconvénient , c 'es t qu ' i l faut 

met t re le chlorure dans la bure t te , et il absorbe bientôt l 'acide c a r b o n i q u e 

de l'air. C'est pour ces ra isons que je conseille d 'abandonner la m é t h o d e 

de Gay-Lussac. 

Brome. 

1 C. C. arsènite de potassium décime = 0,007976 gr. brome. 

Le brome libre se dose t rès facilement et t rès r i g o u r e u s e m e n t avec l 'ar-

sénite de potassium. 

On mit dans une grande quanti té d'eau distillée 25 C. C. d 'eau sa tu rée 

de b rome . Dans le liquide fortement coloré en j aune , on fit cou le r avec 

une bure t te la l iqueur d 'arsenic jusqu 'à ce que la colorat ion fût p r e s q u e 

d isparue . On ajouta de la solution d'amidon et de l ' iodure de p o t a s s i u m , 

puis l 'arsénite j u squ ' à décoloration ; il fallut en tout G5,2 C. C. d 'a rséni te . 

Pour ramener la couleur bleue, il suffisait de 0,2 C. C. d'iode déc ime . 

En met tan t 66 C. C. d 'arsenic , il fallait 1 C. C. d'iode, avec 67,4 il en 

fallait 2,4 d'iode. Donc pour les 25 C. C. d'eau sa turée de b r o m e on 

employa 65 C. C. de solution d'arsénite. Cela donne 65 X 0,007976 

= 0,5184 gr. de brome ou 2,07 p . 100. 

Ioi lC. 

1 C. C. arsénite de potassium décime = 0,012654 gr. iode. 

On dissout l 'iode dans de l ' iodure de potassium, on verse de l ' a r sén i te 

décime p resque à décoloration, on ajoute la solution d 'amidon, qu i donne 

une belle couleur b leue , que l'on fait disparaître pa r une nouvel le addition 

d 'arsénite. 

On fit l 'essai avec 0,539 gr . d'iode pur dissous dans l ' iodure de po tas 

sium. Il fallut 42,6 C. C. d 'arsénite décime, ce qui cor respond à 42,6 X 

0,012654 = 0,539 gr . d'iode. En opérant lentement vers la fin de l ' opé 

ra t ion, on peut a t te indre le point précis de décoloration sans avo i r 

besoin de le dépasser et par conséquent faire l 'analyse avec u n seu l 

l iquide, sans avoir besoin de reveni r au bleu avec la solution d ' iode. Il s e 

dégage pendant la réaction de l'acide carbonique provenant du b ica rbona te 

de potassium. 

On peut aussi t i t rer l'iode solide sans le dissoudre p réa lab lement d a n s 

l ' iodure de po tass ium; mais c'est un peu plus long. Tant q u e la l i q u e u r 
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Aciile sulfhydrique. 

1 C. C. arsénite de potassium déeime = 0,0020485 gr. H 2S. 

Un équiv. d'acide arsénieux et trois équiv. d'acide sulfhydrique se 

décomposent en un équiv. de sulfure d 'arsenic et trois équiv. d'eau : 

As203 + 3II2S = As^O' + 3H20. 

Cette réaction est si net te qu 'on l 'applique dans les analyses en poids . 

Le sulfure d'arsenic est l 'équivalent de 3 équiv. d'acide sulfhydrique. On 

trouve la quanti té du soufre et de l 'arsenic contenus dans le sulfure d'ar

senic en mesuran t l'acide arsénieux non précipi té . Voici comment on 

opère. 

On prend dans un vase à précipité un vo lume connu d'arsénite de 

potassium décime, et l'on y introduit avec une pipet te le volume voulu 

d'eau chargée d'acide sulfhydrique. Le plus souvent on ne r e m a r q u e pas 

de changement de couleur, seulement une légère teinte jaunâ t re avec une 

dissolution concentrée d 'hydrogène sulfuré. On agite fortement, on chauffe 

un peu et on ajoute quelques gouttes d'acide chlorhydrique pour que la 

l iqueur soit t rès légèrement acide, ce dont on s 'assure avec du papier de 

tournesol. Il se forme aussitôt un précipité caillebotté de sulfure d'arsenic 

et le liquide devient incolore. On ne doit plus sentir l 'odeur de l'acide 

sulfhydrique. On filtre, on ajoute au liquide un léger excès de carbonate 

d 'ammonium et de la solution d'amidon, et on mesure l 'excès d'acide 

arsénieux avec la solution d'iode. La différence entre le volume primitif 

d 'arsénite employé et l 'excès trouvé avec l'iode mesurera la quanti té 

d'acide sulfhydrique. 

On a essayé de supprimer la filtration, mais les résultats furent erronés ; 

le sulfure d'arsenic se dissout peu à peu dans la l iqueur qui doit être alca

line pour qu'on puisse procéder au t i t rage. 

Ce procédé, que je n'avais d'abord employé que pour contrôler la 

méthode ordinaire, m'a offert plus de garanties et d 'avantages. D'abord le 

mélange des l iqueurs avec la solution d'acide sulfhydrique se fait de telle 

sorte qu'on n'a à craindre ni oxydation ni perte par volatilisation. La solu

tion alcaline d'arsenic absorbe p r e sque instantanément le gaz sulfuré e t l e 

décompose. Quand on a précipité le sulfure d'arsenic avec l 'acide chlor

hydrique, le sulfure d'arsenic et la l iqueur surnageante ne peuvent pas 

s 'al térer; on peut donc prendre son temps pour achever l 'opération. Le 

dosage de l'acide arsénieux non précipité se fait avec toute la r igueur pos-

est incolore, on peut la chauffer un p e u sans inconvénient, et on n'ajoute 

de la solution arsenicale que si elle revient au bleu. 
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sible, puisqu'on le dose en que lque sorte pa r lu i -même et avec la r éac 

tion finale si ne t te de l ' iodure d 'amidon. 

Disons seulement un mot du calcul des résul tats . 

Quand l'acide arsénieux ( A s s 0 3 = 99,84) s 'oxyde, c o m m e cela arrive 

dans toutes les analyses de ce chapi t re , il p rend 2 équiv . d ' oxygène , puis

qu'il se change en acide arsénique A s 2 O s . Il faut donc d i s soud re , n o n pas 

le dixième du poids équivalent, mais la moitié du dixième ou 4,942 gr . 

d'acide arsénieux dans un l i t re . Si au contraire l 'acide a r s én i eux est 

décomposé par l 'hydrogène sulfuré, il donne 3 équiv. d ' o x y g è n e ; il agit 

par conséquent 1 fois 1 2 aussi éne rg iquemen t que dans le p r e m i e r cas ; 

il résul te de là que l'on doit multiplier pa r 1,5 le poids équ iv . d e l 'hydro

gène sulfuré. 1,5 X 0,001699 = 0,0025485. 

Les nombres fournis avec le sulfure d 'arsenic n e sont pas t ou t à fait 

d'accord avec ceux que donne le dosage direct de l 'acide sulfhydrique 

par la solution d'iode, comme l'a indiqué Dupasquier. E n géné ra l , par 

ce dernier moyen on a des résultats un peu plus élevés, p robab lemen t à 

cause de l'action du soufre t rès divisé su r l ' iode. 

Cette méthode par le sulfure d 'arsenic repose en q u e l q u e sor te sur 

une analyse par pesée , car on a pris un poids bien exact d 'acide arsénieux 

pour faire la l iqueur normale . On pourra i t doser l 'acide sul fhydr ique par 

plusieurs au t res procédés analogues , par exemple : on t ra i t e ra i t l'acide 

sulfhydrique par la solution décime d 'argent et dans le l iquide filtré on 

doserait l 'argent non précipi té avec la solution do ch lorure de sod ium; 

ou bien on prendrai t du bichlorure de cuivre et on m e s u r e r a i t le cuivre 

res tant dissous par une des nombreuses méthodes de dosage de ce métal, 

par exemple avec l ' iodure de po tass ium; on ferait absorbe r H 2 S d a n s une 

solution alcaline d'oxyde de plomb, e t on précipiterait le p l o m b dans la 

l iqueur filtrée avec l 'acide chromique ou l 'acide oxalique. Mais t o u s ces 

moyens n'offrent pas d 'avantages sur l 'emploi de l 'acide a r s é n i e u x . 

Le procédé est sur tout bon pour l 'hydrogène sulfuré g a z e u x , q u e la 

solution alcaline d'acide arsénieux absorbe complè tement . On pourra i t 

au res te aussi bien absorber le gaz avec une solution é tendue de potasse 

ou de soude caust ique et ajouter ensui te la solution arsenicale . 

Pour doser , d 'après cette méthode , l 'acide sulfhydrique dans l e gaz 

d'éclairage, on a employé l 'appareil r ep résen té par la figure 119 et le 

procédé que nous allons décr i re . 

On dévisse le b rû leu r et on fixe à sa place à l 'aide d 'un bouchon u n 

tube de verre recourbé qui, au moyen d 'un tube en caou tchouc , condui t 

le gaz dans les vases à absorpt ion. Ce sont deux pet i ts bal lons à fond 

plat b et b', à demi remplis d 'une dissolution é tendue de soude caus t ique 

t rès pu re . Il faut que ce liquide sa turé avec de l 'acide ch lo rhyd r ique 

soit essayé avec l 'amidon et la solution d'iode : il doit r e s t e r coloré 
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Fig. 119. — Dosago de l'acide sulthydrique dans le gaz d'éclairage. 

du gaz, en même temps que le volume de l'eau sortie donne le volume 

de gaz qui a passé dans la solution alcaline. On peut dans certains cas 

noter la température et la pression et en tenir compte. Après avoir rempli 

les tubes en caoutchouc avec le gaz, on les unit à l 'aspirateur, on ouvre 

le robinet de ce dernier et on laisse circuler le gaz. On a soin de s 'assurer 

préalablement si tous les joints ferment bien hermétiquement . Le gaz t ra 

verse en petites bulles les deux ballons b et b', où il abandonne complè-

en bleu, ce qui indique qu'il ne renferme pas de substances qui g ê n e 

raient l 'analyse, telles que sulfure, hyposulfite ou sulfite de sodium. La 

première goutte d'iode doit donc produire la coloration bleue permanente . 

Le ballon b' communique avec un flacon de YVoulff C ou tout aut re aspi

rateur, dont l 'eau, en s 'écoulant dans le ballon d, détermine l 'aspiration 
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tement son hydrogène sulfuré, qui peut même être absorbé entièrement 
dans le premier. Lorsque je me suis servi de trois ballons, le second et 
le troisième étaient complètement exempts d'hydrogène sulfuré, même 
avec un courant très intense; le second ballon joue donc le rôle de vase 
de sûreté, de façon à empêcher toute déperdition de gaz. On laisse couler 
l'eau goutte par goutte. Quand on a fait passer 3 ou 4 litres d'eau, on 
arrête l'opération et on procède au titrage. 

On ouvre d'abord le ballon b', on y introduit 5 C. C. d'arsénite de 
potassium décime et l'on sursature légèrement avec de l'acide chlorhy-
drique. Si le liquide reste limpide et ne se colore pas, c'est qu'il n'y a 
pas de gaz sulfhydrique. On ouvre le premier ballon b, on y verse 10 C. C. 
d'arsénite, puis un léger excès d'acide chlorhydrique, qui produit géné
ralement un trouble ou un précipité de sulfure d'arsenic. Si avec le ballon 
b' on avait eu un trouble, on réunirait les deux liqueurs. On fdtre, on 
ajoute du carbonate d'ammonium jusqu'à réaction alcaline, puis de la 
solution d'amidon, et on titre le reste de l'acide arsénieux avec la liqueur 
d'iode. 

La différence entre la quantité totale de solution arsenicale employée 
et celle trouvée par titrage donne la mesure de l'hydrogène sulfuré en 
centimètres cubes d'arsénite de potassium décime, et cette différence mul
tipliée par 0,0025485 donne en grammes la quantité de l'hydrogène sul
furé. Si l'on veut convertir le poids de ce dernier en volume, il suffit de 
savoir que 1000 G. G. de gaz hydrogène sulfuré à 0° et 760m m de pression 
= 1,52503 gr. ou 1 C. C. = 0,00152503 gr. 

Ammoniaque . 

(Par l'hypochlorite de sodium brome.) 

Cette méthode, proposée par Krocker et Dietrich1, consiste à décomposer 
complètement le sel ammoniacal par une solution d'hypochlorite de 
sodium mélangée de brome ; le reste de l'agent oxydant est ensuite mesuré 
au moyen de l'arsénite de sodium. 

Pour préparer le liquide brome, on dissout 1 p. de carbonate de sodium 
cristallisé dans 15 parties d'eau et on y fait passer un courant de chlore 
à saturation. On ajoute alors une dissolution de soude caustique à 25 pour 
100, jusqu'à ce que le liquide frotté entre les doigts les rende onctueux. 
On additionne de brome de façon à donner à la liqueur une couleur 
jaune citron. On a de cette façon un mélange d'hypobromile et d'hypo
chlorite de sodium avec un peu de brome libre s . Cette lessive bromée se 

1 Zeitschr. f. analyt. Chem., III, 64. 
2 A la place de cette dissolution, on peut aussi employer une solution d'hypobromite 
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0,001401 
= 0,000407 gr. d'azote. 

et 

0,001101 
= 0,000567 gr. d'ammoniaque. 

Les analyses de contrôle citées à l 'appui donnent , à la vér i té , des 

n o m b r e s t rès satisfaisants, mais la méthode n'offre pas toutes les ga ran

t i e s désirables. 

L'addition du brome n 'est pas nécessa i re ; elle n ' augmente pas l'affinité 

pour l 'hydrogène, elle l'affaiblit plutôt. En prenant de l 'hypochlorite de 

sodium basique, j ' a i t rouvé des nombres qui n 'é taient ni constants ni en 

rappor t avec le sys tème de calcul d 'analyse suivi jusqu 'à présent . Il faut 

donc ajouter nécessairement de la potasse caust ique pour met t re l ' ammo

n iaque en liberté, parce que le sel ammoniac n 'es t que fort peu décomposé 

par le chlorure de soude. Mais les alcalis caust iques empêchent la réac

tion de l 'amidon sur le papier ioduré ; il faut donc d'abord sa turer avec 

de l 'acide carbonique, ce qui est fort ennuyeux . Quand on fait des essais 

pour contrôler une méthode, on sait d 'avance ce que l'on doit obtenir et 

on prend ordinairement les quanti tés de façon à n'avoir que de t rès faibles 

excès . Mais dans une analyse on n e sait r ien d'avance, on ignore ce qu'il 

faut met t re de potasse caust ique et si l 'on en a mis assez. On ne peut pas 

voir dans le l iquide s'il y a encore de l 'ammoniaque non décomposée . 

Dans le procédé proposé par Wagner, on mesure s implement la quan

tité d'azote formé à l'aide d'un appareil particulier ou azotomètre . 

de sodium pur. La réaction est la même : 3NaBrO + 2AzII» = 3NaBr + 2Az + 3II20. 
Pour préparer cette liqueur, on dissout environ 100 gr. d'hydrate de sodium dans 
1 litre 1/4 d'eau et on mélange peu à peu en agitant la solution refroidie avec 25 G. C. 
de brome. 

M O H R ET CLASSEN. — ANALYSE, 3· ÉDIT. 2 3 

décomposant plus facilement que la lessive chlorée, on n'ajoutera le brome 

qu 'au moment de s'en servir. On fait usage de la solution décime ordi 

naire d 'arséni te de potassium. 

On prend d'abord le t i t re de la l iqueur bromée . On en puise 10 G. C. 

avec une pipet te et l 'on y verse la solution décime d'arsénite jusqu ' à ce 

qu 'une gout te du liquide mélangé pr ise avec une baguette en ver re ne 

fasse plus de tache bleue sur le papier ioduré. Ce t i t re fait connaître à 

combien de solution décime d'arsénite de sodium correspond la quanti té 

employée de l iqueur bromée. Comme l 'ammoniaque cède 3 équiv. d 'hydro

gène , 3 C. G. d'arsénite de sodium = 1/10000 d'équiv. d'azote ou d 'ammo

niaque et par suite chaque centimètre cube de la solution d 'arsénite de 

sodium 
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Acide azot ique. 

(Par sa transformation en ammoniaque, dosée suivant l'article précèdent.) 

Gomme on peut de différentes manières transformer l 'acide azot ique en 

ammoniaque, on voit qu 'on pourrai t le doser d 'après la mé thode précé

dente. L'emploi d'un élément galvanique zinc-fer dans une l i queur alca

line demande beaucoup de t emps . C'est pourquoi on doit préférer la 

transformation en acide l ibre, qui a du res te été employée pr imit ivement . 

Il est aussi t rès convenable d'ajouter des fragments de plat ine, de façon à 

développer un courant galvanique et à hâ ter la décomposit ion ; ou bien si 

l'on a une grande capsule de plat ine, on peut y effectuer l 'opération tout 

entière. Il faut avoir soin que le dégagement d 'hydrogène ne se ralentisse 

pas . En que lques heures la décomposition est complète . On rend la 

l iqueur alcaline avec du carbonate de sodium et on dose l 'ammoniaque 

comme il est dit dans l'article précédent avec l 'hypochlorite de sodium 

brome. L'avantage que semble avoir ce procédé, c'est qu 'on n ' a pas à 

distiller, mais on y rencont re les inconvénients du dosage de l 'ammo

niaque . 

P e r o x y d e do m a n g a n è s e . 

i C. C. arsénile de potassium décime = 0,001336 gr. MnO2. 

On pèse 0,4336 gr . de peroxyde de manganèse en poudre fine, que l 'on 

met dans u n petit appareil à distillation (comme celui qui est r eprésen té 

par la figure 105) avec quelques morceaux de magnés ite ou de spath cal

caire et d'acide ch lorhydr ique pur . On rempli t à moitié le tube à absorp

tion avec une dissolution de bicarbonate do sodium sa tu rée . On conduit 

la distillation comme à l 'ordinaire (voy. p . 267). Le dégagement d'acide 

carbonique que fournit la magnési te a un double avantage : il chasse tout 

le chlore et il empêche l 'absorption. On pour ra t i t rer la l iqueur du réci

pient qui renferme l 'hypochlori te de sodium soit , suivant Penot, avec 

l 'arsénite de potass ium et en essayant à la touche avec le papier ioduré , 

soit en met tant u n excès d 'arséni te et revenant avec la solution d'iode. Le 

dernier moyen est sans aucun doute le plus commode et le p lus sûr . On 

fait 300 C. G. avec la l iqueur , on en prend 100 avec une pipet te , on y ve r se 

un nombre entier de C. C. d 'arséni te de sodium jusqu ' à ce que le papier 

d' iodure de potass ium ne soit pas coloré, puis on ajoute le carbonate 

d 'ammonium, l 'amidon et on t i t re au bleu pâle avec la solution d ' iode. 

On calcule la quant i té de l iqueur arsenicale pour le vo lume total du 

liquide et o a a la r ichesse pour cent en bioxyde pur . 

Pour abs r k e r 1 / chlore gazeux, on peut p rendre t rois l iquides : la 
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solution cl'iodure de potassium, le bicarbonate de sodium ou la solution 

normale d 'arséni te de potassium. Je préfère le bicarbonate de sodium ; 

l 'absorption est tel lement complète que l'on ne sent jamais la moindre 

odeur de chlore, et que , si l 'on met deux flacons à la suite l 'un de l 'autre, 

il n 'y a jamais de chlore dans le second. L'arsénite de potassium absorbe 

aussi fort bien, mais on ne peut l 'employer qu 'après l 'avoir mesuré , et on 

ne voit pas d 'avance ce qu'il en faudra prendre ; on peu t donc s 'exposer 

à en prendre beaucoup plus qu'il faut. L' iodure de potass ium est sans 

doute fort bon, mais l'iode éliminé est t rès volatil et il peut s'en p e r d r e 

bien plus facilement que de l'acide hypochloreux combiné à la potasse. 

On traita 0,435 gr . de manganèse et on recueillit le chlore dans du 

bicarbonate de sodium. Le l iquide chloré fut é tendu à 300 C. C. ; on t i t ra 

100 G. C. par le procédé de Penot à l 'aide du papier à l ' iodure de potas

s i u m . Il fallut 25,6 G. G. d 'arsénite décime. On pri t 100 nouveaux G. G. 

qu 'on additionna de 28 G. C. d 'arsénite décime, et il fallut 2,11 G. C. de 

solution d'iode décime pour t i t rer au b leu; 25,89 C. G. d 'arséni te décime 

avaient donc été employés . Enfin les 100 derniers C. C. restant avec 

29 C. C. d'arsénite décime exigèrent 13,6 C. C. d 'une solution t rès é tendue 

d'iode (coefficient 0,2463), qui représenten t 3,349 d'iode déc ime; cela fait 

29 — 3,349 = 25,651 C. C. d'arsénite décime. Si nous ajoutons ces trois 

r é su l t a t s , nous obtenons 77,141 p . 100 de bioxyde de manganèse . Dans la 

p ra t ique on ne fait naturel lement qu 'un t i t rage. 

l ' c r o x y d c s . 

Les peroxydes de cobalt, de nickel, de plomb et en général tous les 

corps qui, distillés avec de l 'acide chlorhydrique, dégagent du chlore , 

peuven t t rès bien être t i t rés avec l 'arsénite de potass ium. On absorbe le 

ch lore dans le carbonate de sodium, on mélange avec l 'arséni te de potas

s ium, jusqu ' à ce que le papier à l ' iodure de potassium ne donne plus de 

réaction, puis on ajoute de la solution d'amidon et du carbonate d ' ammo

n ium, et l'on m e s u r e avec une solution t rès é tendue d'iode correspondant 

à la solution d 'arsenic. On emploie l 'appareil qui a été décrit p récédem

men t (p. 207). Le t i t re constant de la solution arsenicale est une garant ie 

pour l 'exactitude des résultats, et la g rande dilution de la solution d'iode 

donne la précision à l 'analyse. 

Acide cliromlque. 

Les facteurs sont les mômes que ceux indiqués p. 319. 

Tous les chromâtes distillés avec un excès d'acide chlorhydr ique déga

gen t du chlore en quanti té correspondante à la moitié de la t eneur en 
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oxygène, comme cela a déjà été développé p récédemment (p . 319). On 

effectue la distillation dans l 'appareil r eprésen té par la figure 105 (p . 267) 

ou avec aspiration dans celui de la figure 110 (p. 276), et l 'on m e s u r e le 

chlore distillé avec l 'arsénite décime de potassium. 

On a distillé 0,4 gr . de bichromate de potassium avec de l 'acide chlorhy-

drique et recueilli le chlore dans du carbonate de sodium. On a ajouté 

83,4 G. G. d 'arsénite de potassium décime pour qu'i l n e se produisi t 

plus de tache bleue sur le papier ioduré ; après addi t ion de solution 

d'amidon on a t i t ré au bleu clair avec la solution d'iode déc ime , dont on 

employa 2,1 C. C. Le chlore correspond par conséquent à 83,4 — 2,1 

= 81,3 C. G. d 'arsénite de potassium décime. D'après le n° 97 du tableau 

(p. 319), 1 C. G. = 0,0049113 gr. de bichromate de potass ium, pa r consé

quent les 81,3 C. G. t rouvés représentent 0,3992 gr . de b ichromate , au 

lieu de 0,4 gr . 
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CHAPITRE VII 

ANALYSES PAU PRÉCIPITATION 

(âcncral i lés . 

Dans les analyses par précipitation, la l iqueur t i trée et la substance à 

doser forment par double décomposition un composé insoluble. L 'opéra

tion est t e rminée quand une nouvelle addition du liquide t i t ré ne produi t plus 

de précipité. On peut le reconnaî t re soit en cherchant à éclaircir la l iqueur 

pa r agitation et en laissant tomber une gout te de l iqueur d 'épreuve dans 

le l iquide clair, comme cela arr ive dans le dosage des chlorures avec l'azo

ta te d 'argent et réc iproquement ; soit en essayant à l 'aide d'un réactif par

t iculier le moment où la l iqueur t i trée sera en excès, comme dans la p ré 

cipitat ion de l'acide phosphorique par l 'acétate d 'uranium (réactif : prussiate 

j aune) , dans la précipitation du zinc par le sulfure de sodium (réactif : 

n i t ropruss ia te de sodium ou solution alcaline de p lomb) . 

Toutes les analyses de cette sorte ont le grave inconvénient de se faire 

dans des l iquides t roubles . Parfois les précipi tés (comme le chlorure et 

le cyanure d'argent) se rassemblent facilement par l 'agitation, le l iquide 

s'éclaircit p romptement et complètement , et dans ce cas on peu t t e rmine r 

l 'opération directement. Mais quand les précipi tés sont pulvérulents , se 

déposent len tement , sont cristallins et t ransparen ts , il est impossible d'ap

pl iquer la méthode volumétr ique; c 'est pourquoi on est forcé d 'abandonner 

dans cette voie les précipitations si r igoureuses de l 'acide sulfurique par 

les se ls de baryum et réc iproquement , du calcium par l 'acide oxalique, etc . 

Il y a encore un autre moyen de reconnaî t re la fin de l 'opération : c'est 

d 'ajouter au liquide à précipiter une substance formant avec le réactif p ré 

cipitant un composé insoluble coloré, mais qui ne se produi t que lorsque 

tout le corps à doser a été déjà précipi té . Ainsi en ajoutant à un chlorure 

du chromate de potassium, la solution t i t rée d 'argent précipi tera d'abord 

tout le chlore, et quand il n 'y aura plus de ce dernier en dissolution, une 

nouvelle gout te d'azotate d 'argent produira du chromate d 'argent rouge . 
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SUBSTANCES FORMULES 
P O I D S 

É Q U I V A L E N T S 

Q U A N T I T É A P E S E R 

P O U R Q U E 1 C. C. 

D E S O L U T I O N 

D É C I M E D ' A R G E N T 

= 1 P. C E N T D E 

L A S U B S T A N C E 

i c. c. 
D E S O L U T I O N 

D É C I M E D ' A R G E N T 

C O R R E S P O N D A 

109. 2 équiv. cyanogène. CAz ' 51,96 0,5196 gr. 0,005196 gr. 

110.2 équiv. acide cyan-
CAzlI 53,96 0,5396 0,005396 

111. 2 équiv. cyanure de 
CAzK 130,02 1,3002 0,013002 

Si l'on précipi te l 'acide sulfurique avec un sel de p lomb, la couleur j a u n e 

de l 'iodure de plomb n e se manifestera que lorsque tout l 'acide sulfu

r ique sera précipi té , si l 'on a ajouté préalablement u n peu d ' iodure de 

potassium au sulfate. La substance que l'on ajoute dans ces cas por te aussi 

le nom d'indicateur. 

En somme, nos procédés d'analyses volumétr iques par précipitat ion 

sont ex t rêmement res t re in ts . 

Il y a encore une autre manière d 'opérer lorsque le précipi té qui se 

forme se combine dans des proport ions déterminées avec la substance à 
décomposer en donnant naissance à un composé soluble. Dans ce cas, 

on n'ajoute le préc ipi tant que jusqu 'au moment où dans la l iqueur , jus

que-là l impide, il commence à se faire un léger t rouble pe rmanen t , mais 

non jusqu 'à ce que la précipitation soit complète . C'est ce que Liebig a 
appliqué au dosage du cyanogène par l 'argent. Le cyanure d 'a rgent formé 

est soluble dans le cyanure de potassium, jusqu 'à ce que la combinaison 

double de cyanure d 'argent et de potassium soit complè tement formée. 

Si l'on ajoute plus d 'argent, il se produit un précipité de cyanure d'argent 

qui n e se dissout plus . Si le chlorure d 'argent était éga lement soluble 

dans le chlorure de sodium, on pourrai t baser su r le m ê m e pr incipe le 

dosage du chlore. Mais, comme il n 'en est pas ainsi, la précipi tat ion doit 

ici avoir lieu complètement . 

C y a n o g è n e . 

(Acide cyanhydrique, cyanures métalliques. 

a. PAR LA SOLUTION D'.VRGEIVT, D ' \PRÈS LIEBIO. 

Liqueur normale : solution décime d'argent = -rV équiv. = 10,766 g i \ 

d'argent métall ique pu r ou 16,935 gr . d'azotate d 'a rgent pu r fondu, dans 

un l i t re . 
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La méthode est basée sur la réac t ion ment ionnée précédemment . 

Si l'on ajoute jusqu 'à forte réaction alcaline de la potasse ou d e l à soude 

caust ique dans une dissolution d'acide cyanhydrique, puis qu 'on y ve r se 

ensuite avec précaut ion une solution étendue d'azotate d 'argent , il se 

forme u n précipité qui pendan t un certain temps disparaît par l 'agitation, 

et bientôt une nouvelle addition de ni trate d 'argent produi t u n t rouble 

permanent . Si l'on a ajouté auparavant quelques gouttes d 'une solution de 

chlorure de sodium, il se forme aussi à la limite de la précipi tat ion un 

t rouble, mais qui est alors produit par du chlorure d 'argent. 

La l iqueur pruss ique addit ionnée de potasse renferme du cyanure de 

potass ium dans lequel le cyanure ou le chlorure d 'argent sont solubles, 

jusqu 'au moment où se t rouve produi te la combinaison double de cyanure 

d 'argent et de potass ium qu 'un excès d'alcali ne décompose pas : 

AgAzO3 + 2KCAz = AgCAz. KCAz + KAzO3. 

AgCAz. KCAz + AgAzO3 = 2AgCAz + KAzO3. 

Si donc on connaît la teneur en a rgen t de la dissolution d'azotate, et si 
l 'on m e s u r e le volume de cette solution nécessa i re pour produire un léger 
t rouble pe rmanen t , on pour ra en conclure la quanti té de cyanogène ou 
d'acide cyanhydrique, puisque 1 équiv. d 'argent employé correspond jus te 
à 2 équiv. de cyanogène ou d'acide cyanhydrique. 

Not re dissolution d 'argent renferme comme toujours 1/10 d'équiv. 

d ' a rgent par l i t r e ; elle ser t aussi pour le dosage du chlore. Chaque C. C. 

renfe rme l o o u o d 'équiv. d 'argent et représente alors ~ d 'équiv. de cyano

g è n e ou d'acide cyanhydr ique . 

Liebig a démontré la r igueur de la méthode en comparant ses résultats 

avec la pesée directe du cyanure d 'argent, en précipitant complètement la 

l iqueur pruss ique avec du ni t ra te d 'argent. Avec une dissolution d'acide 

cyanhydr ique , qui par le poids du cyanure d 'argent donnait 0,067 pour 

100 d'acide cyanhydr ique, on trouva 0,068 gr . et 0,067 p . 100 par le p ro

cédé volumétr ique . Une aut re fois on t rouva par pesée du cyanure d'argent, 

en employant une solution d'acide prussique encore plus étendue, 0,0466 

p . 100 d'acide cyanhydrique, et par la méthode volumétriquejusqu'à trouble 

commençant , 0,0476 p . 100; et ensui te par précipitation complète et t i t rage 

de la solution d 'argent, 0,0469 p . 100. Ces nombres montrent que le pro

cédé est aussi sû r que les meilleures méthodes employées pour ce dosage 

et qu'il les dépasse de beaucoup par sa facilité et sa rapidité d'exécution. 

Il est évident que , si l'on n'ajoute pas l'alcali caustique et si l 'on pré

cipite complètement l'acide cyanhydrique, il faudra deux fois plus de dis

solution d 'argent qu 'en opérant avec la potasse jusqu 'à product ion du 

t rouble pe rmanent . C'est ce que l 'expérience a confirmé. Le cyanure 
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d'argent se rassemblant facilement en flocons par l 'agitation, c o m m e le 

chlorure d 'argent , on peut , après addition de ni trate d 'a rgent , s ecouer 

fortement le flacon dans lequel on fait la précipi tat ion; bientôt le l iquide 

surnageant devient tout à fait l impide et clair, et l'on peu t y voir facilement 

l'effet produit par l 'addition d 'une nouvelle quanti té d 'argent . Le p rocédé 

ressemble alors tout à fait à la méthode de précipitat ion des ch lorures 

métall iques par la solution d 'argent. 

Dans les essais de Liebig, il fallait 27 C. G. de solution d ' a rgen t avec la 

solution alcaline, et 53,5 G. C. dans la l iqueur non alcaline; dans u n e au t re 

expér ience, 17,3 C. G. et 34,4 C. G. En opérant pa r p réc ip i t a 

t ion incomplète , on dépense d'abord moitié moins de l iqueur 

d 'argent , et en outre il est plus facile de saisir le m o m e n t où 

u n précipité permanent se produi t dans une l iqueur l impide , 

que de savoir quand il ne se forme plus de précipi té dans une 

l iqueur trouble. Dans le dernier cas, la cessat ion de la forma

tion d'un précipité est l 'indice de la fin de l 'opération, et dans 

le p remier c'est le commencement de la formation d u p réc i 

pité. 

Pour essayer la méthode , on étendit de beaucoup d 'eau de 

l'acide cyanhydrique récemment préparé . On le puisai t avec 

u n e pipette, munie d 'un tube à sel de Glauber mé langé de 

chaux pour éviter les accidents (fig. 120). En ouvrant la pince, 

on fait monter par aspiration le liquide au-dessus du trait , 

pu is on le laisse descendre jusqu 'au zéro de la graduat ion 

et on fait écouler le contenu de la pipet te dans u n vase con

venable . On peut p rendre , si l'on veut, une pipet te g raduée 

en G. C. 

Pour que 1 C. C. de la solution décime d 'argent r ep résen te 

1 p . 100 de substance, il faudrait peser 0,5396 gr . du produit 

à analyser . Comme la densité du liquide est sens iblement 
F , g ' ' égale à celle de l 'eau, on pourra prendre 0,54 C. C , et, comme 

l'acide est généra lement faible, on opérera sur une quanti té dix fois 

plus grande , soit 5,4 C. C. t 

Or, pour produi re un léger t rouble, il fallut 9,1 C. C. solution décime 

d 'argent = 0,91 p . 100 acide pruss ique . 

On recommença avec 10,8 C. C. d'acide pruss ique et on employa 18,2 

C. C. de solution d 'argent , ce qui correspond encore à 0,91 p . 100. 

Maintenant on pr i t 10 C. C. du m ê m e acide pruss ique que l 'on précipi ta 

complètement avec de l 'azotate d 'argent. Le précipité de cyanure d 'a rgent , 

bien lavé sur u n filtre, fut pesé avec u n filtre identique au p remier , ap rès 

qu'on eut bien desséché les deux. Le cyanure d 'argent pesai t 0,454 g r . 

133,64 de cyanure d'argent correspondant à 26,98 d'acide cyanhydr ique , 
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donc 0,454 g r . représentent J ^ y x M . » 8 = 0,0916 gr . d'acide pruss ique dans 

10 C. C. ; ce qui fait 0,916 p . 100. Il y a accord parfait entre la méthode en 

poids et la méthode volumétr ique, seulement celle-ci demande tout au 

plus cinq minutes pour conduire au résultat. 

On peut doser de même l'acide pruss ique dans l'eau distillée d 'amandes 

amères ou de laurier-cerise. Si l 'eau n'était pas claire, on y ajouterait de 

l'alcool concentré jusqu 'à ce que le t rouble ait disparu. Nous avons v u que 

5,4 C. C. étaient une quanti té suffisante pour la solution d'acide cyanhy-

dr ique p u r e é t endue ; et, en prenant cette quanti té, on divisera par 10 le 

nombre de C. G. de solution décime d 'argent . 

Mais, comme les eaux distillées sont plus faibles, on en prendra 100 fois 

p lus , soit 0,54 gr . ou 54 G. G., et on divisera pa r 100 le volume de solution 

d 'a rgent pour avoir la quanti té pour 100. 

54 G. G. d'eau d 'amandes amères avec de la potasse et de l'alcool exigè

r e n t dans deux essais successifs : 9,8 et 9,85 G. C. de solution décime 

d 'a rgen t . Cela correspond à 0,098 et 0,0985 p . 100 d'acide cyanhy-

dr ique . 

Comme cette eau est p réparée avec une addition d'alcool, sa densi té est 

généra lement égale à 0,9856, et pour en avoir 54 gr . il aurait fallu en 

p r e n d r e „„" 0 ou 54,8 C. C. Cela aurait porté la richesse à 0,099 p . 100 

e n poids. Avec ces préparat ions il n 'es t cependant pas aussi facile de 

r econna î t r e la fin de l 'opération qu'avec l'acide cyanhydr ique pur . 

On peut aussi doser le cyanogène dans le cyanure de po tass ium; dans 

ce cas il n 'y a pas besoin d'ajouter de la potasse caust ique. 

On pèse 5 gr . du sel et on dissout dans 500 C. C. ; chaque C. G. contient 

a lo r s 0,010 gr . du sel brut . Si avec une pipet te on p rend 10 C. G. de cette 

dissolut ion, ce volume renferme 0,100 gr . de cyanure . 

On porte la solution l impide, filtrée, si c'est nécessaire, sous la buret te , 

e t on laisse couler la solution d 'argent jusqu 'à ce qu'il commence à se 

p rodui re u n trouble. 

Si, pa r suite de la présence de sulfate de potass ium dans la potasse 

employée pour la fabrication du cyanure , celui-ci contenait un peu de sul

fure de potass ium, le liquide se colorerait et se troublerait un peu. Dans 

ce cas , il faudrait avant l 'essai ajouter à la totalité de la dissolution un peu 

de sulfate de zinc et filtrer. 

D'après not re système, il faudrait dissoudre 1,3002 gr. de sel, si les cen

t imètres cubes doivent indiquer directement la t eneur centésimale en cya

n u r e de potassium. Comme not re solution ne contient que 1/100 de sel, il 

faudrait mesu re r 130,02 C. C , afin que les cent imètres cubes employés 

indiquent aussi directement les quanti tés p . 100. 

Si l'on avait mesuré 13 C. C., on aurait à multiplier par 10 les cent i 

mè t res cubes , pour obtenir la t eneur centésimale. 
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1° 10 C. C. = 3 , 8 C. C. solution décime d'argent. 
2» 20 = 7,6 — 

3° 30 = 11 ,5 — 

4» 4 0 = 15 ,2 — 

5 · 13 = 4 , 9 3 — 

6 · 1 3 0 = 4 9 , 4 — 

Les n° s concordants 1,2 et 4 donnent 49,48 p . 100. Le n° 5 donne 49,5 

p . 100; le n° G, 49,4 p . 100. 

Le sel ne renfermait donc pas tout à fait la moitié de son po ids de sub

stance p u r e . 

On ne peut pas appl iquer directement la méthode aux cyanures solu-

Fig . 121. — Distillation do l'acido cyanhydrique. 

bles des métaux proprement dits, comme le cyanure de m e r c u r e , pas plus 

qu'aux cyanures doubles ; il faut isoler l 'acide cyanhydr ique par une dis

tillation préalable. Seulement, comme l'acide cyanhydr ique en présence 

des acides l ibres se transforme facilement en acide formique, il faut éviter 

que pendant la distillation il y ait de l'acide en excès. On peut conduire 

facilement l 'opération avec le peti t apparei l représen té par la figure 121 et 

indiqué par C. Mohr. 

Le petit ballon est fermé par un bouchon percé de deux t rous . Pa r l 'un 

On prit 5 g r . d 'un cyanure de potass ium du commerce ; on les fit dis

soudre dans 500 C. G. et on en mesura successivement : 
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passe l 'extrémité du tube distillatoire, dans l 'autre on introduit le bout 

d 'une pipette effilée en un long tube mince et fermée en hau t par une 

pince et un bout de tube en caoutchouc. On rempli t la pipet te d'acide 

chlorhydrique p u r ; on met dans le ballon un peu d'eau et la subs tance 

pesée; on fait bouillir, puis on laisse tomber l'acide chlorhydr ique gout te 

h gout te . Celui-ci est pr is par la combinaison cyanogénée et l 'acide cyan-

hydrique en excès, et, quand on arr ive à la fin, il n 'y a plus d'acide p r u s -

s ique. On a soin de bien refroidir et on plonge l 'extrémité libre du tube à 

distillation dans une dissolution é tendue de potasse caustique. A la fin de 

la distillation on re t i re le bout du tube de la lessive alcaline, on fait encore 

bouillir un peu de temps pour que la vapeur d'eau condensée lave bien le 

tube . On a donc tout le cyanogène transformé en cyanure de potassium, 

que l'on dose avec la solution d 'argent. 

D'après les expériences de / . Volhard, la solution normale décime 

d ' a rgen t est trop concentrée pour le t i trage de l'acide cyanhydrique, 

parce qu'elle donne dans les solutions alcalines fortement é tendues un 

précipité qui flotte pendant longtemps dans le liquide sous forme de flocons 

denses et se dissout t rès lentement sur tout vers la fin du ti trage, lorsque 

p resque tout le cyanogène est transformé en sel double. C'est pour cela 

que Volhard recommande la solution centime d'argent, mais il préfère la 

peser au lieu de la mesurer . 2 gr . d'argent pu r ou 3,149 gr . d'azotate d'ar

gent sont dissous et la solution est portée au poids total de 1000 gr . 1 gr . 

de la solution correspond à 1 milligr. d'acide cyanhydrique. En employant 

10 C. C. de l'acide à essayer, les grammes de solution d 'argent employés 

indiquent la t eneur en acide cyanhydrique dans 10 000 part ies . On mesure 

l 'acide pruss ique et on verse le liquide dans un ballon d'un demi-litre 

environ, contenant 30 à 40 gout tes de lessive de potasse ou de soude 

et environ 100 gr . d'eau. Après avoir fait la tare du ballon avec son con

tenu , on fait couler la solution d'argent jusqu 'à apparit ion de la réaction 

finale et ensui te on détermine l 'augmentation de poids. 

b. PAU LA SOLUTION D'ARGENT D ' A M E S .1. YOLUARD ' . 

/. Volhard a, comme il sera dit u l tér ieurement , utilisé la réaction du 

sulfocyanure d 'ammonium (ou du sulfocyanure de' potassium) en présence 

des sels d 'argent , de cuivre et de mercure pour le dosage de ces corps , et 

r éc ip roquement il a appliqué celte méthode, en t i trant le res te du sulfo

cyanure alcalin, au dosage des halogènes combinés à l 'hydrogène ou aux 

mé taux et de l 'acide cyanhydrique. 

Si, par exemple , on mélange une solution d'argent avec une dissolut ion ' 
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de sulfocyanure de potassium ou d 'ammonium, tout l 'argent es t précipi té 

sous forme de sulfocyanure blanc : 

AgAzQ3 + KSCAz = AgSCAz + KAi-O'. 

Si à une solution d 'argent on ajoute un sel de peroxyde de fer, il se 

produit , dès que tout le sulfocyanure d'argent est précipi té , pa r sui te de 

l'action d'un excès de sulfocyanure alcalin sur le sel de peroxyde de fer, 

une coloration b run clair ou rouge pâle due à la formation de sulfocya

nure de fer et qui ne disparaît pas. Si donc dans un l iquide con tenan t de 

l 'acide cyanhydr ique on précipite ce dernier sous forme de cyanu re d 'ar

gent avec un excès de solution d 'argent , on peut , en t i t ran t l ' a rgen t avec 

un sulfocyanure alcalin, calculer facilement la t eneur en acide cyanhy

dr ique. 

Pour appl iquer la méthode, on a besoin de deux solutions différentes : 

une solution décime de sulfocyanure alcalin (d 'ammonium ou de potas

sium) et une solution décime d'argent. 

1. Solution d'argent. On dissout 10,706 d 'argent métal l ique p u r 1 dans 

l 'acide azotique à 1,2 do densité, on fait bouillir la solution afin d 'él iminer 

l 'acide azoteux et l'on étend à 1 litre avec do l 'eau. 

2 Solution de sulfocyanure d'ammonium. Comme les sulfocyanures 

d ' ammonium et de potass ium sont hygroscopiques et ne peuven t pas être 

desséchés sans décomposition, il n 'es t pas possible de p répa re r immédia

tement la solution normale ; on est obligé de fixer son t i t re empir ique

ment . Suivant le degré d 'humidité du sel, on dissout 7,5 à 8 gr . de su l 

focyanure d 'ammonium dans 1 litre d'eau et l 'on établit le t i t re de la 

solution, de façon que les deux l iqueurs normales soient de m ê m e valeur 

à volumes égaux, c 'est-à-dire de façon qu 'en présence de sulfate de 

peroxyde de 1er et d 'ammonium et en mélangeant les deux l iquides on 

obtienne une coloration b runâ t r e claire. 

Le t i tre de la solution de sulfocyanure d 'ammonium est t r è s stable. 

3. Solution de sulfate de peroxyde de fer et d'ammonium. On emploie 

une solution de ce sel sa turée à la t empéra tu re ordinaire et on ajoute tou

jours des quant i tés à peu près équivalentes à la l iqueur à t i t rer , soit 5 C. C. 

environ pour 200 à 300 C. C. 

La fixation du t i t re du sulfocyanure d 'ammonium est t r ès s imple . On 

étend 10 à 20 C. C. de la solution normale d 'argent avec env i ron 200 C. C. 

d'eau et on ajoute 5 C. C. de la solution do fer. Si celle-ci colore notab lement 

le l iquide, on ajoute un peu d'acide azotique pur , jusqu ' à décolorat ion. Si 

maintenant on fait couler à l 'aide d 'une bure t te la solution de sulfocyanure 

1 Si l'on emploie l'azotale d'argent, on étend à 1 litre la solution d'une quantité cor
respondante du sel. 
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i Ann. der Chem. u. Pharm., XCIV, 198; XCY, 110. 

d 'ammonium à t i t rer , il se forme immédiatement un précipité blanc 

de sulfocyanure d 'argent . Si l'on effectue la précipitat ion sans agiter le 

l iquide, on observe en m ê m e temps la coloration rouge de sang du sulfo

cyanure de fer, qui disparaît immédiatement par agitation. Lorsque la 

précipitation est p rès de sa fin, le précipité s 'agglomère en flocons comme 

le chlorure d 'argent, et, en ajoutant de nouveau du sulfocyanure d ' ammo

nium, on peut reconnaî t re facilement la fin de la réaction à l 'apparition 

d'une couleur b run clair. On doit toujours choisir comme indice de la 

réaction le passage au b run clair, parce que cette nuance est la plus sûre 

et que , pour la produire , il ne faut qu 'une très peti te quanti té de sulfocya

nure alcalin. 

Pour doser l 'acide cyanhydrique dans une l iqueur, on fait couler celle-

ci avec une pipette dans la solution normale d 'argent qui doit être en 

excès (on détermine par un essai préalable la quanti té nécessaire) et on 

dose le reste de l 'argent avec le sulfocyanure d 'ammonium. Gomme ce 

dernier agit facilement s u r le cyanure d 'argent en donnant naissance à du 

sulfocyanure d'argent, on est obligé de filtrer d'abord le précipité de cya

nure d 'argent et d'effectuer le dosage de l 'argent dans le l iquide filtré. 

Par suite de cette circonstance, la méthode est, dans le cas présent (elle 

convient surtout , comme il sera dit plus loin, pour le dosage des halo

gènes, de Y argent, etc.) , trop compliquée et par suite moins exacte que 

la méthode de Liebig décri te précédemment . 

C. AVEC U S E SOLUTION DE CUIVRE. 

Ce procédé, analogue au précédent , est dû à C. Mohr1. Si dans une 

l iqueur contenant de l 'acide cyanhydrique et un excès d 'ammoniaque on 

verse une dissolution d'un sel de bioxyde de cuivre , la couleur bleue de 

l ' ammoniure de cuivre disparait , en même temps qu'il se forme du cya

n u r e de cuivre incolore, CuCy ! , et un peu d 'urée. Chaque goutte de la 

l iqueur cupr ique forme une tache bleue qui disparaît par l 'agitation, et, si 

l 'on opère dans une capsule en porcelaine, on saisit avec la plus grande 

ne t te té le moment où la plus légère coloration bleue permanente se mani

feste. Au commencement la couleur bleue disparaît instantanément, vers 

la fin c'est un peu moins rap ide ; on ne note donc le volume employé 

que quand la couleur a pers is té quelques instants ; elle disparaît ensuite 

de nouveau. 

La formation de l 'urée ou du cyanate d 'ammonium suppose aussi natu

rel lement la production d'acide cyanhydrique, absolument comme l 'action 

du chlore su r la potasse, en formant du chlorate de potassium, donne aussi 
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Avec certaines concentrat ions et dans les cas où le cyanogène et l 'acide 

cyanhydrique se décomposent en acide formique et ammoniaque , Liebig 

avance qu'elle peut donner des résultats tout aussi exacts que la solu

tion d'argent. Les analyses de combinaisons cyanogénées compl iquées 

que C. Mohr 1 a publiées ont donné des nombres parfaitement concor

dan t s . 

La méthode par le cuivre a donc un désavantage sur celle par l ' a rgen t 

à cause des décompositions secondaires possibles, mais elle a un a v a n 

tage : c'est qu 'avec des l iqueurs t roubles, comme l 'eau d 'amandes a m è r e s , 

on saisit mieux la fin de l 'opération. Dans tous les cas, les deux procédés 

ne sont pas tout à fait constants dans leur résul ta t final, car souvent la 

l iqueur devenue bleue se décolore au bout de peu de t emps , et f réquem

ment le précipité blanc qui semblait permanent disparaî t aussi ap rès 

qu 'on a cru pouvoir p rendre note des résultats de l 'analyse. 

Pour doser les cyanures alcalins, / . B. Hannay s ajoute à la solution 

rendue alcaline avec de l 'ammoniaque une solution normale de bichlo-

ru re de mercu re , jusqu 'à ce qu'il se produise une opalescence pers is tante . 

La présence des cyanures et des sulfocyanures serait sans influence su r 

le dosage. 

1 Annal. d. Chem. u. Pharm., VC, 110. 
2 Bei: d. deutsch, chem. Ges., XI, 807. 

naissance à du chlorure de potass ium correspondant à de l 'acide c h l o r h y -

drique. La formation de cet acide cyanhydr ique doit év idemment a v o i r de 

l'influence sur le procédé de dosage en question. Liebig a en effet t r o u v é 

que pour une même quanti té d'acide cyanhydr ique la quan t i t é de so lu 

tion de cuivre employée ne res te pas la m ê m e ; elle change avec la p ropor 

tion d 'ammoniaque ajoutée, et son degré de concentra t ion. La m é t h o d e 

par le cuivre donne toujours un peu plus d'acide cyanhydr ique q u e celle 

par le ni trate d 'argent . Ainsi, pour 10 G. C. d'acide p russ ique é tendu , il 

fallut : 

Solution d'argent. Solution de cuivre. 

12 G. C. 12,8 C. C. 
12 13 
12,2 13,1 
H,9 12,9 

Moyennes : 11,03 C.C. 13,02 C. C. 
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Cl. DOSAGE PAR L'Al lGEKT. 

SUBSTANCES FORMULES 
POIDS 

ÉQUIVALENTS 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 1 C. C. 

DE SOLUTION 
DÉCIME D'ARGENT 
= 1 P . CENT DE 

LA SUBSTANCE 

1 c. c. 
DE SOLUTION 

DÉCIME D'ARGENT 

CORRESPOND A 

Cl 33,37 0,3537 gr. 0,003537 gr. 

113. Chlorure de potas-
KCl 74,40 0,7410 0,00744 

114. Chlorure de sodium. NaCl 58,37 0,5837 0,005837 

115. Chlorure d'ammo-

AzII''Cl 53,38 0,5338 0,005338 

Touto combinaison à 
1 équiv. de chlore.. . * / 1 0 0 équiv. î/ioooo équiv. 

Le chlore à l 'état de chlorure métall ique so lublepeut être complètement 

précipi té par une solution t i t rée d 'argent. Comme par la double décompo

sition il se forme du chlorure d 'argent, il faut que le chlore soit combiné 

dans le composé à précipiter comme il l 'est dans le chlorure d 'argent ; il 

faut qu' i l soit uni à u n corps dont les caractères chimiques diffèrent peu de 

ceux de l 'argent. Ainsi, on ne pourra pas le précipi ter dans le chlorure de 

phosphore, le chlorure de carbone. Dans l'acide chlorique, le chlore n 'est 

q u e la base d'un oxacide et il n e peut non plus être précipité sous forme 

d e chlorure d 'argent. Ce dernier sel étant insoluble dans l 'eau et dans 

les dissolutions de sels à oxacides, la précipitation de l 'argent est com

plète . Mais il se dissout notablement dans les chlorures de potassium, 

de sodium et d 'ammonium. Toutefois, cela ne doit pas importer ici, car à 

la fin de la précipitation tous les chlorures alcalins sont décomposés . 

La solution d 'argent qu'on emploie est la dissolution ordinaire normale 

décime, renfermant d 'équiv. = 10,760 gr . d 'argent pur dans un litre. 

Pour le but que nous nous proposons ici, elle doit être neu t r e . L'argent 

laminé et pesé exactement est dissous dans l'acide azotique pur , en cou

vran t le vase avec un verre de mont re , posé la partie convexe en dessous, 

afin d'éviter les per tes par projection. Après dissolution complète, on lave 

le ve r re avec de l 'eau distillée que l'on reçoit dans le l iquide, sans faire 

bouillir on évapore lentement au bain de sable ju squ ' à siccité, et l'on 

chauffe j u squ ' à commencement de fusion. On dissout dans de l 'eau d is -

Chlore. 
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tillée, on chasse avec les eaux de lavage dans le flacon d'un l i tre, on achève 

de remplir jusqu 'au trait et on mélange in t imement par ag i t a t i on . 

Comme contre- l iqueur on dissout d 'équiv. de sel mar in p u r et sec 

= 5,837 gr. dans un l i tre. Nous reviendrons su r la p répa ra t ion d e ces 

l iqueurs d 'épreuve à propos du dosage de l 'argent . 

Les poids équivalents de l 'argent et du chlore ont été d é t e r m i n é s t rès 

exactement. On les a dé terminés par précipitation, p réc i sément d ' après le 

m ê m e procédé que celui dans lequel on en fait usage . Aussi , quand les 

l iqueurs sont bien préparées avec des substances pures , elles on t exac te 

men t la m ê m e valeur, c 'est-à-dire qu'elles se décomposent à vo lumes 

égaux. 

Deux bure t tes à pince t rès exactement graduées furent placées l 'une à côté 

de l 'autre et de chacune on fit écouler 30 C. C. dans un vase bien p rop re . 

Lorsque le l iquide se fut éclairci après agitation et chauffage, on en versa 

deux portions dans deux ver res à expér iences . A l 'une on ajouta une 

gout te de solution d'argent, à l 'autre une gout te de solution de sel m a r i n ; 

au p remier moment , on ne r emarque aucun trouble appréc iable dans les 

deux vases. En employant des matières pures , on obtient donc avec des 

poids exacts et des buret tes exactement graduées des l iquides parfai te

ment concordants et des réactions exactes. Le dosage du chlore avec l 'ar

gent conduit à des résul ta ts tout à fait r igoureux , seu lement c 'est un peu 

long et en cela on perd un des avantages de la méthode vo lumét r ique . 

Pour doser le chlore en le précipitant complètement avec l 'argent , on 

opère de la manière suivante : 

On dissout le chlorure pesé avec de l 'eau distillée dans u n flacon à 

l 'émeri en ajoutant un peu d'acide azotique, et l'on fait couler la solution 

décime d 'argent de la buret te , en secouant de t emps en t e m p s le flacon. 

Tant que l'on voit à la surface du liquide se former ne t tement un précipi té 

blanc, on continue à verser la l iqueur d 'épreuve. Mais il a r r ive u n momen t 

où cela n 'es t plus facile à reconnaître . Il faut alors laisser la l iqueur 

s'éclaircir. On y aide en chauffant le l iquide p resque à l 'ébullition, soit au 

bain de sable, soit au bain-marie. Le précipité se ramasse en flocons, qui , 

par l 'agitation, rassemblent toutes les part ies ténues flottant dans la 

l iqueur ; celle-ci devient translucide, opaline, bleuâtre , et l 'on peu t alors 

voir facilement la formation d'un nouveau précipité. Après refroidisse

ment , on essaye de nouveau avec la solution d'argent, on impr ime un l ége r 

mouvement giratoire au vase et on continue jusqu 'à ce qu 'on n e p u i s s e 

de nouveau plus reconnaî t re s'il se forme un précipité. Il faut a lors de 

nouveau laisser la l iqueur s 'éclaircir et maintenant plus que la p r e m i è r e 

fois, parce que le nouveau t rouble qui pourra se produi re se ra p lus 

faible. Le dernier moment de l 'opération est le plus difficile à sa i s i r , 

parce qu'il n 'est pas facile de ne plus r ien observer dans la l iqueur . Aussi 
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6. PAR LA SOLUTION n'ARGENT AVEC LE CHROMATE NEUTRE DE POTASSIUM COMME INDICATEUR, 

D'APRÈS F. MOHR. 

Si dans une dissolution d'un chlorure neutre on ajoute quelques gouttes 

d'une solution de Chromate neutre de potassium et si l'on y verse de l'azo

tate d'argent neutre, il ne se formera pas de Chromate d'argent, tant qu'il 

y aura une trace de chlore non précipité. Le Chromate d'argent, qui se 

forme momentanément, est rouge de sang, il se voit très bien au milieu 

du liquide faiblement jaunâtre, et il disparaît immédiatement par l'agita

tion tant qu'il y a du chlorure non décomposé. De cette façon on ne peut 

guère se tromper que d'une goutte sur la quantité de liquide nécessaire à 
la précipitation. Lorsque l'opération est achevée , le précipité et le liquide 

ont une coloration franchement rougeâtre. Le phénomène serait encore 

plus net si le Chromate de potassium était incolore, et c'est pour cela 

que j'ai essayé d'employer l'arséniate de sodium. Il est préférable au 

phosphate de sodium, parce que l'arséniate d'argent a une couleur rouge 

brun foncé; cependant le Chromate de potassium convient mieux, parce 

que la couleur rouge sang du Chromate d'argent est plus franche encore. 

Pour comparer les résultats avec le Chromate d'argent à ceux obtenus 

sans lui, on plaça deux burettes à côté l'une de l'autre : dans l'une, on 

versa la solution de sel marin; dans l'autre, celle d'argent. On prenait 
d'abord une quantité quelconque de chlorure de sodium, on titrait au 

rouge avec le nitrate d'argent, on notait les divisions des deux burettes 

et l'on versait une nouvel le quantité de chlorure de sodium dans le liquide 

déjà essayé. Voici les résultats : 

Sol. décime de chlorure Sol. décime d'argonl. 
de sodium. 

4,2 C. C. 4,3 C. C. 
6,7 _ 6,8 — 

11 — 11,1 — 
12 — 12,1 — 
17,75 — 17,75 -
18,2 — 18,3 — 
25,85 — 25,95 — 
26 — 26,1 — 

On employait donc toujours Ì C. C. de solution d'argent de plus, et 
c'est la quantité nécessaire, dans cette manière d'opérer, pour produire 
la réaction finale indicatrice. Si l'on fait tomber avec précaution de la solu
tion de sel marin dans la liqueur pour ramener la teinte jaune serin, les 
deux burettes donnent les mêmes nombres. La méthode est donc rigou
reuse et tout à fait directe. 

M o h r et Classen . — ANALYSE, 3· EDIT. 24 

est-on assez incertain de savoir si l'on n'a pas mis quelques gouttes de 
trop. Je préfère toujours une analyse directe en poids. 
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En mettant du chromate neu t re de potass ium dans de l 'azotate d 'argent , 

il se forme du chromate d 'argent, sel p resque insoluble dans l 'eau et de 

couleur rouge vif. Mais si l 'on verse la solution d 'un ch lo ru re métal l ique 

sur le chromate d 'argent , celui-ci se transforme immédia temen t e n chlo

ru re d 'argent et en un chromate soluble. Comme le chromate d'argent est 

soluble dans les acides libres, il ne peut pas se former dans des solut ions 

acides, et c'est pour cela que l'azotate d 'argent doit ê t re b ien neu t re - La 

décomposition a lieu aussi dans une l iqueur a l ca l i ne , r enfe rmant un 

excès de carbonate de sodium, mais ce dernier sel n e doit pas n o n plus 

être en t rop grand excès. Il se formerait dans ce cas du ca rbona te d'ar

gent , qui , il est vrai , est aussi décomposé par le ch lo ru re alcalin ; mais, 

comme il n ' a pas une couleur part icul ière, il n e rempl i ra i t pas l e but . Il 

faut donc que la l iqueur à essayer soit, comme la solution d ' a r g e n t , aussi 

neu t r e que possible. Quand cette condition de neutral i té es t r empl i e , on 

procède comme nous avons dit, car la neutral i té persis te pendan t la réac

tion. Si l'on a une substance alcaline, comme une polasse , u n e soude, il 

faut neutra l iser la p lus grande part ie du carbonate alcalin pa r u n acide 

qui ne gêne pas l 'essai, par exemple par l 'acide azotique ou l 'acide acé

t i q u e ; on pourra s 'aider du papier de tournesol . Le l iquide n e doit pas 

devenir acide pendant l 'opération, sans quoi le ch roma te d ' a rgen t ne se 

produirai t pas ou seulement en pet i te quant i té . Le l iquide doit avoir une 

teinte jaune pâle, et à la place où tombe la gout te de n i t ra te d 'argent il 

doit se faire u n e tache rouge foncé. Une légère alcalinité est moins nu i 

sible, parce que le chromate d 'argent peut t rès bien ê t re observé à côté du 

carbonate d 'argent . 

La quanti té de chromate de potass ium à ajouter n 'est jamais tout à fait 

la m ê m e , et cependant les résultats sont concordants . Ord ina i rement on 

prendra 4 à 5 gout tes d 'une dissolution de chromate n e u t r e de potassium 

pur , sa turée à froid. Quand il y a beaucoup de ch lorure , il n e se produit 

pas au commencement de l 'analyse de coloration rouge , ma i s à la fin elle 

devient d 'autant plus sensible qu'elle se fait au sein d 'une plus g r a n d e quan

tité de chlorure d 'argent blanc. Si l'on a pr i s trop de chromate de potas

sium, le passage du jaune au rouge est moins net . L'essai es t t r ès ne t à la 

lumière artificielle, parce qu'alors la te inte jaune disparaît , et non pas la 

couleur rouge . Si l'on a versé trop de la solution d 'argent et produi t une 

forte coloration rouge , on peut corr iger l 'essai avec u n e solut ion décime 

de chlorure de sodium. On ve r se de celle-ci gout te à g o u t t e avec une 

bure t te au 1/10 de C. C. j u squ ' à disparition complète de la couleur rouge , 

et on re t ranche le volume de chlorure de sodium ajouté du vo lume do 

solution d 'argent . 

Voici quelques exemples qui donneront une idée de la r i g u e u r de la 

méthode : 
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Avec 0,2 gr . de sel pur calciné on employa 34,4 G. C. de solution d'ar

gent , puis 0,1 C. G. de solution de sel . Cela fait donc 34,3 G. G. solution 

d'argent = 0,2002 gr. de sel mar in . 

0,2 gr . de chlorure de potass ium donnèrent dans deux essais succes 

sifs 20,8 et 26,8 C. C. de solution d'argent, ce qui fait 26,8 x 0,0074 = 

0,19939 gr. chlorure de potass ium. 

Avec 0,2 g r . de sel ammoniac u n premier essai donna 37,33 C. G., un 

second 37,25 G. C. de solution d 'argent . Le premier résul ta t correspond à 

0,1994 gr . , le second à 0,1988 de sel ammoniac. 

Ces expériences suffisent pour mont re r que les chlorures alcalins peu

vent être dosés avec une g rande précision à l'aide de cet te méthode . 

Nous ne dosons que le chlore, et la na ture du métal est dé te rminée par 

d 'autres moyens . La m ê m e chose a lieu aussi dans le dosage du chlore 

par pesée du chlorure d 'argent. Laméthode s 'applique fort bien pour doser 

le chlore dans des substances dont la composition n 'est pas connue r igou

reusement , telles que les potasses , le sel de Glauber brut , l 'ur ine, les 

eaux de source, les eaux minérales , etc. 

D'après les recherches de H. Pellet la présence des a rsén ia tes , a r sé -

nites et phosphates , des composés du fluor n 'exerce aucune influence 

nuisible ; le chromate d 'argent , indicateur de la réaction finale, se forme 

plus tôt que les combinaisons de ces acides avec l 'argent . 

On peut t rès bien décomposer le chlorure de baryum et le chlorure de 

plomb par le sulfate de potassium ou de sodium et t e rminer le dosage du 

chlore sans filtrer. Les sels de zinc et ceux de calcium ne nécessi tent aucun 

t ra i tement préalable, parce que , en dissolution é tendue, ils ne forment pas 

de précipité avec l 'acide chromique . 

SOLUTION CONCENTRÉE DE CIILOIlUnE DE SODIUM. 

Cette dissolution est remarquable par la quanti té constante de sel qu'elle 

renferme à des tempéra tures fout différentes; aussi peut-on la p rendre 

pour faire la l iqueur normale au lieu de peser le sel solide. Elle a sur tout 

été employée par Liebig dans son étude sur le dosage de l 'urée . P lus ieurs 

* chimistes en ont déterminé exactement la composition. Son poids spéci

fique, suivant Karsten, est 1,20 40 et 1,205, suivant Antkon. 

Comme moyenne de quatre analyses, d'accord du res te avec celles de 

Fuchs et de Fehling, Liebig donne dans 10 C. C. 3,184 gr . de ch lorure de 

sodium. 

On fait cette dissolution concentrée avec de l 'eau distillée et des cubes 

bien t ransparents de sel g e m m e incolore. Ce sel ne donne pas la moindre 

t race de substances é t rangères aux réactifs les plus sensibles et ne devient 

i Bull. Soc. chim. de Paris, XXVIII, 68. 
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pas humide à l'air. On met l 'eau et les cristaux dans un flacon, et on agite 

de t emps en t emps . Il faut p lus ieurs jours pour que la sa tura t ion soit com

plète, et on le reconnaît à ce qu 'en inclinant le flacon on ne voit p lus au 

fond se former de stries liquides provenant de couches inéga lemen t denses 

qui se mélangent . 

Ayant préparé une semblable dissolution qui resta q u a t r e mois s u r les 

cristaux, on en pri t 5 G. G. avec une pipette et on les pesa bien exacte

ment . On trouva 6,021 gr . Le poids spécifique est donc = 1,2042, 

nombre d'accord avec ceux cités plus haut . 

Ces 5 C. C. furent addi t ionnés d'eau de façon à faire 500 C. C , et on 

dosa le chlore avec la solution d'argent et le chromate de po ta s s ium. 

Pour 2j C. C. il fallut 13,6 C. C. do solution d'argent 
— 100 — Si,5 — 

Cela correspond à 272 et 272,5 C. C. pour les 500 C. C. de la solution 

de sel. P renons la moyenne, soit 272,25, et nous t rouverons 1,58912 gr. 

de sel marin dans 5 C. C , soit 3,17824 gr. de ch lorure de sod ium dans 

10 C. C. de la dissolution sa tu rée . Ce procédé de dosage est b ien plus 

s imple, plus expéditif et plus certain que celui qui cons is te à évaporer à 

siccité, calciner pour chasser l'eau et peser le résidu. 

Pour faire maintenant une solution normale décime avec cet te dissolu

tion saturée de sel, r ien de plus simple. 

Puisque 5 C. G. de la solution saturée précipi tent 272,25 C. C. de la 

solution normale décime d 'argent, combien en faudrait-il pour 1000C. G.? 

11 en faudra ~ « x 1000 ou 18,37 C. C. On p rendra donc exactement avec 

u n e pipette 18,37 C. C. de la dissolution saturée de sel g e m m e pur , on les 

versera dans un ballon jaugé d'un litre et on achèvera de r empl i r avec de 

l'eau jusqu 'au trait . Ce moyen, essayé plusieurs fois, a donné d'excellents 

résultats , meil leurs même et plus concordants que par la pesée d i rec te du 

sel g e m m e . 

SUR LA SOLUBILITÉ DU CUR0MATË D'ARGENT DANS L'EAU. 

Comme la solubilité du chromate d 'argent dans l 'eau a de l 'influence 

sur les analyses p récéden tes , il était utile de l 'étudier d 'une façon par t icu

lière. On fit d issoudre du chromate neut re de potass ium pu r dans de l 'eau 

distillée, et on ajouta de l'azotate neu t re d 'argent , de façon cependan t à ne 

pas précipiter tout le chromate , ce qu 'on reconnut à la couleur j a u n e du 

liquide filtré. Celui-ci fut additionné de quelques gout tes de so lu t ion de 

chlorure de sodium, de façon à le rendre l égè rement opalin, et on chauffa, 

ce qui ne produisit pas la formation de flocons de chlorure d ' a rgen t . 

L'eau de lavage du précipité de chromate d 'argent avait toujours une 
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légère teinte jaune. Quand le précipité fut bien égoutté, l'eau qui passait 
donnait avec la solution de chlorure de sodium un trouble un peu plus 
abondant que la première liqueur saline concentrée qui avait filtré la pre
mière. Une portion du précipité bien lavé fut mise avec de l'eau distillée, on 
agita fréquemment, on abandonna vingt-quatre heures. On prit 100 G. C. 
de la liqueur et on évapora dans un petit creuset en porcelaine ; le résidu 
pesait 0,015 gr. Il en résulte que 1 partie de chromate d'argent se dissout 
dans 6066,6 G. G. ou grammes d'eau à 17°,5. 

Une autre portion du chromate d'argent humide fut mise dans de l'eau 
distillée, chauffée et maintenue à l'ébullition pendant dix minutes. On jeta 
chaud sur le filtre et on chauffa de nouveau le liquide filtré, en rejetant 
sur le filtre jusqu'à ce que l'entonnoir et le filtre eussent la température 
du liquide bouillant. On prit alors 100 G. G. du liquide qui passait et on 
les refroidit en plongeant le vase dans l'eau froide. Il se fit un léger dépôt 
de chromate d'argent. Les 100 C. G. fournirent 0,027 gr. de chromate d'ar
gent, soit 1 partie dans 3704 parties d'eau bouillante. 

Il résulte de ces essais que, dans les dosages de chlore avec le chromate 
de potassium, il ne faut pas trop étendre d'eau, il faut concentrer par éva-
poration les liquides trop étendus (tels que eaux de fontaines, de fleuves), 
et enfin ne pas faire le titrage dans des liqueurs chaudes. 

C. AVEC LES SOLUTIONS D'ARGENT ET DE SULFOCYANURE D'AMMONIUM 

ET LE SULFATE DE PEROXYDE DE FER COMME INDICATEUR, D'APRÈS J. VOLHARD. 

La méthode repose sur le même principe que le dosage du cyanogène 
(voy. p. 363). Elle offre sur la méthode de Mohr cet avantage particulier, 
que le dosage peut être effectué en solution acide. Relativement au mode 
d'exécution, je renvoie à la page 363. Gomme en présence d'acide azotique 
le chlorure d'argent n'est transformé que lentement par l'acide sulfocyan-
hydrique en sulfocyanure d'argent, on n'a pas besoin de filtrer le chlorure 
d'argent et de doser l'excès d'argent dans le liquide filtré. Cependant, pour 
réduire au minimum l'action de l'acide sulfocyanhydrique sur le préci
pité d'argent, il est convenable d'ajouter immédiatement la solution du 
sulfocyanure et de mélanger rapidement en agitant le liquide. On titre 
jusqu'à apparition d'une couleur légèrement jaune brunâtre, qui, le 
liquide étant abandonné au repos, persiste pendant 10 minutes environ. 

Les dosages suivants donneront une idée de l'exactitude de cette 
méthode élégante : 

E m p l o y é : T r o u v é : C h l o r e c a l c u l é : 

0,3277 gr. NaCl 0,3276 gr. NaCl correspondant à 0,1988 gr. Cl = 60,57 p. ioo 60,68 p. 100. 
0,2733 gr.NaCl 0,2732 gr. NaCl — 0,1658 gr. Cl = 60,66 _ _ 
0,3150 gr. NaCl 0,3153 gr. NaCl — 0,1913 gr. Cl = 60,73 _ _ 
0,3579 gr. NaCl 0,3574 gr. NaCl — 0,2169 gr. Cl = 60,63 _ _ 
0,3054 gr. NaCl 0,3054 g r . N a l — 0,1853 gr. Cl = 60,68 _ _ 
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(1. AVEC L'AZOTATE DE RIOXYuE DE MERCURE. 

Ce procédé est dù à Liebig qui l'a sur tout employé pour doser le chlo

ru re de sodium dans les u r ines . Il repose sur ce fait que l 'azotate de 

hioxyde de mercure forme u n précipité blanc e t dense dans les liqueurs 

contenant de l 'urée en dissolution, tandis que le b ichlorure de mercu re ne 

précipite pas l 'urée. Si l'on ajoute un chlorure alcalin à u n e dissolution 

d'azotate de hioxyde de mercure , il se fait une double décomposi t ion , d'où 

résul tent un azotate alcalin et du bichlorure de m e r c u r e : 

Hg AzO3 a + 2NaCl = HgCP + 2NaAzO'. 

En mélangeant deux dissolutions saturées , l 'une d'azotate de hioxyde de 

mercure , l 'autre de chlorure de sodium, tout se prend en u n e masse cris

talline lamelleuse, formée de bichlorure de mercu re . Si dans u n e dissolu

tion d 'urée on ajoute du chlorure de sodium, et si l 'on y ve r se lentement 

par peti tes portions une dissolution étendue d'azotate de bioxyde de mer

cure , il se forme au point de contact des deux liquides u n t rouble blanc 

qui disparaît aussitôt par l 'agitation, de sorte que la l iqueur redevient 

aussi t ransparente qu 'auparavant . Sans la présence du sel mar in , le trouble 

persisterait . Ce point atteint, une seule gout te nouvelle d 'azotate de mer

cure produit un t rouble permanent . Il résul te donc de là q u e , si l 'on con

naît la quant i té de mercure renfermée dans la dissolution d'azotate de 

bioxyde de mercure , on pourra du volume de cette dissolution nécessaire 

pour arr iver à produire un trouble pe rmanent conclure la quantité de 

chlore ou de chlorure, puisque 1 équiv. de m e r c u r e correspond juste à 

2 équiv. de chlore. L'urée de l 'urine ser t ici d' indicateur. Mais, comme nous 

possédons maintenant pour le dosage du chlore dans l 'ur ine des méthodes 

beaucoup meilleures et tout à fait sûres , la méthode de Liebig, autrefois 

t rès appréciée, a perdu tout intérêt . Il en sera question dans la deuxième 

partie de cet ouvrage (Applications), à propos de l 'u r ine . 

Ilromc. 

\ \ EC LES SOLUTIONS D'ARGENT ET DE SULFOCYANURE D'AMMOMUM 

ET LE SULFATE DE PEROXYDE DE FER ET D'AMMONIUM COMME INDICATEUR, D'APRÈS J. VOLIIARD a . 

Le dosage est t rès simple, parce que l 'acide sulfocyanhydrique, dans les 

conditions où est effectué le t i t rage, agit à pe ine sur le préc ip i té de bro

mure d'argent. On mélange la solution du b romure métal l ique (environ 

100 C. C.) avec 5 C. C. de solution de peroxyde de fer et d ' ammonium et 

on ajoute quelques gout tes de sulfocyanure d ' ammonium j u s q u ' à colora-
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IODE 375 

tion rouge intense. Dans cette solution on verse en agitant de la solution 
normale décime d'argent jusqu'à décoloration complète, et on titre l'excès 
d'argent avec la solution normale décime de sulfocyanure d'ammonium 
<voy. p. 303). Si l'on retranche de la solution d'argent les centimètres 
cubes de sulfocyanure d'ammonium employés pour le dernier titrage et 
si l'on multiplie par 0,00797(3, on obtient la quantité de brome exprimée en 
grammes. 

Relativement à la préparation des liqueurs normales, etc., je renvoie à 
Cyanogène (p. 3G3). 

Voici quelques résultats d'analyses : 

Employé : Trouvé : 

0,3689 gr. KBr 0,3062 gr. KBr correspondant à 0,208 gr. Br 
0,5533 gr. — 0,3550 gr. — — 0,3728 gr . Br 
0,6318 gr. — 0,6336 gr. — — 0,4326 gr. Br 
0,6734 gr. — 0,6753 gr. — — 0,4536 gr. Br 
0,2117 gr. — 0,2120 gr. — — , 0,1424 gr. Br 

Iode . 

D'APHÈS p . VOLIIXRD *. 

Comme, en présence d'un sel de peroxyde de fer et de l'acide azotique, 
l'iode est séparé des iodures métalliques, on ne peut procéder pour le 
dosage de ce métalloïde comme dans le cas précédent. Volhard propose 
d'opérer de la manière suivante. A la solution de l'iodure métallique très 
étendue (1 p. d'iodure et 200 à 300 parties d'eau) et contenue dans un 
flacon à l'émeri, on ajoute peu à peu en agitant la solution normale décime 
d'argent). Tant qu'il y a de l'iodure non décomposé, le liquide présente un 
trouble laiteux par suite de la dissémination des particules fines du préci
pité blanc jaunâtre. Lorsque la précipitation est terminée et qu'il y a un 
très léger excès d'azotate d'argent, l'iodure d'argent devient floconneux et 
se dépose rapidement. On ajoute encore un petit excès de solution d'ar
gent; afin de transformer en iodure d'argent l'iodure métallique non 
décomposé qui a pu être entraîné par le précipité, on agite vivement pen
dant quelques minutes et on titre l'excès d'argent avec le sulfocyanure 
d'ammonium, en employant comme indicateur le sulfate de peroxyde de 
1er et d'ammonium. Gomme l'acide sulfocyanhydrique est sans action sur 
l'iodure d'argent, il n'est pas nécessaire de filtrer le précipité. On ajoute 
peu à peu, en agitant fortement, la solution de sulfocyanure, jusqu'à ce que 
la coloration brun clair ne disparaisse plus après agitation prolongée. 

Si l'on multiplie par 0,012654 les centimètres cubes de solution d'argent 

Calcule : 

= 67,22 p. 100 67,17 p. 100. 
= 67,37 — — 
= 07,37 — — 
- 67,36 — — 
= 67,21 — — 
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IODE PRÉCIPITÉ SOUS FOR1IE D'IODURK DE P U A t D I L ' M . 

L'iode peut être précipité dans les iodures solubles par le protochlorure 
de palladium ou l'azotate de protoxjde de palladium. Kersting a publié un 
travail sur ce sujet dans les Annalen der Chem. u. Pharm., LXXXVTI, 
25. En mélangeant un iodure soluble avec une dissolution de palladium, 
on obtient suivant la concentration des liquides une coloration brunâtre, 
brune ou noire, qui semble tout d'abord formée par une substance trans
parente. En agitant, chauffant et abandonnant au repos, le précipité 
d'iodure de palladium se rassemble en flocons noirs, et le liquide est 
incolore ou brun clair. On peut alors reconnaître s'il se fera une nouvelle 
précipitation. 

Il faut d'abord titrer la solution de palladium, car en général on se pro
cure dans le commerce une solution d'une force inconnue ou bien on la 
prépare soi-même avec le palladium métallique dont la pureté est toujours 
douteuse. L'opération du titrage est la même que celle du dosage de l'iode. 
Celui-ci ne doit être ni libre ni à l'état d'acide iodique, mais sous forme 
d'iodure métallique. A cause de la sensibilité de la réaction, il faut que les 
dissolutions d'iode et de palladium soient très étendues. 

Pour l'iode on fait une dissolution d'iodure de potassium contenant 
1 milligr. d'iode par centimètre cube. Pour cela, on pèse bien exactement 
1,30849 gr. d'iodure de potassium chimiquement pur, que l'on dissout 
dans l'eau distillée de facon à faire un litre. 

Quant à la dissolution de palladium, on prendra par exemple 10 C. C. de 
celle qu'on possède, on en fera 500 C. C. dans le ballon jaugé. On en rem
plit alors une burette graduée. On prend maintenant 10 C. C. de la solu
tion d'iode dans un flacon à l'émeri, on étend d'eau de façon à avoir 50 à 
80 C. C. On plonge le flacon dans l'eau chaude, on y ajoute quelques-
gouttes d'acide chlorhydrique, et, quand le liquide est chaud, on le place 
sous la burette. On fait couler la solution de palladium, ce qui produit 
immédiatement une forte coloration et un précipité. Tant qu'on distingue,, 
à la faveur de la couleur blanche du pied en porcelaine du support de la 
burette, la formation d'un trouble, on continue à ajouter la solution de 
palladium en agitant le liquide. Quand le phénomène n'est plus net, on 

réellement employés (après soustraction de la solution de sulfocyanure 
d'ammonium), on obtient l'iode exprimé en grammes. 

Volitarci donne les résultats suivants : 

E m p l o y é : T r o u v é : C a l c u l é : 

0,9808 gr. Kl 0,9802 gr. Kl correspondant à 0,7494 gr. I = 76,41 p. 100 76,45 p. 100. 
0,628S gr. — 0,6275 gr. — — 0,4798 gr. I = 76,30 — — 
1,1337 gr. — 1,1336 gr. — — 0,8G68 gr. I = 76,45 — — 
2,3567 gr. — 2,3566 gr. — — 1,8020 gr. I = 76,40 — — 
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IODE PRÉCIPITÉ SOUS FORME D'IODURE DE PALLADIUM <i 377 

secoue le l iquide clans le flacon et on laisse déposer. On peut alors voir 

dans la l iqueur éclaircie s'il se fait un nouveau précipi té . Dans les solutions 

de plus en plus é tendues , la formation du trouble est p lus lente , il faut 

a t tendre plus longtemps et laisser chaque fois déposer. Vers la fin, on met 

un peu du l iquide limpide sur un verre de montre placé su r la porcelaine 

blanche et l'on y verse quelques gout tes de la solution de palladium. On 

reconnaît ainsi facilement s'il se fait un nouveau précipi té . On rejette le 

tout dans le flacon, on ajoute quelques gouttes de palladium, on secoue et 

on continue en faisant usage du verre de mont re jusqu 'à ce qu'il ne se 

produise plus de coloration b r u n e ; l 'opération est alors t e rminée . 

On peut recommencer l'essai avec une autre quanti té de l iqueur d' iode, 

afin de s 'assurer de la constance des résul tats . 

On connaît ainsi la valeur ou le t i t re de la solution de palladium en 

iode, et l'on peut employer ce liquide directement avec ce titre ou bien le 

rendre équivalent à la solution d'iode. 

Voici les résul ta ts d 'un essai : 

Avec 10 C. G. d 'une solution concentrée de palladium on fit 500 G. C. De 

cette solution étendue, il fallut pour 10 G. C. de l iqueur d ' iodure de potas

s ium et successivement 4 , 7 ; 4 ,7 ; 4,8 C. G. Avec 20 G. G. on employa 9,3 

G. C., donc 4,G5 pour 10 G. G. d ' iodure. Ainsi en moyenne 4,7 G. C. de la 

solution de palladium correspondent à l O C . C . d e l a solution d'iodure ou 

à 0,010 gr . d ' iode. 

Les 10 C. G. de la solution primitive concentrée de palladium corres

pondent donc à ^ j X 500 = 1,064 gr. d'iode. Si de ces 10 C. G. on en fai

sait 1064 G. G., 10 C. G. de la l iqueur correspondraient à ~^ X 10 

= 0,01 gr . d'iode et la l iqueur de palladium serait équivalente à celle d'io

dure . C'est ce que l 'expérience confirma. 10 C. C. de la solution d ' iodure 

avec 10 C. G. de la nouvelle solution de palladium donnèrent un liquide à 

peine coloré; avec 10,1 G. C. de palladium il n 'y avait plus de coloration 

appréciable. 

On peut aussi de cette manière déterminer la r ichesse de la solution con

centrée de palladium. Dans l ' iodure de palladium il y a 126,54 d'iode pour 

53,4 de pal ladium. 

Les 4,7 C. G. précédents de solution de palladium étendue, qui étaient 

égaux à 10 G. G. de solution d'iode, renferment l 'équivalent de 0,010 g r . 

d'iode en palladium : 

126,54 : 53,1 = 0,010 : x = 0,00419 gr., 

par conséquent 4,7 C. C. de solution étendue de palladium cont iennent 

0,00419 gr . de palladium; la quanti té totale 'des 500 C. G. de solution 

é tendue des 10 C. C. de solution concentrée renferme donc : 
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4,7 : 0,00419 = 500 : x 

x = 500 X = = 0,456 de palladium. 
4,7 4,7 

Ce même calcul peu t également s 'appliquer ù la solution de pa l ladium 

rendue équivalente à la solution d'iode. 1000 C. C. de cette solution de 

palladium cont iendront 0,419 gr . de palladium, il y a pa r conséquen t dans 

1064 C. C. 1 0 " = 0,446 gr . de palladium. 

Une analyse se conduit absolument de la môme façon que la fixation du 

ti tre de la l iqueur de palladium. Suivant Kersting, la p ré sence des sub

stances suivantes n 'a pas d'influence sur les résultats : acide ch lorhydr ique 

étendu, acides sulfurique, phosphor ique , azotique, acé t ique , sels neu t r e s 

de potassium, de sodium, d 'ammonium de ces acides, ch lorures de cal

cium et de zinc, acétate de plomb, sucre , acide u r ique , produi t de la d i s 

tillation de l 'urine avec l'acide sulfurique, alcool, é ther , essence de ci t ron, 

amidon. Mais peuvent nuire : les alcalis libres (dont la p r é sence n ' e s t pas 

à craindre, puisque , pour appl iquer la méthode, il faut r e n d r e la l iqueur 

acide), le chlore l ibre , le brome, l 'iode, le cyanogène, beaucoup d'acide 

azotique à chaud, l 'acide sulfureux. Mais ces substances peuven t facile

men t s 'éliminer, ainsi le chlore, le b rome, l'iode par le sulfite de sodium, 

l'acide sulfureux par l'eau de chlore. 

Suivant Kersting, la l iqueur s'éclaircirait plus p romplement en ve r san t 

la solution iodurée dans celle de pal ladium; je ne l'ai pas r emarqué . 

Pour ne pas perdre le palladium, on rassemblera les précipi tés . Pour en 

extraire le métal , on lave par décantation dans un creuset de porcelaine, 

on dessèche, on chauffe au rouge et on redissout la poudre de pal ladium 

dans l'eau régale. 

On peut doser rapidement l'iode dans les sels neu t res par la méthode 

inverse de dosage de cuivre. On mélange le l iquide iodé avec du ch lo ru re 

d 'ammonium et du bichlorure de cu ivre ; il se forme un abondant p réc i 

pité de protoiodure de cuivre et de l'iode est mis en l iberté. On laisse la 

réaction se produi re pendant quelques heures dans u n vase fermé. On 

ajoute ensui te de la solution d'amidon et l'on por te le l iquide sous la 

buret te qui contient du protochlorure d'étain t rès é tendu. On laisse couler 

ce dernier j u squ ' à disparition de la couleur bleue de l ' iodure d 'amidon e t 

jusqu 'à ce qu 'on n e voie plus se produi re de coloration dans les po in t s 

où tombe le protochlorure d'étain, et que la couleur bleue n e r epa ra i s se 

plus. On prend le t i t re de la solution d'étain avec une quan t i t é p e s é e 

(0,5 gr .) d'iodure de potassium et le bichlorure de cuivre , pu is on calcule 

l ' iodure de potass ium correspondant ou l'iode que celui-ci r e n f e r m e . Les 

nombres sont t r ès concordants . Le bichlorure de cuivre donne des n o m 

bres un peu plus élevés que le sulfate de cuivre. Les l iqueurs n e do ivent 
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pas être t rop é tendues . Le l iquide séparé par filtration du pro to iodure de 

cuivre contient si peu d'iode qu 'on ne peut en découvrir qu 'à l 'aide du 

sulfure de carbone et de l 'acide hypoazotique. 

La séparation de l'iode du protoiodure de cuivre par distillation avec du 

perchlorure de fer occasionne facilement des per tes , et c'est dans tous les 

cas un procédé indirect. Gomme le protoiodure de cuivre n e peut pas être 

séparé du filtre, il faut introduire ce dernier dans l 'appareil à distillation. 

Chlore, brome et iode d a n s l e s combina i sons o r g a n i q u e s . 

Si l'on veut employer le procédé de Carius pour décomposer ces com

binaisons, on trai te la substance dans u n tube à essais avec de l 'acide azo

t ique en présence d 'un volume m e s u r é et en excès de solution normale 

décime d'argent La décomposit ion achevée, on verse tou t le contenu du 

tube dans un ballon, on étend avec de l 'eau à 400 ou 500 C. C., on fait 

bouillir pendant une demi-heure environ et on t i t re l 'argent en excès avec 

le sulfocyanure d 'ammonium. 

Volhard a analysé comme il vient d 'être dit Vhydrate de chloraî et 

Yiodoforme. Dans le p remier la quanti té de chlore calculée s'élève à 64,4 

p . 100; on a t rouvé 64,9 et 64,5 C. C. p . 100. D'après la formule C H P , la 

t eneur en iode est égale à 96,7 p . 100; on a t rouvé 97,7 et 97,8 p . 100 I . 

Volhard fait du reste r emarquer que la méthode de Carius est peu con

venable pour le dosage volumétr ique des halogènes, parce que le gaz qui 

se dégage entraîne facilement du l iquide et d 'un autre côté les halogènes 

sont transformés en combinaisons d 'argent t r è s denses , qui re t iennent 

facilement de l'azotate d 'argent . Volhard r ecommande pour cette raison 

d e décomposer d 'une autre manière la combinaison organique. La méthode 

suivante rempli t parfaitement le but . On mélange la substance avec environ 

40 fois son poids d 'un mélange sec de 1 par t ie de carbonate de sodium et de 

2 part ies d'azotate de potassium, et on chauffe doucement dans un creuset 

de porcelaine couvert . La masse fondue étant refroidie, on l 'épuisé avec 

de l 'eau, on ajoute de la solution décime d'argent, on acidifie avec de 

l 'acide azotique et, après élimination de l'acide azoteux par un chauffage 

prolongé, on t i t re l 'excès d 'argent . 

Chlore, brome e t i ode dans l e s combinaisons m i n é r a l e s . 

1 C. C. solution décime d'argent = 0,014303 gr. chlorure d'argent. 

Lorsque le chlore, le brome et l'iode sont tous trois dans un composé ou 

seulement deux d 'entre eux, il es t en général difficile de t rouver u n p r o -

1 Volhard trouve plus convenable de peser de l'argent métallique pur, de le dis
soudre à chaud au bain-marie dans de l'acide azotique à 1,2 de densité, puis d'ajouter 
encore de l'acide azotique de même concentration et maintenant de faire tomber dans 
le liquide la combinaison organique. 
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cédé direct de séparat ion, à cause de la grande analogie de l e u r s p ro 

priétés c h i m i q u e s ; il faut a lors p r end re des moyens indirects . 

On peut séparer approximativement le chlore et l 'iode en se fondant 

sur la solubilité t r ès g rande du chlorure d 'argent dans l ' ammoniaque , 

tandis que l ' iodure n'y est que t rès peu soluble, mais le r ésu l t a t n ' e s t pas 

des plus r igoureux . 

L'iode peut se séparer du chlore et du brome en ut i l isant son action 

sur le perchlorure de fer. Gomme il n 'existe pas à vrai dire de per iodure 

de fer, ou tout au moins que celui qui se formerait se décompose par la 

chaleur en protoiodure et en iode, on peut distil ler le composé renfer

mant un iodure avec un excès de perchlorure de fer, recueil l i r l ' iode dans 

de l ' iodure de potass ium et t i t rer avec l'hyposulfite de sodium. Il reste 

dans la l iqueur une quanti té d'iode correspondant au pro to iodure de fer, 

et l'on pour ra doser celui-ci avec le permanganate de potass ium. Si donc 

les trois halogènes sont présents en môme t emps , on peu t isoler l'iode 

par cette méthode et le doser seul. 

Si l'on voulait dans le résidu doser le chlore et le b r o m e , il faudrait 

distiller avec un autre sel de fer que le pe rch lo ru re ; on pourra i t p rendre 

l 'alun de fer ammoniacal. On précipiterait dans le résidu le ch lore et le 

brome avec un volume connu et en excès de solution déc ime d 'argent et 

on pèserait le précipité, que l'on traiterait comme nous allons dire dans 

l'article su ivant . 

En général , les trois halogènes ne se t rouvent que r a r emen t tous t rois 

ensemble ; le plus souvent on a beaucoup de chlorures avec peu de b r o 

mures (eaux mères des salines), beaucoup de chlorures avec peu d ' iodures 

(varechs) , ou beaucoup d'iodures avec peu de chlorures (prépara t ions 

industrielles d'iode, iodure de potassium impur) . 

Chlore c l brome. 

On ne peut pas les séparer analyt iquement . Les sels d 'argent ont à 

peu près la môme solubilité dans l ' ammoniaque; on n e connaî t pas de 

substance qui permet te de séparer l 'un sans l 'autre par la distillation. 

Le procédé de dosage le plus ancien et le plus généra lement employé 

consiste à les précipi ter tous deux avec l'azotate d 'argent , à p rendre l e 

poids du précipité, puis à le t rai ter par un courant de chlore jusqu ' à ce 

qu'il n'y ait plus de diminution de poids et à calculer le b r o m e d ' après 

la perte de poids. 

On peut modifier la méthode en réduisant le précipité mixte pa r u n 

courant d 'hydrogène et calculer le poids du brome avec le poids total du 

précipité et le poids d 'argent réduit . La réduction du précipité pa r le z inc 

est rejetée par Rose comme étant inexacte. 
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i Ann. d. Chem. u. Pharm., XCII1, 76. 

Le précipité d 'argent pesé peut aussi être rédui t à l'aide du courant 

galvanique. Dans ce but , on place sur le mélange solidifié des deux p r é -

> cipités a rgent iques une petite lame de platine à laquelle est fixé u n fil de 

même métal , on rempli t en part ie le creuset avec de l 'acide sulfurique 

étendu et on suspend dans ce dern ier une seconde lamelle de plat ine 

pour servir d 'électrode pos i t ive . Si l'on fait communique r les deux 

électrodes de platine avec une pile de force moyenne , le précipi té d 'argent 

est rédui t . On reconnaît que la réduct ion est t e rminée à ce que le fond 

du creuset est ent ièrement recouver t d 'argent métal l ique poreux . On 

décante le l iquide, on lave l 'argent par décantation avec de l 'eau et on le 

pèse après un léger chauffage su r la lampe à gaz. 

Toutes ces opérations sont t r ès ennuyeuses ; il faut effectuer une calci-

nat ion de plusieurs heures dans le courant de chlore, p lus ieurs pesées , 

et on ne peut employer que de petites quant i tés de substance, si l'on ne 

veut pas que l 'opération ne dure pas un j ou r ; en out re , on conclut d 'une 

part ie pour le tout et alors l 'erreur est mult ipl iée. 

Fehling a apporté une modification impor tan te en r e m a r q u a n t que , 

lorsqu'on précipi te par fractions un mélange de ch lorure et de b romure 

par l 'argent , tout le brome se t rouve dans les p remiers préc ip i tés . Car, 

bien que le chlore ait une affinité plus g rande que le b rome pour les 

mé taux te r reux et alcalins et au rouge aussi pour l 'argent , l ' insolubilité 

p lus g rande du b romure d 'argent à la t empéra tu re ordinaire , comparée à 

celle du chlorure d 'argent , donne cependant lieu à un échange graduel , 

j u squ ' à ce que tout le brome soit précipi té . 

Aussi pour que la précipitation soit complète est-il nécessa i re de p r o 

longer pendant longtemps la digestion et d 'agiter f réquemment , afin que 

tout le brome soit bien dans le précipi té . On ne voit pas pourquoi Fehling 

veu t éviter de chauffer le précipité dans le l iquide, puisque cela ne peu t 

que favoriser la décomposition pendant le refroidissement si la dilution est 

suffisante. 

Fehling traite ensuite une part ie déterminée du précipi té pesé dans un 

tube à boule par un courant de chlore. 

Pour éviter cette opération fastidieuse et les causes d 'e r reur p rove

nan t de ce qu 'une part ie du b r o m u r e d 'argent enveloppé par le chlo

r u r e pourrai t échapper à l'action du chlore, F. Mohr 1 a r enversé l 'opé

ration. On pèse l 'argent métall ique qu 'on prendra pour la précipi tat ion 

et on l 'emploie en totalité. En déterminant ensuite le poids du p r é 

cipité obtenu avec cette quanti té d 'argent, on a tout ce qu'i l faut pour 

calculer le b rome. Rien de plus facile que d'avoir de l 'argent pu r et de 

le peser r igoureusement . On en prend donc un poids suffisant pour p réc i -
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piter tout le brome et une part ie du chlore, on le dissout dans l 'acide 

azotique é tendu sans r ien perdre , on y verse le l iquide à e ssayer pe sé ou 

m e s u r é ; on laisse digérer 24 heu re s en agitant souvent et on p è s e le , 

précipi té . On peut filtrer ou ne pas filtrer. 

Dans le premier cas, on je t te le précipité su r un filtre, et on a eu soin 

d'en faire un second avec le m ê m e papier en tout semblable au p r emie r . 

Après avoir bien lavé le précipité, on sèche les deux filtres à cô té l 'un 

de l 'autre dans une é tuve , en chauffant jusqu ' à 120°. On m e t les filtres 

entre deux ver res de mont re et on détermine le surp lus du poids d u filtre 

qui renferme le précipi té . 

Si l'on ne veut pas filtrer, on met le l iquide e t le précipi té dans un 

creuset en porcelaine t a r é ; on laisse déposer , on décante le l iquide clair, 

on ajoute de l 'eau, on décante de nouveau, ou l 'on enlève le l iquide avec 

un petit s iphon en ver re et cela jusqu 'à ce qu 'une gout te du l iquide ne 

donne pas de résidu sur la feuille de platine. On sèche et l'on pèse . Il faut 

avoir soin de ne pas perdre les parcelles de précipité qui nagen t à la s u r 

face du l iquide, ce qui est facile à éviter avec le s iphon. 

On connaît donc maintenant : 1° le poids de b r o m u r e et de ch lorure 

d 'argent, par pesée directe du précipité ; 2° le poids d 'argent qu i y est 

contenu, d'après la quanti té d 'argent employé pour la précipi ta t ion com

plète des deux corps. 

Voici mantenant comment doit ê t re effectué le calcul de la quant i té du 

brome et du chlore contenus dans la combinaison. 

La quanti té de l 'argent étant égale, le b romure d 'argent pèse plus q u e 

le chlorure ; cela t ient à la différence qui existe en t re l 'équivalent 79,76 

du brome et l 'équivalent 35,37 du chlore, différence qui est égale à 

79,7G — 35,37 = 44,39. 

187,42 de b romure d'argent donnen t , lorsqu'on déplace le b r o m e à 

chaud par un courant de chlore, 143,03 de chlorure d 'argent . Nous ne 

faisons pas cette dernière opération, mais nous calculons la quant i té du 

chlorure d 'argent avec le poids de l 'argent pu r employé. Comme 107,06 

d'argent donnent 143,03 de chlorure, nous avons : 

107,06. x = 113,03, d'où x = 1,328. 

Il faut donc multiplier l 'argent employé par 1,328 pour obtenir la q u a n 

tité correspondante de chlorure d 'argent . Si l'on re t ranche cet te quant i té 

calculée de la quanti té pesée du mélange de b romure et de ch lo ru re · 

d'argent, on a la différence avec laquelle on peut facilement calculer le 

brome. Comme à une différence de 44,39 correspond 1 équiv . de b rome 

= 79,76, il faut multiplier la différence trouvée par ^ ou par 1,797, pour 

obtenir le brome en grammes. 
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Peu importe la quanti té de chlorure d 'argent que renferme le précipi té , 

car, s'il n 'étai t que du chlorure d 'argent pur , il pèserai t autant que le 

chlorure calculé d 'après le poids d 'argent employé, la différence serait 

donc nulle, ce qui indiquerait qu'il n 'y a pas de b romure . 

On peu t aussi calculer de la même manière la teneur en chlore. La diffé

rence -44,39 est proport ionnel le à u n équivalent de chlore. Nous avons 

donc ici : 

44,39 : 35,37 = diff. : chlore, 

par conséquent : 

Diff. X 33,37 
Chlore = ^ = 0,797 fois la différence. 

44,39 

Les deux nombres 0,797 et 1,797 sont ent re eux comme les poids 

équivalents du chlore et du b r o m e , avec lesquels ils ont été obtenus 

pa r division avec le m ê m e nombre (44,39). La différence des deux 

nombres est toujours égale à 1 ; pour le b rome , le facteur était B r ^ ' C l et 

pour le chlore Si l'on re t ranche le second du premier , on a : 

Br Cl _ Br — Cl = 

Br — Cl Br — Cl — Br — Cl ~ ' 

Il est évident que plus il y a de b rome dans le mélange, plus est grande 

la différence entre le précipité primitif et le chlorure d 'argent calculé 

d 'après le poids d 'argent employé; plus aussi le résultat est exact. Cette 

c irconstance ne se rencont re pas souvent , parce qu 'en général la propor

tion de chlore est p resque toujours bien plus considérable que celle de 

b rome . Mais la précipitation partielle de Fehling a précisément cet avan

tage de fournir un précipi té bien plus r iche en brome. En suivant cette 

voie, j ' a i obtenu des résultats bien plus beaux en isolant le brome et en 

obtenant ainsi un précipi té qui renfermait tout le brome et pour ainsi dire 

à l 'état de b romure pur , car il avait une couleur jaune. 

En distillant un b romure avec du peroxyde de manganèse et de l'acide 

chlorhydr ique , tout le b rome passe d'abord et l'on peut parfaitement 

reconnaî t re la fin de la distillation à ce que l 'atmosphère de l 'appareil, 

qui était jaunât re , devient tout à fait incolore. Peu importe qu'il passe un 

peu de chlore une fois que tout le brome a été chassé. 

On fait arr iver le brome dans un excès d 'ammoniaque avec laquelle il 

forme du b romure d 'ammonium. On sature avec de l'acide azotique et on 

dose avec la solution décime d'argent. Le précipité est j aune ci t ron clair 

et formé presque de b romure p u r ; on le pèse . 

On déduit le poids du brome en calculant comme plus haut le poids de 

chlorure qu'aurait fourni la quantité de solution d'argent employée. Cette 
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91.17 : 126,54 == diff. : iode, 

méthode est surtout bonne quand il s'agit de ne doser q u e le b r o m e avec 

une grande r igueur, comme cela arr ive pour les eaux mères des sa l ines , 

où la t eneur en chlore est tout à fait indifférente. 

Voici une application aux eaux mères de Kreuznach. 

200 C. C. = 279,9 gr . furent distillés avec du manganèse et de l 'acide 

chlorhydrique jusqu 'à ce que , les vapeurs du b rome ayant d i sparu , l 'air 

de l'appareil fût tout à fait incolore. Le b rome fut r eçu dans u n flacon 

contenant de l 'ammoniaque, puis le liquide acidulé avec de l 'acide azo 

tique fut é tendu de façon à faire un li tre. 

On pri t 100 C. C. qu'on précipita avec la solution décime d 'a rgent . Il en 

fallut 30,4 C. C , correspondant à 0,014303 X 36,4 = 0,5206 gr . de chlo

ru re d 'argent. Le précipité l 'assemblé su r un filtre et séché pesait 

0,625 gr . La différence ent re ce poids et le poids du chlorure es t 0,625 

— 0,5206 = 0,10437. En la multipliant par 1,797, on a 1,8362 g r . de 

b rome contenu dans les 267,9 gr . d'eau mère . Cela fait 0,67 p . 100. 

Nous voyons dans cet exemple que , au lieu de peser l 'argent employé 

à la précipitation, on a pris un volume connu d'une solution t i t rée d 'ar

gent . Avec la solution décime chaque C. C. r eprésen te ra 0,014303 g r . de 

chlorure d 'argent. 

Chlore e t iode. 

On peut les séparer en distillant le mélange avec du perchlorure de fer 

ou du sulfate acide de peroxyde de fer ; on peut doser l 'iode qui se dégage 

avec Phyposulfite de sodium. Ensui te , dans un nouvel essai on précipite 

les deux corps avec la solution normale décime d 'argent ; en re t ranchant 

des C. C. de cette dernière ceux qui correspondent à l 'iode t rouvé , on 

aura l 'argent correspondant au chlore. 

On peut aussi y arr iver par une méthode indirecte. 

On ajoute à la solution neu t re un peu de chromate neu t r e de potassium, 

et l'on précipi te avec la solution décime d 'argent jusqu ' à coloration rouge 

du chromate d 'argent . On note les C. G. employés. On acidifie le p r é c i 

pité avec de l'acide azotique, on le lave par décantation dans une capsule 

en platine ou sur un filtre ta ré , on sèche et l'on pèse . On connaît mainte

nant le poids du précipité formé de chlorure et d ' iodure; en mult ipl iant les 

C. C. de solution d 'argent par 0,014303, on connaît aussi le poids de chlo

ru re d'argent correspondant . 

La différence ent re l ' iodure et le chlorure d 'argent est exac tement la 

même que celle entre l 'iode et le chlore , par conséquent 120,54 — 35,37 

= 91,17. L'iode correspond à cette différence : 
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CHLORE ET IODE 385 

par conséquent iode = - 1 2 6-"; t

l*
d i i r- = 1,3878 fois la différence, de m ê m e 

le chlore = 3 3 ' 3 ] , * 7

d i i r ' = 0,3878 fois la différence, et comme précédemment 

la différence des deux quotients = 1 . 

Pour essayer l 'exactitude de la méthode, on fit l 'analyse suivante : 

On fit dissoudre dans l 'eau 0,2 g r . d'iodure de potassium sec, on m é 

langea avec quelques gout tes de chromate de potassium et on t i t ra avec 

la solution d'argent, dont il fallut 12,1 C. G. En outre , on mesura de la 

même manière 0,2 gr. de chlorure de potassium pur et on employa 

26,95 C. C., ce qui fait en tout 39,05 G. G. de solution décime d 'argent . 

Les précipitations furent effectuées séparément , pour avoir immédia te

ment un contrôle sur l 'exactitude du dosage de chaque élément. Les 12,1 

C. C. de solution d'argent, multipliés par 0,016557, donnent 0,2003 gr . 

d ' iodure de potassium et les 26,95 G. G. donnent 0,20096 gr. de chlorure 

de potassium. 

Dans une analyse véritable on n 'aurait obtenu en totalité que la somme 

de 12,1 et 26,95 = 39,05 C. G. 

Le précipité desséché d' iodure et de chlorure d 'argent pesait 0,672 g r . 

Les 39,05 G. G. de solution d 'argent, multipliés pa r 0,014303, donnent 

0,5585 gr . de chlorure d 'argent, et ce nombre re t ranché de 0,672 g r . 

laisse une différence de 0,11347 gr . , qui multipliés par 1,3878 donnent 

0,158 gr . d'iode, tandis que le calcul donne 0,153 gr . 

Les 0,158 gr . d'iode t rouvés correspondent dans notre système à 0 • 

= 12,48 C. G. de solution d 'argent ; mais on a employé en totalité 39,05 

C. G., pa r conséquent pour le chlore 26,57 C. G. ( t rouvé précédemment 

20,95), qui multipliés par 0,003537 donnent 0,09397 de chlore. Le calcul 

donne 0,0951 gr. de chlore dans 0,2 gr . de chlorure de potassium. 

Volhard 1 a constaté que le chlorure d 'argent en présence de l'ammo

niaque est transformé facilement et complè tement en sulfocyanure d'ar

gen t par le sulfocyanure d 'ammonium, tandis que l 'iodure d'argent dans 

les mêmes conditions demeure inaltéré, et il base sur ces faits une méthode 

de dosage. On suspend dans l'eau le précipité argent ique, on ajoute un 

excès de solution de sulfocyanure d 'ammonium et on alcalise fortement 

avec de l 'ammoniaque. Après une action d'environ une heure à la tempé

r a t u r e ordinaire, on acidifie avec l'acide azotique, on filtre le précipité 

consis tant en iodure et sulfocyanure d 'argent et on dose le chlore dans le 

l iquide filtré, après destruct ion préalable du sulfocyanure. On mélange 

peu à peu le liquide étendu (à 400-500 G. G.) avec de l'acide azotique en le 

chauffant au bain-marie, tant qu'il se produit une décomposition, et on 

cont inue de chauffer le vase couvert, jusqu 'à ce qu 'un échantillon du 

l iquide n e donne plus la réaction du sulfocyanogène avec un sel de 

1 Liebig's Annalen, XCC, 4C. 

MOIIR ET CLASSEN. — ANALYSE, 3« EDIT. 
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2. 
0,0703 
0,2515 

peroxyde de fer. On alcalise ensui te avec de l ' ammoniaque , on concen t re 

par evaporation jusqu 'à élimination complète de l ' ammoniaque, e t on t i tre 

le chlore avec les solutions d 'argent et de sulfocyanure d ' ammonium 

comme il a été dit p . 373. 

Pour doser l'iode dans le mélange préalablement desséché d ' iodure et 

de sulfocyanure d 'argent , on procède soit d 'après la méthode de Carius, 

soit d'après celle de Volhard (p. 377). 

Volhard donne les analyses suivantes : 

Employé: Tromé 
1. 

Chlore 0,071 0,0706 
Iode 0,2522 0,2523 

D o s a g e d e s ch lorures m é t a l l i q u e s e n p r é s e n c e do s u l f o c y a n u r c s . 

On procède dans ce but comme il a été indiqué p r é c é d e m m e n t . 

W. Diehl1 t i tre d 'une part la somme du chlore et de l 'acide sulfocyan-

hydrique à l'aide de la solution titrée d 'argent , et dans un a u t r e échan

tillon il sépare le sulfocyanogène sous forme de sulfocyanure de cuivre 

(voy. Cuivre), puis il t i tre le chlore dans le liquide filtré. 

Pal ladium. 

Le palladium peut être précipité par l ' iodure de potass ium, et l'on pour

rait suivre le procédé inverse de dosage de l 'iode (voy. p lus haut) . Mais, 

comme on n 'a que ra rement à doser ce métal , il vaudra mieux le préci 

pi ter sous forme d' iodure, laver ce dernier et le t ransformer par calcina

tion en palladium pur . 

Thal l ium. 

De même que le palladium, le thallium peut, comme l'a m o n t r é R. Nie-

tzki *, être t i tré par l ' iodure de potass ium. Dans la solution de thal l ium on 

fait couler la solution d' iodure de potassium tant qu' i l se forme u n préc i 

pité d'iodure de thall ium. Comme ce dernier se prend en masse lorsqu 'on 

agite le l iquide, on peut reconnaî tre avec cert i tude la fin de la réaction. 

Il ne faut pas oublier que l ' iodure de thallium est notablement soluble dans 

les l iqueurs é tendues . Pour doser de peti tes quanti tés de thal l ium, Nietzki 

conseille de précipi ter d 'abord ce métal avec un excès d ' iodure de po tas 

sium, dans lequel l ' iodure de thall ium est insoluble, de chauffer le préci 

pité avec de l'acide sulfurique jusqu ' à élimination de l 'iode, de d i ssoudre 

le résidu dans un peu d 'eau et ensui te de t i t rer avec l ' iodure de po tas s ium. 

l Chemische Industrie, VI, 157. 
» Dingler's polyt. Journal, CCXIX, 262. 
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A r g c i i t . 

a. AVEC LE CUL0RURE DE SODIUM. 

1. D'APRÈS LE SYSTÈME. 

Liqueurs normales : Solution décime de chlorure de sodium, à 5,837 gr. de sel 
pur par litre. 

— Solution décime d'argent, à 10,766 gr. d'argent pur ou 
16,953 gr. d'azotate d'argent pur par litre. 

SUBSTANCE FORMULE 
POIDS 

ÉQUIVALENT 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 1 C. G. 

DE SOLUTION DÉCIME 
DE SEL 

= 1 P . CENT 
DE SUBSTANCE 

1 C. C. DE SOLUTION 

DÉCIME 

DE SEL MARIN 

CORRESPOND A 

Ag 1 0 7 , 6 6 gr. 1 ,0766 gr. 0 , 0 1 0 7 6 6 gr. 

Le dosage de l 'argent est l ' inverse de celui du chlore. 

Si l'on a une solution acide d 'argent, on la neutral ise avec du carbonate 

de sodium bien exempt de chlorure ; un léger excès de carbonate ne nui t 

pas . On ajoute un peu de chromate de potassium, puis la solution décime 

de sel marin jusqu 'à la disparition de la couleur rouge . Si le chromate 

d 'argent est formé depuis quelque temps , il ne se décompose pas aussi 

facilement, il faut u n peu dépasser le point exact , puis on revient avec la 

solution décime d 'argent jusqu 'à réappari t ion de la couleur rouge . Si l 'on 

re t ranche la solution d'argent de la solution de sel mar in , il r e s t e la 

mesure de l 'argent exprimée en solution décime de chlorure de sodium. 

La solution de l 'argent ne doit pas renfermer de substances précipilables 

par le chromate de potassium. 

La deuxième méthode, qui consiste à ajouter la solution de sel mar in 

jusqu 'à cessation de précipi té , est sur tout employée pour les essais t ech

niques . 

2. ESSAIS EMPIRIQUES ET TECHNIQUES D'ARGENT *. 

Les essais d 'argent ont pour but de faire connaître avec la plus grande 

exactitude possible la proportion d'argent pur contenu dans les monnaies , 

les bijoux ou objets d'orfèvrerie et les l ingots. On les pra t ique dans les 

hôtels de monnaies , les ateliers d'affinage, les bureaux de contrôle, dans 

lesquels on frappe d 'un poinçon légal tous les objets en argent . Autrefois 

* Voy. G. Balling, Manuel de l'art de l'essayeur, traduit par L. Gautier, p. 389. 
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on procédait par coupellation. L'argent , le plus souvent mêlé à d u cuivre , 

était fondu avec du plomb métallique pur dans une peti te coupe poreuse 

faite avec de la poudre d'os et qu'on nomme la coupelle, et on maintenai t 

le tout au rouge jusqu 'à oxydation complète du plomb et du cuivre . L'oxyde 

de cuivre, infusible à cette tempéra ture , se dissout dans l 'oxyde d e plomb 

fondu, et tous deux sont absorbés dans la coupelle par suite de sa porosi té . 

On pesait alors le bouton d 'argent p u r restant . Depuis longtemps on avait 

remarqué que dans cette opération il y avait toujours une per te d 'argent, 

per te d'autant plus grande qu'il y avait plus de métaux é t r a n g e r s et que 

l'on chauffait plus longtemps. Cela provenait en part ie de la volatilisation 

d'un peu d'argent, en part ie de l 'entraînement d 'un peu d 'argent dans la 

coupelle. En coupellant de l 'argent pu r avec du plomb, on t rouve une 

per te de 1 à 2 mill ièmes. Avec de l 'argent à 900 mill ièmes, on perd de 

4 à 5 millièmes et davantage encore avec de l 'argent moins fin. Il en résul

tait qu 'un directeur do monnaie, qui achetait de l 'argent lin pour en fabri

quer des pièces monnayées à était obligé de donner à son all iage un 

ti tre vrai de 903 à 904 millièmes, pour que dans l 'essai au laboratoi re de 

la commission des monnaie , on re t rouvât 900 mil l ièmes. De là u n e perte 

de 3 à 4 millièmes dans la fabrication, per te dont on ne tarda pas à s 'aper

cevoir et qui donna lieu à des plaintes fondées. Celles-ci conduis i rent à 

une étude nouvelle et sér ieuse de l 'essai par coupellation. Pour lever tous 

les doutes , on prépara à Paris avec tous les soins possibles des alliages 

d 'argent et de cuivre aux t i t res de 950, 900 et 800 mil l ièmes ; on en envoya 

des échantillons dans les bureaux de contrôle les plus impor tan ts de l 'Eu

rope, à Vienne, à Madrid, à Londres , à Amste rdam, à Utrecht , à Naples, 

à Hambourg , à Al loua; à Paris ils furent essayés par d'Arcet et Vau-

quelin. 

Par tout on eut une per te en argent qui fut en moyenne de 5 à 6 mil

l ièmes, et qui at teignit quelquefois de 9 à 13 mil l ièmes, soit 1 1/3 p . 100. 

Ces expér iences ayant démontré que le procédé conduisait toujours à des 

résul tats t rop faibles, et t rop faibles d 'une quant i té variable, on imagina 

en France le procédé nouveau par la voie humide , qui a ma in t enan t r e m 

placé par tout l 'ancienne méthode . C'est Gay-Lussac, le véri table créateur 

de l 'analyse volumétr ique, qui l'a t rouvé et lui a donné immédia t emen t un 

tel perfect ionnement, qu 'à part que lques peti ts détails insignifiants on 

l 'applique encore tel qu'il l'a décrit . Liebig, en 1833,a publ ié en Allemagne 

un opuscule su r ce sujet d 'après le travail de Gay-Lussac. 

Muldcr a étudié avec beaucoup de soiji toutes les par t icular i tés de la 

méthode e t a donné des détails précieux sur les phénomènes qui se pas

sent dans les opérations et su r la inarche à suivre pour leur donne r t ou t e 

la r igueur désirable. 

Voici le principe de la méthode . On prend un poids de l'alliage à essayer 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



tel qu'il renferme un peu plus de 1 g ramme d'argent pur . On le dissout et 

on précipite jus te 1 g ramme d'argent avec 100 G. G. d 'une dissolution 

convenable de chlorure de sodium. On agite le l iquide et, quand il est 

éclairci, on achève de précipiter tout l 'argent avec une dissolution dix fois 

plus é tendue de sel marin, que l'on ajoute goutte à goutte jusqu 'à ce que 

la dernière gout te ne produise pas de précipité appréciable. On obtient la 

quanti té d'argent pur composée d'abord du gramme d'argent précipité 

tout d'un coup et de la quanti té correspondant au volume de la solution 

décime employée; enfin, d 'après le poids de l 'essai on calcule la proportion 

d 'argent sur 100 parties de l'alliage. Cette façon d'opérer diffère de la 

manière ordinaire employée dans les analyses volumétr iques , où l'on 

verse la l iqueur titrée à l'aide d 'une bure t te jusqu 'à l 'apparition du phé

nomène indiquant la fin de l 'opération. La mesure du liquide t i t ré avec 

u n e pipette qui se termine par un tube étroit est plus exacte qu 'avec une 

bure t te dont le diamètre est toujours relat ivement grand . Nous avons déjà 

appliqué ce procédé au dosage du fer dans l 'acier et la fonte (page 253). 

Avant d 'entrer dans les détails de la p ra t ique , nous croyons qu'il sera bon 

de revenir sur les phénomènes qui accompagnent la précipitat ion de l'ar

gent par le chlorure de sodium. 

Phénomènes chimiques particuliers à la méthode. 

Lorsqu'on fait réagir l 'un su r l 'autre un sel d 'argent soluble et un chlo

r u r e métallique soluble, il se précipite du chlorure d'argent. Si le chlorure 

d 'argent était d 'une insolubilité absolue dans les conditions de la réaction, 

l 'opération serait simple : on ajouterait de la solution de sel jusqu 'à ce 

q u e , l 'avant-dernière goutte produisant un t rouble, la dernière n 'en donne 

plus . 

Le chlorure d 'argent a la propr ié té de se précipiter en flocons caille-

bot tés , qui par l'agitation ramassen t toutes les parcelles flottant dans le 

l iquide et les entraînent avec eux au fond du vase. Sous l'influence de la 

lumière , il devient promptement violet et bientôt noir. Ce changement est 

accompagné d'un dégagement d 'une part ie du chlore. Le chlorure d'ar

gen t noirci ne se dissout plus complètement dans l 'ammoniaque, l'acide 

azotique ne le décolore pas, mais le chlore libre lui rend sa blancheur. Si 

la décomposition a lieu au milieu de l 'eau, le chlore se change en acide 

chlorhydrique, qui précipite de nouveau une partie de l 'argent. Il est donc 

important de soustraire l 'essai à l 'act ion de la lumière, en enfermant ' le 

flacon dans une enveloppe en carton. Le chlorure d 'argent est un peu 

soluble dans l'acide azotique concentré ; en le faisant bouillir avec lui, il 

es t décomposé, il se dégage du chlore et il se forme de l'azotate d 'argent. 

Le chorure est pour ainsi d i re tout à fait insoluble dans l'eau et dans 

l 'acide azotique étendu ; il se dissout un peu dans l'acide chlorhydrique, 
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suivant le degré de concentrat ion. Suivant Mulder, on peut avec le se l 

marin reconnaî tre 10,,J,1UO d 'argent dans une dissolution aqueuse ou a z o t i 

que , ma i s on n 'y re t rouve plus 1/2 millionième. 1 mill ionième d ' a rgen t 

représen te 1 mil l igramme dans un litre. La précipitation est encore n e t t e 

men t appréciable dans une solution à 1/200 000. 

Dans les essais d 'argent il importe de savoir si le ch lorure d 'a rgent es t 

soluble dans les conditions où il se t rouve, savoir, en p résence de l 'eau 

et de l 'acide azotique et de la pet i te quantité d'azotate de sodium p rove 

nant de la réaction du chlorure de sodium. Le ch lo ru re d 'a rgent es t en 

effet un peu soluble dans les azotates ; ce fait, reconnu par Mulder, lui a 

permis de donner à la méthode une r igueur que l 'on n e peu t g u è r e 

at teindre dans aucun autre genre d'analyses. Voici les points les p lus 

importants du travail de Mulder. 

Nous supposons qu'on est arrivé en versant la solution déc ime de sel 

gout te à gout te à un liquide parfaitement l impide et que , le t roub le ayant 

é té toujours de moins en moins marqué , on est certain que la gout te su i 

vante qu 'on ajouterait ne produirait aucun effet. On a at te int a lors la plus 

grande exactitude, puisqu 'une goutte de la solution décime de sel r e p r é 

sente - de mil l igramme d'argent. Si maintenant on ve r se une gout te de 

solution décime d'argent, il se fait un nouveau précipi té , et celui-ci se 

renouvel le pour de nouvelles gouttes de la solution d 'a rgent , jusqu 'à la 

vingtième. Alors il n'y a plus de trouble. On pourra i t c roi re d 'après cela 

qu 'on a mis 20 gouttes de sel de t r o p ; cependant ce n 'es t pas le cas , 

pu isque la dernière goutte de chlorure de sodium produi t encore un l ége r 

t rouble . Ce fait ne peut s 'expliquer que par la solubilité, faible il est v ra i , 

du chlorure d 'argent dans l'azotate de sodium, d'où il r é su l t e que l'on a 

en dissolution d 'une part du chlore que précipite la solution d 'argent et 

d'autre par t de l 'argent que précipi tera la solution de sel m a r i n . On peut 

donc ajouter al ternat ivement 20 gouttes de solution d 'a rgent ou de solu

tion de sel avant d 'at teindre le but que l'on se propose en s 'appuyant su r 

la croyance fausse de l 'insolubilité absolue du chlorure d 'argent . Le p r é 

cipité formé par la solution d 'argent se produit un peu plus len tement que 

celui donné par le sel marin . Du res te ce n 'est pas ici seu lement qu'on a 

observé la solubilité de corps t rès insolubles dans des dissolutions d e 

corps t rès solubles. Le phosphate de peroxyde de fer se dissout dans l 'acé

tate de fer. Quand on précipite du phosphate de sodium avec de l 'acétate 

de plomb, il arr ive aussi un moment où la l iqueur est t roublée en m ê m e 

temps par le sel de plomb et par le phosphate de sodium. 

D'après la valeur de nos dissolutions qui renferment dans 1 C. C. 

1 mill igramme d 'argent ou la quant i té de sel marin pouvant le p réc ip i te r , 

il résul te de ce qui précède que , dans le l iquide qui renferme jus te la quan

tité de solution de sel pour ne plus produire de t rouble, il y a cependan t 
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encore assez de chlorure dissous pour précipi ter un mill igramme d 'ar

gent , et que , dans la l iqueur qui en apparence contient assez d'argent, il 

y en a cependant un excès qui précipiterait 0,54 de mill igramme de sel 

marin. Si maintenant on conduit la précipitation jusqu 'à ce que , en par

tageant le l iquide en deux volumes égaux, chacun exige le m ê m e nombre 

de gouttes de chlorure de sodium dans l'un et de nitrate d 'argent dans 

l 'autre pour produire les précipi tés , nous aurons atteint ce que Mulder 

appelle le point neutre. A ce moment la l iqueur renferme : de l'azotate de 

sodium, de l'azotate d 'argent et du chlorure de sodium. 

En ajoutant 20 gout tes de ni trate d 'argent décime, il se forme du chlo

ru re d 'argent et il n 'y a plus dans la l iqueur que du nitrate d 'argent et 

du ni trate de sodium. 

Verse-t-on maintenant 20 gouttes de sel mar in , on ret rouve la com

position primitive et le liquide renferme de nouveau de l'azotate d 'ar

gent , du sel et de l'azotate de sodium; on a atteint de nouveau le point 

neu t re . 

Si la t empéra ture est plus élevée, le chlorure d 'argent est plus soluble, 

et il faut employer un plus grand nombre de gouttes dans les deux 

cas . 

On peut alors, suivant Mulder, t e rminer l 'analyse de trois façons diffé

ren tes . 

1° On verse de la l iqueur de chlorure de sodium tant qu'on observe 

encore la trace d'un précipi té . Il faut par l 'habitude de l 'expérience et par 

l 'aspect particulier du précipité reconnaître qu 'on a ajouté la dernière 

gout te possible et qu 'une nouvelle addition de sel n e produirait plus r ien. 

C'est ce qu 'on appelle la réaction finale. On ajoute les C. C. de la solu

tion décime de sel à ceux de la l iqueur normale et on a la quantité de sel 

employé pour la précipitation de l 'argent. 

2° On verse de la solution décime de sel, jusqu ' à ce qu'on ne formeplus 

de précipi té , et l 'on re t ranche la dernière goutte et la moitié de l'avant-

dernière . 

3° Ou bien on cherche à at teindre le point neutre , le point où, en parta

geant la l iqueur en deux volumes égaux, on produirait dans chaque moitié 

des précipités également abondants avec la solution de chlorure de sodium 

et celle d 'argent . 

La t rois ième méthode est indépendante de la température , celle-ci ne 

faisant varier que le nombre de gout tes nécessaires pour former les pré

cipités à part i r du point neu t re . Les deux premières méthodes donnent 

u n résultat qui peut ê t re trop fort de ,-¿5 pour une température de 56°. 

Revenons maintenant à la par t ie pratique, en supposant que nous ayons 

des l iqueurs faites avec du sel et de l 'argent purs , ce que nous examine

rons plus tard. 
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Préparation des liqueurs titrées. 

Ces l iqueurs sont empiriques. La solution de sel mar in dont 100 C. C. 

précipi tent jus te 1 g r a m m e d'argent pur se nomme la solution normale 

empirique de sel marin. D'après le poids équivalent de l ' a rgen t , fixé avec 

soin à 107,66, et celui du chlorure de sodium anhydre à 58,37, il faudra 

5,4217 gr . de sel pour 10 grammes d'argent. On prend du sel g e m m e bien 

pur , en cubes d iaphanes ; on le pulvérise d'abord g ross i è remen t et on 

passe au tamis de laiton ; on reprend ce qui n 'a pas passé, on pulvér ise de 

nouveau, et on tamise. On sépare de la poussière avec un tamis p lus fin, 

on chauffe la poudre g renue , qui res te sur ce dernier tamis, j u s q u e vers 

300°, et on la conserve dans un flacon bien sec, fermé avec un bouchon 

muni d 'un tube à chlorure de calcium. On pèse r igoureusement 5,4217 gr . 

de cette poudre . 

Comme il faudra prendre exactement À de ce poids ou 0,5421 g r . pour 

chaque essai, il faut d'abord s 'assurer que la pipette de 100 C. C. dont on 

se servira est bien la dixième partie du litre dans lequel on fera la d isso

lution. Il ne faudra pas tenir la pipette à la main; pour cela, on fait passer 

à frottement le tube inférieur à t ravers un bouchon que l 'on sout iendra à 

l'aide d'un support à entonnoir ; ou bien on fait usage d 'une pipet te qui 

se rempli t par le bas et dans laquelle on règle le niveau supé r i eu r du 

liquide à l 'aide d'un robinet , comme nous le décr i rons p lus loin. Dans 

tous les cas, on prend la même pipette pour faire les essa is et contrôler 

le flacon d 'un li tre. Il faut éviter aussi toute équivoque su r la façon de 

vider la pipet te : il faut que la fin de l 'écoulement soit indiquée bien n e t 

tement , et pour cela on le regarde comme terminé quand le l iquide n e 

coule plus en filet continu ; on ne recueille pas les deux ou trois gouttes 

qui tombent après . On procédera de la m ê m e façon exactement pour v é 

rifier le ballon de 1 litre e t pour faire les essais . On rempli t donc exacte

ment la pipet te jusqu 'au trait d'affleurement, on fait couler le l iquide en 

veine cont inue dans le ballon d'un litre jaugé et, quand le l iquide a cessé 

de couler en jet , on re t i re le ballon sans y laisser tomber la gout te ou les 

gouttes qui v iennent après . Après avoir vidé ainsi 10 fois la pipet te dans 

le ballon d'un l i tre, ou 20 fois dans celui de deux l i tres, on rega rde si le 

niveau affleure bien exactement au trait de jauge, à la t empéra ture de 

17°,5. Si cela a lieu, la pipet te et le ballon sont d'accord. Dans le cas con

t ra i re , il serait bien plus difficile de corr iger la pipet te que de rég le r la 

contenance du ballon au moyen d'une marque faite sur son col. On fait un 

trait d 'encre su r une bandelet te de papier gommé et on la colle do façon 

que le trait corresponde jus te au niveau du l iquide. De cette façon on est 

bien certain que la pipette laisse couler jus te le dixième du vo lume d u 

ballon. On introduit alors, sans en pe rdre , le sel pesé dans le ballon, on y 
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verse de l'eau distillée, puis, en se mettant à la température normale, on 
achève de remplir jusqu'au trait. On mélange en agitant et on a de cette 
façon la liqueur normale de sel. Si l'on veut en préparer en plus grande 
quantité, on vérifiera de la même façon un ballon de 3 à 4 litres, et on 
versera la liqueur préparée dans un flacon de 4 à 6 litres, qui sera bien 
sec ou que l'on aura lavé avec un peu du liquide préparé. 

Pour faire la liqueur décime de sel marin, on prendra 100 G. G. de 
liqueur normale avec la pipette, on les versera dans le ballon d'un litre 
vérifié et lavé avec de l'eau distillée et on achèvera de remplir au trait 
avec de l'eau distillée. 

Il faut aussi une liqueur décime d'argent de force égale à la solution 
décime de sel marin. On dissout 1 gramme d'argent pur dans le moins 
possible d'acide azotique, on verse dans le ballon d'un litre bien lavé et 
on achève de faire le litre avec de l'eau distillée. Cette liqueur doit être 
rigoureusement précipitée à volume égal par la liqueur décime de sel. 

Tous ces liquides doivent être préservés de l'évaporation par la ferme
ture hermétique des flacons, et, avant d'ouvrir ceux-ci, il faut faire tour
noyer le liquide pour rassembler les gouttes d'eau condensées sur le verre 
de la partie vide. 

E. Flcischer 1 recommande, à la place du sel marin, le chlorure d'am
monium sublimé pur, qui offre l'avantage d'être exempt d'humidité par 
suite de son mode de préparation, et qui peut facilement être obtenu chi-
rniquement pur. Pour 10 gr. d'argent il faudrait " f f = 4,958 gr. de 
chlorure d'ammonium. Mais il faudrait aussi savoir comment l'azotate 
d'ammonium qui se forme se comporte dans le sens de Mulder vis-à-vis 
du chlorure d'argent. 

Essai préliminaire. 

Nous avons déjà dit qu'il est nécessaire de connaître approximativement 
la richesse de l'alliage, pour savoir le poids convenable qu'il en faut 
prendre pour faire l'essai rigoureux. Pour cela, on fait une analyse volu-
métrique ordinaire. On pèse 1 gramme de l'alliage, on le dissout avec de 
l'acide azotique dans un flacon à l'émeri et l'on y verse avec une burette 
graduée de la solution normale de sel marin. On fait couler celle-ci d'un 
coup tant qu'on remarque la formation d'un précipité; on éclaircit en 
secouant et on achève goutte à goutte jusqu'à ce qu'on n'ait plus de 
trouble. Chaque G. C. de la liqueur normale de sel représente 1 p. 100 

d'argent. Si la burette est partagée en À, de C. C , le volume de solution 
de sel marin évalué en dixièmes de C. G. donne la richesse en millièmes. 
Comme on peut évaluer les demi-dixiômes, on aura donc l'argent à 

1 Traité d'analyse chimique par la méthode volumélrique, traduit par L. Gautier, p. 154. 
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1/2 millième. Ce procédé est cer tes le plus commode pour celui qu i pos

sède les appareils volumétr iques . 

On peut faciliter la manipula t ion en versant la solution de sel par 

1/2 G. G. de façon à dépasser u n peu la réaction finale, e t en mesu ran t 

l 'excès de sel ajouté avec u n e solution normale d 'argent de 10 g r . dans 

un l i tre. On me t cet te l iqueur dans une pet i te bure t te étroi te afin de pou

voir évaluer plus r igoureusement le volume employé, que l 'on re t ranchera 

de la quant i té de solution normale de se l ; le res te donnera la teneur 

approximat ive . Il est t r ès commode d'avoir une bure t t e dont la pointe 

effilée est telle que 20 gout tes fassent à peu près 1 G. C. On n ' au ra qu'à 

compter les gout tes et chacune r ep ré sen te ra 1/20 de C. C. 

"Voici u n aut re procédé d'essai prél iminaire bien plus exact e t p lus facile 

que l 'ancienne méthode par coupellation : On dissout 1 g r . de l'alliage 

dans t rès peu d'acide azotique, on y ajoute quelques m o r c e a u x de fil de 

cuivre et l'on précipi te ainsi tout l 'argent . La précipitation est si complète 

que dans la l iqueur décantée le chlorure de sodium ne produi t pas le 

moindre t rouble . On enlève le cuivre non dissous avec u n e pet i te p ince et 

on le lave avec la fiole à jet pour recueil l ir les parcel les d ' a rgen t dans le 

vase où la réact ion s'est faite. On rassemble l 'argent métal l ique s u r un 

petit filtre, on le lave, on fait tomber la poudre au fond du filtre. Pendant 

qu 'e l le est encore humide , on la couvre avec un peu de carbonate de so

dium et de sa lpêt re , on enveloppe le tout avec le papie r du filtre, on 

sèche et l 'on fond l 'argent au chalumeau, de façon à avoir un petit bouton 

que l 'on pèse et qui donne immédia tement la quanti té pour 100 d 'a r 

gent . Ce moyen est fort s imple et suffisamment exact lorsqu 'on n 'a pas 

d 'autres appareils qu 'une balance et qu 'on ne t ient pas à une r i gueu r 

absolue. 

Calcul dr l'essai à prendre. 

Il faut main tenant calculer le poids d'alliage à p r end re pour avoir un 

peu plus de 1 g r . d 'argent pu r . 

Supposons que l 'essai prél iminaire ait donné 451 mil l ièmes d 'argent 

pur . Si pa r hasard cette analyse était r igoureuse , et si l 'on calculait 

d 'après cela la quant i té d'alliage renfermant 1 g r . d 'argent , il arr iverai t 

qu 'en la t rai tant par les 100 C. C. de solution normale de sel tout l ' a rgent 

serait précipité. C'est jus tement ce qu'i l faut éviter, car l 'essai final avec 

la l iqueur décime a préc isément pour bu t de compléter l 'analyse approx i 

mative pour avoir u n e r igueur parfaite. 

On prend donc le résultat de l 'analyse préalable un peu en dessous . 

Dans l 'exemple actuel , on prendra 450 mill ièmes et l'on calculera a ins i : 

si pour 450 d 'argent pu r il faut 1000 d'alliage, pour 1 g r . d ' a rgent p u r il 

en faudra xst? = 2,222. En général , on obtient le poids d'alliage à p r e n d r e 
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en divisant 1000 par le plus faible t i t re approximatif au millième de l 'al

l iage. Si l 'on avait calculé avec 451 millièmes, on aurait dû p rendre 

2,217 gr . , mais on aurai t été exposé à ne plus t rouver d 'argent dans la 

solution après l 'action des 100 C. G. de solution normale de sel. 

Prise de l'essai. 

Gomme il s'agit toujours d'alliages d 'argent avec d'autres métaux, le 

plus souvent avec le cuivre , il faut p rendre l'essai par un moyen méca

nique. Si le métal est en lames ou en fds, on peut facilement le couper 

avec des cisailles ou de peti tes tenailles. Si ce sont des lingots qu'on ne 

peut pas laminer, ou des objets d'orfèvrerie fabriqués, on en prendra un 

échantillon avec un foret, ou bien on enlèvera de petits copeaux avec un 

grat toir en les prenant dans la part ie de la pièce non encore terminée. 

P o u r la pesée on enlèvera l 'excédent du poids avec la pince-tenaille ou la 

l ime. L'habitude fait beaucoup ici pour arr iver en quelques minutes à 

u n e pesée exacte avec une bonne balance. Tout ici dépend, il est vrai, de 

la disposition de la balance. Avec les balances à long bras très en usage 

•dans les laboratoires de chimie et les arrê ts peu commodes dont elles sont 

m u n i e s , on perdrai t beaucoup de temps et on pourrait n 'arr iver à aucun 

résul tat . Il es t bien plus facile de peser un corps déterminé que de prendre 

un poids donné exact d 'une substance. 

Les balances destinées à peser rapidement et exactement de petites 

quant i tés de substance ont un petit fléau léger de 180 millim. environ de 

longueur . Celles que Deleuil, de Paris , construit spécialement pour l 'ana

lyse de l 'argent sont en acier, elles ont un fléau massif, à arêtes vives et 

parfaitement poli, mais elles sont dépourvues de dispositif pour l'ajustage. 

Deleuil supprime ce dernier avec intention, afin que la balance ne puisse 

pas être dérangée par une manœuvre intempestive des vis, car il n'a pas du 

tou t confiance dans l 'habileté manuelle du chimiste. Il livre les balances 

ap rès les avoir ajustées et elles ne peuvent ê tre dérangées par la main de 

l 'opérateur , parce qu 'aucune pièce ne peut ê t re saisie. Elles sont ext rê

memen t commodes, elles indiquent t rès sûrement 1/10 de milligr. et lors

qu 'on soulève l 'arrêt elles oscillent immédiatement. A défaut d'une balance 

de Deleuil, j e me se rs pour la pesée des substances d'une petite balance, 

qui indique t rès exactement 1/5 de milligr. et même 1/10 milligr., si la 

charge est faible et l 'opération, faite avec soin. Elle a un fléau à jour 

comme les balances d'Oertling; le fléau est supporté par un arrê t et les 

plateaux sont également munis d'un arrêt en dessous. 

Dissolution de l'essai. 

La dissolution se fait dans le flacon à essai lui-même, qui doit avoir une 

capacité suffisante pour qu 'après y avoir mis les 100 C. G. de l iqueur n o r -
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maie et 7 à 8 C. G. d'acide il y ait encore assez de vide pour pouvo i r b ien 

secouer le contenu. Les bouchons à l 'émeri doivent fermer b ien h e r m é t i 

quement et se te rminer en pointe à l ' intérieur. L'acide azotique concen t ré 

dissout plus lentement l 'argent que l'acide é tendu, pa rce q u e l 'azotate 

d 'argent est t rès peu soluble dans l'acide azot ique; l 'acide de dens i té 1,2 
est le plus convenable. 

Pendant la dissolution on t iendra le flacon incliné, afin que les gou t t e 

lettes de liquide qui seraient projetées n e puissent pas a r r ive r dans le 

col ; on pourra aider la réaction en chauffant un peu au bain de sable ou 

au bain-marie. On chasse les vapeurs ni t reuses à l'aide d 'un soufflet dont 

la buse est munie d'un tube recourbé. 

Il faut avoir soin de marquer d 'un même numéro les flacons et leiu> 

bouchons , pour ne pas faire de confusion. 

Précipitation de 1 gramme d'argent. 

La dissolution faite, on laisse couler dans chaque flacon j u s t e le chlo

ru re contenu dans la pipette de 100 G. G. exactement rempl ie . P o u r cela, 

on rempli t la pipette un peu au-dessus du trait de jauge , on la place sur 

le support à l'aide d'un bouchon qu'elle t raverse, on fait affleurer ju s t e au 

trait en déplaçant convenablement le doigt qui ferme la pipet te , on nettoie 

la pointe inférieure avec un morceau de drap humide , et, p laçant le flacon 

avec la dissolution sous la pipette, on laisse couler le contenu d 'un je t en 

ôtant le doigt. Aussitôt que le liquide a cessé de couler en je t continu, 

on éloigne le flacon, parce que les deux gout tes au plus qui t omben t 

ensuite n 'ont pas été comptées non plus, quand on a vérifié le ballon d 'un 

litre. C'est pour cela qu'il faut que la pointe de la pipette soit environ à 

1 cent imètre au-dessus du goulot du flacon, afin qu 'on n'ait pas besoin 

d 'essuyer la gout te adhérente . 

Dans ces analyses on peut se servir avec avantage d 'une p ipet te fixée à 

un support et communiquant avec le vase contenant la solution au moyen 

d'un dispositif pe rmet tan t de la rempl i r et de la vider (fig. 122). La pipette 

est munie de deux traits, l 'un en haut , l 'autre en bas dans les parties 

étroites, et ces traits l imitent exactement les 100 C. G. En ouvrant la 

pince p, on rempli t la pipette, jusqu 'au-dessus du trait supér ieur , puis 

par le robinet n on laisse couler le liquide jusqu 'au trait 0 C. C. On place 

maintenant l 'essai sous la pipette et ouvrant complètement la pince n on 

laisse couler jusqu 'au trait 100 C. G., et on ne s 'occupe pas de ce qui 

maintenant monte au-dessus du trait 100 C. C , parce que la p ipet te a été 

réglée de la m ê m e manière su r le flacon d'un litre. Un t h e r m o m è t r e , placé 

su r le trajet du liquide, indique la t empéra tu re de la solution de sel mar in . 

Le vase contenant cette dernière est placé su r un suppor t ou mieux 

encore dans une armoire à l'abri de la lumière et de la chaleur , et au 
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moyen d'un siphon ou d'une tubulure inférieure son contenu s'écoule dans 

la pipette. Si l'on a préparé 20 à 30 litres de l iqueur normale, il ne faut 

pas les met t re dans un seul grand flacon, parce que , l 'espace vide deve 

nant trop grand au-dessus du liquide, 

Pévaporation en altérerait le t i tre. Il 

vaut mieux par tager la l iqueur dans 

des flacons de 5 à 6 litres fermés avec 

des bouchons de caoutchouc, que l 'on 

emploiera successivement. Le tube à 

boules adapté dans les bouchons est 

rempli avec de l 'eau, afin que l'air en 

trant soit déjà saturé d 'humidité. 

Le dispositif pour le remplissage des 

pipettes représenté par la figure 93, 

p . 145, est encore plus simple. La p i 

pet te est fixée à un support et disposée 

de façon que le tube d'écoulement 

mobile du flacon contenant la solution 

peut par sa par t ie recourbée supérieu

rement ê tre adapté à la partie inférieure 

de la pipette. Avec la main droite on 

ouvre la pince et on laisse le liquide 

monter jusqu 'au-dessus du trait; puis 

on bouche l'orifice inférieur de la p i 

pette avec l ' indicateur de la main gau

che et on laisse couler jusqu 'au trait 

zéro. On essuie les gouttes adhérentes 

à la pointe de la p ipe t t e , on place 

l'essai au-dessous et soulevant le doigt 

on laisse couler à plein jet. On ne 

laisse pas tomber dans l 'essai les gout

tes qui viennent a p r è s , parce que la 

pipette est jaugée de là même manière . F l g ' 1 2"' 

Le flacon contenant la solution de chlorure de sodium est muni d'un tube 

à boule rempli d'eau, au lieu du tube à acide carbonique de la figure 93, 

p . 145. 

Toute la méthode repose su r cette supposition que la pipette de 100 G. C. 

laisse toujours couler la m ê m e quantité de liquide. On peut le vérifier 

avec une balance. Sur l 'un des plateaux on place un vase en verre conte

nant un peu .plus de 100 G. G. et à côté un poids de 100 gr . , puiso n fait 

équilibre de l 'autre côté avec de la grenaille de plomb. On enlève les 

100 gr . et l'on verse dans le vase suivant la règle le contenu de la pipette 
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remplie exactement avec de l 'eau. On peut savoir ainsi s'il y a u n e diffé

rence en plus ou en moins . Mulder, qui a fait ces essais, n ' a t rouvé que 

des différences comprises ent re 0 et 4 milligr., pour deux essais successifs. 

Toutefois, en répétant plusieurs fois de su i te le rempl i ssage , on peut 

arr iver à des écarts de 15 à 20 milligr., et qui sont p lus g r a n d s encore 

quand on compare les résultats de jours différents. Malgré la p u r e t é des 

liquides, l ' intérieur de la pipette se couvre d 'une mince pel l icule de sub

stance qui l 'empêche de se mouiller bien uniformément et de se vider 

régulièrement . Chaque fois que la pipette se vide, l 'air ex té r i eu r qui y 

ren t re apporte des pouss ières qui s 'attachent aux parois et modifient leur 

cohésion pour le liquide. Il faut tenir compte aussi de l 'action de la chaleur 

qui dilate ou contracte inégalement le ve r re et le l iquide. 

Pour avoir de bons résultats , il faut de t emps en t emps ne t toye r l 'inté

r ieur de la pipet te avec de la potasse caust ique et ensui te avec de l'acide 

azotique ou avec du bicarbonate de potass ium et de l 'acide sulfurique 

concent ré . 

Plus l'orifice d 'écoulement est large, plus la pipet te se vide rapidement , 

e t par conséquent plus il y aura de liquide qui v iendra ap rè s couler 

gout te à gou t t e ; on aura donc dans ce cas plus de chance d ' i r régular i tés . 

Il faut que la durée de l 'écoulement soit d 'environ 2 à 2 1/2 minutes. 

Il ne tombe a lors qu 'une ou tout au plus deux gout tes ap rè s l 'écoulement. 

Le diamètre le plus convenable de l'orifice es t de 1 à 1 1/2 mil l imètre. 

Lorsque la pipet te est vide, elle doit paraî tre bien uni formément mouillée 

à l ' intérieur. 

On évitera ces chances d 'e r reur en faisant souven t des contrôles avec 

un g r a m m e d 'argent . Ce travail, il est vrai, p rend du t e m p s et on est exposé 

au danger que présente une mesure de volume, mais on peu t l 'éviter 

en remplaçant la mesure de volume par une pesée . Maintenant faut-il 

peser le liquide ou le sel marin p u r ? Si l 'on pèse le l iquide, on a à craindre 

les changements qu'il a subis par l 'évaporation, par le mé lange des gout

telettes condensées sur les parois qui coulent dans les couches supé

r ieures et les rendent moins concentrées que la dissolut ion qui est au 

fond du flacon. Il faudra en outre peser le liquide au m o m e n t m ê m e de 

faire l'essai et m ê m e le peser dans le flacon à dissolution m ê m e , car on ne 

peu t pas t ransvaser de liquide sans s 'exposer à des pe r tes et à une éva-

poration. En pesant dans le flacon, on pourra gâter la dissolution déjà 

faite, ou bien il faudra faire des calculs de correct ion. Il est donc bien 

plus simple de pese r le sel solide. Quelques expér iences ont m o n t r é que 

cela est t rès facile et t rès sûr . On emploie dans ce bu t du sel g e m m e 

granulé bien l impide. Nous avons dit comment on le p répara i t et le 

conservait (p. 392). On peut avec une lame d 'argentan ou m ô m e de p la 

t ine se faire par la double pesée un poids exact de 0,5421 g r . , qui par la 
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double pesée aussi permet t ra de p rendre immédiatement le poids du sel 

gemme pur nécessaire pour précipi ter jus te u n g r a m m e d 'argent . On gar

dera ces échantillons de sel bien sec dans des tubes de ver re de 5 cent i 

mètres de long sur 1 de diamètre , fermés avec un bon bouchon et con

servés dans un étui. La pesée du sel marin granulé est beaucoup plus facile 

que celle de l 'argent, puisqu 'on n 'en a rien à diviser ; il suffit s implement 

de remplacer un grain par un au t re , et on peut les peser d'avance quand 

on n 'est pas pressé . Pour faire un contrôle qui servira en même temps pour 

toute la provision de sel mar in g ranulé préparé , on dissout 1 g ramme d'ar

gent pur , on y ajoute 0,5421 gr. de sel, puis à peu près 100 C. G. d'eau d i s 

tillée. On ferme, on secoue, on laisse éclaircir et on essaye le liquide clair 

avec la solution décime d 'argent et celle de sel mar in . Si l'on obtient les 

phénomènes décri ts par Mulder, savoir un trouble léger avec l 'une et 

avec l 'autre solution, la solution de sel et le poids qu 'on en a pris sont 

parfaitement d'accord. Mais s'il faut plus de sel que d 'argent, on n 'a pas 

précipité tout l 'argent et il faudra re t rancher l 'excès de ce dernier . S'il a 

fallu 10 gout tes de solution décime de sel (correspondant à u n demi C. C. 

de solution d'argent décime), il faut re t rancher un demi-mill igramme 

d 'argent , et il faut noter que le poids d 'argent précipi té par le poids de 

chlorure de sodium n 'est que 0,9995 gr . d 'argent . Si l'on a employé 

10 gouttes de solution décime d 'argent , il y avait t rop de sel et la quanti té 

d 'argent que précipite le poids de sel est 1,0005 gr . La supposit ion que 

l 'argent est plus pu r que le sel gemme employé n 'est pas tout à fait fondée, 

elle est m ê m e peu vraisemblable. Si le sel est pur , 0,5421 gr . doivent p ré 

cipiter j u s t e 1 g ramme d'argent. Ces nombres ont été fixés par des expé

riences nombreuses , faites avec le plus grand soin, avec des substances 

très pures et en opérant sur des quanti tés plus grandes que lorsqu'on 

fait des essais d 'a rgent ; de sorte qu 'en prenant du sel marin chimique

ment pu r et sec , le contrôle serait inutile ; et, dans le cas où il ne donne 

pas de résultats concordants , il ne décide pas si l 'erreur provient de 

l 'argent ou du sel. 

L'emploi du sel pur pesé pour le contrôle a l 'avantage d'être à l'abri 

de l 'écoulement variable de la pipette, de la concentration du liquide 

normal produi te par l 'évaporation, de l 'e r reur produite par la tempéra

tu re , de la nécessité de fermer et de nettoyer la pipette. 

Il est inutile de dire qu'il faudra peser le sel avec la même balance qui 

aura servi à peser l 'argent. Suivant Mulder, il faut peser à 1/20 de milli

g ramme, et à cause du rapport des poids équivalents 1/20 de mil l igramme 

de sel correspond à de milligramme d'argent, en sorte que l'on peut 

ê t re certain que le poids d 'argent précipité est exact à -0,0001 gr . ou 

no p . 100. C'est un bien petit travail d'introduire dans des tubes de ve r re 

30 portions pesées de sel mar in ; de cette façon on ne s'évite pas seule-
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Fig. 123. Fig. 121. 

l 'excès d 'argent avec la solution décime. Pour cela, Gay-Lussac se ser

vait d 'une pipet te de 1 G. C. qu'il vidait tout ent ière dans l 'essai . Mulder 

a imaginé, pour arr iver à ce résul ta t , u n appareil à gout tes fort s imple 

représenté dans la figure 123. Deux vases elliptiques al longés en ve r r e , 

deux éprouvettes à déplacement, sont terminés en bas par u n tube en 

caoutchouc. Celui-ci est s e r r é par deux pinces : l 'une supé r i eu re h es t 

la pince ordinaire des bure t tes , l 'autre i (les deux sont r ep résen tées en 

grand dans la figure 124) est formée d 'une lame élast ique méta l l ique 

ment, de la peine, mais on gagne auss i en exacti tude, e t en o u t r e tout 

l'appareil d'essai est notablement simplifié. 

Si l'on prenait du sel mar in ordinaire , ou une dissolution s a t u r é e de 

sel, il faudrait nature l lement rappor te r à l 'argent p u r . Mais c o m m e on 

trouve le sel pu r dans la na tu re , qu 'on peut du r e s t e auss i le p répare r 

t rès facilement, il n 'y a pas de raison pour rejeter la simplification d'un 

travail qui a en outre l 'avantage d'avoir une grande r i g u e u r . 

Dernière opération de l'analyse. 

Lorsqu'avec les 100 G. C. de solution normale de sel, ou avec 0,5421 gr . 

de sel pur on a précipité jus te 1 g ramme d'argent, il r e s t e à précipi ter 
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dont on peut rapprocher les branches à l'aide d 'une vis, de façon que 

le liquide ne coule que par gouttes faciles à compter. On règle cette pièce 

inférieure une fois pour toutes , de sorte qu'il tombe une gout te environ 

par seconde. La pince supérieure arrê te complètement l 'écoulement, 

et, quand on l 'ouvre, le liquide ne tombe que goutte par goutte. Le bout 

du tube de ver re inférieur passe dans un anneau fixé au support , afin que 

la part ie flexible de l 'appareil ne puisse pas osciller et qu'il n 'y ait pas de 

gouttes perdues . L 'ouverture inférieure est telle que 20 gouttes font jus te 

1 C. C. L'extrémité inférieure du tube est usée , plane et matte , et tout 

l 'extérieur du verre est frotté avec du suif. On limite ainsi la surface 

d'adhésion et les gouttes sont bien plus égales. 

On marque à la craie sur la table le nombre des gouttes produisant 

un effet sensible. Quant au volume des gout tes , on le mesu re en en fai

sant tomber un certain nombre dans un tube de 3 C. C. et l'on change 

les pointes d 'écoulement jusqu 'à ce que 20 gout tes fassent 1 G. C. 

Sans doute, le système de Mulder est bien plus r igoureux que celui de 

Gay-Lussac, mais il demande plus de temps et de peine, et il reste à 

savoir s'il sera préféré par le praticien qui a beaucoup d'essais à faire 

dans un bureau de contrôle. Supposons que dans l'essai préliminaire on 

ait une e r reur de cinq millièmes, il faudra, pour achever, faire tomber 

100 gout tes , et compter 100 traits sur la table ; il n 'y a pas moyen de faire 

au t rement avec l 'appareil, quand bien même on a r emarqué au trouble 

considérable produit par les premières gouttes que l'on est encore loin du 

but . Il faut en outre autant d'appareils à gouttes que d'employés. 

Je préférerais pour chaque essai une petite bure t te à pince de 15 à 

20 C. C. partagés en 1/10. Ces 10 ou 20 bure t tes sont fixées sur un s u p 

port , l 'une à côté de l 'autre, et su r la table et à côté de chacune est le 

flacon à dissolution dans son enveloppe en carton avec un numéro d'ordre 

correspondant au numéro de la bure t t e . Toutes les buret tes commu

niquent intér ieurement par un tube latéral fermé avec une pince avec 

le flacon renfermant la provision de solution décime de sel; on peut 

ainsi les remplir chacune séparément et les vider par en bas. La dispo

sition inférieure du compte-gouttes de Mulder avec ses deux pinces 

pourrai t ê t re conservée, parce qu'elle est fort commode. En outre, la 

part ie inférieure du tube d'écoulement doit être maintenue immobile, 

comme dans l 'appareil de Mulder. Une seule bure t te de solution décime 

d'argent suffirait pour toute la table, puisqu'on ne s'en ser t que pour 

rétablir u n essai dans lequel on a dépassé le point final. 

Lorsqu'on n 'emploie pas de solution d'argent, on n 'a r ien à r e t r an 

cher, on lit s implement sur la buret te une fois l 'expérience te rminée . 

Comme on peut facilement apprécier les demi-divisions de la buret te , 

on pourra évaluer les 1/2 dixièmes de C. C. et on aura ainsi autant de 
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r igueur qu'avec l 'appareil de Mulder. Mais on a plus de cer t i tude d 'exac

ti tude, parce que la grosseur des gout tes n 'a plus d'influence. Si l e p r é 

cipité est un peu fort, on peut d'abord verser un ou p lus ieurs G. C. ent iers 

et à la fin seulement procéder pa r gout tes . Il n 'y a pas m o y e n de se 

t romper , puisque les bure t tes et les flacons sont é t iquetés . Il faut forte

men t ser rer le caoutchouc au tour du tube , ou le mas t ique r à la g o m m e 

laque pour empêcher le liquide de passer . 

En résumé, l'essai consiste, après la dissolution de l 'all iage, à préc i 

pi ter 1 g ramme d 'argent avec la quant i té de sel mar in pesée et à achever 

au moyen d 'une petite buret te g raduée en 1 10 de G. G. avec la solution 

décime de se l . 

Produits nécessaires pour faire un essai. 

1° Argent pur. 

On le p répare avec du chlorure d 'argent pur . On dissout de l ' a rgent en 

lingot ou des pièces de monnaie dans de l'acide azotique p u r , on étend 

l 'eau distillée et on filtre en lavant dans un grand flacon. On précipi te la 

solution avec de l 'acide chlorhydrique pur ajouté en léger excès e t l'on 

maintient en un lieu chaud assez longtemps pour que tout le ch lo 

ru re d 'argent se rassemble. On décante le l iquide bleu, on ajoute au p r é 

cipité de l 'eau et encore de l 'acide chlorhydr ique et on laisse encore 

déposer . L'acide chlorhydrique dissout tous les au t res métaux , m ê m e 

le p lomb, et les sépare du chlorure d 'argent . On cont inue les lavages 

ju squ ' à ce que le liquide limpide ne change pas avec le sulfure d ' a m m o 

n ium. Tout le cuivre est alors éliminé et par sui te aussi tous les a u t r e s 

métaux. 

Il faut décomposer le chlorure d 'argent , soit pa r voie h u m i d e , soit pa r 

voie sèche en le fondant avec du carbonate de sodium. La réduction 

est plus facile avec le zinc. Pour préserver l 'argent de tou t mé lange avec 

les impuretés insolubles que pourrai t laisser le zinc en se dissolvant, on 

enveloppe celui-ci dans un morceau de toile épaisse ou de vess ie humide 

et on laisse passer ho r s de l 'enveloppe u n fil d 'argent que l'on a soudé au 

zinc. On met le chlorure dans une capsule en porcelaine, on le laisse 

se déposer au fond, on ajoute de l 'acide sulfurique à l 'eau qui su rnage , 

on pose le morceau de zinc préparé su r le chlorure d 'a rgent et l 'on 

recourbe le fil d 'argent de façon qu'i l plonge dans le ch lorure . La r é d u c 

tion se fait seule et l en tement ; on active un peu en met tan t dans un 

endroit chaud. On reconnaît facilement quand elle es t t e r m i n é e . On 

enlève le morceau de zinc en lavant son enveloppe pour la débar rasse r 

des parcelles d 'argent adhéren tes . Tous les métaux é t r ange r s , c o m m e 

le plomb, l 'étain, qui se sont séparés en poudre du zinc d issous , sont 
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re tenus par la toile serrée ou la membrane , il n'y en a pas trace dans 

l 'argent. On lave d'abord l 'argent avec de l'acide sulfurique étendu pour 

enlever le peu de zinc que l'action galvanique aurait pu faire déposer, 

puis on achève le lavage avec de l 'eau distillée, jusqu 'à ce qu'il n 'y ait 

plus de précipi té avec l'azotate de baryum. La réduction par voie humide 

a l 'avantage de pe rmet t re de fondre de plus grandes quanti tés d 'argent 

dans un petit c reuse t ; l 'argent ainsi réduit renferme toujours un peu de 

chlorure qu 'on ne peut pas lui enlever par l 'ammoniaque, mais cela n e 

fait r ien , car on l 'enlève en fondant avec le carbonate de sodium. On 

mélange l 'argent encore humide avec un peu de borax, de carbonate de 

sodium et de salpêtre et on fait sécher . Mulder fond dans un creuset en 

porcelaine, ce qui vaut mieux. Mais il ne faut pas le chauffer directement 

à feu nu . On le place dans un creuset de Hesse en mettant du sable entre 

les deux. Seulement, pour que le sable ne tombe pas pendant la coulée, 

on en saupoudre la surface avec du borax en poudre . On peut aussi 

enduire à l ' intérieur un creuset de Hesse avec de l'argile blanche. On 

met le creuset ouvert sur le feu; quand il est rouge, on le remplit avec 

l 'argent en poudre desséché; bientôt il se concrète, on ferme le creuset 

avec son couvercle et on pousse le feu jusqu 'à fusion tranquille, en évi

tant de faire bouillir, ce qui occasionnerait une perte . On verse l 'argent 

fondu dans un moule fait en bonne terre de pipe, dans laquelle on fait des 

ra inures avec une baguette en verre. On lave les baguettes d 'argent avec 

de l'eau chaude pour enlever les scories et on fait laminer en feuilles de 

1/2 millimètre d'épaisseur. Cet argent ne servira que pour t i trer la solu

tion de chlorure de sodium et pour les analyses de contrôle. 

Le chlorure d'argent venant des essais ne peut pas être transformé 

en argent fin par une seule opération. 11 faut d'abord le réduire et t rans

former une seconde fois en azotate l 'argent fondu qu'on en a obtenu. 

II faut rejeter les procédés de réduction avec le charbon, parce que l'ar

gent re t ient facilement du carbone. Il faut aussi éviter la présence du fer 

métall ique ou oxydé, parce que l 'argent renfermerait facilement du fer. 

On peut aussi grenadier l 'argent en le versant fondu dans de l'eau 

froide ; on évite ainsi le laminage. 

2° Acide azotique. 

Le moyen le plus facile et le plus certain de purifier l'acide azotique, 

c'est de le rectifier avec du bichromate de potassium. L'acide chlorhy-

drique qu'il pourrai t renfermer est t rès promptement transformé en chlore 

et l'acide azoteux changé en acide azotique. Aussitôt que l'acide qui passe 

à la distillation ne montre plus trace de chlore avec l 'argent , on change de 

récipient et on achève de distiller presque à siccité. 

Les procédés de purification avec l 'argent sont mauvais . S'il y a un peu 
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de chlorure d 'argent dans la cornue , on a un dégagement de ch lo re p e n 

dant p resque toute la distillation, tandis que sans a rgen t le ch lore dispa

raît bientôt tout au commencement . C'est que le ch lorure d ' a rgen t avec 

l'acide azotique bouillant se change peu à peu en chlore gazeux e t en azo

tate d'argent. On ne rectifie guère que des acides dont la dens i té est de 

1,4 à 1,44; ils donnent t rès facilement leur chlore au c o m m e n c e m e n t et ce 

chlore se perd p resque tout dans l'air. L'acide azotique mélangé de chlore 

que l'on condense d'abord en contient si peu, qu 'avec l 'azotate d 'argent il 

donne à peine un précipi té , mais seulement un t rouble. Ce p rodu i t impur 

distillé avec le b ichromate de potass ium donne encore 3/4 d 'acide pur. 

Quand Mulder parle de la purification de l 'acide azotique c o m m e d'une 

opération fastidieuse et qui ne rapporte pas ce qu'elle coûte , il en tend pro

bablement par ler d 'un acide étendu et t rès impur , et distillé s ans bichro

ma te . Dans une fabrique de produits chimiques , c 'est au con t ra i r e une 

opération facile et fructueuse, et qui pe rmet de p répa re r facilement des 

bombonnes d'acide pur . 

3» Sel marin. 

Le sel du commerce peu t aisément se purifier, mais il n ' es t pas com

mode à peser pour les précipitations, parce qu 'on ne peu t pas l 'avoir faci

lement en grains et il contient toujours beaucoup de pouss iè re fine. La 

pet i te quanti té de sel dont on a besoin dans les essais d 'argent , pu i s 

qu 'un ki logramme suffit pour faire 1850 essais, p e r m e t de se p rocure r 

assez facilement du sel gemme pur transparent. Il suffit de s 'assurer qu'i l 

ne renferme pas d'acide sulfurique, du calcium, du m a g n é s i u m ou d 'au t res 

métaux. 

Avec le sel du commerce , on peu t p répare r du sel p u r en éliminant 

l 'acide sulfurique, le calcium, le magnés ium et le fer. On ajoute un peu 

d'eau de baryte qui précipite le magnés ium et l 'acide sulfurique, puis, 

sans filtrer, un léger excès de carbonate de sodium. On précipi te ainsi le 

ba ryum et le calcium. On laisse reposer à une douce c h a l e u r on filtre et 

on amène à cristallisation en chauffant, mais pas à siccité. On peu t faire 

cristalliser une seconde fois. On dessèche les cr is taux dans u n e capsule, 

on les broie, on les chauffe à 300° et on les conserve dans u n flacon fermé 

à l'aide d'un tube à chlorure de calcium. On s'en ser t pour faire la solu

tion normale, lorsqu 'on ne peut pas se procurer de sel g e m m e . On peu t 

aussi faire usage de la solution sa turée de sel, la seule peu t - ê t r e sur 

laquelle la t empéra tu re n'ait pas d'influence. 

Suivant Fuchs, 100 part ies d'eau dissolvent 30 part ies de sel, et suivant 

Fehling 35,91. La solution sa turée a pour densi té 1,2046 suivant Karsten 

et 1,205 suivant Anthon; nous avons t rouvé 1,204. 10 C. C. doivent con

teni r 3,183 gr . de sel. Liebig a t rouvé3,184 gr . comme moyenne de quat re 
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analyses sur 10 C. G. P o u r faire une dissolution contenant par litre 5,421 g r . 

de sel, il faudra donc p rendre B A " 1 ^ 1 0 = 17,02 C. G. ou 17 C. C. qu 'on 

puisera avec une pipet te , qu 'on versera dans le flacon d'un litre et on 

achèvera de remplir jusqu 'au trait avec de l'eau distillée. Mulder a t rouvé 

qu 'à 15° il fallait p rendre 17,13 C. C. On ne devra pas évidemment se con

tenter de cette seule préparat ion, parce qu'il pourrait y avoir une légère 

inexactitude dans la pipette, et en outre l 'adhésion du liquide après le 

vase peut modifier l 'écoulement. C'est sans doute pour cela que Mulder a 

cru devoir p rendre un nombre un peu plus grand que celui indiqué par le 

calcul. En somme, la solution sa turée offre un moyen commode de faire 

une solution normale p resque r igoureuse , qu'il faudra cependant à l'aide 

de la pipet te de 100 C. C. comparer à 1 g ramme d'argent, pour savoir 

la correction à faire. Il n e sera toutefois pas nécessaire de faire réel lement 

la correction, car, puisqu' i l faut à la fin de chaque essai faire un calcul, il 

importe peu qu'on ait à calculer la première précipitation principale avec 

le nombre 1000 ou avec le nombre 998 ou 1002. 

Correction relative à la température. 

A cause de la dilatabilité des l iquides, les l iqueurs normales ne sont 

r igoureuses que pour la tempéra ture à laquelle elles ont é té préparées . Si 

le liquide est chaud, les 100 C. C. de solution de sel ne renferment pas la 

quanti té de chlorure suffisante pour précipiter 1 g ramme d 'argent; s'il est 

plus froid que la tempéra ture normale, la quanti té est trop grande. On 

devrait donc prendre d'ans le premier cas un peu plus de solution et dans 

le second un peu moins. Mais quand on ne s'éloigne pas trop de la tempé

r a tu re normale, les e r reurs sont peu importantes . 

Dans les hôtels de monnaie les l iqueurs sont ordinairement préparées 

à 15°. Le tableau suivant indique la correction en millièmes pour les t e m 

péra tures correspondantes : 

De 10 à 12", de 13 à 14° à 13° à 16» 11° 18» 19° 20· 21° 22» 
+ 0,2 + 0 , 1 0 —0,1 —0,2 —0,3 —0,5 —0,6 —0,8 — 1 . 

Ce sont les nombres qu'il faut ajouter ou re t rancher après l 'analyse 

faite. Ainsi on t rouve à 18° un t i t re de 847 millièmes, le t i tre vrai sera 

847 — 0,3 = 840,7. 

Métaux étrangers alliés à l'argent. 

Des expériences effectuées sur cet objet, il résul te que le cuivre, avec 

lequel l 'argent se t rouve le plus fréquemment allié, exerce de l'influence 

sur le résultat lorsque sa quantité dépasse 50 p . 100. Dans ce dernier cas, 

on rédui t la teneur en cuivre en ajoutant à l 'essai une quanti té pesée d'ar-
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» Ann. d. Chem. u. Pharm., XCV, 127. 

gent pur . Le manganèse , le fer, le zinc, le cadmium, le n icke l , l ' a rsenic , 

le palladium sont sans influence notable, mais il n 'en est pas d e m ê m e 

pour 1'étain. En traitant par l 'acide azotique, il se forme de l 'acide mé ta s -

tannique qui ne se dépose pas facilement et rend l 'observat ion b ien plus 

difficile. Il vaut mieux dans ce cas dissoudre dans l 'acide su l fur ique , qui 

forme du sulfate de protoxyde d'étain. S'il y a du platine allié à l ' a rgen t , il 

s e dissout dans l'acide azotique avec l 'argent, mais il n ' es t pas a t t aqué par 

l'acide sulfurique concent ré . 

Le bismuth est aussi fort gênant , parce qu'il forme avec le c h l o r u r e de 

sodium un oxycblorure insoluble, et alors on trouverait un t i t re bien trop 

élevé. L'addition d'acide tar t r ique maintient le b i smuth en solut ion et le 

sel mar in ne le précipite plus. 

Mais c'est le mercure qui al tère sur tout l 'exactitude des résu l t a t s . En 

dissolvant l 'essai dans l'acide azotique, il se forme de l 'azotate d e bioxyde 

de mercu re , qui forme avec le chlorure d 'argent u n sel doub le soluhle. 

Dans cet te dissolution, comme dans celle du chlorure d 'a rgent p a r l'azo

tate de sodium, le chlorure de sodium précipite le ch lorure d ' a r g e n t en 

transformant le nitrate de mercu re en bichlorure qui n 'a p lus d 'action dis

solvante. Il y aurait donc encore ici une sorte de point n e u t r e à saisir, 

mais les deux limites extrêmes sont bien plus éloignées q u e dans le cas 

où il ne s'agit que d 'argent pur . A la t empéra ture de l 'ébullit ion, l 'action 

dissolvante de l'azotate de mercure su r le chlorure d 'argent est telle, qu ' en 

employant 1 g ramme d'argent les 100 C. C. de solution normale de sel n e 

forment pas de précipité. Suivant Wcllzien l 'azotate d 'argent dissout 

également l ' iodure d'argent. Si la solution est au point neu t r e , elle p réc i 

pite aussi bien par la solution de sel que par la solution d 'argent . Pour 

parer à cet inconvénient , Lcvol a proposé d'ajouter u n acé ta te alcalin. 

L'acétate de sodium transforme l 'azotate de bioxyde de m e r c u r e en azo

tate de sodium et en acétate de mercure sans action dissolvante appré

ciable su r le chlorure d 'argent . En répétant l 'analyse, on pour ra i t él iminer 

le mercu re par calcination. 

Du res te , le m e r c u r e ne peut se t rouver ni dans les monna ie s , n i dans 

les objets d 'orfèvrerie, à cause des fusions que subissent les al l iages. On 

n 'en peut rencont re r que dans les lingots provenant de l ' a rgent sortant 

des ateliers d 'amalgamation. 

Solidification des alliages d'argent. 

Lorsqu 'un alliage d 'argent et de cuivre fondu se solidifie en se refroidis

sant, les éléments se séparent dans une certaine mesure . L'alliage le moins 

fusible se solidifie le premier et re t ien t dans sa masse un alliage p lus fu-
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i Pogg. Ann., CXX1V, 347. 

sible, en quelque sorte comme une éponge imprégnée d'eau. La par t ie la 

p lus fusible peut enfin ê t re expulsée de cette sorte de masse spongieuse par 

la solidification croissante de parties moins fusibles. Comme le refroidisse

ment a lieu par l 'extérieur, c'est dans la partie centrale du lingot qu 'on 

trouvera la masse plus fusible. Ce phénomène porte le nom de liquation. 

C'est un phénomène analogue qui se passe dans le procédé de Pattinson 
pour l'affinage du plomb argentifère; là, en effet, on enlève un alliage de 

plomb et d 'argent plus fusible qui s'écoule, comme l'eau d 'une éponge, 

d 'une masse de plomb pauvre déjà solidifié. On avait déjà été averti de ces 

phénomènes dans la pra t ique des analyses par la r emarque que les r é 

sultats obtenus avec diverses parties du même lingot donnaient des dif

férences plus grandes que celles attr ibuables à la méthode el le-même. 

Ce n'est pas seulement l 'argent impur , mais aussi celui à 997 millièmes 

qui offre ces phénomènes de l iquation. L'alliage à 718,93 seul ne se sé

pare pas, tous les aut res plus r iches ou moins r iches ne se solidifient 

pas en une masse homogène et même les résultats ne sont pas toujours 

régul iers en ce sens que les parties in ternes solidifiées les dernières peu

vent ê t re plus r iches ou plus pauvres que la part ie extér ieure . Levol a 

essayé une barre d 'argent, dans laquelle on avait enlevé 40 pièces de un 

franc ; elle devait être à 900 millièmes, et cependant les différentes parties 

ont donné à l 'analyse des résultats variables entre 900,44 et 897,3, par 

conséquent des écarts de 3,14 millièmes. 

Dans les lingots d'un titre élevé, les arêtes sont plus pauvres , l ' intérieur 

est plus r iche. Mulder avec une pièce hollandaise rie 2 1/2 florins a t rouvé 

des différences de 1,5 à 1,7 millième. Ces faits nous donnent une idée de 

la limite de la r igueur que l'on peut demander à l 'analyse. Si clans une 

m ê m e pièce on peut avoir des différences de 1,7 mill ième, d n 'est certes 

pas nécessaire de perdre du temps à chercher à pousser la r igueur au 

1/20 de millième. L'analyse donne la composition de l 'échantillon sur 

lequel elle por te , mais elle ne fait rien savoir de r igoureux sur le contenu 

d'un creuset , pas même sur le t i tre exact d 'une pièce de monnaie. Le 

chimiste perfectionne la méthode : on en fera l 'usage qu'on voudra. Le 

phénomène de liquation, que l'on ne peut pas empêcher, nous prouve que 

les analyses de Gay-Lussac poussées au 1/2 millième sont bien suffisantes 

et dépassent même les limites que l'on peut atteindre ici. 

b. AVEC L'iODURE DE POTASSIUM. 

Cette méthode , proposée par Hermann Vogel repose sur la décom

position de l ' iodure bleu d'amidon par une dissolution d'argent, ce qui 

donne de l ' iodure d 'argent et fait disparaître la couleur bleue. 
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L'argent est dissous dans l 'acide azot ique; il ne faut pas qu ' i l y ait de 

métaux pouvant gêner la réaction et sur tout pas de cuivre , ce qu i limite 

beaucoup les applications du procédé et ne le rend g u è r e p r o p r e qu'au 

dosage des liquides photographiques , dans lesquels on sait qu ' i l n e peut 

pas y avoir de cuivre . Abstraction faite de ces l iquides, il n ' y a g u è r e de 

solutions d 'argent qui rempl issent ces condit ions. 

Il faut, pour appl iquer la mé thode , une solution d 'amidon exempte de 

chlore, et Vogel a proposé de lui donner de la stabilité en y ajoutant du 

salpêtre , mais cela ne réussi t pas . En outre , on prépare u n e dissolution 

décime d'iodure de potassium avec 10,557 gr . d ' iodure p u r dans u n litre 

et enfin la solution décime ordinaire d 'argent à 10,955 g r . d 'azota te d'ar

gent pa r l i tre. En même t emps , il faut faire usage de l 'acide h j poazotique 

ou de l'azotite de potass ium pur . Si l 'on met un peu d'azotite d e potas

s ium dans une solution acide d 'argent , il ne se p rodui t r i e n . Si les 

l iqueurs sont neu t res , on a un précipité blanc d'azotite d ' a rgen t , qu i dis

paraît par l 'addition de quelques gout tes d'acide azotique p u r . 

Pour opérer , on ajoute donc à la dissolution d 'argent de la solution 

d 'amidon et de l'azotite de po tass ium, puis on ve r se la solut ion décime 

d'iodure de potassium avec la bure t te g raduée jusqu ' à ce q u e , en agitant, 

il se produise une coloration bleu pâle, qui se change en u n e te in te ver-

dâ t re à cause de l ' iodure d 'argent j aune formé. En effet, t an t qu ' i l y a de 

l 'argent dans la l iqueur, il se forme de l ' iodure d 'argent insoluble ; quand 

tout l 'a rgent est précipi té , une gout te de la solution d ' iodure est décom

posée par l 'azotite de potassium acide avec dépôt d ' iode qui colore 

l 'amidon en bleu. Mais ce changement de couleur n 'es t pas aussi facile à 

saisir que la disparition de la couleur bleue par addition de la solution 

décime d 'argent . Pour des essais approchés un seul l iquide vo lumét r ique 

suffira, mais pour une analyse p lus exacte il en faudra deux . On re t ran

chera donc des G. G. d' iodure de potassium les C. C. de la solut ion décime 

d 'argent ajoutés à la fin pour faire disparaî tre la couleur b leue , e t on cal

culera la différence en a rgen t métall ique, chaque C. C. de la solut ion d'io

dure décime correspondant à 0,010706 gr . d 'argent . P o u r évi ter l 'action de 

l'aGide azoteux sur l 'amidon, il faudra opérer avec des l i queu r s t r è s é ten

dues et froides et mene r l 'opération rap idement . La mé thode n 'es t ni 

meil leure ni plus commode que celle avec la solution déc ime de sel 

m a r i n ; elle a en out re le désavantage de ne pouvoir pas s 'appl iquer en 

présence des sels de cuivre , parce que ceux-ci précipi tent du pro to ïodure 

de cuivre , qui échappe à la réaction. 

Il faut ajouter ici que Pisani 1 a employé l ' iodure bleu d 'amidon pour 

doser l ' a rgent . Il le p r é p a r e en agi tant avec de l 'iode une so lu t ion filtrée 
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d'amidon. Cette l iqueur bleue est décolorée pa r la solution d 'argent, mais 

elle l 'est aussi par les sels de protoxyde d'étain, l'acide arsénieux, les sels 

d'antimoine et d 'autres encore . En ou t re , la solution d'iodure d'amidon 

est tel lement étendue qu'on ne peut s'en servir que pour m e s u r e r de t rès 

petites quant i tés d'argent (environ 0,010 gr . ) . Or comme il arrive rare

ment que l 'argent ne soit pas accompagné de métaux qui gênent la r éac 

tion, et que d'autre part on ne l'a presque jamais en si petite quantité, on 

voit que la méthode est t rès res t re inte dans son usage. Si l'on veut faire 

une l iqueur concentrée d ' iodure d 'amidon, celui-ci ne tarde pas à se 

déposer au sein d'un liquide coloré en brun . Pourquoi chercher d 'aut res 

méthodes quand précisément pour l 'argent nous en avons une si rigou

reuse , si commode avec le chlorure de sodium, soit avec des indicateurs, 

soit par simple précipitation. 

C. AVEC LE SULFOCYANURE D'AMMONIUM, D'APRÈS J. VOLUARD 

Le principe de cette méthode a déjà été exposé à propos du dosage du 

cyanogène et des halogènes (voy. p . 363). Le t i t rage de l 'argent est donc 

basé su r la précipitation de ce métal en solution acide sous forme de sul-

focyanure, à l'aide d 'un sulfocyanure alcalin et avec un sel de peroxyde de 

fer comme indicateur. Relativement à la préparation des l iqueurs normales 

e t au t i t rage lui-même, nous renvoyons à l'article Cyanogène (voy. p . 363). 

P o u r le dosage de l 'argent, Volhard donne à la solution de sulfocyanure 

d 'ammonium une force telle que 1 C. C. corresponde à 1 milligr. d 'argent. 

P o u r obtenir des résultats exacts, il est nécessaire que le liquide soit 

fortement acide et contienne un excès de sel de peroxyde de fer, parce 

que la présence de l'acide azotique nuit à la production de la coloration 

rouge , lorsqu'il n 'y a que peu de fer. C'est pourquoi il est indispensable 

d 'observer les proport ions précédemment indiquées entre le liquide à 

t i t rer et le sulfate de peroxyde de fer et d 'ammonium. L'acide azoteux 

libre décomposant l'acide sulfocyanhydrique et d'autre part l'acide azotique 

oxydant l'acide à chaud, il faut par une longue ébullition de la solution 

él iminer complètement l 'acide azoteux et effectuer le titrage dans le liquide 

refroidi. Si l'on emploie pour le dosage 1 gr . de l'alliage d'argent, chaque 

cent imètre cube de la solution de sulfocyanure de la force indiquée cor

respond à 10 p . 1000 d 'argent fin. 

La méthode de Volhard offre sur celle de Gay-Lussac un réel avantage, 

sur tout à cause de sa simplicité et de la possibilité de pouvoir dé te rminer 

sans coupellation à 1/1000 près la teneur en argent fin. Elle est tout 

aussi exacte. Volhard donne dans les Annales de Liebig (CXC, 20) une 

série de dosages comparés , effectués par H. Riederer, essayeur de la 

< Voy. C. Balling, Manuel pratique de l'art de l'essayeur, trad. par L. Gautier, p. 407. 
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monnaie à Munich, à l 'aide des méthodes de Gay-Lussac et de Volhard 

et par coupellation; les résul ta ts obtenus à l 'aide des deux p remiè res 

méthodes sont sensiblement concordants e t ils sont u n peu p l u s élevés 

que ceux fournis par la coupellation. 0. Lindmann a é g a l e m e n t fait des 

expériences comparées analogues , qu'il a publiées dans le Journa l de 

Frésénius (Zeitsch. f. anal . Ghem., XIV, 352). 

Relativement à la présence d 'autres mé t aux , Volhard a t r o u v é que 

la teneur en cuivre peut s 'élever jusqu ' à 70 p . 100, pa r c o n s é q u e n t plus 

haut que dans la méthode de Gay-Lussac. Lorsque la t e n e u r en cuivre a 

atteint ce maximum, il faut la rédu i re comme il a été dit p r écédemmen t , 

en ajoutant une quant i té pesée d 'argent . Le l iquide à t i t r e r n e doi t con

tenir ni palladium ni mercure ; la présence du cobalt e t du nickel 

empêche seulement de reconnaî t re la réaction finale, de so r t e qu' i l faut 

une certaine habi tude pour conduire le t i t rage. Les a u t r e s m é t a u x que 

l'on peut rencont rer dans les essais des alliages d 'a rgent : plomb, cad

mium, thallium, étain, antimoine, arsenic, bismuth, fer, manganèse et 

zinc, sont sans influence. Sous ce rapport , la méthode de Volhard offre 

donc aussi de véritables avantages su r celle de Gay-Lussac. 

Alcal i s , c a r b o n a t e s a l c a l i n s , t e rre s a l c a l i n e s , ac ide c a r b o n i q u e , a z o t e , etc . , 
d o s e s par l 'argent. 

1 C. C. de solution décime d'argent = TJ^J; d'ccjuiv. de chacune de ces substances. 

La facilité et la r igueur avec lesquelles on peut doser le chlore d 'après 

les méthodes de Fr. Mohr et de /.' Volhard pe rme t t en t d 'é tendre ces 

méthodes à un grand nombre de cas. On peut l 'appl iquer à tous les corps 

qui peuvent se t ransformer en chlorures n e u t r e s . La quan t i t é de chlore 

connue, on en conclut celle de la substance qui lui es t combinée . On 

en changera facilement les oxydes et les carbonates en ch lo ru res neutres 

en les traitant par l'acide chlorhydr ique , évaporant à siccité et chauffant 

de 110° à 120». 

1. On sa turera j u squ ' à réaction un peu acide l'ammoniaque pu re avec 

de l'acide chlorhydr ique, on évaporera sans faire bouil l ir dans une cap

sule en porcelaine et on desséchera complètement en chauffant jusqu 'à 

120° et remuant avec un agi ta teur en ve r re . On essayera avec le tournesol 

si la solution de chlorure d ' ammonium est neu t re et on d o s e r a le chlore 

avec la solution décime d 'argent . 

Cependant cette méthode ne donne pas des résul ta ts a u s s r p r é c i s que le 

dosage alcalimétrique, parce que le chlorure d 'ammonium s e dissocie un 

peu pendant l 'évaporation et qu'il s 'en volatilise une pet i te quant i té pen

dant la dessiccation. 
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2. Carbonate d'ammonium. 

a. On dose l 'ammoniaque comme au n° 1. 

b. Pour l'acide carbonique, on précipite avec du chlorure de baryum et 

de l 'ammoniaque, on fait bouillir, on filtre, on lave le carbonate de baryum. 

On le dissout avec de l'acide chlorhydrique chaud sur le filtre m ê m e que 

l'on couvre avec un ver re de mont re , on lave le filtre en recueillant les 

eaux de lavage dans la dissolution, on évapore à siccité. Le chlorure de 

baryum donnera avec le chromate de potassium un précipité jaune de 

chromate de baryum. Pour éviter cela, on ajoute un léger excès d 'une 

solution de sulfate de sodium pur , bien exempt de chlore, ou du sulfate 

de potass ium. Le sulfate de baryum qui se forme n 'empêche pas de saisir 

la fin de la réaction, elle la rend même plus ne t te . 

3 . Carbonate de potassium ou de sodium. S'ils renferment du chlore, on 

le dose d'abord. Si, à cause de la forte alcalinité de la l iqueur, la réaction 

était moins net te , on peut , si l'on doit employer la méthode de Molir, neu

traliser une part ie des carbonates alcalins avec de l'acide azotique, ou bien 

ajouter de l'azotate de calcium ou de baryum, ce qui rend la l iqueur 

neut re et enlève l'alcalinité au précipi té . On trai te ensui te un second essai 

par l'acide chlorhydrique comme il est dit au n° 2. 

4. Carbonates de calcium, de baryum, de strontium. On les t ransforme 

en chlorures et on dose le chlore. Avec les chlorures de ba ryum et de 

s t ront ium on ajoute du sulfate de potassium avant le dosage. Le chromate 

de calcium est soluble. 

5. Sels organiques alcalins ou terreux. Pa r la calcination on les t r ans 

forme en carbonates, on les dissout dans l 'acide chlorhydrique, on filtre, 

on évapore à siccité et l'on dose le chlore. 

6. Acide carbonique. S'il est dissous dans un liquide, on précipite avec 

du chlorure de baryum et de l 'ammoniaque, on fait bouillir, et l'on achève 

comme au n° 2. Si l'acide carbonique est gazeux, on le fait absorber par de 

l'eau de baryte et on traite ensuite le carbonate de baryum comme au n° 4. 

7. Chlorates. S'ils ne renferment pas de chlore précipitable par l 'argent, 

on les transforme en chlorures par calcination. Il faut s 'assurer qu'il n 'y 

a pas d'hypochlorites, en essayant avec l ' iodure de potassium et l 'amidon. 

Les perchlorates se dist inguent des chlorates, parce qu'ils ne donnent pas 

de coloration jaune avec l'acide sulfurique. 

8. Azote des matières organiques. On fait arriver le mélange gazeux, 

provenant de la combustion de la mat ière avec de la chaux sodée, dans 

un tube à absorption de Will et Varrentrapp ou un appareil de Péligot 
(fig. 125) rempli d'acide chlorhydrique. On évapore à siccité comme au 

n° 1 et on dose le chlore avec la solution décime d'argent. Cette manière 

d 'opérer est bien plus facile et p lus certaine que la pesée du chlorure 

double de platine et d 'ammonium. 
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Fig. 125. — Appareil & absorption Will-Varrentrapp. 

5 à 6 par t ies de carbonate de calcium et 1/2 à 3/4 part ie de sel ammon iac , 

ou 3 à 4 parties de carbonate de ba ryum avec 2 par t ies de c h l o r u r e de 

baryum. 

Cette addition de spath fluor, de sel ammoniac et de ch lorure de b a r y u m 

n 'a d 'autre but que de r end re le mélange plus fusible. On chauffe la m a s s e 

fondue avec de l 'acide chlorhydrique étendu, on évapore à siccité, on 

reprend par l 'eau, on ajoute de l 'eau de baryte p o u r précipi ter le p e u de 

magnés ium qui pourrai t se t rouver dans la dissolution et on filtre, s'il le faut, 

pour éliminer le précipité magnésien ; on précipite le l iquide filtré avec du 

carbonate d 'ammonium, on filtre, on évapore à siccité, et l 'on c h a s s e le 

sel ammoniac en chauffant au rouge dans un creuse t en plat ine couver t ou 

dans u n e capsule en porcelaine. On pèse alors tout le résidu de ch lorures 

avec le creuset dont on a fait la t a r e . On dissout dans l 'eau et l 'on dose le 

chlore d 'après Volhard ou Mohr. On a de cette façon deux données : 1° le 

poids total des chlorures , qui peuven t ê tre seulement du ch lo ru re de p o 

tass ium ou de sodium, ou bien un mélange des deux, et 2° la quan t i t é de 

chlore qu'ils renferment . On peut en déduire par voie indirecte la quan t i t é 

de potassium et celle de sodium. 

Ces indications sont obtenues directement en g r a m m e s . 

Soit P le poids total des chlorures , p celui du chlore, ce celui du ch lo ru re 

de potassium, y celui du chlorure de sodium. On aura d 'abord : 

I. x + y = P. 

D'après sa, formule, le chlorure de potass ium renferme - ^ j - de ch lo re 

= 0,4754; le chlorure de sodium en contient = 0,60596. 

9. Les azotates neu t res et exempts de chlore , évaporés à s icc i té avec de 

l'acide chlorhydrique, se changent en chlorures dans lesquels o n dosera 

le chlore. 

10. Alcalinité dans les minéraux. On désagrège la p o u d r e d u minéra l 

inattaquable par les acides avec un corps exempt d'alcalis. On p o u r r a 

p rendre le mélange de Smith, savoir : pour 1 part ie de miné ra l , 1 part ie 

de spath fluor et 4 à 5 par t ies de carbonate de ca lc ium'préc ip i té ; o u bien, 
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x de chlorure de potassium contiennent donc 0,4754. x de chlore, 

y — sodium — 0,60596. y d e c h l o r e . 

La t eneur en chlore des ch lorures de polassiuih et de sodium a é t é 

t rouvée = p, par conséquent : 

II. x. 0,4754 + y . 0,60596 = p . 

D'après l 'équation I, y = P — x; si nous subst i tuons cette valeur à y de 

l 'équation II , nous avons : 

x. 0,4754 + (P — x). 0,60596 = p , d'où 
x. 0,4754 + P. 0,60596 — x. 0,60596 = p ; en outre 
a;. (0,60596 — 0,4754) = P. 0,60596 — p 

_ 0,60596 P — p  
X ~ 0,13056 

ou encore plus simplement : x = 4,6413 P — 7,6585 p = chlorure de 
potassium. 

On obtient le chlorure de sodium en re t ranchant le chlorure de potas
s ium de la somme P . 

Pour transformer les chlorures de potassium et de sodium en oxydes, 

on a : 

Chlorure de potassium X 0,63185 = oxyde de potassium. 
Chlorure de sodium X 0,53067 = oxyde de sodium. 

En différenciant la valeur de x par rapport à P ou kp, on a : 

g = 4 , 6 4 , e t | = - 7 , 6 6 , 

c'est-à-dire qu 'une e r reur dans la pesée du poids total P des chlorures 

donne une erreur 4,64 plus forte dans le dosage du chlorure de potassium, 

et une er reur dans la détermination du chlore total est multipliée par 7,66, 

mais en sens contraire. Ainsi, en prenant un poids trop fort pour le poids 

total P , on t rouvera t rop de ch lorure de potassium, tandis que la m ê m e 

e r reur dans le dosage du chlore donnera un poids t rop faible pour le 

m ê m e chlorure. On voit d'après cela qu'i l ne faut appliquer cette méthode 

indirecte qu'avec circonspection. 

Voici quelques analyses de contrôle. 

Dans une capsule en porcelaine on traita par l'acide chlorhydrique 

étendu 0,5 gr . de carbonate de sodium pur récemment calciné ; la capsule 

était couverte avec un verre de montre . Après la dissolution, le ver re de 

montre fut lavé et la capsule placée dans une étuve de façon à être chauffée 

par en haut . Au bout de quelques heures , le liquide évaporé laissa u n e 

masse saline, qui fut redissoute dans l'eau et était tout à fait neu t re . On 
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On pourra i t même , en regardan t l 'acide carbonique c o m m e provenant 

de la combustion du carbone, calculer ce dern ier et on t rouvera i t : 

Calculé. Trouvé. 

Carbone 0,0566 gr. 0,0504 gr. 

Ainsi dans les analyses o rgan iques , ap rès avoir a r rê té l 'acide carbo

n ique à l 'état de carbonate , on pourra i t changer celui-ci en ch lorure et y 

doser le chlore, mais cet te maniè re de procéder n 'es t pas p lus avantageuse 

que la mé thode pondéra le . 

1 g r a m m e de carbonate de ba ryum sec fut dissous dans l 'acide chlorhy-

dr ique et évaporé à siccité. On fit red issoudre , on précipita p a r le sulfate 

de sodium, on ajouta un peu de chromate de potassium, on filtra dans un 

flacon de 300 C. G. et on lava avec soin. 100 C. C. exigèrent 34 G. C. de 

solution d 'argent , donc en tout 34 x 3 = 102 C. G., qui mult ipl iés par 

0,009820 donnent 1,0023 de carbonate de baryum. En calculant l 'acide 

carbonique, on t rouve dans 1 g r . de carbonate de baryum 0,2246 g r . et le 

calcul fournit 0,2233 gr . 

Si l 'on a précipité le potass ium sous forme de chlorure de po tass ium et 

de plat ine, on peut décomposer ce sel par calcination avec le double de sou 

poids d'oxalate de sodium et dans le l iquide filtré doser le ch lo re avec la 

en fit 300 C. G. On pri t deux fois 100 C. G. qu 'on ti tra au r o u g e avec le 

chromate de potass ium et la solution décime d 'a rgent . Il fallut j u s t e chaque 

fois 31,5 G. C., ce qui fait pour les 300 C. C., en r e t r anchan t 0,1 C. G. pour 

l 'excès ajouté dans les trois essais, 94,4 C. C. de solution déc ime d 'argent . 

En multipliant par 0,0053, on t rouve 0,50032 gr . de ca rbona te d e sodium, 

au lieu de 0,500 g r . 

Cette analyse pe rme t en m ê m e temps de doser : 

1. L'acide carbonique; 

2 . L a soude ; 

3 . Le chlore ; 

4 . Le ch lorure de sodium, 

5. Le carbonate de sodium, 

à savoir 1 et 2 en tant qu 'é léments du carbonate de sodium, 3 e n suppo

sant le chlore correspondant à la quant i té de sodium, et 4 en admet tan t la 

t ransformat ion du carbonate. Calculons ces divers corps e n pa r t an t de 

l eu r s poids équivalents pour 0,5 g r . de carbonate de sodium p u r : 

D'après la formule. D'après l'analyse. 

Acide carbonique 0,20732 gr. 0,207i6 gr. 
Oxyde de sodium 0,29207 — 0,29245 — 
Chlore 0,33415 — 0,33389 — 
Chlorure de sodium 0,5515 — 0,55101 — 
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Protoxyde de mercure . 

SUBSTANCE FORMULE 
POIDS 

ÉQUIVALENT 

POIDS A PRENDRE 
POUR QUE 

1 C. C. DE SOLUTION 
DÉCIME 

DE SEL MARIN 
= 1 P. CENT DE 

LA. SUBSTANCE 

1 c. c. 
DE SOLUTION 

DÉCIME 

DE SEL MARIN 

CORRESPOND A 

117. Protoxyde de mer-
207,78 2,0778 gr. 0,020778 gr. 207,78 2,0778 gr. 0,020778 gr. 

Les sels solubles de protoxyde de mercu re sont décomposés par le chlo

ru re de sodium, qui y forme un précipité blanc insoluble de protochlorure 

de mercure . Mais, comme ce précipité ne se rassemble pas en flocons 

comme le chlorure d 'argent, on ne peut pas juger de la fin de l 'opération 

pa r la cessation du trouble dans la l iqueur éclaircie. Il faut alors ajouter 

en excès un volume mesuré de chlorure de sodium t i t ré , filtrer et doser 

avec une solution titrée d 'argent, d 'après la méthode de Mohr (p. 369) ou 

celle de Volhard (p. 373), l 'excès de chlorure de sodium. C'est, comme 

on voit, une méthode par res te . 

On dissout le sel de protoxyde, qui est le plus souvent l 'azotate, et pour 

cela il faut avec les sels neut res ajouter un peu d'acide azotique. On place 

la solution limpide sous la buret te remplie de chlorure de sodium et on 

fait couler un léger excès de sel. Pour savoir si l'on a atteint le but, on 

laisse déposer quelque temps et on fait couler quelques gouttes de la solu

tion salée le long des parois du vase . On peut ainsi reconnaître facilement 

si l'on a dépassé la précipitation complète, mais on ne pourrai t pas arriver 

â savoir le moment juste où elle avai t l ieu. On sépare le protochlorure par 

filtration, on lave complètement en at tendant chaque fois que le filtre soit 

bien vide avant de reverser de l 'eau, pour ne pas trop é tendre la l iqueur . 

Le l iquide filtré est acide. On y ajoute, si l'on emploie la méthode de Mohr, 
du chromate neu t re de potassium qui, passant à l'état de sel acide, prend 

une couleur rouge . On verse goutte à gout te une solution de carbonate de 

sodium exempt de chlore jusqu 'à ce que la couleur passe au jaune serin. 

On place le liquide sous la bure t te remplie de la solution d 'argent et l'on 

en fait tomber quelques gouttes . S'il se forme une tache rouge sang, c'est 

solution décime d'argent. 1 G. G. Ag. décime = 0,004701 gr . de potasse 

(K 2 0) . 

Ces exemples suffisent pour mont re r l 'exacti tude de la méthode et les 

cas nombreux où on peut l 'appliquer. 
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q u e la l iqueur est bien neu t r e ou faiblement alcaline. La co lora t ion pro

duite par les premières gout tes de la solution d 'a rgent doit d ispara î t re , 

sans quoi on ne serait pas certain d'avoir employé un excès de chlorure 

de sodium. S'il ne se forme pas .de tache rouge , le l iquide est e n c o r e acide, 

il faut ajouter un peu de carbonate de sodium. On ve r se a lors la l iqueur 

décime d'argent jusqu 'à ce q u e la coloration rouge soit pe r s i s t an t e . On 

retranche les G. G. de la solution d 'argent du nombre de C. C. d e solution 

d e sel marin ajoutés et la différence permet de calculer le p ro toxyde de 

mercure . 

Pour le dosage du chlore en excès d 'après la méthode de Volhard, voyez 

page 373. 

Pour essayer la méthode, on prit 0,5 g r . d'azotate de p ro toxyde de mer 

cure cristallisé en aiguil les; on fit dissoudre dans de l 'eau dis t i l lée avec 

quelques gout tes d'acide azotique, et on précipita avec la solut ion décime 

de chlorure de sodium. Avec 20 C. G. le liquide su rnagean t n e produisai t 

plus de t rouble. On filtra, on ajouta le chromate de po tass ium, on sursa

tura faiblement avec du carbonate de sodium exempt de chlore , p u i s enfin 

on versa la solution décime d 'argent jusqu 'à coloration r o u g e . Il en fallut 

jus te 1 C. C. Il y eut donc 19 C. C. de sel marin employés p o u r la préc ip i 

tation. 19 X 0,020778 = 0,33478 gr . de protoxyde de m e r c u r e ou 78,95 

p . 100. 

P o u r contrôler ce résultat , on chauffa dans un c reuse t de porcelaine 

taré 1 g ramme du m ê m e sel avec la lampe à alcool, j u s q u ' à ce qu'il n 'y eût 

plus de vapeurs ruti lantes. Le creuset était couvert avec u n peti t ve r re de 

mont re . On reconnaît que la décomposit ion est complète à ce que la d e r 

nière t race de coloration j aune disparaît au milieu de la m a s s e sal ine, qu i 

a pris partout la couleur noi re du bioxyde de mercu re chaud . C'est le p ro

cédé de dosage le plus simple et celui qui fut employé par Marignac dans 

son étude sur les azotates de mercu re . Il se dépose sur le v e r r e d é m o n t r e 

une légère couche de sel de- mercu re que l'on peu t e s t imer co r r e spondre 

à 0,002 gr . d'oxyde de mercu re . Le bioxyde de m e r c u r e ob t enu pa r ce 

moyen pesait 0,822 gr . = 82,2 p . 100. 

Si l'on calcule les 78,93 p . 100 de protoxyde en bioxyde, d ' ap rè s le r ap 

port 215,75 : 207,78, on t rouve 81,98 p. 100 de bioxyde, pa r conséquen t 

un accord parfait avec l 'analyse p récéden te . 

Un autre azotate de protoxyde en cristaux compacts donna avec 

1 g ramme traité par la chaleur 0,737 gr . et 0,738 g r . de b ioxyde de m e r 

cure . — D'autre part , 1 g r a m m e dissous, précipi té pa r 36,8 G. C . de sel 

marin, exigea en out re 2,6 C. C. de solution d 'argent . Donc 34,2 G. G. de 

solution de sel mar in cor responden t à 0,7114 gr . de p r o t o x y d e ou 

71,14 p . 100. En transformant en peroxyde, on a = 73,79, ce qu i e s t le 

résultat fourni par la calcination. 
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I t loxjde de mercure . 

a. PAR LA SOLUTION DE CHLORURE DE SODIUM. 

C'est Liebig qui a imaginé de doser le bioxyde de mercure avec la solu

tion t i trée de sel marin. 

Si dans une dissolution parfaitement neut re d 'un sel de bioxyde de m e r 

cure on ajoute du phosphate de sodium, il se forme aussitôt un précipité 

floconneux blanc de phosphate de bioxyde de mercure , qui par le repos 

dans la l iqueur devient assez rapidement cristallin. Mais la dissolution de 

bichlorure de mercure n 'est pas troublée par les phosphates alcalins. 

Si dans le mélange des premiers sels, avant que le précipité soit devenu 

cristallin, on ajoute du chlorure de sodium, le phosphate de mercure 

formé se transforme par l'action du chlorure de sodium en phosphate de 

sodium et en bichlorure de mercure , le précipité disparaît et la l iqueur 

redevient claire et l impide. C'est sur ce phénomène que s 'appuie Liebig 

pour doser avec une certaine r igueur le bioxyde de mercure en solution 

azotique. Un équivalent de bioxyde de mercure exige, pour se redissoudre, 

2 équivalents de chlorure de sodium; si donc on sait la quanti té de sel 

mar in ajoulée, on en conclura la quanti té de bioxyde de mercure . Natu

rel lement la l iqueur essayée ne doit renfermer ni chlore, ni b rome, ni 

iode. Sans cela, la quanti té de mercure correspondant à la quant i té de ces 

halogènes échapperait au dosage. Il ne faut pas non plus qu'il y ait d'acides 

libres et de métaux dont les phosphates ne se décomposent pas avec le 

chlorure de sodium, car alors la l iqueur ne s'éclaircirait pas . 

Le phosphate de sodium n 'est ici que l ' indicateur et on pourrai t le r em

placer par l 'urée ou le prussiate rouge . La combinaison d 'urée est encore 

i p lus sensible que le phosphate de sodium à l'effet des acides l ibres, et avec 

le prussiate rouge la l iqueur ne s'éclaircit pas s'il y a des traces d 'autres 

métaux. Cependant le précipité avec le prussiate rouge n 'est pas sensible 

aux acides l ibres. En traitant par le chlorure de sodium une égale quant i té 

<le nitrate de bioxyde de mercure , on obtient des résultats différents sui

vant la substance indicatrice que l'on emploie. 

Avec 10 G. C. d 'une solution de bioxyde de mercure aussi neu t re que 

possible il fallut : 

10,3 C. C. de solution décime de sel marin avec le phosphate de sodium, 
6 à 6,3 — — l'urée. 
9,6 — — le prussiate rouge. 

Il résulte d'un grand nombre d'essais que lo phosphate de sodium et le 
prussiate rouge donnent les résultats les plus concordants , tandis qu 'avec 
l 'urée il n 'en est pas du tout ainsi. Plus le liquide est acide, plus tôt le p ré -
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cipité disparait avec l 'urée, et il ne s'en faut pas de beaucoup qu ' i l n e se 

produise pas du tout de pr ime abord. Le phosphate de sodium et le p r u s -

siate rouge donnent avec des solutions très neut res des n o m b r e s p resque 

égaux. Mais comme le phosphate de mercure est soluble dans les acides 

et qu 'en outre par son changement d 'agrégation, en devenant cristallin, il 

devient aussi p resque insoluble dans le chlorure de sodium, il faut lui p r é 

férer le prussiate rouge . 

Mais on n e peut pas non plus opérer avec cette substance en cherchant 

à faire disparaî tre par addition de chlorure de sodium le précipi té formé 

par le pruss ia te rouge et la solution de bioxyde de m e r c u r e à essayer ; il 

faut, comme dans le dosage du chlore, faire couler la solution de mercu re 

avec la bure t te dans la dissolution de sel mar in ju squ ' à ce que le précipité 

ne disparaisse plus . Car il es t bien plus difficile de reconnaî t re si un pré

cipité déjà formé disparaît que de voir le moment où un précipi té se pro

duit dans une l iqueur limpide. Comme la dissolution de m e r c u r e peut 

renfermer facilement des t races de métaux é t rangers , donnan t avec le 

prussiate rouge des précipités insolubles dans le chlorure de sodium, il se 

pourrai t , en versant le sel mar in , qu 'on ne voie plus le précipité dimi

nuer , et l'on n e saurait pas si l 'on a atteint la l imite où le précipité de 

mercure est dissous et où il ne res te plus que celui produi t pa r les mé

taux é t rangers , auquel cas toute addition nouvelle de ch lorure de sodium 

n e produirait pas d'effet. Au contraire , en versant le sel de mercu re dans 

la solution de sel, une fois la limite at teinte, une nouvel le addition de sel 

de mercure augmentera le précipi té . C'est pour cela que Liebig avait déjà 

r emarqué qu'il ne fallait pas s 'arrê ter à la formation d 'un trouble léger , 

mais regarder l 'opération comme te rminée seu lement quand une nouvelle 

addition de sel de mercu re augmentai t le précipi té . 

C'est évidemment u n grand avantage que les acides l ibres n'aient 

aucune influence sur l 'essai . 

Voici donc comment on procède au dosage du bioxyde de mercure . 

Dans un gobelet en ve r re à fond plat, bien p ropre , on ve r se 10 ou 20 C. C. 

de la solution normale décime de sel mar in , on pose s u r u n e feuille de 

papier noir, on ajoute que lques petits cristaux de pruss ia te rouge qui se 

dissolvent aussitôt, et l'on fait couler avec la bure t te la dissolution de 

bioxyde de m e r c u r e jusqu ' à ce que le précipité ne disparaisse p l u s , 

et même jusqu 'à ce que chaque gout te nouvelle augmen te le préc ip i té . 

La l iqueur à essayer peut ê t re acide, sans que les résul ta ts en soient 

a l té rés ; elle n e doit pas ê t re concentrée . On l 'étendra dans u n e propor 

tion dé t e rminée ; on p rendra par exemple 10 C. C. avec u n e pipet te et 

dans un ballon de 100 C. C. on ajoutera de l 'eau jusqu 'au trai t de j a u g e . 

La quant i té de solution de m e r c u r e nécessaire pour la product ion d 'un 

précipité visible renferme toujours la m ê m e quantité de bioxyde de m e r -
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S e l m a r i n . S o l u t i o n de m e r c u r e . D i f f é r e n c e s . 

10 C. C. = 10,2 C. C. 
20 - - 19,8 — 9,6 
30 — = 29,3 — 9,5 
10 — = 39,1 — 9,8 
50 — - 48,8 — 9,7 
eo — = 58,5 — 9,1 

d'après la décomposition d'équivalent à équivalent, sont bien exactes. S'il 
en est ainsi , deux dissolutions décimes, l 'une de ni t ra te de bioxyde de 
mercure , l 'autre de chlorure de sodium, doivent se décomposer à volumes 
égaux. On fit cristalliser trois fois de l 'azotate de protoxyde de m e r c u r e ; 
les traces de métaux é t rangers res tèrent dans les eaux mère s , on t r a n s 
forma en bioxyde de mercure pur . Comme le poids équivalent du bioxyde 
est 107,88, on fit dissoudre 10,788 gr . du bioxyde dans un litre avec de 
l'acide azotique et on trouva les nombres suivants : 

S o l u l i o n d é c i m e d e S o l u t i o n d é c i m e d e 

c h l o r u r e d e s o d i u m . b i o x y d e d e m e r c u r e . 

10 C.C. = 10,6 C.C. 
20 — = 20,8 — 
30 — = 31 — 
40 — = 41,2 — 
60 — = 61 — 

Les nombres de droite sont tous plus g r ands , mais cela provient évi

demment de la nécessité de produire un précipité pe rmanen t , car les 

deux l iqueurs mélangées à volumes égaux ne doivent pas donner encore 

de trouble. L'excès augmente , mais d 'une manière insignifiante, quand 

les volumes sont plus grands . Tous les excès réunis des cinq essais 

représentent 4,6 C. G., en moyenne 0,9 G. G. pour chacun. Ce serait la 

quantité qu'il faudrait re t rancher et on ferait le calcul sur le res te . En 

faisant cette correction, on t rouvera : 

Q u a n t i t é d e H g O r é e l l e . Q u a n t i t é t r o u v é e . 

Dans 10 C.C. 0,10788 0,1046 
20 — 0,21576 0,2147 
30 — 0,32415 0,3247 
40 _ 0,43220 0,4348 
60 — 0,64830 0,6484 

c u r e , c'est-à-dire autant de 10 millièmes d'équivalent que l'on a employé 

d e centimètres cubes de solution salée. Gomme le liquide a été étendu 

de 10 volumes d 'eau, il faut multiplier par 10 la quanti té t rouvée de 

bioxyde de mercure , pour obtenir la quanti té qui était contenue dans les 

10 G. C. pris pour l 'analyse. 

Les nombres obtenus avec des quanti tés différentes de sel mar in sont 

parfaitement proport ionnels, comme le prouvent les résultats suivants : 
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6. PAR LE rMTSSIATE nOUOE. 

Le prussiate rouge formant avec le bioxyde de m e r c u r e u n précipité 

insoluble dans les acides et un excès de ferricyanure pouvan t être décelé 

par les sels de protoxyde de fer, on peut appl iquer ces réactions au 

dosage du bioxyde de m e r c u r e . Le ferricyanure de potass ium (KTe 'Cy 1 ' 

= 328,85) se décompose avec les sels de mercure de la man iè r e suivante : 

La solution normale décime doit, d 'après cela, renfermer dans un litre 

le t iers d 'un dixième d'équivalent ("^w = 10,962) ou 10,962 g r . de prus

siate rouge . Comme ce sel se décompose en solution aqueuse , on ajoute 

•1/4 d'alcool et on achève le litre avec de l 'eau. La l iqueur se conserve 

t rès bien. Elle se fonce un peu à la longue et laisse déposer au fond du 

flacon un léger précipité b leuâtre . Mais au bout de quat re mois elle avait 

conservé son titre. Il faut sur tout éviter l'action de la lumière et on fera 

bien d'envelopper le flacon dans un étui en carton. 

Les sels de bioxyde de mercure forment avec cette solution un préci

pité vert jaunâtre qui se dépose t rès difficilement et passe à travers le 

meilleur papier à filtrer, sur tout avec des l iqueurs pas t r ès acides et par 

le lavage. Il faut donc faire l'essai à la touche. On prend une goutte de 

la l iqueur avec un agitateur mince et on la dépose sur du papier à filtrer. 

Au milieu il se forme une tache jaune produi te par le précipité et autour il 

se fait un cercle humide incolore. A côté on dépose avec u n e au t re baguette 

rouge est en excès. Le précipité j aune devient aussi bleu par son contact 

avec le sel de fer oxydulé, mais il ne faut pas y at tacher d ' importance. 

On observe la tache avec la loupe en se tournant du côté de la lumière. 

Aussitôt que la ligne bleue paraît, l 'expérience est t e rminée . Toutefois 

les nombres que l'on obtient avec une m ê m e quantité de solution mercu-

r ique ne sont pas constants et peuvent différer de plus ieurs centimètres 

cubes. Mais ce qui est p i r e , c 'est que la décomposition n e se fait pas 

régul ièrement dans le rapport exact des poids équivalents . Le précipité 

entraîne toujours avec lui plus ou moins de fer r icyanure , comme cela 

arrive aussi avec le prussiate j aune . Il faut à cause de cela employer plus 

KGKeSCyiä + 3Hg (AzO'Js = HgäFeSCy« + 6KAzO'. 

Fig. 126. 

de verre une gout te d 'un sel de protoxyde de fer, et le 

meil leur est le sulfate double de fer et d 'ammonium. Du 

res te u n peu de peroxyde de fer n 'a pas d ' inconvénients. 

Au point où les deux cercles humides se rencontrent , il 

se forme une ligne bleue, net te (fig. 126), si le prussiate 

On ne peut pas éviter ici de met t re la l iqueur à essayer dans la burette 

divisée. 
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Solution 
de 

mercure. 

25 C. C. 
contenant 
0,264 gr. Hg 

Solution 
de sulfocyanure 

Eau employée. 

C C. C. C. 

230 26,3 
700 26,3 
250 26,25 
250 26,3 

1000 26,6 
250 26,4 

de prussiate que ce qui correspond à l 'oxyde du sel de mercure , et les 

résul ta ts sont t rop élevés. 

Une goutte de mercure pur pesant 0,86 gr . fut dissoute dans de l'acide 

azotique pur et, pour produire la réaction finale, il fallut 91,6 G. G. de 

la solution normale décime de prussiate rouge ; en multipliant par 

0,00999, on a 0,915 au lieu de 0,86 gr . 

Avec 0,5 gr. de bioxyde de mercure pur , quatre essais donnèrent : 

1. 49,8 C. C. de prussiate rouge, 
2. S0,G — — 
3. 51,2 — — 
4. 50,0 = — 

Moyenne 50,4 G. G. de solution de ferr icyanure, qui correspondent à 

0,543 gr . au lieu de 0,5 gr . La solution normale ne pourrai t donc être 

employée qu'avec une correct ion; ici il faudrait calculer 0,00992 gr . de 

bioxyde de mercure par G. G. au lieu de 0,010788. La méthode n 'es t donc 

pas applicable. 

C. AVEC LE SULFOCYANURE U'AMMONIUM, D ' A P R È S J . VOLHARD 1 . 

Bien que le mercu re se comporte avec le sulfocyanure d 'ammonium 

comme l 'argent (voy. p . 409), on n'obtient pas cependant des résultats con

stants lorsqu 'on effectue le t i t rage comme avec l 'argent. Volhard a en effet 

montré que dans ce dosage la quant i té de l'acide libre exerce une grande 

influence. Pour cette raison, la solution de bioxyde de mercure, mélangée 

avec du sulfate de peroxyde de fer et d 'ammonium, est neutral isée autant 

que possible avec du carbonate de sodium (il ne doit pas se produire de 

trouble persistant) et ensuite t i t rée avec la solution décime de sulfocya

n u r e d 'ammonium jusqu ' à apparition d'une coloration brunât re clair. On 

procède d'ailleurs comme il a été dit précédemment . Les résultats ainsi 

obtenus sont tout à fait satisfaisants pour les usages techniques , comme 

le montrent les expériences suivantes effectuées par Volhard. En dissol

vant 10,5901 gr. de mercure pur dans de l'acide azotique pur et étendant 

à 1 litre, on obtint une dissolution de r ichesse déterminée. 

Quantité calculée 
de solution 

de sulfocyanure. 
C C. 
26,4 
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C. Balling1 dose le m e r c u r e sous forme de sulfure de la m a n i è r e sui

vante : Il transforme le sulfure de mercure en u n e quant i té co r r e spon

dante de sulfure d 'a rgent en le faisant bouillir pendant l ong temps avec 

un excès de solution d'azotate d 'argent de r ichesse connue , en présence 

d'acétate de sodium; il filtre pour séparer le sulfure de m e r c u r e , qu'il 

dissout après lavage dans l'acide azotique. L 'argent es t ensui te dosé 

d'après la méthode de Volhard. 

Zinc. 

Pour doser vo lumétr iquement le zinc, sur tout dans les opérations 

métal lurgiques , il y a plusieurs méthodes , qui sont p r e s q u e tou tes des 

analyses à la touche, et pour les essayer il faut avoir u n e solution titrée 

de zinc. On choisit de préférence la solution empi r ique avec 40 gr . de 

zinc par l i tre. On la prépare avec 10 gr. de zinc pur , que l 'on dissout 

dans de l'acide chlorhydr ique ou sulfurique étendu, ce qui avec le zinc 

fondu est une opération assez longue. Je ne puis pas consei l ler de p ré 

pa re r ce liquide avec des sels hydratés cristallisés, qui s'effleurissent faci

lement, mais on peut t rès bien se servir d'oxyde de zinc, qu'i l es t plus 

facile de se procurer pu r que le zinc métall ique. Dans ce cas, on dissout 

12,46 gr . d'oxyde de zinc r écemmen t calciné dans de l 'acide chlorhydrique 

ou sulfurique et on étend à 1 l i t re . Lorsqu'on opère le dosage avec le 

sulfure de sodium et qu 'on doit avoir une solution alcaline de zinc, on 

dissout cette quant i té de 12,46 gr . d'oxyde de zinc dans l'acide chlor

hydrique, on ajoute 5 à 6 gr . de chlorure d 'ammonium, pu is peu à peu de 

l 'ammoniaque jusqu 'à ce que le précipité qui se forme d'abord se r ed i s 

solve. L'oxyde de zinc calriné ne se dissout pas dans l ' ammoniaque . 

a . AVEC LE PMJSSIATE JAUNE. 

Les sels de zinc donnent avec le prussiate jaune de potasse u n précipité 

blanc insoluble dans les acides, qui t raverse un filtre aussi facilement que 

l'eau distillée. Fahlberg 1 a recommandé comme indicateur u n e solution 

d'uranium, qui produi t avec un excès de prussiate j aune u n e coloration 

brunât re . Pour reconnaî t re s'il y a un excès de pruss ia te , on dépose su r 

une plaque de porcelaine, à l 'aide d 'un tube de ve r re ét i ré en pointe ou 

d'une petite pipet te , quelques gout tes de la solution acét ique ou azotique 

d 'uranium, et de t emps en temps on laisse tomber une gout te du liquide 

trouble su r les gout tes de la solution d 'uranium. Le précipi té n 'a aucune 

action sur la solution d 'uranium, ce qui est un avantage . Dès qu 'on voit 

apparaître la coloration b rune , l 'opération est te rminée . La solution de 

i Oesterr. Zeitschr. f. Berg. u. Ualtenwesen, 1881, p. 17. 
s Zeitschr. f. anal. Chetn., XI11, 379. 
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zinc est contenue dans u n gobelet de ve r r e , où l'on produit le mélange 

en imprimant au vase u n mouvement gira toire . 

L'opération est beaucoup plus sûre si l 'on ajoute la solution de p r u s -

siate jaune jusqu 'à ce qu 'on obtienne u n e réact ion t rès apparente , et si 

ensui te avec une deuxième bure t t e on ve r se de la solution t i t rée de zinc 

jusqu 'à disparition de la couleur b runâ t re . La disparition graduelle de 

la coloration est un indice t rès sûr de l 'approche de la réact ion finale, 

tandis que d 'après le premier procédé on ne sail pas de combien le 

point exact a été dépassé. On rédui t en zinc la solution de prussiate 

d 'après le t i t re t rouvé et on re t ranché la quanti té ajoutée de solution 

t i t rée de zinc. 

La méthode aurait , suivant Fahlberg, cet au t re avantage que les sels de 

peroxyde de manganèse , qui accompagnent f réquemment le zinc, n ' exer 

ceraient aucune influence sur les résul tats . Mais Galetti1 et plus r écem

ment R. Mahon i ont contesté ce fait, et ils recommandent , dans le cas 

de la présence du manganèse , de précipiter la solution acét ique par 

l 'hydrogène sulfuré, de dissoudre le sulfure de zinc et ensui te de t i t rer . 

Toutefois ce procédé est moins bon que celui de Balling *, qui t ransforme 

lé sulfure de zinc en sulfure d 'argent par ébullition avec un volume 

mesu ré et en excès d'azotate d 'argent et détermine ensui te dans le l iquide 

filtré le res te de l 'argent d'après Volhard. (Voy. plus haut . ) 

La décomposition par le ferrocyanure de potass ium n 'a pas lieu suivant 

notre sys tème. D'après la formule, la quanti té du pruss ia te jaune devrait 

ê t re 6, 5 fois celle du zinc métal l ique, mais , en réal i té , elle n 'est qu 'un 

peu plus que quatre fois plus grande . La solution de ferrocyanure de 

potassium a une force quelconque, parce qu 'on doit toujours dé terminer 

sa valeur par rapport à la solution exacte de zinc. Pour l'avoir à peu près 

de même valeur que la solution de zinc, on dissout 41 gr . de pruss ia te 

jaune dans 1 litre, et on détermine la valeur au moyen de plusieurs expé 

riences avec la solution de zinc. La méthode est une analyse de nécessi té , 

et parmi les mauvaises c'est u n e des meil leures, parce que le prussiate 

jaune conserve son t i t re . 

h. AVEC LE PRUSSIATE ROUGE. 

Ce dosage du zinc est basé sur sa précipitation en solution acide par 

le ferricyanure de potassium. Le précipité vert j aunâ t re ne se dépose que 

très lentement. On ne peut donc reconnaître la fin de l 'opération que 

par la présence d'un excès du précipi tant ; c'est donc, comme pour le 

dosage du bioxyde de mercure par le même corps, une analyse à la touche. 

1 Zeitschr. f. anal. Chem., VIII, 138. 
a American chemical journal, IV, 53. 
3 Oesterr. Zeitschr. f. Berg, u. Hüttenwesen, 1884, p. 17. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Le ferricyanure de potassium donne, comme on le sait, avec les sels de 

protoxyde de fer un précipité bleu. Mais le ferricyanure de zinc précipité 

est aussi coloré en bleu par les sels de protoxyde de fer, et il es t , pa r suite, 

nécessaire d'éliminer préalablement ce précipité. A cet effet, on dépose 

sur du papier à filtrer l 'une à côté de l 'autre une gout te du l iqu ide trouble 

et une gout te de solution de protoxyde de fer, de façon q u e les bords 

aqueux des deux gou t tes se mélangent . La description détail lée de ce 

procédé a déjà été donnée (page 420), à propos du dosage du bioxyde de 

mercure . La solution de ferricyanure de potassium peut ê t re préparée 

d 'après notre sys tème, de façon que 1 30 d'équiv. ou 10,902 g r . de prus-

siate rouge soient contenus dans 1 l i tre. Ce l iquide é tant décomposé 

par la lumière doit ê t re conservé dans des vases m u n i s d 'une enveloppe, 

et les bure t tes doivent être vidées après chaque opérat ion. La prépara

tion d'un liquide d 'après les poids équivalents ne ser t à r i en avec ce corps, 

parce que les décompositions ne marchent pas l 'égulièrement, et il y a tou

jours dans le précipité une partie du sel inaltéré. A cause de l'altérabilité 

du ferricyanure de potassium au contact de la lumière , ce t te méthode n'a 

guère été employée. 

C. A V E C LE SULFUHE DE SODIUM. 

L'acide sulfhydrique ou le sulfure de sodium précipi te le zinc de sa 

dissolution ammoniacale sous forme de sulfure b lanc , le seul sulfure 

métallique qui soit blanc. Le précipi té ne se dépose que lentement , et 

par l 'agitation on ne peut pas faire, comme pour le ch lorure d'argent, 

que le liquide s'éclaircisse plus vite. Il faut donc s 'assurer pa r une r éac 

tion spéciale qu'il y a dans la l iqueur un léger excès de sulfure alcalin. 

Malheureusement, le sulfure de zinc agit sur les réactifs c o m m e le sul

fure alcalin, et dès lors il faut faire les essais en dehors de la liqueur 

el le-même, et au tant que possible il faut achever pa r une filtration par

tielle. 

Les diverses méthodes diffèrent précisément pa r la réact ion finale. 

Dans toutes on fait usage du sulfure de sodium. On le p répa re en faisant 

passer à saturation un courant d 'hydrogène sulfuré dans u n e lessive de 

soude caust ique b ien décarbonatée, assez é tendue, de densi té 1,094; on y 

ajoute ensuite do la lessive de soude jusqu ' à ce que l 'odeur ait disparu, 

et on étend le tout de façon à quadrupler environ le volume. On conserve 

la l iqueur dans de petits flacons complètement rempl is , fermés avec un 

bouchon de liège ou mieux en caoutchouc et que l'on r e t o u r n e su r le 

bouchon. De cette façon, on peut la ga rde r longtemps sans altération. 

Lorsque les flacons sont à moitié rempl i s , le l iquide s 'oxyde peu à peu 

et il se forme de l 'hyposulfite de sodium. Dans cet état, on peu t cependant 

l 'employer encore, en tenant compte de sa teneur en sulfure de sodium. 
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» Zeiischr. f. analyl. Chem., IX, 463. 

La première méthode indiquée est due à Schaffner. On fait tomber 

dans la solution ammoniacale de zinc quelques gout tes d 'une dissolution 

moyennement concentrée de perchlorure de fer , ce qui produit des 

flocons d 'hydrate de peroxyde de fer qu'on abandonne à eux-mêmes ; plus 

tard seulement , on fera légèrement tournoyer le liquide, mais on ne le 

secouera pas . Il faut tâcher de cette façon d 'empêcher l'action sur le 

sulfure de zinc, et l'on sait que deux corps précipités agissent difficile

ment l 'un sur l 'autre. Mais, en opérant ainsi, l 'action du sulfure de sodium 

est re tardée, et, comme la coloration noire de l 'hydrate de fer doit indi

quer la fin de l 'opération, celle-ci ne se produit souvent que lorsque l'on 

a déjà ajouté u n t rop grand excès de sulfure de sodium. C'est pour cela 

qu 'on a proposé d 'achever à la touche avec le nitroprussiate de sodium. 

La réaction est net te , parce que le sulfure de zinc adhère au papier et les 

part ies solubles se répart issent dans la couronne humide qui se forme 

autour du point touché . La réaction 

n 'est cependant pas tout à fait assez 

sensible, parce qu'on ne peut met t re é 
ainsi en présence que de petites quan- \ | ( 

tités de mat ière . 

Ètohr a ensuite proposé une solu

tion alcaline de plomb. En en met tant une gout te sur du papier à filtre 

blanc à côté d 'une goutte de la l iqueur à essayer, sur les points où les 

deux couronnes humides viennent se rencont rer (fig. 127), il se forme un 

arc no i r . 

Cette réaction est également t rop peu sensible , puisqu'elle ne peut 

apparaî tre qu'à la surface du papier. Il s 'agissait donc de t rouver une 

solution métall ique qui ne fût pas colorée par le sulfure de sodium, tout 

en étant indifférente pour le sulfure de zinc. Les métaux dont les combi

naisons sulfurées sont insolubles dans les acides ne pouvaient pas être 

employés, parce qu'ils sont at taqués par le sulfure de zinc et se précipi

tent en noir, comme le cuivre, l 'argent, le plomb. Il fallait p rendre un 

métal de la série du zinc, et nous en avons trois, le nickel, le cobalt et le 

fer, qui donnent avec le sulfure de sodium un précipité noir inattaquable 

par le sulfure de zinc; ces trois métaux ont aussi été employés. 

On dépose une goutte du liquide contenant le sulfure de zinc su r une 

plaque de porcelaine et on la mélange avec une goutte de protochlorure 

neutre de nickel. Une coloration noirâtre indique la précipitation com

plète du zinc et un léger excès de sulfure de sodium. 

Le papier de cobalt r ecommandé par Deus1, une feuille de papier à 

filtrer imprégnée de protochlorure de cobalt, est beaucoup moins sensible 
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que la réaction au moyen du nickel par mélange des deux l iquides. Le 

protochlorure de cobalt en dissolution donne déjà avec le l iquide alcalin 

des précipités et changements de couleur, qui peuvent donner facilement 

lieu à des e r reurs . Le fer doit ê t re employé en solution alcaline. On 

mélange du perch lorure de fer avec un peu de glycérine et on ajoute de 

la lessive de potasse ; on obtient ainsi un liquide coloré en j a u n e t rès clair, 

qui avec le sulfure de sodium donne un précipité de sulfure de fer noir. 

La sensibil i té est t r è s g rande . En général , je préfère le protochlorure de 

nickel. 

Schott1 r ecommande le papier satiné au carbonate de p lomb, qui sert 

à faire les cartes de visite. Il p rend avec un tube de ve r r e u n e pet i te por

tion du l iquide, il la laisse couler sur le papier en faisant r e tomber le 

l iquide dans le vase où. se t rouve l'essai, et il observe la par t ie mouillée. 

Si l'on met sur ce papier une gout te de liquide t roublée par d u sulfure de 

zinc, celui-ci se dépose et noircit le papier, quand m ê m e il n 'y a pas de 

sulfure de sodium l ibre ; et c'est pour empêcher cet effet q u e Sc/iottfait 

couler le l iquide. Ce mode de détermination de la réaction finale es t fré

quemmen t employé dans les us ines à zinc du Rhin . 

Enfin il/. Schôà\er a proposé comme indicateur le papier de thallium. 

On dissout environ 1 gr . de thall ium dans l'acide azotique concent ré , on 

élimine l 'excès de ce dernier pa r évaporation et on redissout le résidu 

dans 500 C. C. d'eau environ, puis avec cet te solution on imbibe des 

bandes de papier à filtrer. Un léger excès de sulfure de sodium dans un 

liquide est indiqué par une coloration b rune ne t tement appréciable. Ce 

papier est , comme les différents papiers de p lomb, éga lement sensible à 

l ' ammoniaque , qui par suite n e doit ê t re qu 'en léger excès. 

Pour établir le t i t re , on fera usage encore de la l iqueur de zinc renfer

mant 10 g r a m m e s de métal dans un l i t re . Le sulfure de sodium n 'a pas de 

t i t re dé te rminé , on le prend avec la solution de zinc. 

Pour opérer , on place le vase renfermant la solution ammoniacale de 

zinc sous la bure t t e à sulfure de sodium, et on laisse coule r celle-ci jus 

qu 'à ce que , en essayant de temps en t emps , on ait la réaction avec le p ro

tochlorure de nickel . Mais, comme r ien ici n ' indique que l 'on approche de 

la fin de l 'opérat ion, on peu t t rès facilement dépasser le point exact . Il 

sera donc bon d'avoir u n e seconde bure t t e remplie de la solution t i t rée de 

zinc. On verse ra dans le vase un n o m b r e entier quelconque d e cen t imè

t res cubes de l iqueur de zinc, que l 'on notera , puis on y fera couler la 

solution de sulfure de sodium, en essayant avec le p ro toch lorure de nickel 

tous les 5 cent imètres cubes d 'abord , ensui te après chaque cent imètre 

cube, jusqu ' à ce qu 'on obt ienne u n e réaction in tense et non d o u t e u s e . On 
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au ra de cette façon dépassé la limite de précipitation, on reviendra avec 

attention avec la l iqueur de zinc, en répétant f réquemment l 'essai. La 

diminution dans l ' intensité de la teinte de la coloration noire indique que 

l 'excès de sulfure de sodium disparaît peu à peu, et on continue par pet i te 

addition de zinc, j u squ ' à ce que la coloration noire ne paraisse plus. En 

ajoutant les volumes de solution de zinc employés , soit 43,7 C. G., la 

quanti té de zinc est donnée immédiatement en repor tan t la virgule de 

deux rangs à gauche , ici 0,437 gr . , puisqu' i l y a 10 g rammes de zinc dans 

1000 C. G. En divisant maintenant ce poids de zinc par le nombre de C. G. 

du sulfure de sodium, on aura la valeur en zinc de 1 C. G. du sulfure 

alcalin. On répé te ra u n e seconde fois pour contrôler avec un nombre 

différent de cent imètres cubes. 

Pour faire un essai, on opère de m ê m e . On verse du sulfure de sodium 

dans la solution ammoniacale de zinc jusqu 'à ce que la réaction finale 

soit t rès net te , et l'on mesu re l 'excès avec la solution t i t rée de z inc; on 

re t ranchera le zinc contenu dans le volume employé de cette dernière de 

la quanti té correspondant au volume de sulfure alcalin employé. 

Il faut que le sulfure de sodium ait u n degré convenable de concent ra

t ion; s'il est t rop concentré , les lectures sont inexactes , et, comme pour la 

préparat ion il vaut mieux le faire concent ré , on en sera quitte pour 

l 'é tendre. Ce qui sera le plus commode, ce sera de lui donner une force 

égale à celle de la solution empi r ique de zinc, de façon que les deux 

l iqueurs se décomposent à volumes égaux. Il faut pour cela mesu re r la 

solution concentrée de sulfure de sodium avec la solution de zinc. Un 

exemple fera mieux comprendre ce qui précède. 

Une solution de sulfure de sodium r é c e m m e n t préparée fut versée dans 

la buret te et on en fit écouler une quanti té déterminée, puis on mesura 

avec la solution de zinc, et, comme on avait dépassé le point, on ajouta 

encore de la solution de sulfure de sodium et de la solution de zinc. Il se 

trouva que 10,G G. G. de sulfure de sodium étaient égaux à 121,2 G. C. de 

solution de zinc. Par conséquent 10,6 C. G. de sulfure de sodium durent 

ê t re étendus à 121,2 C. C., ou 87,5 C. C. à 1 li tre. C'est ce que l'on fit 

dans l 'éprouvette à mélanges , et maintenant 13 C. G. de la solution de zinc 

étaient égaux à 13,2 de sulfure de sodium; par conséquent 1 C. C. de sul

fure de sodium était égal à J J | = 0,0099 gr . de zinc et la l iqueur pouvait 

res ter ainsi. 

Toutefois ces méthodes rapides d'analyse n 'ont d 'avantages que dans 

les établissements métal lurgiques. Pour doser le zinc dans une analyse 

purement scientifique, si l'on n 'a pas beaucoup de dosages de ce métal à 

faire, il vaut mieux prendre le procédé par les pesées . Nous reviendrons 

sur cette question dans la partie prat ique. 

Ajoutons encore qu 'on ne pourra pas doser avec l'iode l 'excès de su l -
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l'ure de sodium ajouté, parce que le sulfure renferme toujours d e l'hypo-

sulfite de sodium, qui agit su r l ' iode, mais non pas s u r la solution de 

zinc. 

Nous avons déjà dit p récédemment que Balling a fondé u n e méthode 

de dosage du zinc, qui repose su r la transformation du sulfure de zinc 

en sulfure d 'argent et le dosage de l 'argent dans le préc ip i té d 'après Vol-

hard. C. Mann 1 procède d 'une manière analogue : il t ransforme le pré

cipité de sulfure de zinc à l 'aide du chlorure d'argent en sulfure d 'argent 

et chlorure de zinc, et dans le l iquide fdtré il dose le chlore d 'après Vol-

hard. Mais ces deux méthodes n'offrent pas beaucoup d 'avantages , parce 

qu'il est beaucoup plus simple de calciner le sulfure de zinc dans un 

courant d 'hydrogène et de peser le métal réduit . J.-B. Schober*a. indiqué 

un au t re procédé encore plus compliqué, qui mér i te à pe ine d 'ê t re men

t ionné (précipitation du zinc sous forme de sulfure avec u n excès de sul

fure de sodium, décomposition de cet excès par un vo lume m e s u r é et en 

excès de solution d'argent et enfin dosage de l 'argent non décomposé 

d 'après Volhard). 

Enfin, nous devons aussi ment ionner ici u n e mé thode de dosage acidi-

mét r ique du zinc imaginée par F. Stoïba 3 , et qui repose su r la séparation 

du zinc à l'état de silico-fluorure et le t i t rage de ce dern ier avec u n alcali 

normal . 

Sul fures a l ca l ins , ac ide sul f i iydr iquc . 

Zn X 0,524 = II 2S 
Zn X 1,202 = Na 2S 
Zn X 1,696 = K2S 
Zn X 1,048 = (AzII*)*S. 

Les sulfures alcalins sont dosés facilement et exactement avec une solu

tion ammoniacale de zinc. L'opération est l ' inverse de cel le du dosage du 

zinc, et la l iqueur t i t rée est ici une solution de zinc de force connue . Pour 

être certain qu' i l ne se perd pas d 'hydrogène sulfuré, on ajoute u n peu de 

soude caus t ique . On verse dans la dissolution du sulfure la solution de zinc 

jusqu 'à ce qu ' une gout te mise en contact avec la solution de protochlo

rure de nickel ne donne plus de coloration noire . 

Gomme le sulfure de zinc renferme 1 équiv. de zinc pour 1 équiv. de 

soufre, ¿5 d 'équiv. de zinc dans la l iqueur normale correspond à ^ d 'équiv. 

de monosulfure alcalin. Si donc on dissout ^ d'équiv. de zinc ou 3,244 gr . 

de zinc d'abord dans un ac ide , puis qu 'on trai te pa r l ' ammoniaque j u s -

i Zeitschr. f. anal. Chem., XVIII, 162. 
8 Bayerisches Industrie-u. Gewerbcblalt, 1878. 
A Sitzungsber. d. K. Biihm. Gesellschaft der Wissenschaflen. 
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Acide sul fnrique. 

a. AVEC LES SELS DE PLOMB. 

SUBSTANCES FORMULES 
POIDS 

ÉQUIVALENTS 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 

1 C. C. DE SOLUTION 
DÉGIME DE PLOMB 
= 1 P, CENT DE 
LA SUBSTANCE 

1 C. C. DE SOLUTION 

DÉCIME 

DE PLOMB 

CORRESPOND A 

118. Anhydride sulfuri-
SO« 39,93 0,3993 gr. 0,003993 gr. 

119. Acide sulfurique... H 2 S O * 48,91 0,4891 0,004891 

120. Sulfate de potas-
K.2SO* 86,94 0,8694 0,008694 

121. Sulfate de sodium. N a 2 S O * 10,91 0,7091 0,007091 

q u ' à redissolution du précipité, et qu 'on complète le litre avec de l 'eau, 

•1 G. G. de ce liquide indique : 

0,001599 gr. de soufre. 
0,003899 gr. de monosulfure de sodium (Na2S). 
0,005502 — — de potassium (K*S). 
0,0034 — — d'ammonium ([AzH*]«S). 

Il est plus commode de p rendre la dissolution empir ique de 40 g r a m 

mes de zinc dans u n li tre, et de calculer le résul tat par une simple mul 

tiplication. Si 16,99 d 'hydrogène sulfuré sont égaux à 32,44 de zinc, 

1 d 'hydrogène sulfuré est égal à fois la quanti té de zinc contenue 

dans les C. G. employés ; ou x. 32,44 = 16,99, pa r conséquent le fac

t eu r = £ S = 0,5237. 

Les aut res facteurs sont calculés de la m ê m e maniè re . Quant à la quan 

t i té de zinc contenue dans les cent imètres cubes , il suffit, pour l'avoir en 

g rammes , de reculer la virgule de deux r angs ve r s la gauche dans le 

nombre qui expr ime les C. G. employés. 

1 G. C. d 'une solution de sulfure de sodium a exigé 11,6 G. C. de solu

tion empir ique de zinc; ces 11,6 C. G. contiennent 0,116 gr . de zinc, qui 

multipliés par 1,202 donnent 0,0139 gr . de Na 2 S dans 1 G. G. de l iquide. 

La solution d 'hydrogène sulfuré est t rop étendue pour cette analyse, et il 

faudra choisir pour u n essai une des autres méthodes. Cette méthode , 

d 'une application facile, se r ecommande sur tout pour doser les sulfures 

alcalins dans la potasse, les lessives bru tes de soude. 
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1 Bulletin de la Société d'encouragement, 1853, 220. 

Levol 1 a p roposé , pour doser l 'acide sulfurique dans s e s sels , une 

méthode qui malheureusement n e méri te d'attirer l 'at tention q u e parce 

que nous n 'en possédons pas de meil leure. Il précipite avec u n e solution 

titrée de plomb, et ajoute au liquide de l ' iodure de po tass ium qui sert 

d'indicateur. Il se forme d'abord du sulfate de plomb, puis à la fin de l'io

dure de plomb reconnaissable à sa belle couleur j aune . Mais c'est là le 

point faible de la mé thode , l ' iodure de plomb et les sulfates alcalins se 

décomposent mutuel lement , seulement t rès lentement , en iodure alcalin 

et sulfate de p lomb. 

Si, dans une dissolution froide d'un sulfate contenant u n p e u d'iodure 

de potassium, on met quelques gout tes d'azotate de plomb, i l se produit 

immédiatement une coloration jaune , qui ne disparaît souvent pas au bout 

de dix minutes . Si l'on chauffe le mélange, la décoloration a lieu prompte-

ment , parce qu'alors l ' iodure de plomb dissous agit su r le sulfate alcalin 

également dissous. Tout ce qui augmente ra la solubilité de l ' iodure de 

plomb empêchera le rôle de l ' indicateur, puisque c'est p réc i sémen t la pré

cipitation de cet iodure qui doit marque r la fin de l 'opérat ion. E n étendant 

la l iqueur et en chauffant, la décomposi t ion se ferait immédia tement , mais 

l ' iodure ne plomb pourrai t ne pas se précipi ter et le bu t serait m a n q u é . 

Si l 'on agite de l ' iodure de plomb récemment précipité avec du sulfate 

de sodium en excès , la couleur j a u n e de l ' iodure disparaît au bout de 

quelques heures , et une dissolution d e sulfate de potass ium additionnée 

d' iodure de potassium et t rai tée par la solution de plomb j u s q u ' à colora

tion j aune net te et pe rmanen te donne encore après filtration un précipité 

notable avec le chlorure de ba ryum, qui indique que la l iqueur renferme 

encore beaucoup d'acide sulfurique. 

Une condition essentielle que doit rempl i r un bon indicateur , c 'est que 

la réaction qu'il produi t avec la l iqueur ajoutée disparaisse aussi tôt par 

son contact avec le corps à doser . C'est ce qui ar r ive dans toutes les 

bonnes mé thodes ; par exemple , l 'acide sulfureux ou l 'acide arsénieux 

décolorent ins tantanément l ' iodure d'amidon déjà formé, le ch lorure de 

sodium décompose le chromate d 'argent . Or ce n 'es t pas le cas dans la 

méthode actuelle, car le sulfate de p lomb fraîchement précipi té devient 

jaune par son contact avec l ' iodure de potassium, ce qui ind ique la for

mation d'iodure de plomb. Comme la décomposit ion de l ' iodure de plomb 

par les sulfates n 'es t pas complète , il est clair que l'on a un résul ta t t rop 

faible en acide sulfurique, out re qu ' une part ie du précipi tant es t employée 

par un corps é t ranger , l ' iodure de potass ium. 

Pour essayer les résul ta ts que peut donner la méthode , on fit u n e disso

lution normale d'azotate de plomb avec un équiv. ou 165,085 gr . dans un 
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l i t re et, pour doser, on mi t 5 g r a m m e s de sulfate de potass ium p u r dans 

500 G. G. Chaque C. C. de cette dissolution renfermait 0,010 gr . de s u l 

fate et 1 G. C. de la solution de plomb correspondait à 1/1000 d 'équiv. ou 

à 0,08094 gr . de sulfate de po tass ium. 

On ajouta de Piodure de potassium à 50 C. C. de la solution -de sulfate 

qui contenai t 0,5 g r . de sel et l 'on t i t ra avec la l iqueur de plomb j u s 

qu 'au jaune pe rmanen t . Il fallut 4,2 C. C. de l iqueur de p lomb, ce qui 

donne 0,365 gr . de sulfate, au lieu de 0,5 gr . Un nouvel essai n e fournit 

que 0,3484 g r . 

Avec 50 C. C. de sulfate de potass ium chauffés, la disparition de là cou

leur jaune était t rès ne t te et l 'on employa : 

6 C. C. = 0,52164 gr. K^SO'', puis 5,7 C. C. = 0,49355 gr. 

La l iqueur jaune se décolorait quand on la chauffait et redevenait j aune 

par refroidissement. En chauffant, nous favorisons la dissolution de l'io-

dure de plomb, nous dépassons donc la l imite de la précipi tat ion et nous 

obtenons des résultats t rop forts. Ainsi, à froid le procédé donne des résul

tats t rop faibles, à chaud ils sont t rop forts et r ien n ' indique comment il 

faut opérer pour arr iver jus te ; on n 'y peut parveni r que par u n hasard 

que r ien ne dénote. 

L'opération est bien meil leure si , au lieu d'ajouter l ' iodure de po tas 

sium au sulfate, on cherche la fin de la précipitat ion en touchant un 

papier à l ' iodure de potass ium. Pappenheim avait suivi cette voie avec 

succès. ' Il avait t rouvé la méthpde sans avoir connaissance des t ravaux 

antér ieurs de Levol, et il ne ment ionne m ê m e pas le mélange de l 'iodure 

de potassium avec le sulfate. Il fait r emarque r que le précipité des su l 

fates par les sels de plomb ne se dissout que lentement et adhère t rès for

tement aux parois du vase, de sorte qu'il n 'es t pas possible de t e rminer 

la précipitation en se basant su r l 'apparition d'un nouveau précipité, 

comme cela a lieu pour l 'analyse de l 'argent . Si dans une dissolution de 

plomb t rès étendue on plonge un papier imbibé d 'une solution d'iodure 

de potassium et desséché, il sé colore en j aune . Si l'on met sur ce m ê m e 

papier un peu du précipité de sulfate de plomb, le papier jaunit encore. 

Il faut donc faire un essai à la touche avec filtration. On prend du papier 

Berzélius lavé à l'acide chlorhydrique. Lorsqu'il a subi cette préparat ion, 

il a l 'avantage de produire la tache jaune sur la face postér ieure , tandis 

que le papier non passé à l 'acide n e montre la tache que du côté où l'on 

touche , en sorte qu'on ne sa i t > pas si elle est produite seulement par 

l 'excès de sel de plomb ou par le sulfate de plomb emporté avec la goutte 

liquide. Pour essayer la sensibilité de la réaction, on fit une solution de 

plomb dans de l'eau pure et on trouva que la tache est encore t rès ne t te 
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avec un liquide l 'enfermant 1,1 C. C. de solution décime de p lomb dans 

50 C. G. Voici maintenant comment on procède. 

On p répa re une dissolution décime de p lomb, en pesan t 16,085 gr. 

(i d'équiv.) d'azotate de plomb pur et sec et en dissolvant dans u n litre 

d'eau distillée. Chaque C. C. représen te d 'équiv. d 'acide sulfurique 

ou d'un sulfate. La l iqueur à essayer ne doit pas ê t r e t rop acide. Levol 

recommande de la sa turer avec âu carbonate de magnés ium ; il faut alors 

filtrer. Il est bien plus simple d 'employer le carbonate de sodium et de 

s'aider du papier de tournesol pour reconnaî tre la neutra l i té . 

On prépare le papier à l ' iodure de potassium avec du papier à écrire ; 

on en t rouve difficilement de bien blanc qui ne renferme pas d'amidon. 

Alors , en desséchant avec l ' iodure, il se colore en bleu ou en violet. 

.On évite cet inconvénient en ajoutant un peu d'hyposulfite de sodium 

à la dissolution d' iodure de potassium avant de l 'é tendre s u r le papier ; 

ou bien, si' le papier est violet, on le décolore en l 'exposant sous une 

cloche à l'action de l'acide sulfureux et lorsqu'il est décoloré on le 

conserve dans un portefeuille ou dans un flacon à large ouver tu re bou

chant à l 'émeri. On laisse sécher complètement la solution d ' iodure de 

potassium. De cette façon, la réact ion acquier t u n e g r a n d e sensibilité, 

parce que maintenant l 'eau dans laquelle était dissous l ' iodure de potas-

est éliminée et l ' iodure de plomb se précipite plus tôt. Le pap ie r écolier 

est préférable au papier à filtrer, parce que , avec ce dern ie r , le précipité 

d' iodure de plomb se produit dans l 'épaisseur du papier et es t en part ie 

masqué . 11 est vrai que le sulfate de plomb ne se dépose complètement 

que lentement, mais toutefois la plus grande part ie se r amasse asâez vi te , 

de sorte qu'il n 'en res te qu 'une faible partie à la surface. Aussi , après 

avoir agi té , on laisse reposer que lques instants et l 'on p rend avec une 

baguet te en ve r re u n e gout te de la l iqueur que l 'on dépose su r le papier 

à l ' iodure de potassium. Si la réaction ne se produi t pas encore, on 

laisse couler la dissolution de plomb par demi-cent imèt res cubes et on 

essaye à chaque fois, jusqu 'à ce que la tache j aune appara isse . Des cen

t imètres cubes de solution de plomb employés on r e t r anche u n e quan

tité égale à 2 p . 100 du volume total du liquide essayé. On t ransforme le 

reste en sulfate. 

Pour des analyses exactes, cet te méthode n 'es t pas assez r igoureuse et 

comme procédé techn ique elle a l ' inconvénient de n e pas pouvoi r s 'appli

quer en présence des chlorures , qui ne manquen t p r e s q u e j ama i s . 

b. AVEC LES SELS DE BAUYUM. 

Wildenstein1 a indiqué un bon moyen de doser l 'acide sulfur ique en 

combinaison, en précipitant avec u n e solution t i t rée d 'un sel de ba ryum 
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et en mesuran t avec le Chromate de potass ium l 'excès de ba ryum ajouté. 

La fin de l 'opération est indiquée par une légère te in te jaune que prend le 

l iquide éclairci par le chauffage et le r epos . 

On p répare les l iqueurs systématiques en dissolvant dans u n litre 

1 équiv. = 121,67 gr . de chlorure de baryum cristallisé et 1/2 équiv. 

= 73,67 gr . de bichromate de potassium, ou bien le dixième de ces poids, 

si l'on veut des dissolutions décimes ; on doit cependant préférer la so lu

tion normale concentrée . 

Pour contrôler la méthode, on pri t des proportions équivalentes de C h r o 

mate neu t re de potassium et de chlorure de ba ryum cristallisé, on fit d i s 

soudre chaque sel à part et on mélangea les dissolutions. Après le dépôt 

du précipité le l iquide était incolore, mais avec quelques gouttes de Chro
mate de po tass ium il se fit u n léger trouble et la coloration apparut immé

diatement . De même on fit bouillir 0,7367 gr. de bichromate de potassium 

avec 1,2176 gr . de chlorure de ba ryum et de l ' ammoniaque ; le l iquide 

limpide surnageant le précipité était incolore et se colora aussitôt avec 

une gout te de la solution de Chromate de potass ium. 

Le l iquide à précipiter ne doit pas renfermer de carbonates alcalins et 

doit ê t re additionné d 'un léger excès d 'ammoniaque pr ivée d'acide carbo

nique, puisque nous précipitons avec le b ichromate . Dans tous les cas, on 

peut r endre la l iqueur exacte en la faisant bouill ir avec quelques gou t tes 

d'acide chlorhydrique et en sursa turant ensui te avec de l 'ammoniaque 

pure . On porte de nouveau à l 'ébullition et l 'on verse dans la l iqueur 

avec une buret te à pince de la solution normale de chlorure de baryum, 

de façon qu'il y en ait un excès. De tous les précipités, le sulfate de 

baryum est celui qui se dépose le plus len tement , surtout s'il s 'est p r o 

duit dans des l iqueurs concentrées . On rend le dépôt bien plus rapide en 

ajoutant au liquide une petite quant i té de chlorure d 'aluminium 1 et 

ensui te de l 'ammoniaque. Au bout de quelques instants, le précipité se 

dépose dans le liquide chauffé, de sorte qu'on peut reconnaître si le sel de 

baryum produi t encore un trouble dans le liquide surnageant. Lorsque cela 

ne se produit pas , on laisse couler u n peu de Chromate, jusqu 'à ce 

qu 'après le dépôt, qui maintenant est toujours rapide, on aperçoive une 

nuance jaune clair. Gela est t rès facile à reconnaî t re , puisqu 'une goutte de 

solution normale de C h r o m a t e de potassium colore net tement 100 C. C. 

d'eau en présence d 'ammoniaque. Mais on peut éliminer ce petit excès 

avec quelques gouttes de chlorure de baryum, et le liquide redevient inco

lore. On re t ranche les G. C. de la solution de chrome de ceux de la solu

tion de chlorure de baryum et la différence, multipliée par 0,3993 g r . avec 

1 On prépare la solution en dissolvant 10 gr. d'alun d'ammonium, ajoutant 11,02 gr. 
de chlorure de baryum, faisant bouillir et filtrant. Dans le cas où il y aurait un excès 
de sel de baryum, on le précipiterait avec un peu de solution d'alun. 
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les l iqueurs normales , ou par 0,003993 avec les l iqueurs no rma les décimes, 

donne la quanti té d'acide sulfurique. Si l'on se se r t de l iqueurs normales^ 

il faut opérer su r une quant i té plus grande de s u b s t a n c e , afin de n e pas 

employer de t rop peti ts volumes de l iqueurs t i t r ées . 

Cette méthode a l 'avantage de ne pas exiger de filtration e t de se 

faire sans interrupt ion. Elle est t r ès commode pour l ' indus t r ie : elle con-' 

vient sur tou t pour essayer les sels de Stassfurt, afin de savoir lequel des 

deux sels, ch lorure ou sulfate de potass ium, domine . La p r é s e n c e du sul

fate de magnés ium ne gêne pas du tou t Quant aux sulfates métalliques 

colorés, tels que ceux de cobalt, de nickel, de cuivre , de fer, qui pour

raient par leur coloration masque r la teinte produi te pa r le chromate , on 

peut en él iminer les métaux en faisant bouillir avec du carbonate de 

sodium; après la filtration, on trai tera la l iqueur comme plus hau t , d'abord 

par l 'acide chlorhydrique, puis par l 'ammoniaque. On fera de m ê m e avec 

les potasses et les soudes. Les analyses purement théor iques , c o m m e pour 

la détermination de la composit ion des vi t r io ls , se feront toujours en 

pesant le sulfate de baryum, mais la méthode ici en quest ion est surtout 

bonne lorsqu 'on a beaucoup d'essais semblables à faire. On pour ra l'appli

quer au dosage du gypse, du sulfate de plomb, de s t ron t iane , de l'alun de 

chrome, en un mot de tous les sulfates décomposables pa r le carbonate de 

sodium. Seulement, elle ne peut plus servir là où il y a des acides préci-

pitables par les sels de ba ryum dans des dissolution n e u t r e s , tels que 

l 'acide phosphor ique, l 'acide ta r t r ique , l 'acide oxal ique, e tc . 

Pour mieux reconnaî tre la réact ion finale, G. Brûgclmann * emploie u n 

filtre-siphon que l'on plonge dans le l iquide contenu dans le gobelet de 

verre , après l 'avoir rempli avec de l 'eau. Un bout de tube en caoutchouc 

forme la courbure du siphon, dont l 'extrémité infér ieure également ter

minée par un autre t ube en caoutchouc est munie d 'une p ince . 

Aux dissolutions des sulfates qui sont t roublées pa r la p ré sence de sub

stances é t rangères (argile, etc.) , H. Precht8 ajoute un excès de chlorure 

de baryum et t i t re cet excès avec le bichromate de po tass ium. A cet effet, 

il mélange, dans u n ballon jaugé, la solution acide précipi tée pa r le chlorure 

de baryum avec 10 C. C. de chromate de potass ium * et il ajoute de la 

1 2 gr. do sulfate de magnésium, eu plus 20 C. C. de chlorure de baryum normal, 
contre 3,8 C. C. de solution de chrome, donc 20 — 3,8 = 16,2 C. C. m. de chlorure 
de baryum normal; ces derniers x 0,03993 donnent 0,648 gr. SO» = 32,4 pour cent; la 
formule exige 32,52 pour cent; on déterminera de la même manière l'acide sulfurique 
dans les sels de zinc et de cadmium. Mais cette méthode est sans valeur quand il ne 
s'agit pas d'analyses techniques qui se répètent fréquemment. 

» Zeitsch. f. anal. Chcm., XVI, 19. 
s Ibid., XVIII, 521. 
* La concentration de cette dernière doit être telle que 2 vol. correspondent a 1 vol. 

de chlorure de baryum. 
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lessive de soude jusqu 'à ce que la couleur passe du r o u g e au j aune . Si les 

10 G. C. de solution de chromate employés ne suffisent pas , on en ajoute 

u n e quanti té égale, de façon qu 'après le refroidissement de la l iqueur la 

couleur j aune apparaisse avec net teté . L'excès de chromate de potass ium 

est maintenant mesuré dans une part ie aliquote du liquide avec une solu

tion d 'un sel de protoxyde de fer de r ichesse connue (10 vol. de cet te 

l iqueur doivent correspondre à 1 vol. de chromate de potass ium) . 

c. SOUFRE DANS LES PYRITES, LA BLENDE, LA POUDRE DE GUERHE, 

DOSÉ A L'ÉTAT D'ACIDE SULFURIQUE. 

Si l'on chauffe au rouge un mélange int ime d 'une pyrite en poudre fine 

avec du carbonate de sodium et du chlorate de potass ium ou avec du car

bonate de sodium et du salpêtre , il se forme de l 'acide sulfurique qui se 

combine au sodium. Après avoir séparé le dépôt par filtration ou par décan

tation, on peut dans la l iqueur doser l 'acide sulfurique par la méthode de 

Wildenstein, décrite plus haut . (Voy. Applications.) 

Baryum. 

1 G. C. de solution demi-normale de bichromate de potassium = 1/10000 d'équiv. 
d'oxyde de baryum ou d'un sel de baryum. 

1 C. C. de solution décime de chromate neutre de potassium = 1/10000 d'équiv. 
de baryum ou d'un sel de baryum. 

On ne peut pas mieux doser le ba ryum avec l 'acide sulfurique que 

l 'acide sulfurique avec le baryum, parce qu'on ne peut pas saisir la fin de 

la réaction par un phénomène net. Mais on peu t précipiter le baryum dans 

ses dissolutions neut res et ammoniacales avec le chromate neu t re de 

potassium, et la fin de la précipitation est indiquée par une légère te in te 

jaune que prend le l iquide. 

Le chromate neu t re de baryum a une couleur jaune clair et se dépose 

facilement dans un liquide chaud. Il est tout à fait insoluble dans l 'eau, 

m ê m e à l 'ébullition, comme le prouve l 'absence complète de coloration du 

liquide surnageant . Mais il diffère du sulfate par sa solubilité dans l 'acide 

azotique et dans l'acide chlorhydrique. On ne peut donc le produire que 

dans les dissolutions neut res ou ammoniacales; quand les l iqueurs ne 

seront pas neut res , on les additionnera d 'ammoniaque, jusqu 'à coloration 

en bleu du papier rouge de tournesol . 

Le bichromate de potassium donne avec le chlorure de baryum un 

liquide fortement coloré en jaune, parce que, dans ce cas, l 'acide chlor

hydr ique . est mis en l iberté. Si l'on ajoute de l ' ammoniaque , tout le 

baryum se précipite en jaune clair. Le liquide précipitant est le m ê m e que 

celui employé pour l 'acide sulfurique; c'est une solution demi-normale avec 
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1 Voy. Poqgendorffs Annalen, XVC, 430. 

73,67 gr . de bichromate de potass ium, parce que le sel neu t r e absorbe 

facilement l'acide carbonique. On la p répare en pesant et dissolvant cette 

quanti té dans un l i t re ; elle conserve parfaitement son t i t re , si l 'on a soin 

d'éviter l 'évaporation. Au moment de l 'analyse, on mélangera la solution 

de ba ryum avec de l ' ammoniaque . 

Les sels de baryum ne doivent pas renfermer de p lomb ou d'autres 

métaux précipitables par le chromate de potassium. Dans les liqueurs 

é tendues , le s t ron t ium n 'es t pas précipi té , et le calcium encore moins. En 

opérant dans des l iquides t rès é t endus , on peut , avec le c h r o m a t e de po

tassium, séparer le ba ryum d'avec le s t ront ium et le calcium. Le chro

mate de ba ryum n 'es t pas décomposé par le carbonate de sod ium, tandis 

que les chromâtes de s t ron t ium et de calcium le sont t r è s facilement 

comme les sulfates *. 

Voici comment on conduit l 'analyse. On dissout le sel de ba ryum pesé 

dans un vase à fond plat plus haut que large, on chauffe for tement et l'on 

y verse la solution de chromate avec une buret te à pied, laquel le est fort 

commode, quand le vase res te sur la lampe. Le précipi té qui se forme est 

tout d'abord p resque blanc; mais , en se ramassant , il p r e n d la te in te jaune 

citron pâle . Tant qu 'on voit se former un précipité là où t ombe le réactif, 

on continue à le verser ; une fois que cela devient douteux , on agite et on 

laisse reposer . On incline alors u n peu le vase pour que la par t ie supé

r ieure du liquide puisse être vue ent ière pa r t ransparence s ans précipi té; 

on pose en dessous de cette par t ie de l iqueur un morceau de papier noir, 

et, en laissant couler le chromate gout te à gout te , on p e u t facilement 

reconnaî t re s'il se forme encore u n précipi té . Une fois q u e le précipité 

est si faible, qu 'on ne peut plus le reconnaî t re au milieu du l iquide trouble, 

on laisse déposer et on examine la te inte du l iquide. Si elle n ' e s t pas jau

nâtre , on' verse la solution de ch rome gout te à gout te ; elle forme des 

stries jaunât res que l'on voit disparaître s'il s e p rodui t encore u n précipité, 

et l'on cont inue ju squ ' à ce qu 'en agi tant et en laissant déposer on arrive 

au ton j aune clair permanent . L'excès de chromate ajouté es t insignifiant, 

si l'on r e m a r q u e qu 'une gout te de la solution de ch rome p e u t colorer 100 

à 150 C. C. d 'eau. 

Cette méthode n 'a du res te r ien de bien avantageux, car les dosages de 

baryum sont ra res . Dans les recherches exactes, il vaudrai t mieux peser 

le sulfate de ba ryum. Dans l ' industr ie , les sels b ru t s de b a r y u m sont à si 

bon marché qu'i l n ' es t pas nécessaire d 'une r igueur b ien g rande , et la 

méthode précédente pour ra être d 'un bon usage . 
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Acide cl iromìquc. 

1 C. C. de solut. normale de chlorure de baryum = 0,026223 gr. chrome (Cr), 
— — = 0,050165 gr. a. chromique (CrO'), 
— — = 0,097175 gr. chromate neutre de potas

sium (K^CrO4), 
— — = 0,07367 gr. bichromate de potassium 

(KSCrW). 

L'acide chromique peut être précipité de ses combinaisons solubles par 

le chlorure de baryum normal, lorsqu' i l n ' y a ni acide sulfurique ni acide 

carbonique, et le signe qui indique la fin de l 'opération est l ' inverse de 

celui qui marque la fin de l 'analyse dans le dosage du baryum p a r l e ch ro -

mate, savoir la disparition de la teinte jaune produite par la dernière gout te 

de chlorure de baryum. Pour se met t re à l'abri de l'acide carbonique, on 

pourra faire bouillir la dissolution de l'essai pesé avec un peu d'acide acé

t ique, puis on neutralisera avec de . l ' ammoniaque exempte d'acide carbo

nique, on chauffera fortement et on ajoutera la solution de chlorure de 

baryum normale faite avec 121,76 gr . de sel cristallisé dans un l i tre. 

En opérant , on r emarque longtemps qu 'à la surface du l iquide, là où 

tombe le chlorure de baryum, la coloration paraît plus claire que tout 

autour . Tant que cela a lieu, on verse la l iqueur normale en agitant le 

l iquide; quand le phénomène ne se manifeste plus assez net tement , on 

laisse reposer , et la l iqueur chaude s'éclaircit assez vite. Il est bien plus 

facile et plus ne t de reconnaî t re quand disparaît la couleur j aune , que 

d'essayer à la touche avec le sel d 'argent ou celui de plomb. Pour 25 G. C. 

de solution demi-normale de bichromate de potassium (avec 73,67 gr . dans 

un litre), il fallait jus te 25 G. C. de chlorure de baryum pour faire dispa

raî tre la couleur jaune, tandis qu ' inversement il fallut 25,1 G. C. de bichro

mate pour colorer en jaune 25 C. G. de chlorure de ba ryum; la différence 

représen te l 'excès nécessaire pour produire la coloration. 

S'il y a de l'acide sulfurique dans la l iqueur à essayer, la méthode ne 

peut plus s'appliquer, c'est pourquoi on n 'en fait généralement pas usage . 

L'emploi du sel double de fer et du caméléon est bien préférable. 

Oxyde de p lomb. 

« . AVEC LE SULFATE DE POTASSIUM. 

SUBSTANCES FORMULES 
POIDS 

ÉQUIVALENTS 

QUANTITÉ A PESEIl 
POUR QUE i C. C. 
DE LA SOLUTION 

DÉCIME DE SULFATE 
DE POTASSIUM 

= 1 P. CENT DE SUB. 

1 C. C. DE SOLUTION 

DÉCIME 

DE SULFATE 

DE POTASSIUM 

CORRESPOND A 

122. Plomb Pb 
PbO 

103,195 
111,175 

1,03195 gr. 
1,11175 

0,0103195 gr. 
0,0111175 123. Oxyde de plomb.. 

Pb 
PbO 

103,195 
111,175 

1,03195 gr. 
1,11175 

0,0103195 gr. 
0,0111175 
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Solution décime do plomb. 

23 C. C. 
25 — 
50 — 

Solution décime de sulfate de potassium. 

24,6 C.C. 
24,6 — 
49,4 — 

Les résul tats sont donc à peu p rès tels qu 'on l'avait prévu. Si l'on 

t rouve toujours u n peu moins de sulfate de po tas s ium, c'est sans doute 

parce que le précipité entraîne avec lui un peu d'azotate de plomb. Pour 

les établissements métal lurgiques, la méthode a l 'avantage de ne doser 

que le p lomb, car aucun des métaux qui l 'accompagnent d 'ordinaire ne 

forme de sulfate insoluble. On le dissout d'ordinaire dans l 'acide azotique; 

mais il faut avoir soin de neutra l i ser autant qu 'on pour ra l 'acide libre, 

parce que le sulfate de plomb est un peu soluble dans l 'acide azotique 

étendu. C'est là le côté faible de la méthode, elle ne peut pas réuss i r avec 

les solutions acides de p lomb. 

b. A V E C LE SULFURE DE SODIUM. 

Flores Domonte a précipité le plomb avec le sulfure de sod ium, mais il ne 

cite pas d'analyses à l 'appui de l 'exactitude du procédé. E n l 'essayant, on 

r ema rque qu 'en opérant la précipitat ion complète du plomb u n e part ie du 

sulfure alcalin est entraînée par le sulfure de plomb. Lorsque le l iquide donne 

déjà la réaction connue du nitro-prussiate de sodium, il cesse de la produire 

On peut précipiter le p lomb avec une l iqueur t i t rée de sulfate de po

tassium et reconnaî tre la fin de l 'opération en touchant u n papier à l'io-

dure de potassium. C'est la marche inverse de celle suivie pour l e dosage 

de l'acide sulfurique décrit précédemment . 

Le sulfate de potassium convient le mieux ici en solution normale décime, 

avec 8,69i gr . de sel par l i t re . On peut avoir facilement du sulfate de 

potassium t rès p u r ; son poids équivalent est plus fort que celui du sulfate 

de sodium et il cristallise sans eau. On le broie en poudre fine dans un 

mort ier , on chauffe dans une capsule en porcelaine j u squ ' à ce qu'il n'y 

ait plus de décrépitation, on pèse exactement la quant i té voulue et l'on 

dissout dans l'eau distillée. Pour essayer, on p rend du papier blanc à 

écrire imprégné d'iodure de potassium avec un peu d'hyposulfite de 

sodium et que l'on a bien fait sécher. On ajoute le sulfate de potassium 

jusqu 'à ce qu 'une goutte de l iquide déposée avec une bague t t e en verre 

su r le papier ioduré, n e produise plus de tache jaune . Avant de prendre 

l 'essai, on aura soin de laisser u n peu déposer pour n e pas prendre de 

sulfate de plomb, qui se changerait aussi en iodure de p lomb. 

Si les deux dissolutions décimes de sulfate de potass ium et de sel de 

plomb se décomposent bien à volumes égaux, la mé thode pourra être 

regardée comme donnant de bons résul tats . Voici les résul ta ts d 'un essai : 
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au bout de que lque t emps , et l'on peut alors ajouter une nouvelle quanti té 

de sulfure de sodium, en sorte qu 'on obtient des nombres t rès peu concor

dan t s . La méthode en somme ne conduit pas à des résultats convenables. 

Balling r ecommande de t ransformer le sulfure de plomb en sulfure 

d 'argent par ébullition avec une quant i té mesurée e t en excès d'azotate 

d 'argent t i t ré , en présence d 'acétate de sodium, puis dans le l iquide filtré 

de doser l 'argent d 'après la mé thode de Volhard. Comme, en précipitant 

avec le sulfure de sodium, ce dernier est entra îné avec le sulfure de plomb, 

il faut précipiter avec l 'hydrogène sulfuré. Cette méthode ne présente aucun 

avantage, puisque le dosage du sulfure de plomb est facile à effectuer. 

C. AVEC LE CIinOMATE NEUTRE DE TOTASSIUM. 

Le chromate de plomb est t rès insoluble et on peut voir facilement u n 

précipi té nouveau qui se forme dans la l iqueur éclaircie. En dissolvant ^ 

d'équivalent de chromate de potassium neu t r e ou 9,717 gr . dans u n l i tre, 

chaque C. C. correspondra à ^ d 'équiv. de plomb. On chauffe à l 'ébulli-

tion la dissolution qui ne doit pas renfermer t rop d'acide azotique l ibre , 

acide qu 'on aura soin du res te de remplacer par de l 'acide acétique en 

ajoutant de l 'acétate de sodium, puis on verse la dissolution de chromate 

jusqu ' à ce qu 'on ne puisse p lus reconnaî t re s'il se forme un précipi té . On 

laisse alors la l iqueur s'éclaircir en la plaçant dans un lieu chaud, ce qu i 

demande un certain t emps . Le précipité, d'abord jaune pâle, se r essemble 

en grande part ie en flocons j aune orangé, mais il res te toujours u n e 

part ie du chromate de plomb en suspension dans le liquide et elle n e se 

dépose que fort lentement . On peut aussi faire usage d'un filtre pour cher

cher à saisir le moment où il ne se forme plus de précipité. Les résultats 

n e sont qu'approximatifs. 

On pourrai t aussi employer le phosphate de sodium pour précipiter le 

plomb en solution acétique. Toutes ces précipitations ont cela de désagréable 

que la réaction finale est toujours difficile à reconnaître net tement , et ce 

n 'est que par une grande habitude que l'on peut arriver à des résultats uti les. 

Schwartz a aussi employé le ni t ra te d 'argent neutre comme indicateur. 

Dans la dissolution de l'azotate de plomb, transformé en acétate par addi

tion d'acétate de sodium, on verse la solution décime de chromate neut re 

(Schwartz employait le bichromate) jusqu 'à ce qu 'une gout te , déposée 

su r une assiette en porcelaine, à l'aide d'une baguette en ve r re , et tou

chée avec l 'azotate d'argent, donne une coloration rouge. Mais le chro

mate d 'argent qui tend à se former ici n 'est pas tout à fait insoluble dans 

l 'acide acétique libre et il faut avoir soin, auparavant, d 'essayer de neu

tral iser avec du carbonate de sodium, jusqu 'à ce qu'il ne se forme pas 

encore de précipité (de phosphate de calcium, etc.), mais qu'on soit 

a r r ivé à la l imite où il se produirai t . 
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La méthode n 'a du res te q u ' u n e application res t re in te , pa rce que le 

plomb doit ê t re en solution acét ique, tandis que la plupar t des minerais 

de plomb donnent en général du sulfate de plomb par le procédé de désa

grégation employé, et les minerais oxydés ne peuven t ê t re désagrégés 

par l'acide acétique. 

Ioduro d e p o t a s s i u m . 

SUBSTANCES FORMULES 
POIDS 

ÉQUIVALENTS 

QUANTITÉ A PESER 
POUR QUE 1 C. C. 
DE SOLUTION 

DÉCIME DE SUBLIMÉ 
= 1 P. CENT 
DE SUBSTANCE 

1 C. C. DE SOLUTION 

DÉCIME 

DE SUBLIMÉ 

CORRESPOND k 

I 253,08 2,5308 gr. 0,025308 gr. 

125. 2 équiv. iodure de 
Kl 331,14 3,3114 0,033114 

L' iodure de potassium et le bichlorure de mercure se décomposent mu

tue l l ement en chlorure de potassium et iodure de m e r c u r e rouge . Tant 

qu' i l y a de l ' iodure de potassium encore libre, ce dernier d issout l'iodure 

de m e r c u r e précipité en donnant naissance à la combinaison incolore et 

t r è s soluble K ' H g P . En ajoutant un excès de bichlorure de m e r c u r e , on voit 

appara î t re le précipité cristallin d ' iodure de mercure , d 'abord jaune, puis 

passan t au rouge vif. Si l ' iodure de potassium n'est pas pur , ce t te précipita

tion se produit plus tôt qu 'avec le sel pur , et la quanti té de b ichlorure néces

saire pour produire un trouble pe rmanen t ser t de mesu re p o u r l ' iodure. 

La l iqueur d 'épreuve est une solution normale décime à '„ d 'équiv. de 

b ichlorure de mercu re ou sublimé. On dissout donc dans un l i t re 13,527 gr. 

de b ichlorure de mercu re , sel qu 'on peut facilement avoir t r ès pu r . On 

pèse le sublimé réduit en poudre fine, on le met dans un bal lon avec de 

l 'eau, on dissout en faisant bouillir, on verse la part ie d issoute dans le 

flacon d 'un l i t re , on ajoute de l 'eau au résidu non dissous, on chauffe de 

nouveau, e tc . , j u squ ' à ce que tout soit dissous. Dans cette analyse , comme 

dans le dosage du cyanogène par le procédé de LieMg, il n 'y a que la 

moi t ié de l ' iodure qui est décomposé ; il faudra donc doubler le résultat . 

1 équiv . de bichlorure de mercure décomposé par l ' iodure jusqu ' à produc

t ion de t rouble permanent représente 2 équiv . d ' iodure de potass ium et 

pa r conséquent chaque G. G. de no t re l iqueur décime correspond à ^ 

équiv. d'iode ou d'iodure de potassium, comme il est indiqué en tê te de cet 

art icle. Si l'on pèse la quanti té de subs tance indiquée dans la qua t r ième 

l HgC12 + 2KI = Hgls + 2KC1. 
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colonne, les cent imètres cubes de solution de sublimé donnent immédia

tement la r ichesse centésimale des corps inscri ts dans la première colonne. 

On dissout la substance dans u n e quanti té d'eau pas trop grande, on verse 

la l iqueur de sublimé avec la bure t te et on laisse couler jusqu 'à ce que le 

précipité ne se redissolve plus en agitant le l iquide. On pose le vase su r une 

plaque de porcelaine ou une feuille de papier blanc pour mieux saisir les 

changements . Cette méthode a, sur celle par l 'argent , l 'avantage de n e 

doser que les iodures, qui sont généra lement l 'élément le plus important 

des préparat ions techniques et pharmaceut iques , tandis qu'avec l 'argent on 

précipite aussi le chlore. Avec un iodure de potassium réputé pur , on a 

trouvé 99 pour 100. Elle n 'es t pas tout à fait aussi r igoureuse que celle 

de Liebig pour le cyanogène, parce que le cyanure d 'argent pulvérulent 

et amorphe est bien plus soluble dans le cyanure de potassium que ne 

l'est l ' iodure de mercure cristallin dans l ' iodurealcalin. Aussi, f réquemment 

un t rouble qui paraît pe rmanent se redissout au bout de que lque t emps . 

Il ne faut pas chauffer, parce que l ' iodure de m e r c u r e est soluble à 

chaud dans le chlorure de potassium, dans la plupar t des sels ammonia 

caux et môme un peu dans l 'eau pure . Le précipi té qui se forme d'abord 

est blanc, c'est probablement du bi iodure de mercure enveloppé de 

sublimé ; il devient comme rougeât re et disparaît rapidement par agitat ion. 

Mais le l iquide prend assez p romptement un reflet rougeâ t re , qu 'on ne 

peut voir qu 'en plaçant le vase devant un fond blanc. 

En employant 0,5 gr . d ' iodure de potassium, le p remier précipité r o u g e 

permanent fut obtenu avec 14,3 C, C. de la l iqueur décime de sub l imé; 

cela donne 0,47353 gr . d ' iodure, au lieu de 0,5 gr . , p a r , conséquent 

95 pour 100. Comme en ajoutant gout te à gout te la solution de sublimé 

on remarque toujours que le précipité présente une coloration claire, tant 

qu'il se forme encore du bi iodure de mercure , j ' a i cherché si, en complé

tant la précipitation, les résul tats ne seraient pas plus exacts. Dans deux 

essais avec 0,5 gr . d ' iodure, on ne r emarqua plus le t rouble avec 28 C. C. 

de b ichlorure . Mais cela n 'aurai t dû a r r iver qu 'après 30,2 C. C. Les r é s u l 

tats n e sont donc pas plus r igoureux. 

Acitle phosphorique . 

a. AVEC LES SELS D'URANIDM. 

Cette méthode a été imaginée par Pincus i . C'est W. Knopp qui le pre

mier a employé l 'uranium pour le dosage en poids de l'acide phosphor ique . 

Lorsque dans une dissolution d'acide phosphorique tr ibasique, sans 

au t re acide libre que l 'acide acét ique, on ajoute de l 'acétate d 'uranium, il 

s e forme toujours un précipité insoluble dans l'acide acétique, composé 

» Journ. f. prackt. Chem., LXXVI, 2. 
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d'après la formule UrO 'HPO 4 , et qui ap rès calcination renferme dans 

100 part ies environ 20 p . 100 d'acide phosphor ique et 80 p . 100 d'oxyde 

d 'uranium, ce qui concorde parfai tement avec le poids équivalent 59,95 

admis pour l 'u ranium. La décomposit ion, qui est complète quantitative

ment , a lieu d 'après l 'équation suivante : 

Na'HPO* + UrO* (C'IPO*)* - TJrOniPO* + 2NaC2H302. 

En présence des sels ammoniacaux, une par t ie de l ' ammoniaque passe 

dans le précipi té , dont la composition est analogue à celle du phosphate 

ammoniaco-magnés ien , mais cela ne modifie en r ien les résul ta ts . On 

ajoute même toujours un peu d 'ammoniaque ou de sel ammoniac à la 

l iqueur à essayer . Pour savoir quand la précipitation est achevée, on se 

ser t de la réaction du pruss ia te j aune , indiquée par Pincus. Le prussiate 

j aune forme avec la solution d 'uranium u n précipité b run , e t , quand les 

deux l iqueurs sont é tendues, il se produit encore u n e coloration brun 

rouge . En versant donc dans une dissolution de phospha te de sodium 

addi t ionnée d'acide acétique de l 'acétate d 'uranium, on produit le préci

pité de phosphate d 'uranium, qui a une couleur j aune d'oeuf pa le ; aussitôt 

qu'i l y a un léger excès de l iqueur d 'uranium, une gout te du liquide 

fournit avec le prussiate j aune la coloration rouge b r u n . 

Le g rand avantage ici, c'est qu'il n 'y a pas besoin de filtrer, parce que le 

précipité de phosphate d 'uranium lavé n 'es t pas coloré par le prussiate 

jaune , ce qui n 'ar r ive pas avec le phosphate de fer. Il n 'y a donc qu'à 

me t t r e les deux gout tes à côté l 'une de l 'autre sur u n e ass ie t te en porce

laine et à examiner ce qui se passe à leur point de contact . 

Le commencement de la production d 'une coloration est toujours dif

ficile à saisir, car un instant avant on n e voit encore r ien et l 'on n 'a pas de 

signe qui indique qu'on approche de la réaction finale. L'opération est 

aussi ennuyeuse , quand on n'ajoute la l iqueur que gout te pa r goutte, et 

qu'on fait de nombreux essais . Il est plus certain et aussi préférable théo

r i quemen t de verser la solution d 'uran ium jusqu 'à ce qu 'on ait observé 

une forte coloration avec le pruss ia te j aune , puis de ve r se r avec une 

seconde bure t te étroite bien divisée une solution t i t rée d 'un phosphate, 

jus te ju squ ' à ce que la couleur b r u n e disparaisse. Cela est t rès facile, 

parce qu'alors la coloration des essais placés l 'un à côté de l 'autre diminue 

graduel lement . A l'aide d 'un tube de ver re étiré en pointe on place l 'une 

à côté de l 'autre , su r une p laque de porcelaine, p lus ieurs gout tes de solu

tion de pruss ia te jaune et on les touche success ivement avec la l iqueur 

essayée. La méthode gagne ainsi en r igueur , et théor iquement les résultats 

sont plus exacts, parce qu 'on n 'a pas d'excès de la solution d 'uranium, 

1 La solution de prussiate doit ótre récemment préparée. A la place de la solution 
beaucoup de chimistes préfèrent se servir de prussiate jaune récemment pulvérisé. 
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dont 1 G. C. r ep résen te 0,010 gr . d'acide phosphor ique, excès qui peut 

ê t re fort différent suivant la quanti té de liquide su r laquelle on opère . 

Pour établir le t i t re , lorsqu'il s'agit de t i t rer des phosphates alcal ins, 

on prend de préférence une dissolution de phosphate double de sodium et 

d 'ammonium, renfermant 0,010 gr . d'acide phosphor ique par G. C. Ce se l , 

n o m m é aussi sel microcosmique, est composé d 'après la formule NaHAzH 4 

P O 4 + 4 H ' 0 = 208,65, et la quant i té qui contient 10 gr . d'acide phospho

rique e s t 1 0 °:: = 29,445 gr . On dissout cette quantité dans un litre et 

on s'en ser t aussi bien pour la fixation du ti tre de la solution d 'uranium 

que pour te rminer les analyses. Le phosphate de sodium et d 'ammonium 

a sur le phosphate de sodium l 'avantage de ne pas att irer l 'acide car

bonique et de ne pas s'effleurir, ce que fait le dernier sel même dans des 

vases bouchés . Comme les dosages d'acide phosphor ique ne se font p o u r 

ainsi dire que dans les t ravaux de chimie agricole, il est convenable 

d 'employer des liquides d 'une force empir ique telle que l'on puisse lire 

immédiatement su r la bure t te la teneur de la substance analysée. D'après 

notre sys tème, une solution normale décime contiendrait 20,865 gr . de 

sel microcosmique pa r l i tre et chaque cent imètre cube serait égal à 

0,007086 gr . P s O B . 

Pour t i t rer les phosphates calcaires (dosage de l'acide phosphorique dans 

les engra is , les superphosphates , etc.) , il est cependant plus convenable 

de fixer le t i tre de la solution d 'uranium avec du phosphate de calcium 

pur . On a constaté que lorsqu'on t i t re le phosphate de calcium, il se préci- ' 

pite toujours avec le phosphate d 'uranium une petite quantité de phos

phate de calcium non décomposé, et, pour cette raison, on effectue la fixa

tion du t i t re dans les mêmes conditions. Pour préparer la solution de 

phosphate de calcium, on dissout dans aussi peu que possible d'acide azo

tique 5,5 gr . du sel neu t re et sec , puis on étend la solution à 1 li tre. On 

détermine la teneur en acide phosphor ique en précipitant 50 C. G. de la 

l iqueur avec la solution molybdique, ou, ce qui semble moins convenable, 

en en évaporant un vo lume mesuré avec de l 'ammoniaque dans une c a p 

sule en platine, calcinant le résidu et le pesant . Avec C a 3 P 2 0 8 on calcule 

l'acide phosphor ique . 

La solution d 'uran ium ne peut pas être p réparée par pesée, il faut en 

fixer le t i t re avec la solution d'acide phosphor ique, ce qui est d 'autant plus 

exact qu'i l s'agit du dosage de ce dernier et qu'on est tout à fait indépen

dant du poids équivalent de l ' u ran ium. On dissout de l 'acétate d 'uranium 

du commerce dans l 'eau, ou de l 'oxyde jaune d 'uranium dans de l'acide 

acétique, n e contenant pas de substances empyreumatiques , qui exercent 

une action réductr ice , et on détermine sa valeur par rapport à la solution 

empi r ique d'acide phosphor ique . 

On rempli t maintenant deux bure t t e s placées à côté l 'une de l ' au t re , 
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1 Repertorium der anal. Chem., I, 212. 

l 'une avec la solution phosphor ique , l 'autre avec la solution d 'u ran ium. On 

laisse couler dans un vase à préc ip i té u n cer ta in vo lume de la première, 

vo lume qu 'on ne mesu re pas encore ; on y verse la solution d'uranium, 

jusqu ' à ce que la réaction avec le p russ ia te j aune soit bien ne t te , puis on. 

ajoute de nouveau de la solution d'acide phosphor ique avec précaution, 

jus te jusqu 'à ce que la réact ion ne se produise p lus . On fait la l ec ture des 

deux bure t tes et on étend la solution d 'u ran ium avec de l 'eau de façon à 

avoir u n volume égal au double des cent imèt res cubes employés de la solu

tion d'acide phosphor ique , ce que l'on fait dans l ' éprouvet te à mélanges, 

ap rès calcul. La solution d 'uranium doit ê t re plus for tement é tendue que 

la solution empi r ique , sans cela il se déposerai t des c r i s taux d'acétate 

d 'u ran ium. Pour avoir un rappor t complet , il faut é t end re au double du 

vo lume . Chaque cent imètre cube est a lors approx imat ivement égal à 

0,005 g r . P s 0 5 . On fait ensui te avec la solution d 'u ran ium t i t rée un essai 

de contrôle, pour savoir si les quanti tés cor respondantes se décomposent 

exac tement . Comme les deux l iqueurs se gardent fort bien, on peut pré

pa re r u n e assez grande quanti té de solution d 'uranium. Il est convenable 

de conserver cette dernière l iqueur dans des flacons à eaux minérales 

ver t s ou de les me t t r e d 'une aut re manière à l'abri de la lumière . 

Neubauer ajoute à la solution de phosphate à t i trer une solution d'acé

tate de sodium contenant de l'acide acétique l ibre. On dissout 400 gr. 

d 'acétate de sodium dans 900 C. C. d'eau et on mélange avec 200 C. C. 

d'acide acétique à 1,04 de densité. 

Pour déterminer le t i tre de la solution d 'uranium, on mélange 50 C. C. 

de la solution de phosphate de sodium ou de calcium avec 10 C. C. d'acé

tate de sodium et avec la buret te on laisse couler la solution d'uranium, 

ju squ ' à ce que presque tout l'acide phosphor ique soit précipité à l'état de 

phospha te d 'u ran ium. Maintenant on chauffe le liquide à l 'ébullition, on 

ajoute encore de l 'acétate de sodium et on continue ainsi j u squ ' à ce qu'on 

ait obtenu la réaction finale. 

Lorsqu 'on veut obtenir à l'aide de cette méthode des résul ta ts qui soient 

parfaitement d'accord avec l 'analyse pondérale, il est abso lument indis

pensable que la fixation du titre de la solution d 'uranium et le dosage de 

l'acide phosphor ique des phosphates soient effectués dans les mêmes con

di t ions de concentrat ion. S'il n 'en est pas ainsi, la valeur du ti tre de la 

solution d 'uranium n'est pas constante. Mais, comme on ne peu t que rare

m e n t remplir ces conditions, on devra, lorsqu'i l s 'agira de dosages exacts, 

tenir compte de ce fait. K. Broohmann1 s'est occupé spécialement de cette 

ques t ion , et, se basant sur des analyses comparées faites d 'après la méthode 

pondérale, il a dressé u n e table de correction qui indique la valeur du 
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t i t re de la solution d 'uranium pour u n emploi de 20 à 40 G. G. Cette table 
a été complétée par A. Hasivell1 pour 1,2 à 20 C. G. 

Brookmann se ser t d 'un ballon jaugé de 130 C. C. et il emploie pour 
reconnaî t re la réaction finale u n e solution de ferrocyanure de potassium 
contenant 0,33 gr . de sel dans 4,5 C. C. Il a constaté que , avec la dilution 
ment ionnée et 12,5 C. G. de la solution précédente d'acétate de sodium, 
0,55 G. G. de la solution d 'uranium (1 G. G. = 0,005 gr . P 2 O s ) étaient néces
sai res , en l 'absence d'acide phosphor ique , pour produire la réaction finale. 
La table suivante indique par conséquent l'influence de cette quanti té de 
solution d 'uranium pour un emploi de 1,2 à 40 C. C. 

P o u r u n emploi de 

1.2 C.C. de solution d'uranium, 1 C.C. correspond à = 0,004167 gr. P^O6. 
2.3 — — — — = 0,004347 — 
3,3 — — — — == 0,004546 — 
4,2 — — — — 0,004762 — 
5,1 — — — — = 0,004901 — 
6,1 — — — — = 0,004918 — 
7,1 — — — — = 0,004928 — 
8,1 — — — — 0,004938 — 
9,1 — — — — =s 0,004945 _ 

10,1 — — — — == 0,004950 — 
11,1 — — — — 0,004954 _ 
12,1 — — — — == 0,004958 — 
13,1 — — — — 0,004962 — 
14,1 — — — — == 0,004964 — 
15,1 — — — — 0,004967 — 
16,1 — — — — ^ 0,004968 _ 
17,1 — — — — 0,004985 _ 
18,0 — — — — 0,005000 — 
19,0 — — 0,005000 — 
20,0 — — ~~ ~~ =a 0,005000 — 
22 — — — — =5= 0,00502 — 
23 — — — — 0,00504 — 
24 — — — — =s 0,00505 — 
25 — — — — ^ 0,00506 — 
26 — — - — 0,00507 — 
27 — — — — ^ 0,00508 — 
28 — — — — ^ 0,003085 — 
29 — — — — 3,005090 — 
30 — — — — ^ 0,005095 — 
31 _ _ — - 0,005100 — 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 

^ 0,005105 
^ 0,005110 

0,005115 
0,005120 
0,005125 
0,005130 

^ 0,005135 
^ 0,005140 
^ 0,005140 

1 Repert. d. anal. Chem., II, 251. 
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Pour régénérer l 'uranium du précipi té j aune , on a indiqué plusieurs 

moyens . La potasse caust ique n 'absorbe qu 'une part ie de l 'acide phospho-

r ique et le res te n 'est pas tout à fait soluble dans l 'acide acét ique. 

H. Rose avait r ecommandé la fusion avec le carbonate de sodium et le 

cyanure de potassium, mais c'est u n e opération t rès compl iquée . Heintz1 

a indiqué le procédé suivant. Les précipi tés sont rassemblés , lavés, dessé

chés et pesés . On les dissout dans un excès d'acide azot ique, on pèse moitié 

au tan t d'étain de Banca pu r et on en ajoute environ les neuf dixièmes à la 

solution azotique. On chauffe j u squ ' à ce que l'étain ait d isparu et se soit 

transformé en oxyde. Si un échantillon du l iquide filtré donne avec l'am

moniaque u n précipité incomplè tement soluble dans l 'acide acétique, on 

ajoute encore un peu d'étain et on chauife de nouveau j u squ ' à obtention 

d 'un précipité ent ièrement soluble ou que l'on ait employé tout l 'étain. Le 

précipité obtenu contient tout l'acide phosphor ique et pas d 'oxyde d'ura

n ium. On filtre, on lave, on précipite les peti tes quant i t és d 'étain qui pas

sen t en dissolution, au moyen de l 'hydrogène sulfuré, on filtre de nouveau 

et l 'on évapore à cristallisation. On doit main tenant obtenir de l'azotate 

d 'u ran ium pur . Mais on peut aussi sans cette prépara t ion régénérer le 

l iquide en y ajoutant de l 'acétate de sodium et de l 'acide acé t ique . Gawa-

lowsky ! s 'est servi de la solubilité du phosphate d 'u ran ium dans le car

bonate d 'ammonium, que Laugicr a observée le p r e m i e r 3 , pour la prépa

rat ion d 'une solution exempte d'acide phosphor ique , absolument comme 

Muck sépare l 'acide phosphor ique du précipité molybdique. Les précipités 

j aunes sont lavés par décantat ion; on les introduit ensui te dans une solu

tion de carbonate d 'ammonium ju squ ' à ce que celle-ci n ' en dissolve plus, 

et l 'on filtre. On précipite avec précaut ion l'acide phosphor ique au moyen 

d 'une solution de chlorure de magnés ium. Le l iquide filtré coloré en jaune 

foncé contient l 'uranium dissous dans le carbonate d ' a m m o n i u m . On éva

pore la solution à moit ié , on décompose par l 'acide chlorhydr ique , on éli

mine l 'acide carbonique par ébullition, on précipi te l 'oxyde d 'uranium par 

l ' ammoniaque p u r e , on lave le précipi té et on le red i ssou t dans l'acide 

acét ique ou azotique. Du res te , le phosphate d 'uranium n ' e s t qu ' en partie 

soluble dans le carbonate d 'ammonium, et on ne r écupè re qu ' une partie 

de l 'u ranium. 

F. Strohmer4 at t i re également l 'attention sur cet inconvénient et recom

mande le procédé suivant. A la place du mélange de carbonate de sodium 

et de cyanure de potass ium proposé par Rose, Strohmer emploie du carbo

na te de sodium et de potassium, addit ionné d 'un peu de poudre de charbon 

1 Liebig's Annalen, CLI, 216. 
a Zeitschr. f. anal. Chem., XV, 292. 
3 Gmelin, édit. de 1844, II, p. 604. 
* Organ fur Rûbenzuckerindustric in der ôsterr.-ungarischen Monarchie, j u i n 1817. 
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de bois. On mélange les rés idus d 'uranium pulvérisés avec quatre fois leur 

poids du mélange précédent et l 'on fond pendant une demi-heure environ 

dans un creuset de Hesse ou en fer. On épuise par l 'eau bouillante la masse 

fondue refroidie et on lave le résidu jusqu 'à élimination de tous les alcalis. 

On dissout ce dernier dans de l 'acide chlorhydr ique addit ionné d'acide 

azotique et l 'on mélange la solution, filtrée, si c'est nécessaire," avec de 

l ' ammoniaque en léger excès. Le précipité contient l 'uranium mélangé 

avec de l 'hydrate de peroxyde de fer. Pour séparer les deux corps , on 

trai te le précipi té filtré et lavé avec une solution saturée à froid de carbo

na te d 'ammonium, dans laquelle le précipi té d 'uranium récemment séparé 

se dissout facilement et complètement . On filtre pour séparer le peroxyde 

de fer insoluble, on lave avec une solution é tendue de carbonate d 'ammo

n ium, on acidifie le l iquide filtré avec de l 'acide chlorhydrique et on con

centre par évaporation. De cette solution on reprécipi te l 'uranium par 

l 'ammoniaque. On filtre pour séparer le précipi té , on lave ce dernier et on 

le dissout dans l 'acide acét ique. 

6. AVEC LES SELS DE PLOMB. 

1 C. G. de solution 3 / 1 0 normale de plomb = 0,007086 gr. P 20«. 
i _ — — = 0,0154665 gr. Ca» (PO 1) 2. 

La phosphate tr ibasique de plomb a été proposé dans la p remiè re édi

tion de cet ouvrage pour le dosage de l'acide phosphor ique . Comme il est 

absolument nécessaire d'avoir une méthode économique et sû re pour doser 

l 'acide phosphor ique , on a encore examiné avec beaucoup de soin si les 

sels de plomb conviennent réel lement pour cet usage , et on a tout d'abord 

étudié exactement les propriétés du phosphate tr ibasique de plomb. 

Comme dans le dosage, on a précipi té ce sel en faisant agir le phosphate 

de sodium ordinaire sur l 'azotate de plomb ; le précipité a été ensui te 

lavé et essayé. 

Le phosphate de plomb fut traité à froid par l 'eau distillée et après filtra-

tion on obtint u n liquide qui n e donnait absolument r ien avec l 'hydro

gène sulfuré, le sulfure de sodium et le chromate jaune de potass ium. Le 

sel est donc pour ainsi dire insoluble dans l 'eau ; il en est de m ê m e avec 

l 'eau bouil lante. 

Le phospha te de plomb bouilli avec l 'acétate de sodium et aussi avec 

l'azotate de sodium donna u n liquide filtré dans lequel le sulfure de 

sodium et le chromate de potassium ne décelèrent que de faibles t races de 

plomb. Il n e se forme donc pas là de sels doubles ayant une plus grande 

solubilité. 

Mais il est u n peu soluble dans l'acide acétique bouillant. Dans le l iquide 

filtré, le sulfure de sodium donne un précipité noir, le chromate de potas

s ium un précipité jaune, et le phosphate de sodium ainsi que l'azotate de 
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plomb y forment aussi des précipi tés . En neutra l isant l 'acide acét ique, on 

précipite de nouveau le phosphate de plomb. 

Il est notablement soluble dans l 'acide azotique t rès é tendu. I l n'y a 

donc que l'acide acét ique, ici indispensable, qui pourrai t appor te r quelque 

trouble dans l 'application de la mé thode . 

Pour avoir quelques données exactes sur la composit ion du précipité, 

on fit les analyses suivantes : 

3,3425 gr . de phosphate de sodium cristallisé donnèren t 3,788 gr . de 

phosphate de plomb calciné. D'après les poids équivalents , on a : 

357,32 : 404,385 = 3,3425 : 3,783. 

Un second essai avec 1,075 g r . de phosphate de sodium cristall isé donna 

1,2202 gr . de phosphate de plomb calciné, et le calcul exigerai t 12,165 gr. 

Le précipité est donc du phosphate de plomb t r ibas ique . 

On pourra p rendre des l iqueurs systématiques d 'équiv . dans u n litre), 

ou bien des l iqueurs empir iques (10 gr . de subs tance dans u n l i t re) . 

Les liqueurs décimes systématiques sont : 

La l iqueur d'acide phosphor ique , faite avec ^ d 'équiv. de phosphate 

double de sodium et d 'ammonium (AzH'HNaPO 4 + 4 H ' 0 = 208,65) ou 

20,865 gr . du sel dans un l i tre, 

Et la l iqueur de plomb, avec ^ d'équiv. d 'acétate neu t r e de plomb 

(Pb[C , H'0 , ]» + 3IPO = 188,995) ou 56,698 gr . dans u n l i tre, ou bien 

49,525 gr . d'azotate de plomb dans un li tre (Pb[Az0 3 ]* = 165,085). Chaque 

C. C. de cette l iqueur correspond à 0,007086 gr . de P ' O 8 . 

Les liqueurs empiriques seront : 

La solution d'acide phosphor ique à 10 gr . d'acide phosphor ique par 

l i t re , faite en d i s s o l v a n t X 10 = 29,445 gr . de sel microcosmique 

dans un l i t re . 

La solution équivalente de plomb, qui renfermera ? ^ * - | ï ^ = = 80,012 gr. 

d'acétate neu t re de plomb par li tre. Chaque C. G. de cet te l iqueur corres

pondra à 0,010 g r . de P ' O 8 . 

Afin d'éviter la confusion, on décide tout d 'abord quelle l iqueur on veut 

employer. P o u r l 'acide phosphor ique on doit incontes tablement préférer 

les solutions empir iques , puis qu'el les n 'exigent aucun calcul et que le 

résultat peut ê t re lu immédia tement sur la bure t te , si l 'on a pesé le corps 

à analyser dans l 'unité du poids. 

On met la l iqueur dans laquelle on doit doser l'acide phosphor ique dans 

un flacon à l 'émeri d 'environ 300 C. C , on étend à peu p rès à 200 C. C. 

avec de l 'eau tiède (35° à 40°), on ajoute de l 'acétate de sodium et l 'on verse 

la solution k normale de p lomb. Tant que l'on peut facilement saisir la 

précipitation, on continue à verser le sel de p l o m b ; une fois qu 'on ne 
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reconnaî t plus s'il se forme encore un précipi té , on secoue et on laisse 

reposer à chaud. Lorsqu' i l s 'est séparé une couche l impide de liquide, on 

e n me t un peu sur un ve r re de mont re ou dans un tube à essais et on essaye 

si quelques gout tes nouvelles de la solution de plomb produisent encore 

un t roub le ; s'il en est ainsi, on rejette le tout dans le flacon et on cont inue 

ainsi jusqu 'à ce qu'on ne puisse plus produire de précipi té . Il faut encore 

s 'assurer que l 'addition de l 'acétate de sodium dans la l iqueur claire n e la 

trouble pas . Si cela produisait un précipi té , c'est qu'il y aurai t encore un 

peu d'acide azotique en l iberté qui dissolvait du phosphate de plomb. 

L'acétate de sodium a neutral isé l 'acide azotique et on peut achever l 'ana

lyse. 

Mais il se pourrai t que , si la solution de plomb n e donne pas de p r é 

cipité dans la l iqueur éclaircie après l'addition de l 'acétate de sodium, 

il y eût déjà un excès de sel de p lomb. On essayera donc avec la solu

tion décime de phosphate de sodium et d ' ammonium s'il se produi t un 

précipi té , et, si cela avait lieu, on ajouterait 1 C.C. de cet te solution et on 

reprendra i t la l iqueur de plomb pour amener à bonne fin le t i t rage. On 

re t rancherai t du résultat l'acide phosphor ique correspondant au cent imètre 

cube ajouté de solution décime de phosphate de sodium et d 'ammonium. 

Cette méthode a une certaine ressemblance avec celle du dosage de 

l 'argent par le sel mar in ; il y a également ici un point neu t re relatif à 

l 'acide acétique, mais su r lequel l 'acétate ou l 'azotate de sodium n'a pas 

d'influence. La précipitation complète par la solution de plomb et la p r é 

cipitation inverse pa r l e phosphate de sodium sont d 'autant plus éloignées 

l 'une de l 'autre qu'il y a plus d'acide acét ique libre et que la tempéra ture 

est moins basse. Mais cela prendrai t t rop de t emps de vouloir at teindre 

ce point neu t re , parce que le liquide t rouble n e s'éclaircit pas aussi faci

lement que lorsqu'il s'agit de chlorure d 'argent . Le plus souvent on voit 

flotter à la surface du liquide quelques flocons, qui par une légère agita

tion se déposent p resque complètement , absolument comme s'il s'était 

formé u n nouveau précipi té . C'est pourquoi il est convenable de p rendre 

une gout te du liquide sur un verre de mont re posé sur un papier noir et 

de voir s'il s'y produit encore un précipi té . 

Avec 50 C. C. de solution décime de phosphate de sodium, il fallut 50,1 

C. C. de la solution ^ normale de plomb pour la précipitation complète. 

Avec 25 C. C. de la l iqueur phosphor ique empir ique ( = 0,250 gr. P 2 0 5 ) , 

on employa 35 C. C. de l iqueur ^ normale de plomb : 35 x 0,007086 

= 0,24801 gr . P 2 0 5 . 

I g r . de phosphate de calcium desséché fut dissous dans un peu d'acide 

azotique, puis étendu d'eau, additionné d'acétate de sodium et précipité 

avec la l iqueur ^ normale de plomb. Il fallut 64,3 C. C. Ceux-ci multipliés 

par 0,0154665 donnent 0,994 gr . de phosphate de calcium. 
M O I I R E T C L A S S E N . — A N A L Y S E , 3' ÉDIT. 29 
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Pour une égale quanti té de phosphate de calcium, on employa 64,4 G. C. 

de solution de plomb. Gela donne 0,996 gr . de phosphate de calcium. 

Dans ce procédé, à cause de l 'emploi du p lomb, il faut que la l iqueur 

ne renferme ni acide ch lorhydr ique ni acide sulfurique. Il faudra donc 

éliminer ces acides s'ils se t rouvent dans l 'essai . Dans la p lupar t des 

cas, on précipite l 'acide phosphor ique à l 'état de phosphate ammoniaco-

magnés ien . Au lieu de dessécher ce sel et de le peser ap rès calcination 

au rouge , on le dissoudra su r le fdtre dans un peu d'acide acétique, on 

ajoutera un peu d'acétate de sodium et on t i t rera avec la solution de plomb ; 

avec un peu d'habitude on arr ivera t r ès vite au but . Ce procédé avec le 

plomb et le phosphate double magnésien est au moins aussi exact et aussi 

p rompt que celui par la solution d 'uranium, et, en le comparan t avec la 

méthode pondérale, il faut tenir compte du t e m p s qu'il fait gagner . Dans 

les analyses d 'ur ines , d'os, de phosphor i tes , de superphospha tes , de gua

nos , de t e r res , e tc . , on précipite toujours l 'acide phosphor ique sous forme 

de sel double magnésien, après avoir éliminé le calc ium et le fer, et par le 

procédé m ê m e on n'a plus ni sulfates ni chlorures qui puissent gêner . On 

met t ra la solution de plomb dans une bure t t e à pied avec boule en caout

chouc. 

C. MÊME MÉTHODE MODIFIÉE PAR SCI1WARZ 1 . 

Au lieu de précipi ter l 'acide phosphor ique jus t e par la quant i té suffi

sante de sel de plomb, on ajoute un volume connu, mesuré et en l ége r 

excès de ce dernier , puis on ti tre cet excès avec le bichromate de po

tassium, en reconnaissant la fin de la précipitat ion à ce qu 'une gout te de 

la l iqueur contenant un léger excès de chromate donne une coloration 

rouge avec le ni t ra te d 'argent neu t re . 

On prendra la dissolution 3/10 normale de plomb, contenant 49,525 gr . 

d'azotate de plomb et la quant i té correspondante d'acétate de sodium dans 

un l i tre, et au lieu de bichromate de potassium on fera usage du chromate 

neu t re . En effet, comme le plomb s'unit à l 'acide chromique pour former 

du chromate de plomb, le liquide devient toujours acide vers la fin de la 

réaction lorsqu'on se sert du bichromate ; l 'acidité n 'est , il est vrai, produite 

que par de l 'acide acétique l ibre, mais le chromate d 'argent n 'es t pas tout 

à fait insoluble dans cet acide. Il faudra donc vers la fin neutral iser l'acide 

libre pour rendre à la réaction toute sa sensibilité. Avec le chromate neu t re , 

la neutral i té des l iquides pers is te . Il faudra faire une solution normale 

de ce sel en dissolvant 3 X 9,717 = 29,151 gr . de chromate neu t re dans 

un l i t re (ICGrO 4 = 97,17). Voici comment on procède à u n dosage. On 

dissout le phosphate ; s'il est insoluble dans l 'eau, on prend de l 'acide azo-
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t ique et on ajoute de l 'acétate de sodium. Si cette addition précipitait du 

phospha te de fer ou d 'a luminium, il faudrait analyser ce précipité à part . 

Maintenant On précipite le phosphate à doser avec un excès mesu ré de 

solution 0 normale de plomb, on chauffe pour faire déposer, on filtre; ou 

bien , si l 'on veu t négl iger le volume du précipité t rès compact , on étend 

d 'eau pour faire 300 G. G., on laisse déposer et on prend 100 G. C. pour 

m e s u r e r l 'excès de p lomb. On neutra l i se alors l 'acide, sans cependant 

a r r iver à produire un précipité, et on ve r se la solution normale de chro-

mate de potass ium. On fait l 'essai su r u n e assiet te en porcelaine. Avec un 

tube de ve r re effdé on y dépose que lques gout tes d'azotate d 'argent , que 

l'on touche de t emps en t emps avec une gout te du liquide à essayer. 

Lorsque tout le plomb est précipi té , u n léger excès d'acide chromique est 

ne t t emen t indiqué par la couleur rouge vif du chromate d 'argent, t rès 

facile à voir au milieu m ê m e du précipité j aune . 

d. AVEC L'AZOTATE D'ARGENT. 

Kratschmer et Sztankovanzky 1 r ecommandent u n e méthode que Perrot! 

a p roposée le p remier et qui repose sur la précipitation de l 'argent sous 

forme de phospha te , A g 3 P O ' . I l n e faut pas oublier que le phosphate 

d 'a rgent es t soluble dans les acides l ibres , l ' ammoniaque et les sels am

moniacaux. Il est évident 'que les aut res acides précipitables par l 'argent 

doivent ê t re él iminés. Si l 'on a employé l 'acide azotique pour dissoudre le 

phosphate , on élimine autant que possible l 'excès de cet acide par évapo -

rat ion. On verse la solution du phosphate dans un ballon jaugé, on ajoute 

u n excès de solution t i t rée d'azotate d 'argent , on chauffe, on neutral ise 

exactement avec de l 'ammoniaque t rès é tendue, on fait bouillir et on laisse 

le phospha te d 'argent se déposer. On essaye pour savoir si le liquide est 

neu t re , on ajoute encore, si c'est nécessai re , de l 'ammoniaque gout te à 

gout te , on rempli t le ballon jusqu ' au trait de jauge, et, après avoir mélangé 

le contenu du ballon, on dose dans une part ie aliquote du liquide filtré 

l 'excès d 'argent par la méthode de Mohr ou de Volhard (voy. ces méthodes). 

Acide arsénique» 

Cet acide se comportant en p résence des sels d 'uranium comme l'acide 

phosphor ique , on peut effectuer son dosage comme il a été dit précédem

men t . Bôdeker8, qui a utilisé le p remier cette réaction pour le dosage de 

l 'acide arsénique , préfère l 'azotate d 'uranium à l 'acétate; ce dernier est 

cependant tout aussi convenable . On fixe le t i tre de la solution d 'uranium 

1 Zeitschr. f. anal. Chem., XXI, 523. 
2 Comptes rendus, XCIII, 495. 
» LinOit/'s Annalrn, CXVII, 195. 
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avec l'acide arsénique . On pèse u n e quant i té quelconque d 'anhydride 

arsénieux (acide arsénieux, A s l 0 3 ) , on transforme ce dernier en acide 

arsénique par chauffage avec de l 'acide azotique fumant, on él imine l'acide 

azotique par evaporation, on alcalise la solution avec de l 'ammoniaque et 

ensuite on acidifie avec de l'acide acét ique. On procède du res te comme il 

a été indiqué p récédemment pour l 'acide phosphor ique . 

l t i s i i i u l l i . 

If. Kuhara 1 a indiqué un procédé volumétr ique basé su r la mé

thode de dosage du bismuth sous forme d 'arséniate recommandée par 

H. Salkowski *. De la solution contenant de l 'acide azotique libre on 

précipite le b ismuth avec un volume mesuré et en excès de solution 

t i t rée d'arséniate de sodium, et l 'on détermine l 'excès d'acide arsénique 

comme il a été dit précédemment . 

Kuhara recommande pour ce dosage une solution d 'arséniate de sodium 

à 20,87 gr . par l i tre et une solution d'azotate d 'uranium cristallisé à 

43,2 g r . également par l i tre. 

Uranium. 

Le dosage de l 'uranium n 'es t au t re que l ' inverse de celui de l'acide 

phosphor ique. On remplace par l 'acide acét ique l 'acide l ibre du sel d'ura

n ium en ajoutant de l 'acétate de sodium. On met dans la bure t t e la dissolu

tion empir ique de phosphate double de sodium et d 'ammonium (29,445 g r . 

de sel cristallisé dans un litre). Gomme le phosphate d 'uranium ren 

ferme 80,230 pour 100 d'oxyde et 19,704 pour 100 d'acide phosphor ique, 

l G. C. de la solution empir ique d'acide phosphor ique correspond à 

0,04059 gr . d'oxyde d 'uranium, d 'après la propor t ion 19,704 : 80,236 

= 0,01 : ce, d'où c c = = 0,04059. On verse donc la solution d'acide 

phosphor ique jusqu 'à ce qu 'en prenant une gout te de la l iqueur à essayer 

elle ne produise plus de coloration b rune avec le pruss ia te j aune . 

Alumine. 

1 C.C. de solution décime de sel de phosphore = 0,003008 gr. A l W . 

E. Fleischer 3 a dosé l 'alumine à l'aide d 'une méthode pa r reste avec 

l 'uranium, en déterminant le res te d 'un volume mesu ré d 'une solution de 

sel de phosphore . L 'alumine à doser , dissoute dans un acide, est sursa

turé par une solution d'acétate de sodium, puis on y ajoute u n e quanti té 

* Chem. News, XCI, 1S3. 
2 Zeitschr. f. anal. Chcm., VIII, 203. 
3 Traité d'analyse chimique par la méthode volumétrique, trad, par L. Gautier, p. 162. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



MAGNÉSIE ET PROTOXYDE DE MANGANÈSE 4 5 3 

m e s u r é e et en excès d 'une solution de sel de phosphore à 20,865 gr . pa r 

l i tre, et on chauffe à l 'ébullition. On détermine ensuite à l 'ébullition, et 

sans filtrer, au moyen de la solution d 'uranium, l 'excès d'acide phospho-

r ique , en procédant comme il a été dit p . 444. Si l'on re t ranche les centi

mè t res cubes de solution d 'uranium correspondant â la solution d'acide 

phosphor ique de la quanti té ajoutée de cette dernière, le reste donne avec 

le facteur précédent la quanti té de l 'alumine. Si la solution d'alumine con

t ient beaucoup d'acides minéraux l ibres, on neutralise d'abord avec précau

tion par le carbonate de sodium, de façon cependant qu'il ne se forme pas 

de précipi té , que d'ailleurs on pourrai t redissoudre au moyen de quelques 

gouttes d'acide chlorhydrique, et ensuite on ajoute l'acétate de sodium. 

Parmi les bases , il ne peut y avoir que des alcalis et des te r res alcalines, 

mais les bases du groupe fer doivent être absentes. Le précipité a pour 

formule AP(PO*) 2, lorsque le sel de phosphore prédomine, ce qui ici a 

toujours lieu, parce qu'on veut précipiter complètement l 'alumine. 

V. Reis 1 a imaginé une méthode qui repose sur la manière dont se 

comporte u n e solution bouillante d'un sel d 'aluminium en présence de 

l 'oxalate d 'ammonium. Ce dernier forme, comme on le sait, avec les sels 

d 'a luminium des combinaisons doubles solubles. Si l'on mélange une solu

tion bouillante avec un peu de chlorure de calcium et si l'on ajoute de 

l 'oxalate d ' ammonium goutte à goutte, le précipi té d'oxalate de calcium 

ne se forme pas avant que tout l 'aluminium soit transformé en oxalate 

d 'a luminium et d 'ammonium. 3 équiv. d'oxalate d 'ammonium correspon

dent à 1 équiv . d 'oxyde d 'aluminium (APO 3 ). Si la solution contient un 

acide l ibre, on neutra l i se avec de l 'ammoniaque et on ajoute de l'acide 

acét ique jusqu 'à réaction acide. Lorsqu'on ti tre des solutions sulfuriques, 

il n e faut pas ajouter t rop de chlorure de calcium, afin d'éviter la précipi

tation de sulfate de calcium, qui pourra i t donner lieu à des er reurs . 

Les nombres t rouvés par v. Reis sont généralement un peu trop forts. 

D ' une solution mélangée avec du chlorure d ' ammonium et de l ' ammo

n iaque les deux mé taux peuvent être précipités t rès complètement par le 

Employé : Trouvé : 

Alun de potassium contenant A1 20'. 
0,6037 gp. 0,0647 gr. 
0,5252 — 0,0564 — 
0,5657 — 0,0606 — 
0,9330 — 0,100 — 
0,5067 — 0,0543 — 

0,0670 gr. 
0,0570 — 
0,0628 — 
0,1012 — 
0,0568 — 

m a g n e s i o et pro tov j de de m a n g a n è s e . 

1 G. G. de solution décime d'uranium = 0,00399 gr. MgO. 
1 — — — = 6,007076 gr. MnO. 

1 Der. cl. deutsch, ehem. Ges., XIV, 1176. 
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phosphate de sodium et d 'ammonium. P o u r que les précipi tés deviennent 

plus compacts, il faut abandonner pendant longtemps à lui-même celui 

de magnés ium et chauffer pendant longtemps celui de manganèse . On les 

lave tous les deux su r un fdtre avec de l'eau ammoniacale , puis on les dis

sout dans l 'acide acétique et on m e s u r e avec la solution d'uranium ou 

pour la magnésie alcalimétriqueinenl (voy. Alcalimétrie). 

Cuivre. 

1. P A R L E S U L F U R E D E S O D I U M . 

a. DANS UNE DISSOLUTION AMMONIACALE, SUIVANT PELOUZE. 

On précipite le cuivre avec une solution t i t rée de sulfure de sodium, 

dans une dissolution ammoniacale, par conséquent fortement colorée en 

bleu. A la t empéra ture ordinaire, le précipité est du monosulfure de cuivre, 

CuS, qui se dépose difficilement. Pour faciliter le dépôt et par là saisir 

mieux la-couleur du l iquide, on opère , suivant Pelouze, entre 60° et 80°; 

le précipité est alors un oxysulfure, qui se sépare t rès rapidement et 

s 'oxyde bien moins facilement. Si l'on chauffe davantage, entre 90° et 

100°, le précipité est encore un oxysulfure, mais plus r iche en oxyde, et il 

res te dans la l iqueur une quant i té indé terminée de cuivre à l 'état de pro-

toxyde et qui ne colore plus la dissolution. C'est ce qu'il faut éviter. Pour 

doser, on étend le l iquide bleu avec de l 'eau distillée pour faire environ 

200 C. C , on chauffe vers 75°, ce qu 'on obtient avec un thermomètre, et 

on fait couler la solution de sulfure de sodium avec u n e bure t te à pied. En 

agitant, le l iquide s'éclaircit p romptement . On cont inue ju squ ' à ce que la 

nuance bleue ait disparu. Comme l iqueur type, on p répa re une solution 

ammoniacale pure de cuivre contenant 10 gr . de cuivre dans un litre. On 

peut dissoudre 10 gr . de fil de cuivre rouge dans l 'acide azotique, sursa

turer avec l ' ammoniaque et é tendre d'eau pour faire un li tre ; ou bien dis

soudre 39,379 gr . de sulfate de cuivre pur , qui correspondent à 10 gr. de 

cuivre métal l ique. On prend 50 C. C. qu 'on décolore avec le sulfure de 

sodium, et le n o m b r e de C. C. employé de ce dernier correspond à 0,5 gr. 

de cuivre quand le l iquide est décoloré. 

Cette méthode a été longtemps la seule en usage dans beaucoup 

d 'us ines ; on ne peut cependant nier qu'elle offre dans la prat ique d'assez 

g randes difficultés. L' inconvénient le plus grave , c 'est la composition va

riable du précipité suivant la t empéra ture , et on n 'es t pas toujours tout à 

fait maître de la rég ler . De plus , la disparition de la couleur bleue n'est 

pas toujours un indice suffisant de la décomposit ion complète, car souvent 

des l iqueurs incolores donnent encore un précipité b r u n t rès net avec le 

sulfure de sodium. Il sera donc plus exact de ne pas se préoccuper de la 
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CUIVRE 455 

couleur bleue et de précipiter complètement le cu iv r e ; en ou t re , pour 

éviter les incert i tudes causées pa r la chaleur, on opérera à u n e t empéra 

ture ne dépassant pas 35 à 40°. On procède dans ce bu t de la man iè r e 

suivante. 

Suivant la r ichesse approximative de la solution de cuivre, on l 'étend 

d'eau de façon à faire 200 ou 300 G. G., en employant de l 'eau bouillie, à la 

température de 35 à 45°, et on opère dans u n flacon à l 'émeri haut et étroit. 

On fait la précipitation dans le flacon m ê m e et on active le dépôt du p r é 

cipité en secouant fortement. Le sulfure de cuivre fraîchement précipité 

colore le l iquide en b run presque t ransparent . Si l'on agite vivement, le 

sulfure de cuivre en suspension se dépose sur celui qui est déjà p r é 

cipité, et le l iquide paraî t l impide comme de l 'eau au-dessus du précipité. 

Tant qu'on aperçoit ne t tement un précipité, on verse le sulfure et on 

secoue chaque fois. Une fois que l 'apparence du précipité devient dou

teuse, on attend qu'i l se soit formé une couche de l iquide limpide et clair 

de l 'épaisseur d'un t ravers de doigt et on fait couler le réactif goutte à 

goutte le long des parois du flacon en observant s'il se produit une colo

ration brune . La réaction est si sensible qu 'on ne peut pas se t romper 

d'une goutte. C'est absolument comme dans le dosage de l 'argent, et même, 

comme le sulfure de cuivre est au moins aussi insoluble que le chlorure 

d'argent et que le liquide s'éclaircit aussi fortement et aussi complète

ment, cette méthode est une des plus sensibles. Tant qu'il y a encore du 

cuivre en dissolution, le précipité se dépose complètement et le liquide 

est limpide comme de l'eau ; si le sulfure de sodium domine , la l iqueur 

devient opaline verdât re et le dépôt se fait plus lentement . 

On prend le t i t re , comme il a été déjà dit, avec 50 C. G. de solution de 

cuivre, et on étend ensuite la solution de sulfure de sodium à la même 

force que la solution de cuivre. On a ainsi l 'avantage de pouvoir t rès faci

lement corriger une analyse dans laquelle on a dépassé le point exact. On 

ajoute 1 G. G. de solution de cuivre et on termine la précipitation avec 

beaucoup de précaut ion, en re t ranchant 1 C. C. du nombre final de la solu

tion du sulfure de sodium. 

P. Casamajor1 procède au dosage du cuivre de la manière suivante : en 

mélangeant la solution de sulfate de cuivre avec un excès de sel de Sei-

gnette alcalin (173 gr . sont dissous dans 480 C. C. de lessive de soude à 

1,14 de densité et la solution est é tendue à 1 litre), on forme le tar trate 

double de cuivre soluble, on chauffe à l 'ébullition dans une capsule en 

porcelaine et l 'on fait couler le sulfure de sodium jusqu 'à ce qu'il ne se 

sépare plus de sulfure de cuivre. D'après les indications de Casamajor, 

le précipité se réuni ra i t en masse par l 'agitation, ce qui permettra i t de 

1 Ann. de chimie ei de phys. (5° série), XXVI, 141. > 
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reconnaî tre la fin de la réact ion. Le procédé pourrai t aussi être employé 

pour le dosage du plomb. 

b. DANS UNE DISSOLUTION ACIDE. 

On met le liquide à essayer dans un flacon à l 'émeri de 400 à 500 C. G. 

bien plus haut que large et dont l 'essai devra rempl i r au plus le tiers. On 

ajoute beaucoup d'acide chlorhydrique, puis de l 'eau chaude pour faire du 

tout environ 200 G. G. On place sous la bure t te à sulfure de sodium, on 

fait couler le réactif et on ferme aussitôt, puis on secoue fortement. Le 

grand vide qui res te dans le flacon a pour effet d 'empêcher de perdre la 

moindre trace d'acide sulfhydrique. Le précipité se dépose t rès facilement 

après l 'agitation, et en inclinant le flacon on voit la couche de liquide clair 

se détacher ne t t ement au-dessus du fond blanc de l 'assiette en porcelaine 

sur laquelle on a posé le flacon. On ajoute donc peu à peu le sulfure en 

secouant chaque fois jusqu 'à ce que le t rouble ne se produise plus. La fin 

de l 'opération est t rès facile et t rès net te à saisir. En présence d'un acide, 

il ne peut se produire que du sulfure GuS, sans oxyde, et cela quelle que 

soit la tempéra ture . En outre , ce sulfure se dépose facilement en gros flo

cons. Les résul ta ts sont t rès concordants . On titre le sulfure de sodium 

avec une dissolution de cuivre renfermant 10 g r . de méta l par litre. 

2. AVEC LE CYANURE DE POTASSIUM. 

Ce procédé est l ' inverse de celui du dosage de l'acide cyanhydrique. Si 

l 'on verse du cyanure de potassium dans une dissolution ammoniacale 

d'oxyde de cuivre, la couleur bleue disparaît par suite de la formation d'un 

cyanure double de cuivre et de potassium. La disparition de la couleur 

indique la fin de l 'opération; on l 'observe le mieux dans une capsule en 

porcelaine. Le phénomène est net et facile à saisir ; toutefois les résultats 

ne sont pas du tout satisfaisants, si les conditions ne sont pas toujours les 

mêmes . Aussi on ne peut pas recommander cet te méthode aux industriels. 

Il est essentiel que la solution de cyanure de potass ium soit incolore et 

r écemment préparée . Lu res te , la manipulation d 'un produit aussi véné

neux que le cyanure de potassium est un inconvénient grave. 

Cependant, malgré ses défauts connus , ce procédé a été remis en usage 

et la compagnie des mines du Mansfeld lui a donné la préférence. Au lieu 

de cyanure de potassium dont la dissolution brunit fortement, on pourrait 

p rendre une dissolution d'acide cyanhydr ique en distillant 5 gr. de prus-

siate jaune dissous dans 25 gr . d'eau avec 3 g r . d'acide sulfurique anglais 

et ajouter au liquide condensé un excès de carbonate d'ammonium. On 

fixe le t i tre de cette l iqueur avec une solution ammoniacale de 10 gr. de 

cuivre dans un l i t re . L'acide cyanhydrique a, il est vrai, cet inconvénient, 
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3. AviîC LE SULFOCYANURE DE POTASSIUM D'APRÈS J. VOLLIARD. 

On sait que le cuivre, en présence de corps réducteurs , comme par 

exemple l'acide sulfureux, peut être précipité quanti tat ivement par les 

sulfocyanures alcalins sous forme de sulfocyanure de cuivre [Cu(CAzS) 3]. 

Cette réaction est aussi appliquée au dosage du cuivre i . Si l 'on emploie 

pour la précipitation une solution de sulfocyanure d 'ammonium de r ichesse 

connue, on peut , comme l'a montré Volhard, t ransformer l a m é t h o d e p o n 

dérale en un procédé volumétr ique. 

Pour effectuer un dosage, on chauffe à l'ébullition la solution, qui doit 

contenir u n acide libre (mais pas en excès), et on la mélange avec u n e 

Solution saturée d'acide sulfureux de façon qu'elle dégage une forte odeur 

de ce gaz. En agitant le liquide, on ajoute la solution t i t rée de sulfocyanure 

d'ammonium. Les gouttes de cette l iqueur en tombant dans le liquide p r o 

duisent d'abord une coloration vert foncé due à la formation de sulfocya-

ïlide de cu iv re , qui disparaît par agitation en donnant naissance à un 

dépôt de sulfocyanure de cuivre blanc. Cette réaction donne le moyen de 

reconnaître facilement la transformation complète du cuivre en la dernière 

Combinaison. On fait couler la solution de sulfocyanure d 'ammonium j u s 

qu'à ce qu'il ne se produise plus de changement de couleur dans le point 

où tombe la gout te de l iqueur et ensui te on ajoute encore quelques cent i 

mètres cubes en excès. Il est convenable d'effectuer l 'opération dans un 

ballon jaugé de 300 à 500 C. C. et une fois la précipitation achevée de 

remplir le ballon jusqu 'au trait . Lorsque le précipité s 'est complètement 

déposé, on filtre le liquide après refroidissement complet et on en prend 

une partie aliquote pour y doser l 'excès de sulfocyanure d 'ammonium avec 

la solution d 'argent . On procède dans ce but comme il a été indiqué p o u r 

le chlore. La présence de l 'acide sulfureux n'a aucune influence sur ce 

dosage par res te . Il est encore à r emarque r qu'en présence de sels de 

peroxyde de fer on ne peut pas reconnaî t re la couleur du sulfocyanide 

de cuivre, et, m ê m e lorsque la précipitation du cuivre est complète, il se 

produit dans ce cas, lorsqu 'on ajoute d'autre sulfocyanure d 'ammonium, 

une coloration foncée, qui disparaî t par agitation. En pareil cas, on s'as

sure très facilement de la précipitation complète du cuivre, en laissant 

déposer le sulfocyanure de cuivre, puis versant dans un tube à essais un 

échantillon du liquide surnageant et y ajoutant un excès de solution d e 

sulfocyanure d 'ammonium. S'il ne se produit plus de précipi té , on r éun i t 

le liquide à la masse principale et on filtre. 

1 Voy. A. Classen, Analyse guanlilalive. Paris, 1888. 

qu'on ne peut pas , comme le cyanure de potassium, se le p rocurer dans 
le commerce. 
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458 ANALYSES PAR PRÉCIPITATION 

Voici les résultats de quelques analyses : 

EMPLOYÉ : TROUVÉ : 

Sulfate Solution Volume Pour Solution Sulfate 
de de du le d'argent. de 

cuivre. sulfocyanure. mélange. titrage. cuivre. 

1,4964 gr. 80 C. C. 300 C. C. 100 C. c . 6,7 C. C. 1,494 gr. 

0,4988 — 23 — 5,0 - 0,4988 — 

0,4988 — 23 — — — 5,4 - 0,4978 -

1,0118 — 60 — — 100 — 6,5 — 1,010 -

— — — — 6,5 — 1,010 — 

Excepté l'argent, le mercure, le chlore, le brome et l 'iode, aucun autre 

corps ne const i tue un obstacle pour le dosage. Ce qui a été dit à propos 

de l 'argent s 'applique aussi à la présence du cobalt et du nickel . Lorsqu'il 

s'agit d'analyses d'alliages, on peut , pour éviter l 'évaporation de l'excès 

d'acide, neutral iser la solution avec du carbonate de sodium pur , jusqu'à 

ce qu'il se forme un précipi té pers is tant . Ce dernier se redissout lorsque 

plus tard on ajoute de l 'acide sulfureux. 

Galetli 1 a employé une dissolution de pruss ia te jaune à 32,170 gr. 

par l i tre, mais il ne dit pas comment il reconnaît la fin de l'opération. 

Sans doute, c'est en procédant à la touche sur un morceau de papier à 

filtre avec une solution é tendue de perchlorure de fer. C'est un mauvais 

procédé, auquel on peut reprocher sur tout l 'entraînement d'une partie 

du précipitant par le précipi té ; en out re , le précipité rouge brun de prus

siate de cuivre a l ' inconvénient de se disséminer dans le papier et de ne 

pas res ter au point touché . Si l 'on je t te sur un filtre, la l iqueur passe 

colorée en rouge brun et bientôt les pores du papier sont complètement 

obstrués. Le prussiate rouge se comporte aussi de la m ê m e manière. En 

outre, on ne t rouve dans le travail de Galetli aucun exemple qui prouve 

l 'avantage de la méthode. 

Manganèse . 

D'après les observations de Wôhlers, si l'on ajoute un excès d'azotate 

d'argent à une solution d'un sel de peroxyde de manganèse , en présence 

d'un alcali l ibre, il se produit un précipité noir foncé qui , suivant H. Rose \ 

est composé d'après la formule A g 4 0 , Mn 'O 3 . D'après Rôssler *, cette 

réaction du manganèse peut servir de base pour un dosage volumétrique, 

si l'on effectue la précipitation avec une quanti té déterminée et en excès 

1 Zeitschr. f. anal. Ckem., VIII, 135. 
2 Poggendorffs Annalen, XLI, 344. 
a Ibid., CI, 229. 
* Liebig's Annalen, CC, 323. 
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d'argent et si l 'on dose cet excès d 'après la méthode de Volliard. P o u r 

séparer la combinaison indiquée plus haut , il ne faut pas choisir comme 

alcali l 'ammoniaque, parce que la présence de celle-ci et des sels a m m o 

niacaux empêche la précipitation complète . On mélange la solution de 

manganèse avec la solution d 'argent mesurée et en excès, et l 'on ajoute, 

en chauffant au bain-marie, du carbonate de sodium (qui doit ê t re exempt 

de chlorure de sodium), jusqu 'à ce que tout le manganèse soit précipité 

sous forme de Ag 'O, M n 2 0 3 et l 'excès d 'argent à l'état de carbonate . Pour 

séparer ce dernier du précipité manganique, on arrose le précipité avec 

environ 10 C. C. d 'ammoniaque (à 0,92 de densité), on agite quelques 

instants et dans la solution, préalablement acidifiée par l 'acide azotique, 

on dose l 'argent comme il a été dit plus haut . Comme le précipité man-

gano-argentique contient pour 1 atome de manganèse 2 atomes d 'argent , 

chaque cent imètre cube de solution d'argent correspond à 0,00274 gr . de 

manganèse. 

La méthode est aussi applicable en présence du fer sous forme de sel de 

peroxyde. Si l'on mélange à chaud un l iquide contenant du manganèse , 

de l 'argent et du fer avec du carbonate de sodium, il se sépare d'abord 

le fer, puis la combinaison manganique et enfin l 'excès d 'argent. Le point 

final de la précipitation peut en général être observé tout aussi bien que 

dans le p remier cas. 

Voici les résul tats de quelques analyses : 

Employé : Trouvé : 

0,0448 gr. manganèse 0,0451 gr. manganèse. 
0,1075 — 0,1082 — 
0,0244 — plus 1 gr. de fer 0,0226 — 
0,0493 — — 0,0489 — 
0,0851 — — 0,0841 — 
0,1072 — — 0,1065 — 

Cobalt. 

D'après les recherches de H. Rose et Rôssler (loc. cit.), le cobalt se com

porte avec l 'argent comme le manganèse , il se forme en présence d 'un 

alcali libre un précipité noir foncé de Ag'O, Co 2 0 ; ! . Chaque cent imètre 

cube de la solution d 'argent correspond par conséquent à 0,00293 gr . de 

cobalt. Mais pour séparer le précipité on ne peut pas employer une solu

tion de carbonate de sodium, parce qu'alors tout le cobalt n e passe pas 

dans la combinaison d 'argent. Mais si l'on emploie une lessive de potasse 

(qui doit être complètement exempte de chlore) et si l'on effectue la p ré 

cipitation en chauffant au bain-marie, celle-ci est complète. La méthode 

n'est pas applicable en présence de grandes quant i tés de nickel ; les résul

tats obtenus sont toujours trop faibles. 
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Bôssler cite les résultats suivants : 

Employé : 

0,030 4 gr. Co 
0,0498 — 
0,1093 — 
0,1060 — 

Trouvé : 

0,0308 gr. Co 
0,0304 — 
0,1103 — 
0,1078 — 

Acide su i f hydrique . 

SUBSTANCE FORMULE 
P O I D S 

É Q U I V A L E N T 

1 C. C. D E S O L U T I O N 

D É C I M E D ' A U O E N T 

C O R R E S P O N D A 

126. Acide sulfhydrique.... II2S 16,99 ' 0,001699 gr. 

L'acide sulfhydrique donne avec la solution d 'argent un précipité de 

sulfure d'argent, brun foncé, qui se rassemble t rès facilement en flocons 

par l'agitation quand il y a un léger excès d 'argent . On pourrai t , avec un 

peu d'attention, a t te indre jus te le point où tout l 'acide sulfhydrique est 

précipité, mais avec un composé volatil il vaut mieux le précipiter tout 

d'un coup avec un excès de ni t ra te d 'argent et r ien n 'est plus facile 

ensuite que de mesure r cet excès. On filtre, on ajoute au liquide filtré, si 

l 'on veut employer la méthode de Moin', un peu de chromate de potassium 

et quelques gout tes de carbonate de sodium, puis on verse de la solution 

décime de chlorure de sodium jusqu 'à décoloration du chromate d'argent. 

On peut aussi faire la première opération dans un flacon de 300 G. C , 

remplir jusqu 'au trait après la précipitat ion, laisser déposer et opérer 

avec 100 G. C. du liquide clair. De cette façon on n 'aura pas de filtration. 

Si le l iquide renferme des chlorures , cette méthode n 'est guère appli

cable, il vaut mieux se servir de la méthode par l 'a rsenic décrite précé

demment . 

La méthode est t r ès ne t te . Elle offre cet avantage que , dès que l'argent 

est ajouté, on n'a plus à craindre aucune pe r te , de sorte que l'on peut con

t inuer l 'opération en tou te sécuri té . 

On peut doser de même le soufre en combinaison avec les alcalis. 

D'autres expériences feront savoir sous quelle forme il faut considérer 

le soufre t rouvé. Si l 'on a un composé d'acide sulfhydrique et d'un sul

fure alcalin, on peut é l iminer l 'acide en agi tant avec de l 'argent métal

lique en poudre et dans le l iquide filtré doser le sulfure métallique. En 

dosant ensuite avec la solution d 'argent la totalité du soufre, on aura 

toutes les données pour calculer le sulfure et l 'acide sulfhydrique. 
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On mesurera l 'acide hyposulfureux dans un nouvel essai, duquel on 

aura précipité l 'hydrogène sulfuré avec une solution ammoniacale de 

zinc. 

Urée . 

Dissolution empirique d'azotate de bioxyde de mercure : 77,2 gr. de bioxyde de mercure 
pur dissous avec le moins possible d'acide azotique, de façon à faire un litre. 

1 C.C. de cette solution = 0,010 gr. d'urée. 

Cette mé thode est due à Liébig. Elle repose sur la précipitation de 

l'urée par l 'azotate de bioxyde de mercure . 

Si dans une solution é tendue d 'urée on verse peu à peu une solution 

également é tendue d'azotate de bioxyde de mercure , et si de temps en 

temps on neutra l ise avec de l 'eau de baryte ou du carbonate de sodium 

étendu l 'acide mis en l iberté dans le mélange, il se forme un précipité 

blanc, floconneux, insoluble dans l 'eau, mais t rès soluble dans l'acide 

azotique étendu. Il a beaucoup de ressemblance avec le précipité blanc 

ïïiercuriel. Si l 'on continue al ternat ivement l 'addition du sel de mercure 

et du carbonate de sodium, il arr ive un moment où, par l'addition du 

carbonate de sodium, le point de contact des liquides ou le mélange tout 

entier prend la couleur jaune de l 'hydrate de bioxyde de mercure . Si à ce 

moment on filtre, la l iqueur ne renferme plus t race d 'urée, tout a été 

précipité. Ce précipité amorphe, suivant de nombreuses analyses de 

Licbig, renferme 1 équiv. d 'urée et 4 équiv. d'oxyde de mercure . 

Si dans une dissolution d'urée on verse du nitrate de mercure tant qu'il 

se forme un précipité, le mélange res te blanc par addition du carbonate 

de sodium; mais , si l'on abandonne quelques heures le mélange primitif, 

la nature du précipité change, il devient cristallin et ne renferme que 

3 équiv. d'oxyde de m e r c u r e ; 1 équiv. est passé dans la solution acide et 

donne maintenant un précipité jaune avec le carbonate de sodium. On 

voit, d'après cela, que le dosage de l 'urée par cette méthode doit ê t re 

effectué sans interruption. 

Tant que la solution d'urée additionnée d'azotate de mercure donne un 

précipité blanc avec le carbonate de sodium, il n 'y a pas encore d'excès 

de sel de mercure . Ce précipité blanc se produit par suite de la neutral i 

sation de l'acide libre, dans lequel était dissous le précipité d 'urée. 

Pour produire la réaction avec le carbonate de sodium, il faut une cer

taine quantité de sel de mercure en excès, laquelle dépend du volume du 

liquide sur lequel on opère. 

Il résulte des expériences faites que, pour 0,1 gr. d 'urée dissous dans 

10 C. C , il faut, pour produire la réaction jaune, 10 C. C. d 'une solution 

de mercure renfermant 0,772 gr . de bioxyde dans les 10 C. C ; suivant 
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la formule, il ne devrait y avoir que 0,719 gr . Chaque centimètre cube de 

la dissolution contient donc 0,0052 gr . d'oxyde en excès et on fera la solu

tion t i t rée à raison de 0,0772 gr . par C. C. ou 77,2 g r . par l i t re . 

Je préfère le moyen suivant pour p répare r la l iqueur d 'épreuve. 

Comme il est t r ès difficile de peser une quanti té déterminée de mer

cure métal l ique, que d 'autre part on peut facilement avoir du bioxyde de 

mercure pur et sec, il vaut mieux p rendre ce dernier . On peut facilement 

le préparer en calcinant dans une capsule en porcelaine de l'azotate de 

protoxyde purifié par plusieurs cristallisations successives. Celui que l'on 

trouve dans le commerce est suffisamment p u r ; il suffit de s'assurer qu'il 

ne laisse pas sur la lame de platine un rés idu dont le poids serait appré

ciable. 

On pèse exactement 77,2 gr . de bioxyde de mercure , on dissout à 

chaud dans une capsule de porcelaine dans le moins possible d'acide 

azotique, on évapore à consistance s i rupeuse et on étend d'eau pour faire 

un l i tre. Au besoin, s'il se formait un précipi té , on le ferait disparaître 

par l'addition de quelques gout tes d'acide n i t r ique . 

On ne peut pas faire de dissolution normale ou normale décime pour 

deux raisons : 

1° La solution décime avec 10,8 gr . d'oxyde par litre serait trop étendue 

pour donner la réaction avec le carbonate de sodium, et déjà pour 0,2 gr. 

d 'urée il faudrait p resque 140 C. C. de l iqueur . 

2° Une l iqueur normale n e pourrai t pas servir , par sui te de la réaction 

e l le-même qui exige l 'emploi d 'un excès du précipi tant . Il vaut donc 

mieux employer la solution empir ique, qui donne immédiatement la pro

portion d 'urée pour 100. 

En prenant 10 C. C. de la solution d 'urée à essayer, il n 'y a qu'à reculer 

d'un r a n g vers la gauche la virgule dans le n o m b r e des C. C. de la solu

tion de mercu re nécessaire pour produire la réaction, et on aura la quan

tité pour cent d 'urée dans la l iqueur. Voici comment on opère : On verse 

10 C. C. du liquide à essayer dans un flacon duquel on peut facilement 

verser le liquide sans en répandre , et par précaut ion on frotte le bord du 

goulot avec du suif. On y fait couler la dissolution de mercure tant qu'on 

voit ne t tement le précipi té augmen te r ; une fois qu 'on a du doute, on 

verse un peu du liquide dans un ve r re de mont re et on y ajoute quelques 

gouttes d 'une dissolution de carbonate de sodium. S'il ne se forme qu'un 

précipité blanc, on rejet te le tout dans le flacon et on ajoute une nouvelle 

quanti té de sel de mercu re environ 1/2 C. C. à la fois, puis on recom

mence l 'essai. Si au point de contact du liquide et du carbonate de 

sodium il se produit une légère coloration jaune , l 'opération est terminée. 

Si l'on voulait avoir une première idée du phénomène final, on n'aurait 

qu'à peser 0,10 gr . d 'urée pu re , d issoudre dans 10 C. C. d'eau et ajouter 
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10 C. C. de solution de nitrate de mercure. Il faudra dans les analyses de 

recherches produire la même coloration que celle qu'on remarquera dans 

cette expérience. 

Pour verser les gouttes de carbonate de sodium, on pourra faire usage 

d'une pipette munie d'une boule en caoutchouc (fig. 128), qui sous 

l'influence de la plus légère pression laisse écou

ler une quantité quelconque du liquide. 

Nous indiquerons dans la partie pratique de 

l'ouvrage, à propos de l'analyse des urines, com

ment on procède dans le cas où il y a des phos

phates et des chlorures. 

Pendant la précipitation par l'azotate de mer

cure, le liquide devient fortement acide, par suite 

de la mise en liberté de l'acide azotique qui était 

combiné à la portion de l'oxyde de mercure qui 

entre dans le précipité. Il n'y a pas moyen d'em

pêcher cela, car on ne peut pas faire de disso

lution d'une combinaison basique de bioxyde de 

mercure, et même quand la solution est neutre 

l'oxyde se dépose déjà. Le carbonate de magné

sium décompose même seul l'azotate de mer

cure, dans lequel l'acide azotique se comporte presque comme s'il était 

libre. Il n'y a qu'une seule chose à faire, c'est de verser de temps en temps 

quelques gouttes de carbonate de sodium, tant que le précipité est blanc 

pur. La réaction devient ainsi plus sensible, parce que maintenant il se 

sépare sur le verre de montre une petite quantité du précipité blanc, qui 

rend le précipité jaune beaucoup plus facile à reconnaître. 

Sucre «le rais in. Dextrose . 

C«H1J!0« — 179,38. 

(Sucres de miel, de fruits, de fécule, de diabète.) 

Le sucre de raisin desséché à 100° est composé d'après la formule 

C c H i 8 0°. Le sucre de raisin ordinaire contient en outre 2 molécules d'eau. 

La glycose solide préparée d'après le procédé breveté de F. Anthon ne 

contient qu'une molécule d'eau, et sa formule est C 6 H 1 2 O c + H aO. Nous 

ne pouvons rapporter le dosage qu'au sucre anhydre, parce que le produit 

hydraté n'est pas facile à préparer et à conserver. 

Pour essayer la solubilité de la glycose dans l'eau, on agite un excès du 

sucre pulvérulent avec de l'eau et on laisse reposer quelques jours. La 

force de la dissolution augmente fort lentement. Il ne faut pas chauffer. 
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1 partie de sucre anhydre se dissout dans 4,224 parties d'eau à 15° ou bien 

100 parties d'eau dissolvent 81,70 par t ies de sucre do raisin. Le sucre à 

une molécule d'eau à la m ê m e tempéra tu re exige 4,419 parties d'eau ou 

100part ies d'eau en p rennen t 89,37 de cette glycose. Le sucre à 2 molécules 

d 'eau exige 1,022 parties d'eau ou 97,85 par t ies de sucre pour 400 d'eau. 

Plus il y a d'eau et de matières é t rangères , plus la solubilité est grande. 

La plus grande impure té qu'il r enfe rme, quand il est préparé avec la 

fécule, est u n produit in termédiaire qui n 'es t pas encore de la glycose et 

n 'es t plus de la dextrine, et qui existe quand la réaction de l'iode et celle 

de l'alcool sur l 'amidon ne fournissent plus de résul tats . 

La solution de glycose pu re , sa turée à 45°, a pour densité 4,206, et la 

densité est d 'autant p lus grande que le sucre est moins pur . Anthon 1 a 

donné une table fort utile qui permet , à l 'aide de la seule densité de la 

solution saturée , de connaître la proport ion de mat ières étrangères. Par 

exemple, un sucre de fécule dont la solution saturée a pour poids spé

cifique 1,2522 renferme 25 pour 100 de substances é t rangères ; avec une 

densité égale à 1,2815 il y en a 45 pour 100. Comme point de départ dans 

les méthodes suivantes, on p rend la solution saturée de sucre pur, solide, 

dont la densité es t 1,206. 

On peut obtenir du sucre de raisin pu r pour la fixation du titre des 

l iqueurs d 'épreuve par l 'un des procédés suivants . On dissout 1 du sucre de 

fécule du commerce de bonne qualité dans à peu p rès la moitié de son 

poids d'eau chauffée au bain-marie, et l 'on filtre en recevant le liquide 

dans un entonnoir en ve r re dont le bec est fermé avec un bouchon. 

Lorsque l 'entonnoir est à peu près plein, on le couvre avec une plaque de 

ver re et on l 'abandonne dans une cave fraîche pendant plusieurs mois; le 

sucre de raisin cristallise. On enlève alors le bouchon et on laisse couler 

l'eau mère . On couvre ensui te le ve r re avec un morceau de papier à filtrer 

rond, on verse de l'alcool par-dessus et on laisse couler celui-ci, l'enton

noir étant couvert . On renouvel le cette opération plusieurs fois, jusqu'à 

ce que la niasse soit incolore. On dessèche d'abord à l'air libre, puis en 

présence de chlorure de calcium, jusqu ' à élimination de la majeure partie 

de l 'eau. 

Le procédé de Schwarz * donne aussi un excellent produit . On mélange 

de l'alcool à 80 p . 100 avec 1/15 de son volume d'acide sulfurique fumant 

et on y introduit par pet i tes portions du sucré de canne blanc en poudre 

fine, jusqu 'à ce qu 'après agitation fréquente la solution soit saturée. On 

verse le liquide s i rupeux dans un entonnoir fermé inférieurement, on place 

ce dernier sur un vase convenable, on couvre avec une plaque de verre et 

1 Dinr/ler's polyt. Journ., CLI, 221. Voy. aussi J. Post, Traité d'analyse chimique appli' 
quée aux essais industriels, trad. par L. Gautier, p. 652. 

a Chemisettes CenlraWlatt, 1872, p. 696. 
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1 Ann. d. Chem. u . Pharm., LXX1I, 106. 

Moiirt ET CLASSEN. — ANALYSE, 3° EDIT. 

on porte à la cave. Lorsque toute la masse a cristallisé, on enlève le 

bouchon de l 'entonnoir et on laisse écouler l'eau mère acide. Celle-ci peut 

après addition de sucre donner de nouvelles cristallisations. On dissout la 

première cristallisation dans de l'alcool modérément étendu et on aban

donne de nouveau à cristallisation. On fait encore écouler l 'eau mère et 

on lave le sucre pu r su r l 'entonnoir avec de l'alcool. On dissout encore 

une fois à chaud le produit ainsi obtenu dans aussi peu que possible 

d'alcool à 80 p . 100, et on laisse de nouveau cristalliser. On pulvérise le 

sucre et on le dessèche dans u n vase plongé dans une solution bouillante 

de sel marin et dans lequel on fait passer un courant d'air sec au moyen 

d'un aspirateur. Après dessiccation complète, on conserve le sucre dans 

un vase fermé avec un bouchon en caoutchouc m u n i d'un tube à chlorure 

de calcium. 

Le dosage de la glycose repose sur la décomposit ion d 'une dissolution 

alcaline de cuivre. L'oxyde de cuivre n'est soluble que dans les liquides 

alcalins qui renferment un acide organique fixe, comme l'acide tartr ique 

ou l'acide ci tr ique. Lorsqu'on chauffe une pareille dissolution avec du 

sucre de raisin, elle devient d'abord verdâtre et se t rouble, puis , si l'on 

continue à chauffer, la couleur change rapidement en passant par divers 

tons du vert au b run , puis au rouge foncé et enfin au rouge vif. 

Trommer fit d 'abord usage de ce liquide pour déceler la présence de la 

glycose, plus tard Barreswill l 'employa à son dosage. Fehling 1 a étudié 

avec un grand soin cet te méthode, et l'on suit encore aujourd'hui ses 

indications. Il dé termina d'abord empir iquement le rappor t entre la 

quantité de sel de cuivre décomposé et celle de sucre , puis il indiqua la 

composition des l iqueurs qui lui parut la plus convenable pour mener 

l'analyse à bonne fin. 

En versant dans un volume déterminé d 'une dissolution connue de 

cuivre une solution t i trée de glycose desséchée à 100°, jusqu 'à ce que 

tout le sel de cuivre soit décomposé, Fehling a t rouvé que pour 1 équiva

lent de sucre de raisin il fallait 10 équivalents de sulfate de cuivre. Ce 

fait a été confirmé par Neubauer et d 'autres chimistes. Il en résulte que 

179,58 gr . de glycose décomposent 1244 gr . de sulfate dé cuivre, ou 

34,630 gr. pour 5 gr . de glycose. 

La l iqueur de Fehling se prépare dès lors en dissolvant 34,636 gr . de 

sulfate de cuivre pur dans environ 160 C. C. d'eau. D'autre par t , dans le 

flacon jaugé d'un litre, on dissout 150 grammes de tar t ra te neut re de 

potassium dans 600 à 700 C. C. de lessive de soude caustique de densité 

1,12, et l'on y ajoute peu à peu la dissolution de cuivre en agi tant . Le 

mélange fait, on verse de l'eau jusqu 'au trait de jauge. On prend un 
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volume mesuré de cet te l iqueur, ordinairement 100 G. C., et on la porte 

p resque à l'ébullition dans u n e capsule en porce la ine ; elle ne doit pas se 

t roubler ; on y fait couler, en agitant avec une baguet te de verre , la disso

lution de sucre à l'aide d'un bure t te à pied. Il est important que les parties 

des parois de la capsule non en contact avec le l iquide ne soient pas 

chauffées, et pour cela on met la capsule sur un disque en métal percé d'un 

t rou convenable. Lorsque le liquide est ar r ivé à l 'ébullition, on modère la 

flamme de façon à ne pas faire tout à fait bouillir et l'on fait couler la solu

tion sucrée le long de la baguet te de ve r re , de sorte que la l iqueur s'étale 

su r la surface de la solution de cuivre. On ne r emue pas , mais on attend 5 à 

6 secondes, au bout desquelles on aperçoit à la surface de légers flocons 

ver t jaunât re de protoxyde de cuivre hydra té . On remue , ce qui les fait 

disparaî tre, et on continue de la même façon à ajouter la solution sucrée, 

jusqu 'à que ces flocons ne se forment plus dans le l iquide en repos. Le pré

cipité rouge paraît d'autant plus foncé que le l iquide est plus bleu, et il 

devient d 'un rouge d'autant plus vif que la décomposition du sel de cuivre 

est plus avancée. Il n 'y a qu'avec des substances tout à fait pures qu'il 

ser t à quelque chose d 'observer la coloration du l iquide; avec tous les jus 

sucrés na ture ls , ou bien la l iqueur a déjà une couleur part iculière par elle-

même ou bien elle se colore par l'action de la soude caustique sur les 

matières organiques contenues dans le jus . La formation de la couche 

j aune de protoxyde de cuivre est le seul s igne certain pour saisir la fin de 

l 'opération. Comme Poxydule de cuivre chauffé que lque temps se dépose 

assez facilement *, on a cherché à reconnaî t re la fin de la réaction à l'aide 

de réactifs; mais ni le prussiate jaune , ni le sulfure de sodium, ni l'essai 

au chalumeau avec le chlorure d 'argent * ne sont aussi commodes que 

l 'observation du liquide m ê m e ; car , dans ces essais à la touche, tout 

dépend de la précipitation complète du protoxyde de cuivre . 

Quelques-uns recommandent d 'é tendre la l iqueur sucrée à 1/2 pour '100 

et de faire la décomposition dans un vase en ver re assez haut , afin de pou

voir saisir le moment de la décoloration. Il faut alors a t tendre chaque fois 

que le liquide se soit éclairci, parce que , s'il r e s t e un peu d'oxydule de 

cuivre en suspension, il masque complètement la couleur bleue, quand 

elle est faible; mais celle-ci paraît ne t tement dès que le dernier reste de 

protoxyde de cuivre s'est déposé. Quelquefois il semble qu'il s'est formé 

encore un peu de protoxyde de cuivre , tandis que ce n 'es t que celui qui 

était en suspension qui s'est déposé ; ce corps n 'est pas aussi oxydable 

qu 'on pourrai t le croire ; on peut m ê m e le dessécher su r le filtre sans qu'il 

1 Liebiq's Annalen, XCVI, 90. 
2 Pour hâter le dépôt du protoxyde de cuivre, F. Meyer ajoute vers la fin du lilrage 

une dissolulion de chlorure de zinc. Le précipité d'hydrate de zinc qui se produit 
entraînerait mécaniquement le protoxyde do cuivre. 
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change de couleur. Les flocons jaunes de protoxyde, que j ' a i choisis 

comme signe indicateur de la marche de l 'analyse, se forment à la surface 

du liquide et ne sont pas modifiés pa r sa couleur. Aussitôt qu'on les a vus 

se produire , on peut continuer à ajouter de nouveau du liquide sans 

attendre le dépôt. On peut met t re le vin ou la bière directement dans la 

burette; on étendra le moût avec 5 o u 6 fois son volume d'eau, si l'on 

estime qu'il renferme 16 à 20 pour 100 de sucre . 

La liqueur de Fehling se décompose à la longue, surtout par l'action de 

la lumière ; la part ie du flacon exposée au jour se couvre d 'une couche de 

protoxyde. On évite cela en renfermant la liqueur dans des flacons en 

porcelaine ou en g rès , dans des bouteilles à eaux minérales en verre vert , 

ou bien en mettant le flacon dans une enveloppe en carton. Il n 'est guère 

possible de rendre sa valeur à une liqueur ainsi modifiée; il faut la met t re 

de côté ou en prendre de nouveau le t i t re avec du sucre pur . 

Pour éviter l 'altération de la liqueur de Fehling, Rodewald et Tollens 1 

recommandent de conserver séparément dans deux flacons la solution de 

cuivre et la solution alcaline de tartrate de potassium, et de les mélanger 

au moment d'en faire usage . La fixation du t i t re peut, comme l'ont montré 

les expériences d'Arnold ! , être effectuée t rès simplement par dosage du 

cuivre d'après la méthode de Volhard. On étend 10 à 20 C. C. de l iqueur 

de Fehling avec 50 à 100 C. C. d'eau, on ajoute de l'acide sulfurique con

centré jusqu 'à ce que la couleur passe au bleu verdâtre et on chauffe à 

l'ébullition. La solution bouillante est mélangée avec de l'acide sulfureux 

et titrée comme il a été dit plus haut avec le sulfocyanure d 'ammonium. 

On a proposé différentes formules pour obtenir des solutions de cuivre 

inaltérables. Lagrange 3 dissout 10 gr . de tar t ra te neut re de cuivre et 

400 gr. d 'hydrate de potass ium dans 500 C. C. d'eau (voy. plus loin); 

Sonnerat * dissout sans chauffer 639 milligr. de sulfate de cuivre dans 

34 C. C. d'eau et ajoute cet te dissolution à une solution préparée à froid 

de 173 gr. de tar t ra te de potass ium cristal l isé dans 600 gr . de lessive de 

soude à 1,12. La solution est étendue à 1 litre avec de l 'eau. 

Barreswill fait sa l iqueur avec de la c rème de tartre, du carbonate de 

sodium et de la potasse caust ique, et il n 'y a pas de raison pour qu'elle 

soit ou plus ou moins inaltérable. Pour rendre la l iqueur plus stable et en 

même temps éviter l 'excès de t a r t r a t e , on emploie le tartarte de cuivre 

précipité, qui se dissout complètement dans les alcalis caustiques en un 

liquide bleu d 'azur. Pour p répare r ce sel, il faut mélanger d 'un coup et 

1 Ber. d. deutseh. chem. Ges., XI, 2070. Marker, Holdefleiss et Soxhlet conservent 
aussi séparément le sulfate de cuivre et la solution tartrique. 

a Zeitschr. f. anal. Chem., XX, 231. 
s Comptes rendus, 1874, p . 100S. 
4 Journal de pharm. et de chim., S» série, VIII, 28. 
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dans la jus te proportion les sels qui se doivent décomposer mutuellement, 

parce que tout excès de l 'un ou de l 'autre est d 'abord une per te et en 

outre détermine la formation de se ls doubles qui ne servent non plus à 

r ien. On prend 250 g r a m m e s de sulfate de cuivre cristallisé, on les dis

sout avec un peu d'eau dans une capsule en porcelaine en s'aidant de la 

chaleur ; on fait de même avec 280 g rammes de tar t ra te de potassium et de 

sodium (sel de Seignette). On filtre au besoin. On verse tout d'un coup les 

deux dissolutions chaudes l 'une dans l 'autre, ce qui produit la précipita

tion abondante d 'une poudre bleu clair. On agite fortement et on laisse 

refroidir. On lave le sel déposé sur un filtre, jusqu 'à ce que l 'eau de lavage 

ne donne plus la réaction de l 'acide sulfurique avec les sels de baryum. 

Si l'on veut t i trer le sel avec du sucre pur , il n ' es t pas nécessaire de l'avoir 

pur . On sèche à l 'air. Le sel dans cet état a le poids équivalent 432,35 et 

il renferme 29,898 pour 400 d'oxyde de cuivre . Le sel anhydre desséché 

dans un courant d 'a i r sec à la tempéra ture d'ébulli t ion de l 'eau salée a ie 

poids équivalent 405,44 et contient 37,539 pour 400 d'oxyde. 

Pour faire avec ce sel une dissolution de la force de la l iqueur de Fehling, 

on a pour 0,5 gr . de sucre la proportion suivante : 

119,38 : 10 X 132,33 = 0,3 : 3,683. 

Par conséquen t , 3,685 gr . de sel pur séché à l'air = 0,5 gr . de sucre de 

raisin ; et de même on aurai t à peser pour la m ê m e quantité de sucre 

2,935 gr. du sel anhydre , si l'on s'est a s s u r é de sa composition, et si l'on 

veut éviter la fixation du t i t re avec le sucre . 

Si l 'on mé lange les deux solutions froides, il se forme un précipité, 

hydraté gélat ineux, mais qui ne res te pas longtemps dans cet état; sous 

l 'eau et sur tout à chaud, il se change en sel dense, et la l iqueur qui sur

nage offre une faible teinte des sels de cuivre. Cette coloration tient au sul

fate de cuivre lu i -même, s'il est en excès, ou bien à un sel double soluble, 

si le tar trate est en excès . Il vaut mieux que le sulfate domine. 

Le sel étant séché et rédui t en poudre dans un mort ier , on le conserve 

dans un flacon et on le t i t re avec du sucre de fécule p u r anhydre. Pour 

cela, on prépare une dissolution de sucre à 2 pour 400, en dissolvant 

2 grammes de sucre sec dans 400 C. C. ou 4 g rammes dans 200 C. C. On 

remplit la bure t te à pied avec cet te solution. D'autre part on dissout 

2 grammes du sel de cuivre dans de la lessive de soude caustique, telle 

qu'elle est quand on vient de la séparer du carbonate de calcium après la 

décomposition du carbonate de sodium par la chaux. Le sel de cuivre se 

dissout en un liquide bleu intense, qui ne donne aucun dépôt par l'ébul-

lition. On le chauffe à cet te tempéra ture dans une capsule en porcelaine 

et on procède au t i trage avec la solution do sucre pu r comme nous 
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l'avons dit plus haut . On calcule enfin la quanti té de sel correspondant à 

0,5 ou 1 gr . de sucre. On pèse exactement plusieurs fois cette quanti té 

et on la conserve pour l 'usage dans de petits tubes de verre que l'on ferme 

et que l'on préserve de l'action de la lumière. De cette façon, on est à 

l'abri de tout changement que pourrai t produire la dessiccation. 

Dans un essai il fallut pour 2 g rammes de sel de cuivre 14,8 G. C. d 'une 

solution de sucre à 2 pour 100; dans ces 14,8 C. G. il y a donc 14,8 x 

0,02 = 0,290 g r . de sucre . Par conséquent pour 0,5 g r . de sucre , il fau

drait ÎTJSI X 0,5 = 3,378 gr . de tar t ra te de cuivre. On prit deux fois ce 

poids, et chaque fois on t rouva 25 C. C. de solution sucrée, ce qui cor res 

pond bien à 25 X 0,02 = 0,5 gr . de sucre. 

Comme il faut verser dans la buret te la substance dans laquelle on veut 

doser le sucre , il faudra la dissoudre et en faire un volume connu; en 

outre, comme la solution cuivrique peut ê t re décomposée par d 'autres 

substances que le sucre , telles par exemple que l'acide sulfureux, l'acide 

hyposulfureux, l'acide arsénieux, l 'aldéhyde, le chloroforme, la salicine, 

l'acide ur ique, e tc . , il faudra éliminer ces composés . Pour él iminer, dans' 

les sucs végétaux, l 'albumine et la mat ière colorante, on prépare la solution 

avec un peu de lait de chaux, on filtre et on étend d'eau de façon à faire 

un volume connu. On pourra toujours calculer la quanti té de matière em

ployée, qu'elle soit liquide (moût, bière) ou solide (sucre de fécule, fruits). 

Voici quelques exemples d'analyses de sucre : 

On fit avec un sucre de fécule du commerce une dissolution à 2 pour 100, 

en mettant 10 g r a m m e s dans 500 C. C. 

Pour 3,378 gr . de tar t ra te de cuivre, on employa 37,8 C. C. de la 

liqueur sucrée. Ainsi 37,8 C. C. de la l iqueur contiennent 0,5 g r . de sucre , 

par conséquent 500 en renferment 500 X = 6,61 gr . , c'est ce qui se 

trouve dans les 10 g rammes du sucre de fécule dissous; cela cor res 

pond à 66,1 pour 100. Ou bien on peut dire : les 37,8 C. C. renferment 

srX 37,8 = 0,756 gr . du sucre à essayer, donc 0,756 gr. contiennent 

0,756 gr. de sucre pur , donc il y en a ^ X 100 = 66,1 pour 100. 

Dans un creuset en plat ine on pesa 11,57 gr. d'extrait de mal t ; on fit 

bouillir avec de l'eau et un lait de chaux, on étendit d'eau pour faire 

200 C. C. et on filtra. Pour 3,378 gr . de ta r t ra te de cuivre il fallut 49,5 C. C. 

delà dissolution sucrée . Les200 C. G. renfermant 11,57 gr . de la matière 

à analyser, 49,5 C. C. cont iennent 1^-x 49,5 = 2,863 gr . , dans lesquels 

il y a 0,5 gr . de sucre pur , ce qui fait 17,25 pour 100. 

On peut aussi doser le sucre en mesurant le protoxyde de cuivre dé 

posé; mais il faut avoir soin d'employer un excès de solution de cuivre. 

On fait bouillir la l iqueur de Fehling, et l'on y ajoute peu à peu soit le 

sucre pesé, soit la l iqueur sucrée (moût, bière, etc.), en ayant soin qu'il y 

ait un excès de l iqueur de cuivre, ce qu'on reconnaît à la couleur ou par 
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un réactif. Par l'ébullition, le protoxyde de cuivre devient compact et peut 
très bien se séparer par fillration; on le lave sur le filtre. On met le préci
pité et le filtre dans un flacon à l'émeri avec du sulfate de peroxyde de fer, 
et, après la dissolution complète du protoxyde de cuivre, on dose avec la 
solution décime de caméléon (3,156 gr. de sel dans un litre). 1 C. C. de 
la solution décime de caméléon correspond à 0,0035916 gr. de sucre de 
raisin anhydre. Comme le sucre de raisin réduit 10 équiv. de bioxyde de 
cuivre, qui en fournissent 5 de protoxyde, et comme avec le caméléon 
c'est le protoxyde que l'on mesure, on voit que 1 équiv. de protoxyde 
représentera | d'équiv. de sucre, c'est-à-dire ¿2™! = 0,0035916. 

Si l'on emploie la solution empirique de caméléon avec 5,646 gr. par 
litre, on arrive au résultat suivant : 179,58 gr. de sucre de raisin sont 
égaux à 5 Cu'O, et ceux-ci exigent autant d'oxygène que le protoxyde 
de 10 équiv. Fe, par conséquent 179,58 de sucre de raisin = 10 X 27,99 
= 279,4 Fe. Le sucre est donc égal à ^ = 0,6427 fois le fer, qui est lu 
sur la burette à caméléon. Donc en général Fe X 0,6427 = sucre de raisin 
(voy. p. 243). 

Il est plus simple de doser le protoxyde de cuivre précipité d'après la 
méthode de Volhard. On le fait digérer dans l'acide azotique, otf neutralise 
l'acide, jusqu'à ce qu'il se produise un trouble persistant, on ajoute de 
l'acide sulfureux et l'on procède d'après la page 457. Plusieurs chimistes 
ont aussi recommandé de doser le protoxyde de cuivre par la méthode 
pondérale. D'après les expériences de Rodewald et Tollens le procédé 
le plus convenable pour cela est celui de Soxhlets. Ce dernier se sert pour 
la filtration de petits tubes à chlorure de calcium, dont la boule est à moitié 
remplie de fibres d'amiante placées transversalement. 

Le précipité lavé avec de l'eau, de l'alcool et de l'éther est, après expul
sion préalable de l'éther par l'air, réduit par chauffage de la boule au 
milieu d'un courant d'hydrogène, et le cuivre métallique est pesé. 

D'après les observations de Soxldct (loc. cit.), de Màrker et d'autres, 
il n'est pas douteux que pour obtenir des résultats constants il soit abso
lument nécessaire de se tenir exactement dans les mômes conditions. 
Màrker3 emploie d'une part 34,636 gr. de sulfate de cuivre et d'autre part 
63 gr. d'hydrate de sodium avec 123 gr. de sel de Seignette et il porte à 
un litre le volume de deux dissolutions. Pour doser le sucre, on mesure 
dans un gobelet de verre, muni d'un trait correspondant à 100 C C, 
25 C. C. de solution de cuivre et un égal volume de la solution de sel de 
Seignette, puis on ajoute la solution sucrée, qui ne doit pas contenir plus 
de 0,12 gr. de glycose, et on étend avec de l'eau à 100 C. C. Maintenant on 

1 Bei\ d. deutsch. chem. Ges., XI, 2076. 
2 Chem. Centralblatt, 3° série, IX, 220. 
» lbid., 584. 
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chauffe le vase pendant 20 minutes au ba in-mar ie , on filtre pour séparer 

le précipité de protoxyde de cuivre et pour son dosage on procède comme 

li a été dit plus haut . 

Allihn dissout 34,6 g r . de sulfate de cuivre dans 500 C. G. d'eau, 173 gr . 

de sel de Seignet te et 125 gr . d 'hydrate de potassium dans 500 C. G. 

d'eau, et il conserve séparément les deux dissolutions. Pour le dosage, on 

chauffe à l'ébullition, dans un gobelet de verre de 300 G. G. de capacité, 

30 C. G. de la solution alcaline de sel de Seignette et 30 C. G. de solution 

cuivre, on ajoute 25 C. G. de la solution sucrée, dont la teneur ne doit 

pas dépasser 1 pour 100, on chauffe de nouveau à l'ébullition et on sépare 

immédiatement le protoxyde de cuivre à l'aide d 'un filtre d 'amiante ; on 

réduit l 'oxyde dans un courant d 'hydrogène et on pèse le cuivre méta l 

lique. 

En procédant comme il vient d'être dit, non seulement on obtient des 

résultats concordants, mais encore on arrive à reconnaî tre avec la p lus 

grande net teté la réaction finale, ce qui dans certaines circonstances est 

très difficile et incertain. 

Pour savoir à combien de sucre de raisin correspond le cuivre t rouvé , 

Allihn a dressé des tables spéciales que nous donnons à la fin de cet 

ouvrage. 

Afin de rendre la réaction finale plus facile à reconnaître, Pavy 1 a pro

posé de mélanger la solution de Fehling avec une quant i té suffisante 

d'ammoniaque, qui maintient le protoxyde de cuivre en dissolution, et de 

titrer jusqu 'à décoloration du liquide. Mais la méthode est ainsi compliquée 

sans aucun avantage. Du reste, le procédé de Fehling ne laisse presque 

rien à désirer, si l'on opère d'après la modification de Màrker. 

J. Lœwe ! a appliqué à la même analyse la propriété dont jouit la gly

cérine d 'empêcher la précipitation du bioxyde de cuivre. On dissout le sul

fate de cuivre dans l 'eau et l'on y ajoute environ la moitié de son volume 

de glycérine, puis la lessive de soude, ce qui fournit une dissolution bleu 

d'azur foncé. La glycérine remplace ici le tartrate, et tout le reste de l 'opé

ration est le même . On ne voit pas t rop l 'avantage que présente cette 

substitution de la glycérine ; elle aurait m ê m e plutôt un inconvénient, car 

il faut essayer si la glycérine n 'a pas été falsifiée avec du sirop de fécule, 

de la dcxtrine ou m ê m e du sucre . Il faut que la l iqueur préparée n e se 

trouble pas par l 'ébullition. 

K. Knapp 8 a proposé aussi une méthode dans le même genre , en se 

fondant sur la réduction complète du cyanure de mercure en dissolution 

alcaline. On reconnaît la fin de l 'opération à ce qu 'une goutte de l iqueur 

i Chem. News, XXXIX, 77. 
' Zeitschr. f. analyt. Chem., IX, 20 et 224; X, 432. 
a Ann. d. Chem. u. Pharm., CLIV, 2o2. — Zeitschr. f. anahjt. Chem., X, 393. 
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déposée sur une bande de papier à filtre ne se colore plus en b run par le 

sulfure d 'ammonium ou lorsque le l iquide ne précipite plus ou ne se colore 

plus en b run ou en noir avec une solution alcaline de protoxyde d'étain. 

Le précipité est toujours coloré. Suivant les expér iences , 0,1 g r . de sucre 

de raisin réduit 0,4 g r . de cyanure de m e r c u r e à l 'ébullition. On prépare 

la l iqueur d 'épreuve en dissolvant 10 gr . de cyanure de mercure dans de 

l 'eau en ajoutant 100 G. C. de lessive de soude de densi té 1,145 et en fai

sant un l i t re . Cette nouvelle méthode n 'a aucun avantage sur le procédé 

de Trommer, tout au contraire la réaction finale est bien plus longue et 

ennuyeuse à produi re . 

R. Sachsse 1 emploie une solution alcaline d ' iodure de mercure . On 

dissout 18 gr . de ce sel dans une solution aqueuse de 80 gr . d'hydrate de 

potassium et on étend à un li tre avec de l 'eau. A la solution mercurielle 

bouillante on ajoute peu à peu la solution sucrée jusqu ' à ce que tout le 

mercure soit réduit . 

Soxhlet a t rouvé que la méthode ne donne de bons résultats que si l'on 

ajoute en une seule fois à environ 100 C. C. de la solution de mercure la 

solution sucrée, si l'on fait bouillir et si ensuite on essaye pour savoir si 

tout le mercure est précipité. Lorsqu'on a ajouté t rop ou t rop peu de so

lution sucrée, on fait une nouvelle expérience et on recommence jusqu'à 

ce qu'on ait obtenu deux quanti tés de sucre concordantes qui réduisent 

exactement la solution do mercure employée. 

II. Hager 1 dose par la méthode pondérale le protochlorure de mercure 

qui se sépare d'une solution de bichlorure de mercure de r ichesse connue 

lorsqu'on le rédui t par le sucre de raisin. 

Sucre île lait . 

Soxhlet et Rodewald et Tollens (loc. cit.) se sont beaucoup occupés du 

dosage du sucre de lait. Tandis que le premier avance que la dilution des 

solutions employées est sans influence sur la quant i té de protoxyde de 

cuivre réduit par le sucre de lait, les deux derniers au teurs constatent que, 

suivant le degré de la dilution, des quanti tés différentes de protoxyde de 

cuivre sont précipi tées, de sorte que , par conséquent , le sucre de lait se 

comporte comme le sucre de rais in. Dans le dosage du premier , il faut tenir 

compte de la durée du chauffage, de la dilution de la solution et de l'excès 

de l iqueur de Fehling. On verse dans un gobelet de ver re 25 G. C. de la 

solution de cuivre et 25 C. G. de la solution de sel de Seignette (voy. Sucre 

de raisin) et l'on mélange avec 20 à 30 G. G. de solution de sucre de lait, 

dont la teneur doit ê t re de 1/2 pour 100 environ. On é tend avec de l'eau 

» Zeitschr. f. anal. Chem., IX, 393. 
a lbid., XVII, 380. 
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SUCRE DE LAIT 473 

à 150 C. C , on chauffe au bain de sable pendant 6 minutes (4 minutes 

suffisent suivant Rodewald et Tollens) et on dose le protoxyde de cuivre 

séparé, sous forme de cuivre métall ique, comme il a été indiqué p récé 

demment pour le sucre de raisin. 

D'après les expériences de Rodewald et Tollens, 1 molécule de sucre de 

lait réduit 7,47 atomes de cuivre. Il résul te de là que chaque cent imètre 

cube de l iqueur de Fehling correspond à 6,7 milligr. de sucre de lait. 

Suivant Soxhlet : 

C u i v r e S u c r e d e l a i t 

m i l l i g r . c o r r e s p o n d e n t îi m i l l i g r . 

392.7 300 
363,6 275 
333,0 250 
300.8 225 
269,6 200 
237,5 175 
204,0 150 
171,4 123 
138,3 · 100 

Cette table peut être complétée par interpolation. 

Pour la maltose, la dilution ne joue aucun rôle, d'après les expériences 

de Soxhlet: Si l'on emploie la solution de Fehling sans la diluer, et une so

lution du maltose à 1 pour 100 environ, 113 gr . de cuivre réduit correspon

dent à 100 gr . de maltose anhydre, en admettant que la liqueur de Fehling 

ait été employée en excès. 
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CHAPITRE VIII 

APPLICATIONS 

Avant d'appliquer la méthode volumélr ique, il fallait évidemment s'as

surer de la r igueur des résultats ; c'est ce que nous avons fait dans la 

partie purement scientifique en essayant su r des substances pures, et 

nous n 'avons considéré une méthode comme bonne que lorsque les résul

ta ts qu'elle fournissait étaient d 'accord avec le point de départ . Nous pou

vons maintenant passer aux applications à des cas part iculiers et achever 

souvent toute une analyse complexe par ces seules méthodes qui, sans 

rien faire perdre en exactitude, épargnen t du t emps et de la peine. Seu

lement là où manquera une bonne méthode volumétr ique, nous aurons 

nécessairement recours aux pesées . 

Cendres do bols . 

En présence des cendres de bois, le fabricant de potasse se demande : 

combien en retirerai-je de potasse? Le chimiste, lui, veut savoir combien 

il y en a. Ce sont deux questions différentes dont on obtient différemment 

les réponses . 

Pour déterminer le rendement probable en potasse que peuvent donner 

des cendres de bois, on en prend une quant i té assez notable, 10 à 20 gr., 

on épuise avec de l 'eau bouillante jusqu 'à ce que l 'eau de lavage n'ait plus 

de réaction alcaline. En évaporant à siccité les eaux réunies dans une cap* 

suie en porcelaine ou en platine ta rée et en chauffant au rouge, on aura le 

poids de potasse impure . On redissout dans l 'eau, on étend à 300 C. C. 

et on p rend 100 C. C. ; on ajoute du tournesol et on dose le carbonate de 

potassium avec l'acide normal . Comme l 'extrait de la cendre brute est tou

jours fortement coloré, la calcination est nécessaire pour détruire la ma

tière colorante organique. Si la l iqueur est b r u n e , on ne peut titrer qu'à 

la touche avec le papier de tournesol . 
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Quant à l 'analyse complète de la cendre, c'est un travail difficile et fort 

compliqué, mais il y a certains éléments qui peuvent se doser facilement 

et t rès exactement par les procédés volumétriques. Remarquons d'abord 

qu'en trai tant par l'eau nous ne pouvons pas séparer le carbonate de po 

tassium et le carbonate de calcium. Une partie de la chaux passe dans la 

solution, et une par t ie de la potasse res te avec la chaux à l'état de sel 

insoluble. Dans une analyse réelle on ne gagne donc pas grand 'chose à 

traiter par l 'eau. 

On peut doser de la façon suivante la totalité du carbonate de potassium 

et du carbonate de calcium. On pèse environ 5 gr . de cendres, on les met 

dans un ballon et l'on y ajoute un excès mesuré d'acide normal. On fait 

bouillir pour chasser l'acide carbonique et l'on filtre. On lave avec de 

l'eau chaude jusqu 'à ce que l 'eau de lavage n 'ai t plus de réaction sur le 

papier bleu de tournesol. Dans le l iquide filtré réuni aux eaux de lavage 

on dose l 'excès d'acide normal avec la potasse normale et l'on a ainsi l'al

calinité totale des cendres . 

Dans le liquide neutralisé on précipi te la chaux par le carbonate de 

sodium à l'ébullition, on filtre, on lave et on dose le carbonate de calcium 

avec l'acide chlorhydrique normal et la potasse. En retranchant les C. C. 

d'acide correspondant au carbonate de calcium de ceux qui représentent 

l'alcalinité totale, on a ce qui correspond au carbonate de potassium. 

(2 gr . de cendres de cigare saturèrent en tout 23,95 C. G. d'acide chlor

hydrique normal. Le carbonate de calcium à lui seul en employa 18,3 ; il 

en res te donc 5,65 C. G. pour la potasse. Or 18,3 G. C. d'acide normal 

correspondent à 0,915 gr . = 45,75 pour 100 de carbonate de calcium, et 

les 5,65 C. G. d'acide donnent d'autre part 0,390 gr . = 19,52 pour 100 de 

carbonate de potassium.) 

On peut procéder au t rement : t ransformer le carbonate de potassium en 

chlorure et y doser le chlore. , 

On dissout 1 ou 2 gr . de cendre dans l'acide chlorhydrique pur et l'on 

précipite immédiatement à chaud avec l 'ammoniaque et le carbonate d'am

monium. On filtre et l'on évapore à siccité le liquide filtré dans une cap

sule en porcelaine ou mieux en platine. On chasse de la masse saline le 

sel ammoniac en chauffant. Cette opération occasionne facilement des 

pertes , surtout si la masse n 'a pas été complètement desséchée avant de 

commencer à la chauffer u n peu fortement. On n e peut pas couvrir la cap

sule avec une lame de ver re ou une feuille de papier, parce que les par 

celles de sel entraînées se collent avec le liquide déjà condensé, et on ne 

peut pas les rejeter dans la capsule. Le mieux est de laisser longtemps le 

résidu dans une é tuve chaude à dessiccation ou dans le bain de sable. Tout 

le sel ammoniac se volatilise à une température convenable et on reconnaît 

qu'il n 'y en a plus à la cessation des vapeurs blanches. 
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Il ne reste que le chlorure de potass ium que l'on dissout dans l ' eau e t 

que l'on mesu re avec la solution décime d 'argent . Mais il n e faut pas 1 

oublier que ce chlorure de potass ium renferme aussi tout le ch lo ru re de 

sodium de la cendre . On re t ranchera donc des C. C. de solution déc ime 

d 'argent, représentan t la totalité du chlorure de potass ium, les G. C. t rouvés 

en dosant la quanti té pr imit ive et naturelle du chlore de la c e n d r e et l'on 

calculera la différence en potasse. 

On dosera le chlore dans la lessive aqueuse des cendres avec la solution 

décime d 'argent , après neutralisation par l 'acide azotique. 

(Pour 1 g r a m m e de cendres de cigare il fallut 10,2 G. G. de solution 

décime d 'argent = 0,05963 g r . = 5,96 pour 100 de ch lorure de sodium.) 

On dosera l 'acide sulfurique d 'après la méthode par r e s t e avec le chlo

ru re de ba ryum ou par la méthode pondérale. 

(Le liquide filtré provenant de l 'épuisement de 1 g r a m m e de c e n d r e de 

c igare fut additionné de 10 C. C. de solution normale de c h l o r u r e de ba

ryum, puis précipité par le carbonate d ' ammonium; le préc ip i té b ien lavé 

fut m e s u r é avec l 'acide azotique normal , et il en fallut 9,4 C. C. Il faut cal

culer en sulfate de potassium le res te 10 — 9,4 — 0,6 C. C. d 'ac ideazol ique 

normal ; cela fait 0,052266 gr . = 5,2266 gr . pour 100 de sulfate de potas

sium.) 

On peut m e s u r e r le peroxyde de fer en trai tant un essai pa r l 'acide chlor-

hydr ique , réduisant pa r le zinc et t i trant avec le caméléon ou le b ichro

ma te de potassium. Le dosage de l'acide phosphor ique offre p l u s de diffi

cultés. Il se fait ordinairement en deux opérat ions. 

On dissout à chaud dans de l 'acide azotique u n e assez g r a n d e quan t i t é 

de cendres , de 5 à 10 g r a m m e s ; on ajoute de l 'azotate de b a r y u m pour 

précipi ter tout l 'acide sulfurique, on filtre et on mélange le l iqu ide filtré 

avec de l 'acétate de sodium. Il se précipite du phosphate de p e r o x y d e de 

fer, que l 'on sépare par fillration, qu 'on lave, rédui t pa r le zinc et dose 

avec le caméléon. La p lus grande portion de l'acide phosphor ique est dans 

la l iqueur à l 'état de phospha te de calcium et de baryum dissous à la fa

veur de l 'acide acé t ique . On peut , suivant Pincus, précipi ter l 'acide p h o s 

phorique avec la l iqueur t i t rée d'acétate d 'u ran ium; ou b ien , on p e u t p réc i 

piter avec l 'acétate de plomb, laver le phosphate de plomb t r i bas ique , le 

calciner et le peser . Le dosage de l 'acide phosphor ique dans le préc ip i té 

ferrugineux peut ê t re effectué d 'après la méthode de Bongartz (p. 150). 

Cendres l e s s i v é e s . 

Les cendres lessivées sont employées c o m m e amendemen t s p o u r les 

prairies. Elles renferment beaucoup de carbonate de ca lc ium, p u i s du 

phosphate de calcium et u n peu de carbonate de potass ium. Celui-ci p r o -
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vient de la part ie non décomposée d'un sel double. Nous indiquerons 

seulement le dosage de la potasse et de l'acide phosphor ique qui consti

tuent la r ichesse propre de l 'engrais . 

Il faut d 'abord p rendre un échantillon convenable pour avoir la valeur 

moyenne de la provision. On concasse les morceaux t rop gros et on prend 

dans la masse rédui te en poudre grossière et bien mélangée la quanti té 

nécessai re pour l 'analyse. Il n 'est pas nécessaire d'avoir une poudre t rès 

fine, car les corps à doser se dissolvent facilement dans les acides. 

Avec l 'acide chlorhydrique normal on mesu re la totalité des carbonates 

de calcium et de potassium, comme on a fait pour les cendres : on dissout 

dans u n volume mesu ré et en excès de cet acide, puis on filtre, on lave et 

dans le l iquide filtré on détermine l'acide en excès avec l'alcali normal . 

Dans le l iquide neutralisé on précipite le calcium complètement avec le 

carbonate de sodium, on lave, on dose le carbonate de calcium avec l'acide 

chlorhydrique normal ou bien on précipite par l'oxalate d 'ammonium et on 

titre avec le caméléon. P a r différence on a le carbonate de potassium. 

Dans les cendres lavées la potasse ne peut pas être à un autre état qu 'à 

celui de carbonate. 

On peut encore doser la potasse en dissolvant les cendres dans l 'acide 

chlorhydrique pur , ajouté seulement en t rès léger excès ; on précipite la 

chaux et l 'oxyde de fer par le carbonate d 'ammonium, on filtre, on éva

pore le l iquide filtré à siccité dans une capsule en platine et l'on calcine au 

rouge. Il res te du chlorure de potassium. Il ne peut pas y avoir ici de 

chlorure de sodium. On dose le chlorure de potassium avec la solution 

décime d'argent, d 'après une des méthodes indiquées précédemment . 

On peut aussi mesurer la potasse à l 'état de c rème de tar t re . On dissout 

les cendres dans le moins possible d'acide azotique et l'on précipite immé

diatement à l 'ébullition avec le carbonate de sodium qu'on a soin de ne 

pas ajouter en excès, mais seulement jus te pour bleuir le papier rouge de 

tournesol. On filtre, on sature le léger excès de carbonate de sodium avec 

de l'acide ta r t r ique , on ajoute du bi tar trate de sodium et l'on évapore à 

siccité comme il est dit à la page 464. On reprend la masse saline des 

séchée avec une solution saturée à froid de crème de tartre, jusqu 'à ce 

que le l iquide qui coule n e soit pas plus acide que la solution de crème de 

tar t re . On t i t re alors le bitartrate de potassium lavé avec la potasse ou la 

soude normale . 

On dose l'acide phosphorique comme nous l'avons indiqué pour les 

cendres b ru tes . 

On fit d issoudre dans l 'acide chlorhydrique 4 g ramme de cendres less i 

vées , on précipita avec l 'ammoniaque et le carbonate d 'ammonium, on 

filtra, évapora à siccité et chauffa fortement pour chasser le sel ammoniac. 

La masse saline fut dissoute dans l'eau et exigea 10,1 G. G. de solution 
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décime d 'argent . En les calculant en carbonate de potass ium, e n m u l t i 

pliant par 0,0008953, on a 0,0098 gr . = 6,98 pour 100 de ca rbona t e de 

potassium. 

1 g r a m m e des mêmes cendres lessivées, t rai té par l 'acide c h l o r h y d r i q u e 

et évaporé à siccité, fut r epr i s par l 'eau, filtré et mesuré avec la solut ion 

décime d 'a rgen t ; il en fallut 108 G. G. En re t ranchan t les 10,1 G. G. cor

respondant au chlorure de potass ium, il res te 97,9 G. G. qu i r e p r é s e n t e n t 

le ch lorure de calcium provenant du carbonate de calcium. Mult ipl iant 

donc 97,9 G. G. par 0,004988, nous aurons 0,4895 gr . = 48,95 g r . p o u r 100 

de carbonate de calcium. 

Volasse . 

Carbonate de potassium. 

S'il n e s'agit que de dé te rminer la teneur en carbonate de p o t a s s i u m , il 

suffit de su ivre le procédé que nous avons décri t p . 102. On p è s e 1/10 

d'équiv. = 6,8955 gr . de la potasse , on dissout dans l 'eau c h a u d e , on filtre 

dans une capsule en porcelaine ou un ballon et on lave j u s q u ' à ce que 

l'eau de lavage ne bleuisse pas le papier de tournesol r o u g e . On t i t r e ce 

liquide comme il a été indiqué p récédemment avec u n acide n o r m a l e t un 

indicateur. Dans la pra t ique industrielle on emploie o rd ina i r emen t l 'acide 

sulfurique normal . Je préfère l 'acide chlorhydr ique , parce qu ' i l p e u t serv i r 

aussi pour les te r res alcalines, et ici on n 'a besoin que d 'une s eu l e l iqueur . 

Il y a deux manières de procéder . On dépasse le point de sa tu ra t ion e n ver

sant un nombre de cent imètres cubes d'acide multiple de 10 , ensu i t e on 

mesure l 'excès d'acide en revenant au bleu avec la potasse n o r m a l e , ou 

bien on ajoute l 'acide normal ju squ ' à ce qu 'on reconnaisse q u e l a sa tu ra 

tion est achevée. C'est la méthode perfectionnée de Gay-Lussac; l e s r é su l 

tats qu'elle fournit sont suffisamment exacts pour les besoins de l ' indus t r ie . 

D'après u n e t rois ième méthode , on rend la potasse caus t ique e n la fai

sant bouillir avec de l 'hydrate de chaux, on laisse éclaircir le l i q u i d e dans 

un ballon de 300 C. C. et on t i t re 100 C. C. avec l 'acide normal . C o m m e le 

liquide contient aussi de la chaux en dissolution, il faut r e t r a n c h e r pa r 

100 C. C. 4,5 G. C. d'acide normal . Avec le tournesol comme ind ica teu r , la 

fin de l 'opération est beaucoup plus facile à saisir pa r sui te d e l ' absence 

d'acide carbonique ; mais cette méthode n'offre pas d 'avantages , à c a u s e de 

la solubilité de la chaux et de la pe ine que donne la causticité de la po tas se . 

Les principales sortes de potasses que l'on rencont re dans le c o m m e r c e 

sont préparées avec : 

1° La, cendre de bois ; 

2° Le sulfate de potass ium d 'après le procédé Leblanc; 

3° Le charbon de vinasses ; 
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POTASSE 479 

4° Le suint de la laine de mouton. 

Comme dans la plupart des cas il importe seulement de connaître la 

teneur en carbonate de potassium,mais que toutes ces potasses renferment , 

outre le carbonate de potassium, du carbonate de sodium, du chlorure et 

du sulfate de potass ium, on ne peut se contenter ni d 'un t i t rage avec 

l'acide normal ni d 'une détermination de la r ichesse en.potasse. On admet 

assez arbitrai tement que l'acide sulfurique et le chlore sont combinés au 

potassium. Sur cet te hypothèse repose le procédé indiqué par Grùneberg 

et adopté par les fabricants et les chimistes du commerce pour la déter 

mination de la valeur des potasses. 

Après avoir déshydraté 10 gr . de la potasse à essayer en la chauffant 

dans une capsule en porcelaine ou en platine, jusqu 'à ce qu'il ne se con

dense plus r ien sur une plaque de ver re placée au-dessus du vase, on les 

pèse de nouveau et l 'on connaît ainsi la quanti té de l 'humidité. On dissout 

dans l 'eau bouillante, on filtre avec lavage dans un ballon de 500 C. C. et 

l'on dé te rmine les éléments insolubles sur le fdtre préalablement taré . 

1° On t i t re 50 C. C. de cette solution avec l'acide chlorhydrique normal, 

et l'on calcule la quant i té d'alcali t rouvé en carbonate de potassium. 

2° On en neutra l ise 50 C. C. avec l'acide azotique et on dose le chlore 

avec la solution décime d'argent. 

3° On en précipite 100 C. C , préalablement acidifiés, par le chlorure 

de baryum, et l 'on calcule le sulfate de baryum en sulfate de potassium. 

4° On acidifie 100 C. C. de la solution, dans un ballon de 100 C. C , avec 

de l'acide chlorhydr ique, on précipi te l 'acide sulfurique par le chlorure 

de baryum, en évitant u n excès. Après refroidissement, on remplit j u s 

qu'au trait de jauge, on filtre 1 et on emploie 20 C. C. du l iquide pour le 

dosage de la potasse avec le chlorure de platine. On calcule le chloruro'de 

potassium et de platine en carbonate de potassium. 

Les chlorure et sulfate de potassium déterminés en 2° et 3° sont calculés 

en carbonate de potassium et re t ranchés de celui t rouvé en 4°. Le reste 

donne la teneur réelle en carbonate de potassium. Si l'on re t ranche le 

reste du carbonate de potassium trouvé en 1° et si l'on calcule le res te en 

carbonate de sodium, on obtient la t eneur en ce dernier sel. 

Voici comme exemple l 'analyse d'une potasse de la fabrique de Vorster et 

Gràneberg, à Kalk, près de Deutz, qui a été préparée par le procédé Leblanc. 

10 gr . furent desséchés à 120°. Per te de poids, 0,087 gr. = 0,87 p . 100 

d 'humidité. 

Après dissolution dans l'eau bouillante, le résidu insoluble su r le filtre 

desséché fut t rouvé égal à 0,023 gr . = 0,23 p . 100. 

1 Je préférerais faire digérer les SO C. C. avec du carbonate de baryum fraîchement 
précipité et de l'acide carbonique, puis filtrer daDS le ballon de 100 C. G. et remplir 
jusqu'au trait. Il faut alors év idemment éviter tout excès de baryte (voy. p . 134). 
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Le volume de la solution fut por té à 500 C. C. 

1° 50 G. C. ( = 1 g r . de substance) ont exigé 13,9 C. C. d 'acide c h l o r h y -

drique normal ; 13,9 X 0,068955 = 0,9606 gr . = 96,06 p . 100 de c a r b o 

nate de potassium. 

2° 50 C. G. acidifiés avec 13,9 G. G. d'acide azotique normal on t ex igé 

3,2 G. G. de solution décime d 'argent . 3,2 X 0,00744 = 0,0238 g r . = 2,38 

p . 100 de chlorure de potass ium. 

3° 100 G. C. ( = 2 g r . de substance) précipi tés par l 'acide ch lo rhydr ique 

e t le chlorure de ba ryum ont donné 0,019 g r . de sulfate de b a r y u m . 

0,019 X 0,7479 = 0,0142 gr . = 0,71 p . 100 de sulfate de po tas s ium. 

4° 20 G. G. de la solution trai tée comme précédemment (4°), c o r r e s p o n 

dant à 0,20 gr . de substance, ont donné 0,683 de ch lorure de . p o t a s s i u m et 

de p la t ine; 0,683 X 0,2832 = 0,19342 gr. = 91,71 p . 100 de ca rbona te de 

potassium. 

2,38 gr. de chlorure de potassium = 2,38 X 0,9208 = 2,20 de carbonate de potassium. 
0,11 — de sulfate de potassium = 0,71 X 0,7931 = 0,50 — — 

Total 2,76 de carbonate de potassium. 
La teneur totale en potasse dosée avec le platine 

(d'après 4°) = 96,71 de carbonate de potassium. 
Il faut retrancher pour le chlorure et le sulfate de 

potassium = 2,76 

Teneur réelle en carb. de potassium... . = 93,95 

Teneur totale en alcali d'après 1" = 96,06 
D'où il faut retrancher la teneur réelle en carbo

nate de potassium = 93,95 

Reste = 2,11 

qui mult ipl iés par le facteur 0,767 donnent , en carbonate de sod ium, 1,61. 
Le résultat de l 'analyse est donc : 

93,95 p. 100 KJCO» 
1,61 — Na'CO» 
2,38 — KC1 
0,70 — K»SO* 
0,87 — Humidité. 
0,23 — Résidu insoluble. 
0,26 — Perte. 

100,00 p. 100 

Voici quels sont , d 'après les déterminat ions des poids a tomiques les p l u s 

récentes , les facteurs cons tants : 

Sulfate de baryum X 0,7479 = sulfate de potassium. 
Chlorure de platine et do potassium X 0,2832 = carbonate de potassium. 
Chlorure de potassium X 0,92681 = — — 
Sulfate de potassium X 0,79313 = — — 
Carbonate de potassium X 0,76753 = carbonate de sodium. 
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IL van Ilasselt a indiqué pour la détermination de la teneur en carbo

nate de potass ium des potasses une méthode directe, basée su r la diffé

rence de solubilité dans l 'acide chlorhydrique concentré qui existe entre 

le chlorure de sodium et le chlorure de potassium. 

La transformation des carbonates en chlorures doit par conséquent pré

céder la séparation. Relativement à la solubilité du chlorure de sodium à 

différentes tempéra tures , van Hasselt donne les résultats suivants : 

10 G. G. d'acide chlorhydrique à 1,189 de densité contiennent : 

à 13°,6 = 0,0091 gr. NaCl. 
à 15°,2 = 0,0092 — 
à 25» = 0,0114 — 

Dans 10 G. C. d'acide chlorhydrique à 1,189 sont contenus : 

à 15» = 0,1280 gr. KC1. 
à 13»,5 = 0,1284 — 

Si l'on agite avec du sel marin une solution sa turée de chlorure de potas

sium dans l'acide chlorhydrique de la densité indiquée, la solubilité du 

premier est beaucoup augmentée. Ainsi, par exemple, 10 G. G. d'un acide 

chlorhydrique saturé de chlorure de potassium à 15°,3 donnèrent , après 

agitation avec du sel marin, un résidu d'évaporation égal à 0,1380 gr . 

KC1 + NaCl. 

De ce qui précède, van Hasselt t i re cette conclusion que 100 G. C. d'un 

acide chlorhydrique de la concentration indiquée saturé de sel marin peu

vent absorber le chlorure de potassium provenant de 1 gr . de potasse, 

tandis que le sel marin provenant du carbonate de potassium reste non 

dissous. Si la potasse renferme du sulfate de potassium, celui-ci est com

plètement transformé en chlorure de potassium et passe sous cette forme 

dans l 'acide chlorhydrique. 

Pour effectuer le dosage, on dissout 5 gr. de potasse dans 50 C. C. d'eau 

et on filtre pour séparer le résidu insoluble. On acidifie 10 C. G. du 

liquide filtré, correspondant à 1 gr . de potasse, avec de l'acide chlorhy

dr ique , on évapore au bain-marie, on introduit le résidu dans un flacon de 

120 C. G. environ de capacité et on ajoute 100 C. C. de l 'acide chlorhy

dr ique à 1,189 saturé de sel marin. Pour dissoudre le chlorure de potas

sium, on agite le flacon, puis on ferme son col, coupé bien net , avec un 

tube en caoutchouc et une pince à vis et on le fixe, en le renversant , à un 

suppor t . Le chlorure de sodium insoluble se rassemble alors dans le col 

du flacon. Afin d'éviter la flltration de la plus grande partie de l'acide 

chlorhydrique, on introduit au-dessous de la pince un petit tube de verre , 

dont on bouche l'orifice inférieur, et maintenant, en ouvrant la pince, on 
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Employé : Trou\é : Calculé : 

K.2C03 + NaSCOa NaCl Nâ COa 
0,99 gr. K2CO» 
0,0i — 0,0103 gr. 0,0094 gr. (0,94 p. 100 au lieu de 1 p. 100 
0,98 — 
0,02 — Na^CO3 0.0213 — 0,0193 — 11,93 - 2 — 
0,97 — K2C03 
0,03 — NaSCO» 0,0333 — 0,0304 — (3,01 - — 3 — 
0,9 — K'COS 
0,1 - Na'CO» 0,1108 — 0,1003 — (10,03 — — 10 — 
0,7 - K*CO» 
0,23 — Na*CO-> 0,2755 — 0,2189 — (21,89 — — 25 — 
0,5 — KSCO» 
0,5 — Na2C03 0,5406 — 0,4930 — (49,56 — 50 — 

Charbon tic v i n a s s e ( cendre de b e t t e r a v e s ) . 

Le charbon de vinasse est le résidu de la calcination des v inasses pro

venant des distilleries de mélasses . La mélasse des fabriques de sucre de 

bet terave est mise en fermentation et distillée pour alcool. Ce qui reste 

après la distillation est la vinasse. Celle-ci contient, out re des corps orga

n iques indifférents, une grande quanti té de sels alcalins à acides organi

ques et minéraux . La vinasse est évaporée et calcinée dans u n four à 

réverbère ; il en résulte une masse noire ou ver t noir , qui à c a u s e de son 

aspect charbonneux a reçu le nom de charbon de v inasse . Dans le com

merce , on a l 'habitude d 'acheter le charbon de vinasse su ivan t sa teneur 

centésimale en potasse, et la potasse contenue dans ce produi t es t évaluée 

aussi haut que la potasse purifiée. Cela tient à ce que le charbon de 

v inasse a encore d 'autres sels uti les, dont l 'extraction couvre l a r g e m e n t le 

prix élevé de la vinasse. De la solution bouillante on extrai t success ive

ment du sulfate de potassium, puis du chlorure de potass ium, de la soude 

anhydre et enfin le carbonate de potassium. C'est aussi p o u r cela que ces 

sels sont aussi indiqués dans l 'analyse tels qu 'on les obtient lo r s du t rai te

ment du charbon de vinasse, parce que le fabricant n ' a a u c u n in té rê t à 

fait passer le chlorure de sodium dans le tube de ve r r e . On ferme ensuite 

la pince et on filtre le con tenu du tube de verre sur un filtre d 'amiante. 

Van Hasselt lave le sel mar in plus ieurs fois avec la solution chlorhydrique 

sa turée de chlorure de sodium et il dé termine l 'augmentat ion de poids du 

filtre d 'amiante après dessiccation au bain d'air à 150°. Si le l iquide ayant 

servi au lavage est complètement aspiré à l 'aide d 'une pompe , il n 'y a pas 

à s 'occuper du sel mar in dissous dans ce l iquide. Avec le chlorure de 

sodium obtenu on calcule le carbonate de sodium (2NaCl : N a ' C O 3 = NaCl 

t rouvé : ce). 

Voici quelques résultats d 'analyses : 
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Capsule avec les sels 83,889 gr. 
Capsule vide 76,160 — 

Contenu de la capsule 7,729 gr. 

ou 77,29 pour 100 de sels solubles et 22,71 p . 100 de substance insoluble 

et d 'humidité. 

2° 100 C. G. de la solution furent t i t rés au rouge avec l'acide chlorhy-

drique normal et le tournesol, on employa 78,4 G. G. d'acide normal. 

3° 100 G. G. furent sursa turés avec de l'acide chlorhydrique, précipités 

par le ch lorure de baryum, et on pesa le sulfate de baryum calciné; son 

poids étai t de 0,0805 gr . 

4° 10 G. C. ( = 1 gr. de substance) furent presque complètement neutra

lisés par l 'acide azotique; on ajouta du chromate de potassium et on mesura 

le chlore avec la solution décime d'argent, dont il fallut 34,52 G. G. 

5° 100 G. G. furent portés àl 'ébull i t ion, et on satura juste avec de l 'acide 

tar t r ique en poudre . On avait pris cet acide tartr ique sur un des plateaux 

de la balance, parce qu 'avant l 'expérience on avait mis sur chaque plateau 

des poids égaux d'acide en poudre . La saturation faite, on ajouta au liquide 

une quanti té égale d'acide tar t r ique, prise dans l 'autre plateau jusqu 'à ce 

que le fléau de la balance fût de nouveau horizontal. Lorsque tout fut dis

sous , on évapora à siccité; on délaya la masse refroidie dans une solution 

savoir quels sels il y a dans un mélange de trois acides et de deux alcalis ; 

il tient plutôt à connaître quels sels il peut en extraire, et ce sont précisé

men t ceux que nous venons de nommer . L'analyse se fait exactement 

d 'après les règles développées dans l'article précédent . Je vais donner ici 

une analyse complète, avec cette différence que la potasse a été dosée non 

pas sous forme de chlorure de platine et de potassium, mais à l 'état de 

crème de ta r t re . 

On pesa exactement 100 gr . de charbon de vinasse, on les chauffa avec 

de l'eau distillée, et on versa sur un filtre dont l 'entonnoir était posé sur 

un ballon j augé d'un li tre, on lava avec de l 'eau distillée chaude jusqu 'à 

ce que le ballon fût plein jusqu 'au trait . On obtint ainsi 1000 G. G. de solu

tion, dont 100 G. G. correspondaient à 10 g rammes de cendre brute . Le 

liquide présentai t une réaction alcaline jusqu 'à la fin, et il n'y a pas moyen 

par un simple lavage à l'eau d'épuiser complètement la cendre de bette

raves, parce que le charbon retient un carbonate double difficilement 

soluble de potass ium et de calcium. On peut regarder comme suffisant 

pour la pra t ique u n lavage fait avec 10 fois le poids d'eau. 

1° On évapora" à siccité 100 G. G. ( = 10 gr . de substance) de la solution, 

on chauffa fortement, puis on pesa avec la capsule après avoir laissé 

refroidir sous une cloche à côté de chlorure de calcium : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



saturée de bi tar l rate de potassium, on je ta su r un filtre et on lava avec la 

dissolution saturée de bi tar t ra te , jusqu 'à ce que le l iquide filtrant n e fût pas 

plus acide que la solution ta r t r ique p u r e , c 'est-à-dire j u s q u ' à ce que 10 

C. C. du l iquide filtré fussent bleuis par G gout tes d'alcali no rmal . On mit 

le précipité dans une capsule en porcelaine, on ajouta du tournesol et on 

satura jus te avec la potasse normale . Il en fallut 78,2 C. G., qui multi

pliés par 0,06S95 fournirent 5,404 gr. de carbonate de po tass ium = 54,04 

pour 100. 

Avec ces données on t rouvera comme il suit la composi t ion des élé

men t s s o l u b l e s 1 : 

Au n° 3 nous avons t rouvé 0,0805 gr . de sulfate de ba ryum, qu i multi

pliés par le facteur 0,7479 donnent 0,5133 = 5,133 p . 100 de sulfate de 

potassium. 

Les 34,52 C. C. Ag décime du n° 4 multipliés par le poids équivalent du 

chlorure de potass ium (0,00744) donnent 0,25721 gr. = 25,721 p . 100 de 

chlorure de potassium. Au n° 5 nous avons t rouvé la s o m m e totale du 

carbonate de potassium égale à 54,04 p . 100; mais il faut en re t rancher 

le sulfate de potassium, transformé en 4,0725 p . 100 pa r multiplication 

avec le facteur 0,7934, et le chlorure de potass ium éga lement changé en 

23,837 p . 100 de carbonate avec le facteur 0,9208; cela fait u n total de 

27,9095 p . 100, qui re t ranchés de 54,04 laissent 20,1305 p . 100 K 'CO 3 . 

Au n° 3 nous avons t rouvé toute l 'alcalinité = 78,4 X 0,00911 = 5,4182 

gr . = 54,182 p . 100 K 'CO' ; si nous en re t ranchons les 20,1305 de carbo

nate de potass ium réel , il reste 28,0517 p . 100 de carbonate de potassium, 

qui multipliés par le facteur 0,7009 donnent 21,503 p . 100 de carbonate 

de sodium. 

Nous avons donc obtenu : 

2G,130b' de carbonate de potassium, 
21,5030 de carbonate de sodium, 
5,1330 de sulfate de potassium, 

25,1210 de chlorure de potassium, 
22,7100 de substance insoluble et d'humidité. 

101,1975 

Dans ce cas, la potasse a été dosée par le ta r t ra te acide de sod ium. La 

plupart des fabricants de produits chimiques et des chimis tes indus t r i e l s ont 

au contraire donné la préférence au dosage du potass ium s o u s forme de 

chlorure de platine et de potassium. Mais il se produit aussi avec ce procédé 

de grandes divergences , car le chimiste Krause 2, de Stassfurt, a v o u e que 

les chimistes du commerce en Angle ter re t rouvent toujours 2 à 3 p . 100 

et un bon chimiste belge environ 10 p . 100 de chlorure et de sulfate de 

t Les résultats n'ont pas été calculés avec les nouveaux poids atomiques, 
s Zeitschrift f. anal. Chem., XIV, 18-i, note. 
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potassium en moins qu'il y en a en réali té. Après le lavage du chlorure 

de potass ium et de platine avec de l'alcool concentré , il peut r e s t e r des 

sulfates ou des sels de ba ryum et de magnésium, ce qui est. u n e cause 

d ' incer t i tude. 

Soude. 

Les méthodes volumétr iques ont rendu de grands services pour les ana

lyses de soudes ; elles permet tent de résoudre promptement et avec exac

titude p resque toutes les quest ions qu'on peut poser h ce sujet. 

Certains points intéressent également le fabricant et le consommateur, 

d 'autres n 'ont d ' importance que pour le p remier . 

Ce qui importe sur tout , c'est la teneur en carbonate de sodium. Ordinai

rement on ne t ient pas à doser la quanti té de soude caustique, parce que 

souvent, comme dans la fabrication du savon, la préparation des sels de 

soude avec d 'autres acides, la soude caustique agit absolument comme le 

carbonate. 

Le dosage purement alcalimétriquo se fait p resque toujours dans les 

fabriques avec l'acide sulfurique normal, qu'on prépare d'après une solu

tion t i trée de carbonate de sodium pur. Je préfère cependant l'acide chlor-

hydrique normal , dont le t i tre, fixé avec du carbonate de sodium pur , peut 

encore ê t re contrôlé, si on le juge nécessaire, avec la solution d'argent. 

On pèse 5,293 (5,3) gr . de la soude à essayer, parce qu'alors chaque C. C. 

de la solution normale acide employée représente 1 pour 100 de carbonate 

de sodium pur . Si l'on a une bonne bure t te par tagée en dixièmes de C. C , 

on peut aussi peser 2,647 gr . de soude et alors chaque C. C. d'acide 

normal indique 2 p . 100 de carbonate pur . 

Dans les fabriques de soude, où l'on n 'a que de la soude à doser, on 

prend ordinairement des liquides empir iques, savoir 10 gr. de carbonate 

de sodium anhydre dans un litre et une dissolution d'acide sulfurique 

équivalente, dont par conséquent 100 C. C. = 1 gramme de carbonate de 

sodium. On dissout 5 g rammes de la soude à essayer dans 500 C. C. et 

on prend pour l'essai 100 C. C. 

Comme les analyses journalières dans les fabriques sont faites, en gé

néral , par de simples ouvriers , on ne peut guère leur faire appliquer la 

méthode alcalimétrique décrite dans la première partie et qui consiste à 

sa turer avec un excès d'acide normal, faire bouillir pour chasser l'acide 

carbonique, puis doser l 'excès d'acide par l'alcali normal. Cependant, par 

l 'habitude, ils finissent souvent avec l 'autre procédé par acquérir une cer

taine habileté à reconnaî tre la fin de l 'opération, assez pour que leurs ana

lyses soient suffisamment exactes. Comme indicateur on ne peut employer 

que le tournesol , parce qu'avec la cochenille on a des variations de cou-
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leurs qui t roublent les résul ta ts et qui proviennent de la p résence de l 'a lu

mine , que la soude renferme souvent . 

Depuis que Ton se se r t comme indicateur de l 'orange de m é t h y l e , qui 

rend inutile l 'ébullition ennuyeuse et longue, ce mode de t i t rage e s t de 

plus en plus employé. Nous avons déjà donné p r écédemmen t les ind ica 

t ions relatives à la manière de procéder . 

S'il s'agit de doser l'alcali caust ique, on appl iquera la mé thode déc r i t e à 

la page 104. 

On dissout la soude dans beaucoup d'eau distillée chaude , on p réc ip i t e 

avec u n excès de chlorure de ba ryum et l'on filtre; ou bien on préc ip i te à 

l 'ébullition dans le ballon de 300 G. G., on rempli t j u squ ' au t rai t de j a u g e 

avec de l 'eau, on laisse refroidir et déposer et l 'on p rend avec u n e p ipe t t e 

ou au t remen t 100 G. C. du liquide devenu l impide. En t i t rant a lca l imétr i -

queinent le l iquide filtré, on aura la soude caust ique, que l 'on ca lculera en 

hydra te de sodium, d 'après le n° 3 des tableaux. Le précipi té de ca rbona t e 

de baryum correspond au carbonate de sodium et peu t auss i ê t r e m e s u r é 

avec l'acide chlorhydrique normal . Mais d 'ordinaire on dé t e rmine l 'alcali

ni té totale dans une opération et ensui te la soude caus t ique d ' ap rès la 

méthode qui vient d 'être décr i te , puis on calcule en carbonate de sodium 

la différence entre les deux nombres de G. C. t rouvés . 

Dans les fabriques de soude on prépare maintenant beaucoup de sodium 

caust ique, qui pe rmet de faire la lessive des savonniers pa r s imple d isso

lution, sans addition de chaux. On l 'analyse comme il v ient d ' ê t re d i t . On 

trai te à chaud la solution é tendue par le ch lorure de b a r y u m , on filtre ou 

on laisse déposer à chaud et on t i tre un volume mesu ré avec l 'acide chlor

hydr ique normal . Le liquide clair donne la t eneur en soude c a u s t i q u e . On 

calcule d 'après le n° 3 des tables. 

Un poids égal de soude caust ique, mesu ré avec l 'acide ch lo rhyd r ique 

normal sans addition de chlorure de ba ryum, donne la t e n e u r to ta le en 

soude carbonalée pure . Si du tout on re t ranche les c e n t i m è t r e s cubes 

d'acide normal correspondant à l 'hj drale de sodium, il res te la quan t i t é cor

respondante au carbonate de sodium. Comme les savonniers r a p p o r t e n t le 

prix de leurs alcalis au pr ix de la soude, l 'hydrate de sodium est f réquem

ment calculé en carbonate d 'après le n° 4 des tables . Comme m a i n t e n a n t 

39,90 d 'hydrate de sodium sont équivalents à 52,925 de c a r b o n a t e , u n 

hydrate pur ou 100 d 'hydrate seraient équivalents à 132,34 d e c a r b o n a t e 

de sodium, et il pourrai t facilement ar r iver qu 'une soude caus t i que r e p r é 

sentâ t plus de 100 p . 100 de carbonate, ce qui, si é tonnant que ce soi t , est 

cependant facile à comprendre . Si la soude caust ique doit ê t r e ca lcu lée en 

hydrate de sodium, il faut dans no t re sys tème peser 4 g r . ; si au c o n t r a i r e 

elle doit ê t re calculée en carbonate, il faut pese r 5,293 gr . p o u r q u e l e s cen 

t imètres cubes de l'acide normal correspondent à des quant i t és p o u r 100 . 
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Gomme il est assez difficile de prendre un poids déterminé de soude caus
t ique à cause de son état phys ique , il vaut mieux en prendre un morceau 
entier et en dé te rminer le poids. 

Voici u n exemple d 'une analyse d 'hydrate de sodium : 
Un morceau pesait 13,980 gr . On le fit dissoudre dans 500 C. G. 100G. G. 

représentent = 2,796 gr . Il fal lutpourles neutraliser 62,8 G. G. d'acide 
chlorhydrique normal . 

Pu is 100 G. G. nouveaux furent précipités à l'ébullition avec du chlorure 
de ba ryum et on filtra à chaud en couvrant l 'entonnoir avec une lame de 
v e r r e ; on lava à l 'eau chaude, jusqu'à ce que le liquide qui passait n 'eut 
plus d'action sur le papier rouge de tournesol , et on employa pour neu
traliser 60,2 C. G. d'acide chlorhydrique normal = 2,408 gr . ou •MOff,,,t<0' 
= 86,124 p . 100 NaOH. Le carbonate de sodium correspond à 62,8 — 
60,2 = 2,6 C. G. d'acide normal ; 2,6 x 0,053 = 0,1378 gr. ou 4,928 
p . 100 de carbonate de sodium. 

Il y a encore dans la soude deux substances dont le dosage intéresse 
surtout le fabricant, parce que, suivant la proportion dans laquelle elles 
se produisent , il peut j uge r de la marche plus ou moins convenable du 
procédé de fabrication. Ce sont le sulfure et l'hyposulfite de sodium. 

On reconnaît la présence du sulfure de sodium à l 'odeur d'acide sulfhy-
drique qui se dégage, lorsqu'on sature avec l 'acide chlorhydrique ou avec 
l'acide sulfurique, ou bien en touchant avec la soude un morceau de papier 
t rempé dans une dissolution de nitroprussiate de sodium. Ce dernier sel 
donne avec les sulfures alcalins une coloration bleue, violette ou rouge 
suivant la concentrat ion; il peut aussi servir à doser les sulfures. On fait 
une dissolution ammoniacale de zinc normale décime et o n l a verse dans 
la solution de soude, jusqu 'à ce qu 'une gout te , déposée sur un morceau 
de papier à filtrer, ne colore plus en rouge un autre morceau de papier 
placé dessous et imprégné de nitroprussiate. 

Pour chercher s'il y a un hyposulfite, on précipite d'abord la dissolution 
de soude avec du sulfate de zinc et l'on filtre ; dans le liquide filtré on met 
un peu de solution d'amidon et l'on ajoute la solution d'iode : s'il n'y a pas 
immédiatement coloration bleue, cela indique de l'hyposulfite. Le sulfate 
de zinc précipite du carbonate, de l 'hydrate et du sulfure de zinc provenant 
du carbonate de sodium, de la soude caustique et du sulfure de sodium, 
et dans la l iqueur filtrée reste l'hyposulfite de sodium non décomposé ou 
tout au moins de l'hyposulfite de zinc non précipité. On dosera l'acide 
hyposulfureux à l'aide de la solution décime d'iode en suivant la méthode 
décrite précédemment . 

On peut ainsi doser ensemble le sulfure et l'hyposulfite de sodium au 
moyen de la solution d'iode. Si dans la dissolution étendue de la soude on 
ajoute de l'acide acétique jusqu'à faible réaction acide, puis de la solution 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1 Ann. de pkys. et de chim., 3« sér., LV\, 172. 

d'amidon et si l 'on produi t la coloration bleue avec la dissolution décime 

d'iode, on aura en m ê m e t emps l 'acide sulfhydrique et l 'acide hyposulfu-

reux. En précipitant un second essai avec le sulfate de zinc, on dosera 

dans la solution filtrée l 'acide hyposulfureux avec la m ê m e solut ion d'iode 

et la différence des deux volumes de cet te l iqueur t i t rée m e s u r e r a le sulfure 

de sodium. On évite de cet te façon l 'emploi du n i t ropruss ia te et u n e opé

ration à la touche. 

La soude préparée par le procédé Leblanc renferme toujours u n peu de 

sel mar in et de sulfate de sodium non décomposés ; dans la soude à l 'ammo

niaque, la teneur en chlorure de sodium est en général p lus é levée , tandis 

que le sel de Glauber n 'est qu 'en quanti té t rès faible ou m ê m e nul le . 

P o u r doser le chlore , on neutral ise u n peu de la soude avec de l'acide 

azotique, on fait bouillir pour chasser les gaz et on t i t re le ch lore avec le 

chromate de potassium et la l iqueur décime d 'a rgent ou p lus s implement 

d 'après la méthode de Volhard. En prenant 0,584 gr . de soude , le nombre 

des G. C. de l iqueur d 'argent représen te la proport ion p . 100 de sel 

mar in . 

Afin d 'être plus certain, en employant la méthode de Mohr, de la neu

tral i té de la l iqueur à essayer, on peut la précipiter avec le sulfate de zinc 

ou celui de magnés ium et doser le chlore dans la l iqueur filtrée. 

Pour n 'avoir pas à laver dans toutes ces ni t ra t ions , on p e u t faire avec la 

substance 300 C. G. et en recueillir 100 C. G. par filtration; il faudra alors 

tr ipler les résul tats . 

On m e s u r e la quanti té d'acide sulfurique suivant la m é t h o d e décrite 

p . 134. 

Soude brute. 

La marche régul ière du four à soude est le point le p lus i m p o r t a n t pour 

le fabricant; il doit donc avoir grand intérêt à connaî t re la qual i té du pro

duit brut obtenu, et il doit pour cela en faire l 'analyse. On rédu i t la soude 

brute en poudre t rès fine, on en prend un certain poids, on le m e t dans le 

ballon d'un litre et on rempli t d'eau froide jusqu 'au t rai t de j a u g e . On 

abandonne pendan t hui t à dix heures en agitant f r équemment , pu i s on 

laisse déposer. Dans un volume m e s u r é de la solution on d é t e r m i n e la 

t eneur en alcali avec l'acide chlorhydrique normal . On v e r s e u n autre 

volume dans un g rand flacon, on ajoute un léger excès d 'acide acét ique, 

puis de la solution d'amidon, et on dose l'acide sulfhydrique avec la l iqueur 

décime d'iode. On calcule en monosulfure de sodium, Na 'S = 38,99, et 

alors chaque C. G. d'iode décime en représen te 0,003899 gr . 

Suivant Lestclle ' , on peut doser le soufre dans la soude b r u t e avec l'ar-
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gent . On dissout un poids connu de soude dans l 'eau, on ajoute de l 'ammo

niaque et on précipite le sulfure de sodium en versant goutte à gout te une 

dissolution ammoniacale d 'argent. La chaleur favorise le dépôt du préci 

pité. La solution d 'argent la plus convenable est une l iqueur décime avec 

16,955 gr . d'azotate d 'argent par litre, à laquelle on ajoute la quanti té suf

fisante d 'ammoniaque. Vers la fin de l 'opération on essaye, en filtrant un 

peu de l iquide, si une nouvelle addition d 'argent produit encore un préci

pité. Frésénius a mont ré 1 qu 'on n'avait pas à craindre l'influence des sul

fites et des hyposulfites ; les premiers sont sans action et celle des seconds 

est insignifiante, parce qu'on opère dans une l iqueur ammoniacale; il n 'en 

serait pas de m ê m e dans une solution acide. 

Dans une bonne soude brute , le carbonate de sodium doit atteindre 33 à 

36 pour 100. Gomme l'hyposulfite de sodium ne se produit que par suite 

de l 'oxydation du sulfure, on n 'en trouve pas ou que des quantités insigni

fiantes dans ce p remier produit. 

Si l 'on p rend 10,585 gr . (2 fois 5,2925 gr.) de soude b ru t e et qu'on les 

dissolve pour faire un li tre, en prenant 1/2 li tre, contenant par conséquent 

5,2925 gr . de soude b ru t e ! pour y doser le carbonate de sodium, chaque 

C. C. d'acide normal représentera 1 pour 100 de carbonate de sodium 

pur . Si l 'on n e prend que 250 G. C., ceux-ci ne renferment plus que 

2,646 gr . de soude bru te , et alors chaque G. G. représente 2 pour 100 de car

bonate. On peut réaliser les mêmes conditions en prenant d 'autres quan

tités de soude bru te et d 'autres vases jaugés sans que le résultat change. 

Dans une fabrique de soude bien conduite, les l iqueurs normales doivent 

ê t re préparées par le chimiste de l 'établissement m ê m e et, lorsqu'on s'en 

ser t , il faut faire en sorte que les ouvriers ordinaires n'y touchent pas. 

L'acide sulfurique normal ou l'acide chlorhydrique peuvent être conservés 

dans de grands ballons, ou de grands flacons cylindriques, desquels on les 

fait écouler di rectement dans la bure t te au moyen d'un siphon. La buret te 

el le-même est fermée supér ieurement au moyen d'un tube en verre étroit 

fixé dans le bouchon et mis en communication à l'aide d'un tube en caout

chouc avec l 'espace vide du ballon. Ce dernier est placé dans une armoire 

fermée, et ainsi soustrait à l'action de la chaleur, etc. Les tubes passent 

à t ravers des ouver tures particulières pratiquées dans le fond ou sur les 

côtés de l 'armoire. Le goulot du vase contenant l'acide est fermé de façon 

qu'il puisse ê t r e ouvert sans le moindre dérangement. 

De cette façon, le directeur de l 'établissement sera sûr que rien n e sera 

changé dans la composition des l iqueurs t i t rées. C'est dans tous les cas 

u n grand avantage, et celui qui néglige volontairement ces précautions 

doit être seul responsable des conséquences qui peuvent en résul ter . 
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Analyse d'une lessive dp soude brute de la fabrique Menenia, à Stolberg, 
près d'Aix-la-Chapelle (6 août 1858 . 

1° Densité à 17°,5 : 1,202. 

2» 10 G. G. de là lessive évaporés dans une capsule en plat ine e t chauflés 

au rouge faible laissèrent 3,11 gr . de rés idu — 31,1 p . 100, soi t 311 g ram

mes de rés idu solide pour un l i t re . 

3° Le rés idu 2, t i t ré avec l 'acide chlorhydr ique normal , en exigea 

50,2 C. C. Le sulfure de sodium est aussi décomposé dans cet te opérat ion. 

4° 10 C. C. de lessive b ru te , neutra l isés avec l 'acide acé t ique et t i t rés 

avec la solution décime d'iode, en exigèrent 6,82 G. G. 

5° 10 C. G. de lessive b ru t e précipi tés par le sulfate de zinc e t t r a i t és par 

l ' iode = 2,44 C. C. solution décime d'iode. 

6° 10 C. C. de lessive b r u t e p resque neutral isés avec l 'acide acétique, 

puis t i t rés avec le chromate de potass ium et la solution déc ime d 'argent , 

employèrent 11,4 C. G. de celte dern ière . 

7° 10 C. C. de lessive brute , sa turés avec l 'acide ch lo rhyd r ique , furent 

addi t ionnés de 13 C. C. de solution normale de chlorure de b a r y u m . Le 

tout fut précipi té par le carbonate d 'ammonium, filtré et lavé. Le carbonate 

de ba ryum correspondait à 12,6 G. G. d'acide ch lo rhydr ique n o r m a l . 

Avec ces données , obtenues tou tes par les mé thodes vo lumé t r iques , 

excepté le dosage de la somme des é léments qui ser t de cont rô le p o u r 

l 'analyse, nous pouvons calculer la composit ion de la lessive de soude 1 : 

D 'après 5. 2 équiv. d'iiyposulflte de sodium anhydre p è s e n t 158 . Donc 

1 G. C. de solution décime d'iode — 0,0158 gr . d 'hyposulf l te . Les 2,44 

G. C. t rouvés en 5 cor respondent donc à 0,0386 g r . d 'hyposulf l te de 

sod ium. 

D'après 4 . Re t ranchons les 2,44 C. C. t rouvés en 5 des 6,82 ob tenus en 

4 et la différence 4,38 G. C. correspond au sulfure de s o d i u m . Le poids 

équivalent du sulfure Na s S = 39, donc 1 G. G. de solution d é c i m e d'iode 

= 0,0039 gr . de sulfuro de sod ium; 4,38 X 0,0039 = 0,0171 g r . d e su l 

fure. 

D'après 3 . Les 4,38 C. G. de solution décime d'iode de 4 en r e p r é s e n 

ten t 0,438 de solution normale . En les re t ranchant des 56 ,2 C. C. d 'acide 

normal de 3 , la différence 55,76 G. G. d'acide chlorhydr ique n o r m a l m e s u r e 

le carbonate de sodium. En multipliant par 0,053, on t r o u v e 2 ,9553 g r . de 

carbonate de sodium. 

D'après 6. 11,4 C. C. de solution décime d 'argent = 11,4 X 0,00585 = 

0,0667 gr . de sel mar in . 

D'après 7. 13 C. C. moins 12,6 = 0,4 C. G. de ch lo ru re d e b a r y u m 

1 Les dosages suivants sont reproduits sans changement. 
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normal représentant le sulfate de sodium anhydre ; 0,4 X 0 ,071=0 ,0284g i \ 

de sulfate de sodium. 

Ainsi nous t rouvons : 

Carbonate de sodium 2,9553 gr. 
Sel marin 0,0667 — 
Sulfate de sodium 0,0284 — 
Ilyposulfite de sodium 0,0386 — 
Sulfure de sodium 0,0171 — 

3,1061 gr. 

L'évaporation donne 3,11 gr . de résidu. 

1 litre contient 100 fois les quantités précédentes . En calculant sur 100' 

parties de la masse saline desséchée, on aura : 

Carbonate de sodium 91,972 pour 100 
Sel marin 2,145 — 
Sujfate de sodium 0,913 — 
Ilyposulfite de sodium 1,241 — 
Sulfure de sodium , 0,550 — 
Perte 0,199 — 

100,020 pour 100 

Une soude bru te de la même fabrique (octobre 1885) contenait p o u r 

100 parties de substance sèche : 

• Carbonate de sodium 96,30 pour 100 
Chlorure de sodium 1,29 ' 
Sulfate de sodium 0,83 — 
Sulfate de sodium correspondant au sulfure et 

ù l'hyposulfite de sodium 2,06 

Ordinairement, on ne dose dans la soude brute que les éléments men

tionnés précédemment . Pa rmi les autres é léments , on a quelquefois à 

doser le ferrocyanure de sodium, ainsi que la silice, l 'alumine et le per

oxyde de fer, ces trois derniers ensemble. 

Lunge 1 p ropose pour le dosage du ferrocyanure de sodium une méthode 

qui repose sur le principe suivant : En ajoutant peu à peu une solution 

concentrée de chlorure de chaux, on transforme le ferrocyanure de sodium 

en ferricyanure et ensuite on précipite ce dernier sous forme de ferricya-

nure de cuivre. On s 'assure de la transformation en ferricyanure de 

sodium à l 'aide d'une solution de perchlorure de fer et de la précipitation 

complète de la combinaison de cuivre au moyen d'une solution de sulfate 

de protoxyde de fer. Pour effectuer le dosage, on acidifie environ 20 G. C. 

de lessive brute avec de l'acide chlorhydrique et, en agitant continuelle

ment , on ajoute goutte à goutte une solution concentrée de chlorure d e 
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chaux. Pour reconnaî t re s'il y a encore du ferrocyanure de sod ium non 

décomposé, on dépose su r une plaque de porcelaine u n e gout te du liquide 

que l'on touche avec une solution de perch lorure de fer, et l 'on ajoute le 

chlorure de chaux jusqu ' à ce que la coloration produi te n e soit p lus bleue, 

mais b rune . Il faut éviter un excès de chlorure de chaux. Main tenant on 

ajoute à la solution oxydée de la solution normale décime de sulfate de 

cuivre, avec 3,159 gr . de cuivre par l i tre, tant qu'il se sépare du ferricya-

nure de cuivre jaune , et, à l 'aide d 'une solution t rès é t endue de sulfate de 

protoxyde de fer, on s 'assure de la p résence de ferr icyanure de sodium 

non décomposé. Si enfin il se produit une coloration rougeâ t r e au contact 

des deux l iquides, la décomposit ion est achevée. Lunge fait remarquer 

qu 'on emploie un peu moins de solution de cuivre que ce qui correspond 

à la réaction et il admet comme valeur ch imique de chaque centimètre 

cube de solution de cuivre employé 0,0123 g r . Na 'FeCy 0 . Il es t p a r suite 

convenable de fixer le t i t re de la solution de cuivre avec du ferrocyanure 

de sodium pur . 

Pour doser la silice, l 'alumine et l 'oxyde de fer, Pamell1 sursalure 

environ 100 C. C. de la lessive bru te avec de l'acide c h l o r h j d r i q u e , il fait 

bouillir, ajoute un g rand excès de chlorure d 'ammonium et s u r s a t u r e par 

l 'ammoniaque. On fait bouillir le l iquide jusqu ' à ce qu ' i l n e sen te plus 

l ' ammoniaque , on filtre le précipi té , on le lave complè t emen t à l'eau 

bouillante et on le calcine. Le résidu se compose de : A l ' O 3 , F e ' O 3 , SiO s . 

Uuux m è r e s î les fabr iques (le s o n d e . 

Quand on a fait bouillir la p remiè re lessive de soude , il se dépose du 

carbonate de sodium à une molécule d'eau, que l'on enlève d e la chau

dière . On charge avec une nouvelle lessive et on cont inue a ins i pendant 

p lus ieurs mois . Il en résul te que la soude caus t ique et le sulfure de sodium 

s 'accumulent dans les eaux mères et qu'il reste fort peu de carbona te de 

sodium en dissolution, à cause de la g rande affinité do la soude caust ique 

pour l 'eau. Ces eaux mères ont une couleur rouge b run foncé e t renfer

men t sur tout de la soude caust ique, un polysulfure de sodium qui produit 

la coloration et une combinaison de sulfure de fer et de sulfure de sod ium; 

en outre , il y a encore du sulfate de sodium et du sel mar in . On emploie 

ces eaux à p répare r une soude caust ique impure , qu 'on appe l le soude 

caustique, en les faisant bouillir avec une quant i té convenable d'azotate 

de sodium, puis en faisant fondre la masse , ce qui change le sulfure de 

sodium en sulfate. Après ces opérat ions, la couleur foncée est en grande 

part ie détrui te et le sel brut n 'es t plus que légèrement coloré en j a u n e par 

i Chemische Industrie, III, 242. 
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l 'oxyde de fer. Il dépend du fabricant de se débarrasser du fer : il peut le 

séparer préa lablement en étendant avec de l'eau et ajoutant du bicarbonate 

de sodium ou en sa turant par l'acide carbonique du gaz de la combustion 

du coke, dans lequel cas on ne prépare pas de soude caust ique, ou bien il 

peut l 'él iminer u l té r ieurement par dissolution et evaporation. 

Voici l 'analyse d 'une pareille eau mère provenant d'un t rai tement de 

deux mois . 

La densi té était 1,468. 

On prit 10 C. G. d'eau mère pour en faire 500 G. C. en étendant d'eau 

et on opéra chaque fois sur 50 C. G. 

1° 50 C. C. ( = 1 C. C. d'eau mère naturelle) étendus avec de l'eau bouil

lie, saturés avec de l'acide acétique et traités par la solution décime d'iode, 

en employèrent 1,89 C. G. En en re t ranchant 0,914 C. C. (trouvé en 3) 

pour l'hyposulfite de sodium, il reste 0,976 G. G. de solution décime d'iode 

= 0,0038064 gr . de sulfure de sodium dans 1 C. G. ou 3,8064 gr . dans un 

litre. 

2° 50 G. G. trai tés par l 'acide chlorhydrique normal en ont exigé 13.8 C. C. 

Il faut en re t rancher 0,0976 C. C., parce que le sulfure de sodium agit 

comme u n alcali, et parce qu'on a trouvé pour lui 0,976 G. C. de solution 

décime d'iode, qui font 0,0976 C. C. de solution normale. Il res te donc 

13,702 G. G. d'acide chlorhydrique normal pour mesure de la soude caus

tique. Calculant à l'état d'hydrate NaOH = 4 0 1 ces 13,702 C. C., on trouve 

0,54808 gr . ou 548,08 gr. d'hydrate de sodium par litre. 

3° On précipite 50 C. C. avec le sulfate de zinc, on filtre, on traite le 

liquide filtré par la solution décime d' iode; on trouve 0.914 C. G. pour 

l'hyposulfite. L'hyposulfite de sodium anhydre pèse 79, et comme 2 équiv. 

de ce sel = 1 équiv. d'iode, 1 C. C. de solution décime d'iode correspond 

à 0,0158 gr . d'hyposulfite anhydre ; par conséquent , 0,914 X 0,0158 = 

0,0144412 gr. d'hyposulfite de sodium, soit 14,4412 gr . dans un litre. 

4° 10 C. C. de la lessive même furent fondus avec du nitrate de sodium, 

dissous dans l 'eau, et on neutralisa avec de l'acide chlorhydrique une 

part ie de la soude caustique, ce qui précipita tout le peroxyde de fer. On 

sépara cet oxyde par filtration, on le fit redissoudre dans de l'acide chlor

hydr ique et après réduction par le zinc, on titra avec le caméléon. On 

employa 1,6 C. G. de caméléon dont40 C. C. correspondaient à 1 gramme 

de sel double de fer. Il en résul te que 1,6 C C. = - 5 ? = 0,04 gr . de sel 

de fer = 0,0057 gr . de fer métall ique = 0,00896 gr. de sulfure de fer dans 

10 C. C. de lessive brute , soit 0,896 gr. dans un litre. 

5° La lessive fortement étendue d'eau se troubla à peine avec le chlorure 

de baryum, il n 'y avait donc que des traces de carbonate et de sulfate de 
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l « i APPLICATIONS 

sodium, que l'on pourrai t du res te mesure r , ainsi que le ch lo ru re de 
sodium, pa r les moyens connus . 

Hogcncrat lon du s o u f r e d e s c h a r r é e s de s o u d e . 

Les charrées ou marcs de soude re t iennent environ 80 pour 100 du soufre 

employé à la fabrication, et ce soufre s'y t rouve su r tou t à l 'état de sulfure 

de calcium bas ique (oxytétrasulfure de calcium, iCaO, CaS* -f- 1811*0). 

Dans 23 G. G. d 'une lessive sulfurée, Stahlschmidt1 a dosé l es éléments 

suivants : 

iCaOCaSS 18 H 2 0 l,10G gr. 
CaS5 0,309 — 
CaSO1 0,0333 — 
CaSO-1 0,215 — 
Call2S» 0,0704 — 
Ca 2 S 2 0 3 0,8453 -
NallS 0,3869 — 
S(') 0,1213 — 

Ces rés idus s 'accumulent en quanti tés considérables , p u i s q u e pour 

chaque tonne de soude fabriquée on a environ une tonne et demie de 

char rée sèche. Elles vicient l 'air a tmosphér ique en la issant d é g a g e r de 

l 'acide sulfhydrique et les eaux de pluie en les less ivant s e c h a r g e n t de 

sulfures solubles qui vont empoisonner les fontaines, les r u i s s e a u x , les 

r iv ières . En outre , elles encombrent des surfaces de te r ra ins considérables , 

et cela sans aucun profit. Il n 'y a donc r ien d 'é tonnant à ce q u ' o n ai t sou

vent cherché à s'en débarrasser , et sur tout à en ext ra i re le soufre qui s'y 

t rouve . Les nombreux essais tentés dans ce but ont p l e i n e m e n t r é u s s i 3 . 

Abandonnées à l 'air, les charrées s 'oxydent len tement avec dégagement 

de chaleur, et il se forme de l 'hj posulfile de calcium et du sulfure d e cal

cium soluble. A cause du grand excès de chaux, on ne peu t pas faire agir 

directement les acides su r la masse , mais il faut la laver et p réc ip i te r le 

soufre dans la lessive. La quant i té de soufre qui peut en ê t r e séparée 

par l 'acide chlorhydr ique in téresse seule le fabricant : 

CaSW + 2CaS2 . L . 6UC1 = OS - f 3CaCl2 + 311=0. 
C a S 2 0 3 + CaII 2S 2 + 41ICI = 4S + 2CaCl2 + 3 i l 2 0 . 

Lorsque l 'oxydation de la lessive n ' e s t pas t e r m i n é e , l 'acide ch lo rhy 

dr ique dégage de l 'hydrogène sulfuré et on dit que la lessive es t i n c o m 

plètement oxydée ; mais , lorsque l 'oxydation a été poussée t r o p lo in , il se 

1 Dingler's polyt. Journ., CCV, 229. 
2 Extractible par agitation avec du sulfure de carbone. 
a Voy. H. Wagner et L. Gautier, Nouveau Traité de chimie industrielle, t. I, p. 411. 
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i K. Jurisch, Chemische Industrie, III, 159. 

dégage de l 'acide sulfureux avec de l 'acide chlorhydrique. La lessive con

tient alors plus de GaS 2 0 3 que ce qui correspond à la formule 2 C a 2 S 2 0 3 -f-

(2CaS* -f- H 2 CaS ! ) ; elle est alors suroxydée 

Quand on t i t re la lessive avec la solution normale d'iode, il se produit 

les décompositions suivantes : 

2CaS*03 + 21 = CaS*Ò° -f- CaR — CaS2 + 21 = 2S 
+ Cal*. — CalPSa + 41 = 2S + CaP + 2HI. 

1 C. G. de solution d'iode, si sa teneur en iode est égale à 0,012654 gr . , 

correspond par suite à : 

0,000396 gr. S sous forme de C a S 2 0 3 , 

0,003198 — S — — C a S 2 , 

0,001599 — S — — CalPS*. 
1 

Pour doser C a S 2 0 3 , c 'est-à-dire le soufre correspondant à cette combi

naison, on mé lange un volume mesuré de la lessive avec de l 'acétate de 

sodium et un excès de sulfate de zinc, on étend le liquide à un volume déter

miné et on emploie une part ie aliquote du liquide filtré pour le titrage 

avec la solution d'iode. Si dans un second échantillon de la lessive on 

détermine par t i trage avec la solution d'iode la somme des trois combi

naisons désignées plus haut et si l'on en re t ranche la quantité d'iode cor

respondant au CaS 2 0 3 , on obtient l ' iode qui correspond à la somme des 

CalPS 5 et CaS'2. Si maintenant on dose par t i trage avec la solution de 

potasse l 'acide iodhydrique résul tant de la décomposition et si l 'on calcule 

CafPS*, la différence donne la teneur en CaS 2 . Pour effectuer ce dosage, 

on décolore la lessive sulfurifère.(deuxième échantillon) titrée par l'iode 

avec quelques gouttes d'hyposulfite de sodium, on ajoute de l 'orange de 

méthyle et on ti tre ayec la solution normale décime de potasse jusqu 'à 

apparition de la réaction finale : 

III + KOII = Kl + IPO. 

1 G. G. de solution décime do potasse correspond à 0,012654 gr. I 

= 0,003198 gr . S sous forme de C a r P S 2 . 1 G. G. de solution de potasse 

correspond par conséquent à 2 G. C. de la solution décime d'iode qui a été 

employée pour la décomposition de CafPS 2 . 

Pour l 'examen des lessives, Jurisch (loc. cit.) pose les règles suivantes : 

Pour t rouver le soufre separable par l'acide chlorhydrique, on multiplie 

par 5 les cent imètres cubes de solution d'iode employés pour la décomposi

tion de C a S 2 0 3 . Si le produit obtenu est plus grand que le nombre des 
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= 26 C. C. d'acide oxalique normal. 
= 1,3 _ _ _ 
^ 0,1 - - -
= 0,01 — — — 

Le cinquième produit fut coloré en rouge par la p remiè re gout te d'acide 

oxalique, pa r conséquent toute l 'ammoniaque était bien chassée . Comme 

centimètres cubes de solution d'iode qui correspondent à la s o m m e de 

C a S ! 0 3 , CaH'S ' et CaS 2 , la lessive est suroxydée. Si le p rodu i t est plus 

petit que les cent imètres cubes de solution d'iode nécessa i res p o u r l'oxyda

tion des trois combinaisons nommées , la lessive est insuffisamment oxydée. 

HjposuIHle do s o d i u m extrai t des c l iarrces d e s o u d e . 

Cette analyse se ra t tache immédia tement à la p récéden te . On pousse 

aussi loin que possible l 'oxydation lente des char rées , parce qu ' ic i on n'a 

plus besoin d'acide sulfhydrique; il se forme de l 'hyposulfite d e calcium. 

On précipite les essais avec l 'acétate de zinc, on filtre et on t i t re l'acide 

hyposulfureux avec la l iqueur d' iode. Plus il faudra d' iode, p lus on aura 

de produit . On laisse l 'oxydation marcher , tant que l'on t rouve des quan

tités croissantes d'iode dans les essais successifs su r des quantités 

égales de mat ière . A' la fin, on précipite la lessive bouil lante avec du car

bonate de sodium, on filtre et on évapore à cristall isation. 

ICaux d e s u s i n e s a gaz . 

Ces eaux sont des l iquides peu colorés, ayant une odeur ammoniacale 

désagréable . Elles renferment sur tout de l ' ammoniaque , qui l eu r donne 

leur valeur, et un peu de sulfure, de chlorure et d 'hyposuliite d 'ammonium, 

du cyanure et du sulfocyanure d 'ammonium. 

L'ammoniaque n 'est pas à l 'état l ibre, et même celle qui es t volatile s'y 

t rouve en majeure part ie sous forme de carbonate. 

Pour doser l 'ammoniaque totale, on peut procéder pa r disti l lation ou 

employer la méthode par l 'argent . Pour la distillation, on p e u t se servir de 

l 'appareil représenté par la figure 129. Un exemple fera c o m p r e n d r e la 

marche de l 'opération. 

On mélangea 75 C. C. d 'une eau d 'usine à gaz, for tement j a u n â t r e , avec 

un peu de lait de chaux et on distilla. L'extrémité du tube refroidi était 

réunie au moyen d'un tube en caoutchouc avec un tube r e c o u r b é qui con

duisait le l iquide distillé au fond d'un ballon contenant u n peu d 'eau d is 

tillée. Le liquide distillé fractionné fut additionné de tournesol et t i t ré au 

rouge avec l'acide oxalique normal . 

Voici ce qu 'on employa d'acide : 

1" produit de 0 à 26 C C. 
2» — — 26 à 27,5 — 
3° — — 27,5 à 27,6 — 
4 0 _ _ 27,6 à 27,61 — 
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Fig. 129. 

Voici comment on procède d'après la méthode par l 'argent. 

On distille 100 C. G. d'eau du gaz avec un lait de chaux et on recueille 

le produi t de la distillation dans de l'acide chlorhydrique, dont il doit 

res ter un excès après la distillation ; on évapore au bain-mar ie à-une tem

pérature aussi basse que possible et on chauffe jusqu 'à 105°. On dissout 

dans l 'eau distillée, on fdtre dans un flacon de 100 à 200 G. G., on remplit 

jusqu 'au trai t de jauge, on mélange par agitation et avec la pipette on 

prend u n volume quelconque, dans lequel on dose le chlore avec le chro-

mate de potass ium et l 'argent ou d'après la méthode de Volhard. Gomme 

la chaux re t ient le soufre, le cyanogène, le sulfocyanogène et l'acide car

bonique , on peut aussi peser s implement le chlorure d 'ammonium sec. 

Le dosage des différents éléments , qui offre surtout un intérêt sc ient i 

fique, peu t ê t re effectué de la manière suivante : 

1° Acide hyposidfureux. On agite une quanti té mesurée avec du b lanc 

de plomb, afin de combiner l 'acide sulfhydrique, on filtre et on mesure 

avec la solution décime d'iode et l 'amidon. 

2° Sulfure d'ammonium. On acidifie une autre quanti té avec de l'acide 

acét ique, on mélange avec de l 'amidon et on titre avec une solution d'iode 

déc ime . Le résultat de 1 re t ranché de celui de 2 donne le sulfure d 'ammo-
Moiin ET CLASSEN. — ANALYSE, 3· EDIT. 32 

on avait coloré les liquides avec de la teinture bleue de tournesol , on dut 

r éun i r tous les l iquides, qui avaient reçu 27,61 G. G. d'acide oxalique 

normal , e t reproduire la couleur bleue. Il fallut pour cela 0,2 C. G. de 

potasse normale . Donc l'acide oxalique qui mesure l 'ammoniaque est 

égal à 27,41 C. C., qui représentent 27,41 X 0,017 = 0,46507 gr . d 'am

moniaque dans 75 G. C. d'eau, par conséquent 6,21 gr . par l i tre. 

Gomme ces eaux se vendent au volume, il est inutile d'en prendre la 

densi té . 
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nium. On peut aussi séparer le sulfure d 'ammonium de l 'hyposulfite au 

moyen de l 'acétate de zinc, c o m m e il a été dit p récédemment (voy. Soude). 

3° Acide carbonique. On mélange avec de l ' ammoniaque , à cause de la 

présence du bicarbonate , on ajoute du chlorure de b a r y u m ou de stron

t ium, on laisse reposer jusqu 'à dépôt complet du préc ip i té , on filtre et on 

dose le carbonate de ba ryum ou de s t ront ium avec l 'acide chlorhydrique 

normal et la solution de potasse . 

4° Acide sulfurique. On sursa tu re par l 'acide ch lorhydr ique et on préci

pite à l 'ébul l i t ion par le chlorure de b a r y u m ; il se forme u n précipité de 

sulfate de ba ryum, dont on détermine le poids. 

5° Acide chlorhydrique. Dans une capsule en platine on évapore une 

quant i té mesurée avec du carbonate de sodium p u r et du salpêtre et en 

calcinant le rés idu sec on détrui t les corps o rgan iques . On reprend le 

res te par l 'eau, on filtre et après avoir saturé à peu p r è s le carbonate 

alcalin on ti tre avec la solution décime d 'argent . Dans ce r t a ine s eaux du 

gaz la majeure par t ie de l 'ammoniaque est sous forme de ch lo ru re . 

Le sulfure d 'ammonium peut aussi ê t re dosé par préc ip i ta t ion à l'aide 

d 'une solution alcaline de zinc décime, jusqu 'à ce que le papie r de nitro-

pruss ia te de sodium ne soit plus coloré en rouge fleurs de p ê c h e r . 

On peut doser l 'hyposulfite d 'ammonium en précipi tant le sulfure d'am

monium par le sulfate de zinc, filtrant et dé terminant dans le l iquide filtré 

l 'acide hyposulfureux avec la solution d'iode et l ' amidon. Le t i t re de la 

solution d'iode peut ê t re pr is avec de l 'hyposulfite de sod ium pu r et la 

solution d 'amidon. 

Pierre a el inux. 

Dans la pra t ique , on se préoccupe surtout de l 'argile et des é léments qui 

donnent de rhydrau l ic i lé après la cuisson. La méthode la p lus s imple pour 

t rouver la somme des éléments é t rangers consiste à doser l 'acide carbo

n ique en po ids , avec un des appareils que nous décr i rons p lus loin. 

21,945 d'acide carbonique correspondent à 49,88 de carbonate de calcium 

et le res te es t la somme des mat iè res é t rangères . Si l 'on pèse 2,2729 gr . 

de substance, les cen t ig rammes d'acide carbonique donne ron t la propor

tion pour 100 de carbonate de calcium, parce que 2,2729 gr . de carbonate 

de calcium renferment 1 gr . d'acide carbonique. 

On ne peut pas à l 'aide de l 'analyse seule dé terminer si u n e p i e r r e cal

caire donnera une chaux hydraul ique, il faut pour cela la calciner et p ré 

pa re r du mor t ie r avec le p rodui t obtenu. Si l'on veut r e c h e r c h e r la p ré 

sence de l'acide phosphor ique , on en dissout un g rande quan t i t é (15 à 

20 g r . ) d a n s l 'acide chlorhydrique, on ajoute un peu de pe rch lo ru re de fer 

et on précipite par l 'ammoniaque. L'acide phosphor ique se t r o u v e dans le 
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précipi té , dans lequel on peut le doser à l'aide de la méthode p a r l e molyb

dène . 

Si la p ie r re est de na tu re dolomitique ou contient du fer spathique, la 

méthode précédente est insuffisante ; il faut dans ce cas procéder par la 

voie analyt ique ordinaire. 

Dolomic . 

Analyse en poids : on chasse l 'acide carbonique en chauffant avec de 

l'acide chlorhydrique ; dans la l iqueur filtrée on précipite le peroxyde de 

fer et l 'a lumine avec l 'ammoniaque, puis la chaux avec l 'oxalate d ' ammo

n ium et enfin la magnésie avec l e phosphate de sodium et d 'ammonium. 

Nous décr i rons plus loin les appareils pour doser l 'acide carbonique. 

Baryte , s tront iane, chaux . 

On les sépare toutes trois d'avec les sels solubles, sous forme de carbo

nates , en les chauffant pendant longtemps avec du carbonate d 'ammonium 

et de l ' ammoniaque . 

On pour ra séparer la baryte de l 'une des deux autres te r res ou des deux 

à la fois, en précipitant la dissolution ammoniacale ou légèrement acét ique 

et t r è s é t endue par le chromate neut re de potassium ; on pèsera le chro-

mate de ba ryum (BaCrO*) ou bien on le dosera avec le caméléon et le sel 

double de fer. Dans la l iqueur filtrée on précipitera la strontiane (ou la 

chaux) pa r le carbonate d 'ammonium, et l 'on pour ra peser le carbonate 

calciné légèrement ou bien le doser alcal imétriquement. 

Si les trois t e r res alcalines sont ensemble, on fait bouillir leur dissolu

tion avec u n mélange de 1 partie de sulfate et 2 part ies de carbonate de 

potassium, qui précipite tout le baryum à l'état de sulfate et le s trontium 

et le calcium à l'état de carbonates. On lave le précipité, on le dissout dans 

l 'acide chlorhydr ique, qui laisse le sulfate de baryum (qu'on pèsera), et les 

carbonates de s t ront ium et de calcium res ten t en dissolution sous forme 

de ch lo rures . Dans tous les c a s , le dosage séparé de la baryte n'oifre 

aucune difficulté et il ne reste plus qu'à séparer les deux autres corps. 

D'après l 'ancienne méthode de Stromeyer, on traitait les azotates par 

un mélange d'alcool et d 'éther qui dissolvait l'azotate de calcium et lais

sait celui de strontium. Cette séparation n'est pas commode et de p lus 

elle est incomplète . 

On peu t précipi ter les deux substances avec l'oxalate d 'ammonium dans 

u n e dissolution chaude neu t re ou un peu ammoniacale. L'oxalate de 

s t ront ium n 'est pas tout à fait aussi insoluble que celui de calcium, mais 

avec un excès d'oxalate de potassium il est presque complètement inso-
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lubie dans l'eau. En outre , l 'oxalate de s t ront ium en p résence d 'un excès 

d'oxalate de potassium est complètement décomposé par le carbonate de 

potass ium et transformé en carbonate de s t ront ium, tandis q u e la même 

transformation ne s 'opère pour l 'oxalate de calcium qu 'en l ' absence de 

l 'oxalate de potassium, et encore est-elle incomplète. Tout rev ien t donc à 

t rouver dans quelle proport ion il faut mélanger le carbonate e t l'oxalate 

de potassium pour que le composé calcaire n e soit pas du tou t attaqué, 

tandis que celui de s t ront ium soit complètement décomposé . La condition 

est remplie avec équivalents égaux de carbonate et d 'oxalate neu t re de 

potass ium ou mieux avec le mélange de 4 équivalents d 'oxalate p o u r 5 de 

carbonate de potassium. Voici comment on prépare le réactif : On dissout 

dans de l'eau chaude part ies égales d'acide oxalique 'cristall isé et de car

bonate de potass ium, ce qui donne l'oxalate p resque n e u t r e ; on chasse 

l 'acide carbonique par 1'ebullition. On ajoute alors 1 fois 1/2 au tan t de car

bonate de potassium qu'on en avait pris dans la p remière opéra t ion . C'est 

su r ces faits que Fleischer 1 a fondé son procédé de séparat ion et de dosage 

du calcium et du s tront ium. On traite la dissolution neu t r e des deux terres 

avec un excès notable de la l iqueur préparée plus hau t ; on fait bouillir, ce 

qui précipite le strontium à l'état de carbonate , le calcium sous forme 

d'oxalate. On lave le précipité, on dissout le carbonate de s t ron t ium dans 

l'acide acét ique é tendu, et on sépare par fdtration de l 'oxalate de calcium 

qui ne se dissout pas . On peut doser le dernier avec le caméléon ; ou, s'il 

est en quanti té un peu notable, on le transformera par calcination en car

bonate ou en oxyde de calcium (CaO) que l'on pèse. On pour ra précipiter 

le s t ront ium de sa solution acé t ique avec l'acide sulfurique et l 'alcool, ce 

qui paraît plus simple que de précipiter avec l 'oxalate d ' ammonium, et 

doser volumétr iquetnent . 

E a u x s a l é e s na ture l l e s , e a u x s a l é e s d e s bâ t iments de g r a d u a t i o n , 
e a u x i n e r c s d e s sa l ine s . 

L'analyse des eaux salées naturel les est p resque la m ê m e q u e celle des 

eaux minérales salines. On détermine la densi té , puis la s o m m e des par

ties dissoutes, en évaporant après addition d 'un poids connu de carbonate 

de sodium anhydre , on redissout dans l 'eau, ce qui laisse les carbonates 

de calcium, de magnés ium, le peroxyde de fer, e tc . , que l 'on sépare par 

les méthodes ordinaires . 

Dans le l iquide filtré on précipite l 'acide sulfurique avec le ch lo ru re de 

baryum en acidifiant avec de l 'acide chlorhydrique. Le chlore qu i es t en 

forte proportion ne sera pas précipité avec l 'argent, ou bien on opérera 

sur une pet i te quanti té d 'eau. Tous les éléments rares, te ls q u e po tasse , 

1 Traité d'analyse chimique parla méthode volumélrique, t r a d , p a r L. G a u t i e r , p . 215. 
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brome, iode, ne se peuvent pas doser dans l'eau salée el le-même, mais 

seulement dans l 'eau concentrée des bâtiments de graduation ou dans les 

eaux m è r e s . 

Avec les eaux concentrées on opère de la même façon, seulement sur 

des quant i tés moindres . Il y a du reste des sources naturelles qui sont 

saturées et sont plus chargées que les eaux des bâtiments de graduation. 

Les eaux m è r e s concentrées renferment en grande quantité les impu

retés de l 'eau salée, plus une t rès forte proportion de sel marin. Dans 

leur essai on a toujours en vue un but prat ique, tel que la préparation 

dfes b romures , ou des sels de lithium ou de magnésium. 

Pour doser le b rome, on distille un certain poids d'eau mère avec de 

l'acide chlorhydr ique et du manganèse, et on recueille le brome qui passe 

en vapeurs dans un excès d'ammoniaque, ce qui forme du bromure d 'am

monium. On évapore à siccité, et on précipite avec la l iqueur décime d'ar

gent. On lave le précipité et on le pèse après avoir brûlé le filtre. On 

calcule le b rome avec ce poids et le poids connu de l 'argent qu'il r en 

ferme, d 'après les méthodes décrites précédemment . 

Sol marin. 

l u Teneur en eau. Le sel réduit en poudre fine est pesé rapidement dans 

une capsule en platine, et chauffé légèrement (mais non au rouge), le 

creuset étant couvert , jusqu'à ce qu'il ne se produise plus de décrépita

tion. La pe r t e de poids représente l 'eau. 

2° Acide sulfurique. On en dissout une quant i té plus grande, on filtre 

si c'est nécessaire , on ajoute de l'acide chlorhydrique et on précipite par 

le chlorure de baryum. Avec le précipité lavé et calciné on calcule le sul

fate de calcium. BaSO' X 0 , 5 8 3 3 = CaSO 4 . 

3» Chaux. La solution est précipitée par l'oxalate d'ammonium et le 

précipité lavé et t i t ré avec l'acide sulfurique et la solution empirique de 

caméléon. 

4° Magnésie. Le liquide filtré do 3 est précipité par le phosphate de 

sodium et d 'ammonium; le précipité, lavé et calciné, multiplié par 0,3602, 

donne la magnés ie (MgO). 

Incrustat ions «les poê le s à évaporation. 

Ces dépôts sont des mélanges de sel marin, de sulfate de calcium, de 

sodium et de magnés ium, de carbonate de calcium et de magnésium. 

De toutes ces substances le sulfate de sodium et celui de magnésium 

ont seuls de l ' importance. On peut les doser tous deux en mesurant la 

quant i té totale d'acide sulfurique et la magnésie dans la partie soluble, en 

tenant compte toutefois du sulfate de calcium qui se dissout. 
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On pèse environ 5 gr. de dépôt réduit en poudre fine, on chauffe légè

rement dans un creuset en platine et on obtient ainsi pa r la perte de 

poids la proportion d'eau. 

On prend une nouvelle quant i té de mat ière égale à la p remiè re , on la 

dissout à chaud dans l'eau distillée, on sépare par filtration les carbonates 

de calcium et de magnés ium insolubles, que l'on isolera p a r la méthode 

connue, et dans le l iquide filtré on précipite le calcium pa r l 'oxalate d'am

monium. On pèse l 'oxalate de calcium après l 'avoir changé par calcination 

en carbonate ou en chaux ou bien on le dose avec le caméléon . 

Dans la l iqueur séparée de l'oxalate de calcium par filtration, on préci

pite le magnés ium avec le phosphate de sodium et d ' ammonium et on 

t i tre le précipité d 'après Stolba (voy. Alcalimétrie) ou bien on le transforme 

en pyrophosphate de magnés ium (avec 3G,02 p . 100 MgO). 

Enfin, dans la dernière l iqueur filtrée, fortement addi t ionnée d'acide 

chlorhydrique, on précipite l 'acide sulfurique avec le ch lo ru re de baryum. 

On a ainsi l 'acide sulfurique à l 'état de sulfate de b a r y u m . On voit alors, 

après avoir re t ranché de la quanti té totale d'acide sulfurique la petite 

quanti té correspondant au calcium, si ce qu'il en r e s t e es t jus te ce qu'il 

faut pour la magnésie t rouvée ou s'il en res te qui r ep résen te ra i t du sulfate 

de sodium dans le mélange . 

C'est ainsi qu 'on opère pour un essai s implement t e chn ique . 

Pour une analyse complète on procède de la man iè re su ivan te : 

On dose l'eau en calcinant dans un creuset en platine. 

On réduit en poudre fine un autre poids de mat iè re , on dissout dans 

l 'eau bouillante, qui laisse les carbonates de calcium et de magnésium. 

Ceux-ci sont dissous dans l'acide ch lorhydr ique , puis on sursa tu re avec 

l 'ammoniaque (peroxyde de fer?), on précipite avec l 'oxalate d'ammonium 

et dans la l iqueur filtrée on précipite le magnés ium avec le phosphate de 

sodium et d 'ammonium. 

Dans la dissolution filtrée additionnée de sel ammoniac on précipite lé 

calcium par l 'oxalate d 'ammonium, et dans la l iqueur filtrée on précipite 

le magnés ium avec le phosphate de sodium et d ' ammonium. 

On prend un nouveau poids de dépôt, on le dissout dans l 'eau chaude et 

on précipi te l 'acide sulfurique avec le chlorure de ba ryum. 

Enfin, on en fait bouillir un peu avec du carbonate de sod ium, on filtre 

et on dose le chlore avec la solution décime d 'argent . On calcule la soude 

d'après la per te . 

Incrustat ions «les chaud ières . 

Ce sont les matières solides qui se déposent sur les parois des chaudières 

dans lesquelles on vaporise de l 'eau. Elles ne renferment a u c u n élément 
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uti le et on ne les analyse que pour connaî t re les é léments nuisibles, lors

qu 'on veut s'en préserver . Parmi ces dern iers , c'est le sulfate de calcium 

qui es t le plus dangereux, parce que c'est lui qui produit l 'agglomération 

des mat ières déposées en masses p ier reuses . 

Pour doser le sulfate de calcium, on fait bouillir une quanti té pesée de 

la subs tance rédui te en poudre fine avec un volume mesuré de solution 

normale de carbonate de potassium ou de sodium. On reconnaît que le 

carbonate alcalin est en quanti té suffisante lorsque le l iquide bleuit le 

papier rouge de tournesol . Dans le liquide filtré on dose le res te du carbo

nate de potassium avec l'acide clilorhydrique normal et on calcule la diffé

rence en sulfate de calcium. 4 C. C. de potasse normale = 0,06780 gr . 

CaSO 4 . Un sulfate décomposable par le carbonate de potassium autre que 

celui de calcium n e peut pas être présent , puisqu'on n 'a pas encore r e n 

contré le sulfate de s t ront ium sous cette forme. Le moyen le plus sûr pour 

doser le carbonate de calcium consiste à dé te rminer l 'acide carbonique 

dans u n des apparei ls qui seront décri ts plus loin. 

Salpêtre de p o t a s s e . 

On n e connaît encore aucune méthode satisfaisante et facile pour le 

dosage de l'acide azotique ; le procédé de mensurat ion par les sels de p ro -

toxyde de fer ne donne pas des résultats toujours identiques, ainsi que 

cela résul te de nos propres expériences et de celles d'Abel et de Bloxam 

Il impor te surtout , dans la détermination de la valeur du salpêtre demi-raf

finé, de doser les impuretés , telles que chlore, acide sulfurique, chaux. 

Si le sel à essayer est complètement soluble dans l 'eau, on détermine 

d'abord la perte de poids par fusion dans un creuset en plat ine. On pèse 

5 ou 40 gr . , que l'on fond dans une capsule en platine ou dans un creuset 

en platine ou en a rgen t ; il ne doit pas y avoir de combustion de matières 

o rgan iques , ni de décrépitation de sel marin . 

On dissout la masse fondue dans l'eau bouillante et on essaye sa réac

tion au tournesol . Elle doit être neut re . On élève à 500 G. G. et on prend 

pour chaque essai 50 ou 400 G. C., qui représentent 4 ou 2 g rammes 

de sel. 

Dans une portion on dose le chlore avec la solution décime d'argent, 

d 'après une des méthodes décrites précédemment . On le calcule en chlo

ru re de sodium. S'il y a de l 'acide sulfurique, on le dose par la méthode 

pondéra le . 

On précipite la chaux par l'oxalate d 'ammonium ou de potassium et on 

t i tre avec le caméléon. 

1 Quatevly Joarn. of the chemical Society, vol. IX. 
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1 Traité d'analyse chimique quantitative, 5° édit. française, p. 821. 

Si l 'hydrogène sulfuré et le carbonate de sodium n e donnen t pas de 

précipité et si l'on a dosé le chlore et l'acide sulfurique, on peu t admet t re 

qu'il n 'y a que des azotates alcalins. Il n 'es t toutefois pas indifférent de 

savoir si l'on a de l'azotate de potassium ou de l 'azotate de sodium, et, 

comme le dosage de l'acide azotique ne suffit pas pour cela, il faut doser 

la potasse. 

Un procédé de dosage do l'acide azotique suffisant p o u r les besoins 

industr iels , quand la base est alcaline, repose sur la t ransformation de 

l'azotate en carbonate que l'on titre a lcal imétr iquement . La combinaison 

doit ê t re neu t re , et, si elle renfermait des carbonates alcal ins, il faudrait 

d'abord les sa turer exactement avec de l'acide ch lo rhydr ique . Le sel 

desséché et déshydraté par la chaleur est pesé (1 ou 2 g r a m m e s ) et broyé 

in t imement avec un poids égal de fécule, puis mélangé avec G fois son 

poids de chlorure de sodium ou de potassium décrépite et en poud re bien 

fine. On chauffe le tout dans un creuset de platine jusqu ' à décomposi t ion 

complète et disparition de toute flamme. Le résidu doit ê t r e noir pour 

qu 'on soit certain que tout l 'acide azotique est décomposé . On dissout 

dans l 'eau, on filtre, on lave bien le filtre et on ti tre le l iquide avec le 

tournesol et l'acide chlorhydrique normal . Le résul tat es t souvent u n peu 

trop faible, parce que pendant la réaction il peut se volati l iser des traces 

de carbonate alcalin. 

1 gr. de salpêtre de potasse, 1 g r . de fécule et 5 g i \ de ch lo ru re de 

potassium ont donné un produit de calcination qui exigea 9,5 C. C. d'acide 

chlorhydrique pour sa neutral isat ion; cela correspond à 0,9605 g r . de 

salpêtre, au lieu de 1 gr . 

Un aut re essai de 1 gr . , avec d,5 g r . de fécule et 6 gr . de ch lorure de 

potassium, donna 9,6 C. G. d'acide, soit 0, 9707 gr . de sa lpêt re . 

Salpêtre raflii ic. 

Le salpêtre dest iné à la fabrication de la poudre est l ivré dans un état 

de pureté t rès g rande par les fabriques de produi ts ch imiques . Le procédé 

d'analyse le plus exact est le suivant, qui a été indiqué par R. Frésénius1 : 

1° Dosage de l'eau. On pulvérise une quanti té pesée et on la chauffe 

fortement dans une capsule en plat ine, placée dans un bain de sable, j u s q u ' à 

ce qu'il ne se condense plus r ien su r une plaque de v e r r e . La p e r t e de 

poids représente l 'humidité. On peut chauffer p resque j u s q u ' à fusion. 

2° Éléments insolubles. On dissout dans l'eau bouillante 100 g r . de sa l 

pêtre . On rassemble le résidu insoluble sur un filtre desséché à 100° et on 

le lave; on dessèche à 100° et on pèse . 
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3° Chlore. La solution filtrée de 100 gr . de salpêtre est acidifiée avec u n 

peu d 'acide azotique, mélangée avec de l'azotate d 'argent et abandonnée 

à e l l e -même dans un lieu sombre . Le précipité de chlorure d 'argent est 

pesé comme à l 'ordinaire, ou dissous encore humide dans de l 'ammoniaque 

et p e s é su r un verre de mont re . Avec d'aussi faibles quantités le dosage 

vo lumét r iquc ne réussit pas. 

4° Chaux. On dissout à Pébullition, dans 100 C. C. d'eau, 100 gr . de 

sa lpê t re et 1,5 gr . de chlorure de potassium et on verse en agitant dans 

environ 500 G. C. d'alcool pur (à 95-96 p . 100); on rassemble le précipité 

cristall in su r un filtre bien lavé et on lave avec le même alcool. On distille 

ce dernier , on dissout le résidu dans un peu d'eau, on verse encore dans 

l'alcool et on recommence ainsi plusieurs fois. Le liquide filtré est main

t enan t une 'solut ion alcoolique de tous les sels de calcium, de magnésium 

et de sodium, en admettant que le salpêtre ne contienne pas de sulfates, 

comme cela a lieu généra lement . On distille l'alcool et avec de l 'acide 

ch lorhydr ique on transforme les azotates en ch lo ru res , en évaporant 

p lus ieurs fois avec cet acide. De la solution du résidu on précipite la 

chaux par l 'oxalate d 'ammonium et on la dose comme à l 'ordinaire. 

5° Magnésie. Dans le liquide filtré précédent on précipiterait le magné

s ium par le phosphate d 'ammonium, si ce métal était présent , ce qui 

a r r ive r a r e m e n t . 

Salpêtre île s o u d e ( sa lpêtre du Chili). 

Le salpêtre de soude qui est expédié en Europe a déjà été raffiné sur le 

lieu m ê m e de son extraction. Le produit naturel est t rès impur et ne 

contient souvent que très peu d'azotate de sodium. On ne le rencontre pas 

dans le commerce . Ce que nous nommons salpêtre du Chili brut est le 

produi t qui a subi au Pérou et au Chili un premier raffinage. L'essai doit 

ici avoir également pour but la recherche des impuretés . On détermine 

d 'abord l 'humidité en chauffant une grande quant i té (50 gr.) jusqu 'à 

fusion commençante dans une capsule en porcelaine ou en platine et 

dé te rminan t la per te de poids. On prend la même quantité de 50 gr . pour 

l 'analyse. Dans une capsule en porcelaine on dissout cette quanti té dans 

l 'eau bouillante, on filtre su r un filtre double en recevant le liquide dans 

un ballon de 250 C. C. et on lave le résidu à l'eau bouillante. Après refroi

d issement et remplissage du ballon jusqu 'au trait , on prend avec une 

p ipet te 10 C. C. = 2 g r . du sel et on titre le chlore à l 'aide de la solution 

déc ime d 'argent . On prend avec une autre pipette 100 C. C , on précipite 

à l 'ébullition par le chlorure de baryum et on calcule l 'acide sulfurique 

avec le poids du précipité bary t ique; en outre , on précipite 100 C. C. par 

l 'oxalate d 'ammonium et on t i t re l 'oxalate de calcium avec la solution 
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empirique de caméléon ; dans le liquide fdtré on essaye si le phospha te de 

sodium et d 'ammonium précipi te du magnés ium, et , s'il en est ainsi, on 

dose le précipité comme il a été indiqué précédemment . L ' iode.e t l'acide 

iodique ne peuvent se t rouver que dans les eaux mères . 

Exemple : 50 gr . de salpêtre de soude bru t chauffés j u s q u ' à fusion 

commençante ont perdu 0,101 gr . = 0 , 2 0 2 p . 100 d 'humid i t é ; res te sur 

deux filtres de même poids = 0,097 gr . = 0,194 p . 100. Le sel fut dissous 

dans 250 G. C. 10 C. G. de solution = 2 gr . de sel = 14,5 C. C. de solu

tion décime d 'argent = 0,094707 gr . de chlorure de sodium = 4,738 p . 100 

NaGl. 100 G. C. = 20 gr . de sel ont donné 0,115 gr . de sulfate de baryum 

= 0,039441 gr . SO 3 = 0,1972 p . 100 SO 3 . 100 C. G. = 20 g r . de sel ont 

donné une quanti té d'oxalate de calcium équivalente à 3,9 C. G. de solu

tion empir ique de caméléon = 0,039 gr . F e ; 0,039 X 0,5 = 0,0195 CaO 

= 0,0975 p . 100 CaO. Les 0,0975 p . 100 CaO exigent 0,140 g r . SO 3 et 

forment avec ce dernier 0,2375 p . 100 CaSO'; en re t r anchan t 0,140 p . 100 

de l'acide sulfuiïque total, qui est égal à 0,1972 p . 100, il r es te 0,057 gr . 

SO 3 combiné au sodium = 0,131 p . 100 de sulfate de so d iu m; n o u s obte

nons donc : 

Les a luns d'alumine à l 'état cristallisé n 'ont pas besoin d 'ê t re analysés 

complètement ; il s'agit seulement de savoir s'ils renferment du potass ium 

ou de l ' ammonium, combien ils cont iennent de chaque é lément et si leur 

pure té est al térée par du fer. 

On détermine la teneur en ammoniaque d'après les mé thodes connues 

par distillation et t i t rage alcalimétrique du produit distillé. 

Pour doser la potasse, on dissout dans l'eau bouillante u n e quanti té 

pesée d'alun et on mélange avec de l 'ammoniaque j u squ ' à réac t ion alca

line faible. On laisse déposer le précipité, on fdtre et on lave complè tement 

a l'eau bouillante. On dissout encore une fois le précipi té su r le filtre même 

avec de l'acide chlorhydrique et on précipite la l iqueur filtrée pour la 

seconde fois avec de l 'ammoniaque, on lave, on évapore à siccité les deux 

liquides, on calcine pour expulser le sulfate d ' ammonium et l 'acide sulfu-

r ique libre. Le résidu est du sulfate de potassium, avec lequel on calcule 

la potasse, ou que l'on inscrit tel quel, puisque celle-ci se t rouve dans 

l 'alun à l'état de sulfate. 

Humidité 
Résidu insoluble.. . . 
Chlorure de sodium 
Sulfate de calcium.. 

— de sodium.., 
Azotate de sodium.. 

0,202 
0,102 
4,738 
0,2375 
0,131 

94,4095 

100,0000 

Aluns . 
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Si le liquide est fortement acide, comme la lessive bru te , il est néces 

sa i re de doser l 'alumine pour savoir quelle quanti té de précipitant, sulfate 

d e po tass ium ou d 'ammonium, il faut ajouter. La détermination de l'acide 

e n excès n ' a dans ce cas aucune valeur, parce qu'il est éliminé après la 

cristallisation de l'alun. Le phosphate de sodium et d 'ammonium recom

m a n d é par Elenmeyer et Lôwinstein (p. 457) pour neutraliser l'acide n 'est 

pas convenable ; il faut, sans tenir compte de tout l 'excès d'acide, préci 

pi ter l 'a lumine et en déterminer le poids. Voy. page 458 pour le dosage 

voluinétr ique de l 'alumine. 

L 'alun cristallisé n e peut pas contenir d'acide libre, mais il n 'en est pas 

d e m ô m e pour le sulfate d 'alumine commercial en pains et les solutions 

.aqueuses. Fleischer 1 recommande pour le dosage de l'acide sulfurique 

libre le procédé suivant : 

On ajoute à la solution du sulfate d'alumine du sulfate neu t re de potas

s i u m , à peu p rès la moitié de son poids, on fait dissoudre le tout et on 

rédui t pa r évaporation à 20 ou 30 G. C. ; on laisse refroidir et on ajoute un 

double volume d'alcool. Après un repos prolongé, on porte l'alun formé 

su r u n filtre, on lave à l'alcool et dans le liquide filtré on dose l'acide libre 

-avec un alcali normal ou l'eau de baryte t i t rée. 

P o u d r e d'os, nl iosnl iorltcs , superphosphates , coprol i thcs . 

Dans les analyses des matér iaux phosphatés on doit surtout chercher 

u n procédé p rompt et exact pour doser l'acide phosphorique, parce que 

•c'est ce dern ier presque seul qui est important comme amendement dans 

c e s produi ts naturels ou artificiels. Tous les autres éléments ne sont 

qu 'accessoi res et se réduisent en général à de la chaux, de la magnésie, 

du peroxyde de fer et de l 'alumine. Ces deux derniers se rencontrent 

su r tou t dans les produits naturels et compliquent désagréablement l 'ana

lyse. Dans les os, la poudre d'os et les préparat ions qu'on en retire, il n 'y 

a que fort peu de peroxyde de fer et pas du tout d'alumine. Nous procé

d e r o n s donc du plus facile au plus difficile. 

a. POUDRE D'OS. 

L'analyse complète des os n'a ici aucun intérêt ; on en a fait du res te de 

n o m b r e u s e s qui donnent des résultats peu différents. On ne peut les 

employer qu 'en poudre en agricul ture et ce n 'est qu'à cet état qu 'on 

peu t les falsifier avec des substances inertes et sans valeur. La vapeur 

d 'eau ramollit facilement les os et permet de les désagréger. La finesse 

d u gra in intéresse plus l 'agriculteur que le chimiste; on peut comparer 

1 Traité d'analyse chimique par la méthode volume'trique, trad. par L. Gautier, p. 327. 
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les poudres sous ce rapport avec des tamis dont les toi les ont des trous-

de dimensions connues . 

On dessèche d'abord la poudre entre 100 et 105°, on la pèse et l'on 

détruit la matière organique, qui t roublerai t les réactions ch imiques . 

Il faut chauffer au blanc dans un creuset en platine incliné, en r e m u a n t 

souvent avec un gros fil de platine ou 

une spatule, pour renouveler la surface 

en contact avec l 'air. En p renan t le 

poids quand tout est dét rui t , on aura 

par différence la proport ion de mat ière 

organique. Si l'on veut m e s u r e r la quan

tité d'azote, il faudra br ider avec de la 

chaux sodée et doser l ' ammoniaque 

produite. On dissout dans le moins 

d'acide chlorhydrique possible la cen

dre d'os, on filtre, et dans la l iqueur 

filtrée on ti tre l 'acide phosphor ique 

avec la solution d 'u ran ium ou on le 

précipite à l 'état de phospha te a m m o -

niaco-inagnésien et après calcination 

on pèse le pyrophosphate (Mg 'P 'O 7 ) . 

Si l'on a pris 3 g r . de subs tance et fil

t ré dans un ballon de 300 G. G., on 

peut effectuer l 'analyse avec 100 C. C. 

= 1 gr . de substance. 

Dans les stations agricoles on peut 

se servir du dispositif r ep résen té pa r la 

figure 130. En soufflant pa r le tube en 

caoutchouc dans le flacon contenant le 

solution d 'uranium, la bure t t e se r e m 

plit, parce que le bouchon qui la ferme porte une ra inure latérale qui laisse 

sortir l'air. Le bout du tube qui plonge dans le haut de la bure t t e affleure 

au zéro, en sorte que, lorsqu 'on cesse de souffler, le tube fait s iphon et la 

l iqueur au-dessus du zéro repasse dans le flacon. 

Pour t i t rer l 'acide phosphor ique d 'après la méthode de / . Bongartz 

(voy. p . 150), il faut d'abord carboniser la subs tance , fondre le rés idu avec 

du carbonate de sodium et du salpêtre et séparer la silice par évaporat ion 

de la solution azotique. L'analyse fait connaî t re : 

L'humidité, la matière organique ou son azote, la proport ion de cendres 

d'os et sa teneur en acide phosphor ique . 

Pour faire une analyse en poids, on pourra choisir un des p rocédés q u e 

nous indiquerons pour les phosphori tes . 

Fig . 130. 
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b. PHOSPHORITES NATURELS DE LA LAHN, DE SOMBRERO, DE L'ÎLE DE BAKER, 

DE MEJILLONES, DE L'ESTRAMADURE, ETC. 

Les phosphor i tes naturels se trouvent dans les roches calcaires, qui 

renferment de petites quanti tés de phosphate de calcium provenant des 

coquilles des mollusques fossiles. Outre le phosphate de calcium, ils con

t iennent encore du peroxyde de fer, de l 'alumine, du fluor, de l'iode et les 

éléments minéraux qu 'on rencontre ordinairement. Ils sont tous tellement 

durs qu 'on ne peut les employer tels quels comme engrais , ni même après 

les avoir rédui t s en poudre , mais il faut les désagréger par l'acide sulfu-

r ique et les t ransformer en superphosphates . Pour les employer, le fabri

cant doit connaî t re exactement leur composition et surtout leur teneur en 

acide phosphor ique combiné au calcium. Comme il s'agit toujours d'achats 

considérables de matériaux bruts , il faut que le dosage de l'acide phos

phor ique soit t r ès bien fait et, en général , on procédera par pesées. I l 

faut aussi opérer su r un échantil lon qui représente bien la r ichesse 

moyenne , et cette opération, le choix de l 'échantillon, regarde le négo

ciant et non le chimiste . 

L'analyse des phosphori tes est compliquée par la présence du peroxyde 

d e fer, qui ne m a n q u e jamais ; il y a aussi d 'autres substances tout à fait 

sans valeur , mais dont la présence peut facilement altérer les résultats 

de l 'analyse : tels sont le fluorure de calc ium, la silice, l 'alumine. La 

silice à l'état d 'hydrate se dépose très facilement avec les précipités que 

l'on forme dans les l iqueurs qui renferment de l'acide silicique; le fluo

ru re de calcium dans une dissolution chlorhydrique peut aussi s'ajouter 

aux aut res précipités et en augmenter le poids. Mais rappelons surtout 

que le phosphate de calcium est soluble dans l'acide acétique ou qu'il n'est 

pas précipité dans les dissolutions acétiques acides et étendues, tandis que 

les phosphates de fer et d'alumine sont insolubles dans l'acide acétique, 

mais tous se dissolvent dans l 'acide azotique ou l'acide chlorhydrique. 

P o u r désagréger les phosphori tes , on peut p rendre un des trois acides 

miné raux ; celui qui convient le mieux est l'acide chlorhydrique, dans 

lequel tout se dissout, sauf le quartz. La t ransparence du liquide jaune 

foncé est un indice de la dissolution complète. Avec l'acide azotique il 

faut que le minéral soit en poudre t rès fine et il faut plusieurs fois décanter 

et renouveler l 'acide. Cet acide ne dissout pas tout l 'oxyde de fer, mais 

bien tous les phosphates , ce qui fera connaître s'il y a de l 'oxyde de fer tel 

quel , et non à l 'état de phosphate . Dans la partie qui reste non dissoute on 

ne peut pas savoir s'il ne res te pas encore de l'acide phosphor ique, ce qui 

nécessi te un essai ennuyeux. L'acide sulfurique presque à tous les degrés 

de concentration dissout les phosphorites en chauffant et il se forme du 

sulfate de calc ium. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Deux méthodes peuvent ê tre employées pour le dosage de l 'acide p h o s -

phorique : 1° la méthode pondérale , dans laquelle l 'acide phosphor ique 

est séparé sous forme de pyrophosphate de m a g n é s i u m avec 03,976 

p . 100 P ' O 5 ; 2° la méthode vo lumét r ique , dans laquel le on emploie 

presque exclusivement la solution d 'uranium. Le procédé de Bongartz, 

mentionné p . 150, mér i t e cependant aussi d 'at t i rer l ' a t tent ion , parce 

qu'il est applicable m ê m e en présence de plus de 1 p . 100 d 'acide phos 

phorique combiné au fer et à l 'aluminium. 

Gomme dans la préparat ion des superphosphates l 'acide phosphor ique 

combiné au calcium se comporte tout aut rement que celui qu i es t combiné 

à l 'oxyde de fer et à l 'aluminium, une détermination en bloc de l 'acide phos

phorique est tout à fait sans valeur , si cette opération n e peut pas faire con

naî t re la quanti té combinée au calcium. C'est pour cela que j e su is d'avis 

de ne doser dans l 'analyse principale que l'acide phosphor ique combiné 

au calcium et au magnés ium, et, si l 'acide combiné au fer doit auss i être 

dé terminé , d'en faire l'objet d 'une opération part icul ière . D 'après cela, 

l 'analyse doit être conduite de façon à él iminer en m ê m e t e m p s le cal

cium et l 'oxyde de fer, ce dernier avec l'acide phosphor ique c o m b i n é au 

calcium. 

Voici, d 'après les différentes modifications qui ont été success ivement 

apportées, la manière dont l 'analyse peut ê t re faite t rès faci lement. 

1. Dans une capsule en porcelaine à bec on désagrège avec de l'acide 

chlorhydrique pur 3 g r . de phosphori te rédui t s en poudre fine, en chauf

fant le mélange, le vase étant couvert , de façon à le faire bouil l i r l égère

ment . On ajoute ensuite une quant i té un peu plus que suffisante d'oxalate 

d ' ammon ium 1 ou de potassium, on étend un peu et on fait bouill ir quelque 

t emps ; on ajoute de l 'acétate de sodium, afin de t ransformer l 'acide chlor

hydr ique libre en chlorure de sodium et d ' introduire de l 'acide chlorhy

drique libre dans le l iquide. De cette façon, l 'oxalate de ca lc ium est pré

cipité complètement et lo fer avec la quanti té cor respondante d'acide 

phosphorique. Pour reconnaî t re si la précipitation est complè te , on verse 

avec précaution une peti te quanti té du liquide clair dans u n v e r r e de 

montre et on y ajoute quelques gout tes d'oxalate d ' ammonium et d 'ammo

niaque. Si le l iquide n e se trouble pas, la précipitation es t achevée . A 

l'aide de la fiole à jet, on fait tomber l'essai dans le l iquide pr incipal , on 

étend un peu et on filtre dans le ballon de 300 C. C. en lavant complè

tement le filtre, on rempli t jusqu 'au trait de j auge , on m é l a n g e e t avec la 

pipette on prend 100 C. C. = 1 g r . de phosphor i te , que l 'on ve r se dans u n 

gobelet de v e r r e ; on ajoute 1/3 du volume d 'ammoniaque et ensu i t e , goutte 

1 Pour 3 gr. do phosphate do calcium tribasique pur, 3,5 gr. d'oxalate d'ammonium 
seraient suffisants. Il suffira par conséquent dans la plupart des cas, suivant la ri
chesse du phosphate, d'ajouter 2 à 2,5 gr. d'oxalate d'ammonium. 
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à goutte en agitant continuellement, un léger excès de solution de chlo

ru re de m a g n é s i u m Après avoir laissé reposer le liquide pendant deux 

ou trois h e u r e s à la t empéra ture ordinaire, on sépare par fdtration le préci

pité de phospha te ammoniaco-magnésien, on le lave avec de l ' ammo

niaque à 2,5 p . 100, jusqu 'à ce que le liquide filtré, additionné d'acide 

azot ique, n e soit plus troublé par l 'azotate d 'argent, et par calcination on 

t ransforme le précipi té en pyrophosphate de magnésium. 

Schumann s r epousse le dosage t rès simple de l'acide phosphor ique 

dans les phosphor i tes par séparation préalable du calcium avec l'acide 

oxalique et précipi tat ion subséquente de l'acide phosphorique au moyen 

de la solution de chlorure de magnés ium, parce qu'on n 'a pas de cette 

façon séparé l 'acide silicique, et qu 'en out re l'oxalate de calcium est un 

peu soluble dans l 'acide acétique et que le pyrophosphate de magnés ium 

obtenu cont ient u n peu d'acide sulfurique. Mais ces objections n 'ont pas 

de raison d 'ê t re . Des phosphori tes de la Lahn, désagrégés par l'acide 

chlorhydr ique , puis filtrés et évaporés à siccité, ne laissèrent pas de 

t race de silice. Il n 'y a donc que du quar tz dans ces phosphor i tes ; de 

l 'acide sil icique soluble ne pourrait provenir que dezéol i thes . Mais dans 

ce dern ie r cas une seule évaporation à siccité avec un peu d'acide chlor

hydr ique est u n petit travail . L'oxalate de calcium ne se dissout pas dans 

l 'acide acé t ique , lorsqu'i l y a un petit excès d'oxalate d 'ammonium, qu'il est 

impossible d 'éviter . L'oxalate de calcium traité par l'acide acétique donne 

par fdtration u n l iquide qui n 'es t pas précipité par l 'ammoniaque, mais par 

l 'oxalate d 'ammonium. Si l'on fait digérer de l 'oxalate de calcium avec de 

l 'acide acét ique et de l 'oxalate d 'ammonium, la l iqueur filtrée n 'est pas non 

plus t roublée par l 'ammoniaque. Maintenant, en ce qui concerne la p ré 

sence de l 'acide sulfurique dans le pyrophosphate de magnésium, on peut 

l 'éviter complètement en employant de l'acide chlorhydrique et une solu

tion de ch lorure de magnés ium, à la place de sulfate du magnésium. 

Le t i t rage par l 'uranium est généralement exclu de ces analyses, qui n e 

se font que r a remen t et seulement lorsqu'i l s'agit de l'achat de quantités 

* On dissout dans l'eau 101,5 gr. de chlorure de magnésium cristallisé et 200 gr. 
de chlorure d'ammonium, on ajoute 400 gr. d'ammoniaque à 0,96 de densité et avec 
de l'eau on étend à 1 litre. Loges recommande, à la place de MgCl2, une quantité cor
respondante delà combinaison double inaltérable àl'air MgCl2AzH*C1.4U20. Si le phos
phate contient 33 p. 100 P ! 0 5 , 2 p. de ce produit renferment 0,66 gr. P20&, qui exigent 
(71 : 202,44 = 0,66 : 1,88) 1,88 gr. de chlorure de magnésium ou en nombre rond 2 gr., 
autant qu'on a employé de phosphate. 20 C.C. du mélange précédent contiennent juste 
2 gr. de chlorure de magnésium; en en prenant 25 C. C, on a donc tout ce qu'il faut. 
Lorsqu'on a de fréquentes analyses à faire, il est avantageux de ne pas dépasser ce 
maximum, afin de ne pas employer inutilement une grande quantité de substances. Le 
mélange préparé avec le sulfate de magnésium donne généralement un peu trop, 
puisqu'en même temps il se précipite facilement de l'acide sulfurique. 

s Zeitschr. f. anal. Chem., XI, 394. 
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considérables. Le phosphate de calcium dissous dans l 'acide ch lorhydr ique 

peut cependant, si le l iquide est t rès é tendu et en présence de beaucoup 

d'acide acétique, res ter en dissolution dans ce dern ie r ; mais , si l 'on chauffe 

doucement et si la dilution est insuffisante, il se sépare facilement un peu 

de phosphate de calcium, que plus tard on ne peut plus faire en t re r en 

solution acétique. Il semble qu 'à cause de la forte dilution, qui est ici 

nécessaire, il ne serait pas convenable de précipi ter l'acide phosphor ique 

avant de séparer la chaux, car la réaction de l 'uranium avec le pruss ia te 

jaune de potasse dans les solutions étendues a une signification tout aut re 

que dans les l iqueurs concentrées . Pour cette raison, il est donc préférable 

de séparer la chaux par une opération prél iminaire. 

Si l'on doit doser le peroxyde de fer, la marche de l 'analyse doit ê t re un 

peu modifiée. Que l 'oxyde de fer soit ou ne soit pas combiné à l 'acide phos

phorique, ces corps réagissent toujours l 'un sur l 'autre dans la p r épa ra 

tion des superphosphates , et, si nous séparons l'oxyde de fer pendant le 

cours de l 'analyse, il se précipite à l'état de phosphate de fer, Fe* (PO ' ) J . 

On dissout 3 gr . de phosphorite dans l'acide chlorhydr ique et on filtre ; 

la gangue res te sur le filtre e t on peut la peser après calcinalion. En ajou

tant de l 'acétate de sodium, le fer se sépare sous forme d'un précipité 

légèrement coloré. Ce dernier offre la composition constante indiquée 

plus haut , si la l iqueur contenait un excès d'acide phosphor ique . Pour 

doser le fer, on dissout le précipité dans l'acide sulfurique, on rédui t pa r 

le zinc et on t i tre avec la solution empir ique de caméléon; Fe X 1,268 

= P 2 0 3 . L'acide phosphorique est ici dosé par le fer, ce qui ne peut se 

faire que lorsqu'il est en excès. C'est pour cela que la méthode décri te à 

propos du caméléon n 'a pas été présentée comme un procédé de dosage 

de P ! O s . Relativement au t i trage de l'acide phosphor ique dans le p réc i 

pité de fer d 'après Bongarlz, voy. p . 150. 

Dans le l iquide filtré résul tant de la séparation du phosphate de fer on 

précipite le calcium par l'oxalate d 'ammonium et on peut alors avec l'oxa-

late calcaire, qui est maintenant pur, doser aussi la chaux, soit par calci-

nation sous forme de carbonate ou d'oxyde, soit immédia tement par le 

caméléon (voy. p . 210). 

Dans l'édition précédente de cet ouvrage, j ' avais recommandé la p réc i 

pitation du peroxyde de fer par le ferrocyanure de potass ium sans l 'acide 

phosphorique combiné avec lui , mais j ' y ai renoncé , parce que cet acide 

phosphorique est tout à fait sans valeur pour le fabricant de superphos

phates, il peut plutôt lui occasionner des différences désagréables par suite 

de la rétrogradation. S'il ne s'agissait que de la t eneur en acide p h o s p h o 

rique, une analyse de vivianite, de vawellite, de l imonite, e tc . , pour ra i t 

donner une r ichesse en cet acide exactement égale à celle des p h o s p h o -

rites vrais . 
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POUDRE D'OS, PHOSPHORlTES, ETC. 513 

On pour ra i t su ivre un grand, nombre d'autres procédés, mais au point 

d e vue de la commodité et de l 'exactitude ils ne présentent pas beaucoup 

d 'avantages su r celui que nous avons décrit en premier lieu. 

Voici que lques résul tats d 'analyses. 

Un bel échantil lon de phosphori te , dont on prit chaque fois 2 g r . , 

donna : 

1. Désagrégé par l'acide chlorhydrique; chaux et fer précipités en 

semble : 

1,081 gr. MgapîO' = 34,592 p. 100 P20<s. 

2. Désagrégé avec l'acide sulfurique ; le peroxyde de fer précipité d'abord 

par le ferrocyanure de potassium, puis la chaux précipitée dans le liquide 

filtré : 

1,085 gr. Mg2P*0" = 34,724 p. 100 1"0». 

3. Désagrégé avec l'acide chlorhydrique; le peroxyde de fer réduit par 

le sulfite de sodium et la chaux précipitée par l 'oxalate d 'ammonium : 

1,090 gr. Mg ! P 2 0 7 = 34,88 p. 100 P>0«. 

4. Désagrégé par l'acide azotique, puis le fer et la chaux précipités 

ensemble , c o m m e en 1 : 

1,065 gr. Mg sP !0? = 34,08 p. 100 P W . 

Si le phospha te de calcium était plus facile à laver, on pourrait effectuer 

s implement le dosage en dissolvant dans l 'acide azotique, ajoutant du 

ch lorure de calcium et précipitant par l 'ammoniaque. On aurait ainsi évité 

la sépara t ion de la chaux. Le phosphate tr ibasique de plomb est égale

ment t rès difficile à laver, sans cela il serait t rès commode à cause de son 

poids équivalent élevé et parce que la séparation de la chaux serait inutile. 

Voici comment on fera une analyse complète d'un phosphorite. 

1° Humidi té : par pesée après calcination convenable. 

2° Acide carbonique : par per te de poids après traitement pa r l'acide 

ch lorhydr ique é tendu, dans un des appareils que nous décrirons plus 

loin. 

3° Désagrégation par l'acide chlorhydrique et dosage de la part ie inso

luble (quarz) par pesée, après incinération du filtre avec le résidu. 

4° Précipitat ion de la solution 3 t rès étendue avec l 'acétate de sodium 

et beaucoup d'acide acétique l ibre. Le précipité lavé et calciné donne le 

peroxyde de fer et l 'acide phosphor ique d'après la formule Fe* (PO 4 ) 5 . 

5° Le l iquide filtré obtenu en 4 précipité par l 'oxalate d 'ammonium 
MOIM E T C L A S S E N . — A N A L Y S E , 3 · ÉDIT. 3 3 
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donne la chaux à l'état d'oxalate, que l'on calcine et l 'on pèse à l 'état de 

carbonate ou d'oxyde. 

6° Le liquide filtré de 5 donne par l 'ammoniaque seul la magnés i e sous 

forme de sel double, et le liquide filtré qu'on en obt ient ; 

7° précipité par la solution de chlorure de magnés ium, donne l'acide 

phosphorique combiné au calcium et au magnés ium. 

2. Méthode par l'acide molybdique. — Elle est fortement recommandée 

par Frésënius1 comme analyse normale et elle donne aussi des résultats 

t rès exacts. Mais elle est t rès compliquée et beaucoup p lus longue que 

l 'analyse volumétr ique. On dissout 0,5 gr . de phosphor i te en poudre fine 

dans un petit ballon avec environ 8 G. C. d'acide ch lorhydr ique fumant, 

en chauffant une heure au bnin-marie. La dissolution est complète , sauf 

un résidu siliceux. On évapore à siccité au ba in-mar ie dans u n e capsule 

en porcelaine le l iquide jaune, on humecte le résidu avec 2 C. C. d'acide 

chlorhydrique, au bout de quelque temps on ajoute 12 C. G. d'acide azo

t ique de densité 1,2, on étend d'eau, on filtre, on évapore au bain-marie, 

presque à siccité, le liquide et les eaux de lavage, on redissout le résidu 

dans 5 G. C. d'acide azotique et on précipite dans un vase à fond plat avec 

la quanti té suffisante de molybdate d 'ammonium a . On abandonne le 

liquide pendant environ 1 ou 2 heures à la t empéra tu re d 'environ 80°. 

Comme le précipité jaune de phospho-molybdate d ' ammonium renferme 

1 partie d'acide phosphorique pour 24 part ies d'acide molybdique, et 

qu'en outre il faut encore ajouter un notable excès de la solution molyb

dique pour que le précipité ne se dissolve pas en par t ie , il faudra em

ployer de 150 à 200 G. C. de la solution molybdique, pa rce q u e les phos

phori tes renferment de 23 à 35 p . 100 d'acide phosphor ique . 

Après avoir laissé complètement déposer le précipi té , on p rend un peu 

du liquide limpide, on y ajoute u n volume égal de molybdate d 'ammonium. 

Si la l iqueur res te claire, c'est que tout l'acide phosphor ique est bien pré

cipité; si, au contraire, elle se t rouble, on reverse tou t ensemble, on 

ajoute de nouveau du molybdate d 'ammonium et on laisse encore reposer 

quelques heures dans le bain de sable. On rassemble le précipi té jaune sur 

un filtre, on le lave par décantation avec de la solution molybdique étendue 

ou avec une .solution d'azotate d 'ammonium acidifiée par l 'acide azotique 

(20 gr . de sel dans 100 G. C. d'eau). On redissout ensuite le précipi té dans 

de l 'ammoniaque à environ 2,5 p . 100, on mélange la solution avec une 

quanti té d 'ammoniaque é tendue suffisante pour que le vo lume total 

i Zcitschi: f. analyt. Chem., VI, 403. 
« On obtient la solution molybdique en dissolvant 150 gr. de molybdato d'ammonium 

dans un litre d'eau. On verse cette solution dans 1 litre d'acide azotique pur déconcen
tration ordinaire. 100 C. C. de cette liqueur correspondent à 0,1 gr. d'acide phospho
rique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



s ' é lève à env i ron 100 G. C. et on ajoute goutte à gout te en agitant cont i 

n u e l l e m e n t de la solution de chlorure de magnés ium (10 à 15 G. G.). Au 

bou t d e deux ou trois heures de repos dans un lieu froid, on filtre pour 

s é p a r e r le phospha te ammoniaco-magnésien, on lave complètement le p ré 

c ip i té avec de l ' ammoniaque à 2,5 p . 100 et on le transforme par calcina

t ion en pyrophospha te de magnésium l . 

Ce préc ip i té molybdique peut cependant, comme l'a mont ré von der 

Pforten (voy. p . 226), être t i tré facilement et exactement. Les résultats des 

dé te rmina t ions volumétr iques et pondérales comparées qu'il donne ne 

laissent r i en à dési rer relat ivement à leur concordance. 

La m é t h o d e décr i te précédemment offre une certaine analogie avec le 

p rocédé pa r le prussiate jaune décrit dans la qua t r ième édition de cet 

ouv rage . Dans ce procédé, l 'oxyde de fer est séparé sous forme d 'une com

binaison insoluble dans les acides ; dans la méthode par l 'acide molybdique, 

c'est l 'acide phosphor ique qui est séparé sous cet te forme. C'est à cause 

de l 'oxyde de fer que l'acide molybdique a été pris pour la précipitation, 

car , s'il n ' y avait que du calcium et du magnés ium, on n 'aurai t pas besoin 

de ce dé tour . Comme dans les deux méthodes on aboutit à la même com

binaison, le phospha te ammoniaco-magnésien, il vaut mieux précipi ter les 

subs tances é t rangères . D'après Frësénius, l 'acide phosphor ique est préci

p i té avec beaucoup de précaution et ou le fait ensuite r en t re r dans l 'ana

lyse. Tout ce qui n ' a pas été précipité, ou s 'est dissous lors du lavage, con

s t i tue u n e pe r t e . D'après ma méthode, l 'acide phosphor ique reste intact 

1 Pour extraire l'acide molybdique des résidus, on peut employer le moyen suivant, 
indiqué par Muck (Zeilschr. f. anal. Chem., VIII, 377, et XX, 204 et 207). On réunit dans 
un vase particulier tous les liquides qui renferment l'acide molybdique, savoir les 
liqueurs filtrées acides séparées du précipité jaune, et les liqueurs ammoniacales 
séparées du phosphate ammoniaco-magnésien. On acidifie avec de l'acide azotique et 
on précipite à chaud sous forme de sel jaune tout l'acide molybdique en versant 
peu à peu du phosphate double de sodium et d'ammonium. On laisse déposer, on filtre, 
on lave bien, on dissout le précipité dans le moins possible d'ammoniaque, et on ajoute 
la solution de chlorure de magnésium jusqu'à ce qu'il ue se forme plus de précipité, ce 
dont on s'assure en prenant de temps en temps des essais du liquide éclairci. On filtre 
et on fi ainsi éliminé tout l'acide phosphorique. On dissout alors de l'acide tartrique 
dans le liquide filtré, on y ajoute de l'acide azotique en excès et le réactif est de nou
veau propre à faire de nouvelles analyses. 

W. Venator (communication inédite) a indiqué pour l'extraction de l'acide molybdique 
des résidus un procédé qui repose sur la décomposition de la solution du précipité 
jaune dans l'ammoniaque par le perchlorure de fer. On précipite d'abord par le phos
phate de sodium tout l'acide molybdique qui se trouve encore en dissolution, on laisse 
reposer quelques jours dans un lieu chaud et l'on filtre. On lave complètement par 
décantation le précipité avec une solution à 10 p. 100 d'azotate d'ammonium et on le 
dissout ensuite dans l'ammoniaque. On mélange la solution dans une capsule avec du 
perchlorure de fer et on fait bouillir en remplaçant l'ammoniaque qui se volatilise, 
jusqu'à, ce qu'une partie du liquide filtré ne donne plus de précipité avec la solu
tion de chlorure de magnésium. On filtre et on concentre le liquide filtré jusqu'à ce que 
le molybdate d'ammonium commence a se déposer. 
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jusqu 'à la dernière précipitation, qui est la m ê m e dans les deux méthodes, 

et une per te dans les liquides acides est tout à fait impossible . Un lavage 

prolongé ne peut que rapprocher de la véri té , mais il ne peut pas occa

sionner de per te , excepté dans le dernier lavage, ce qui est la m ê m e chose 

pour les deux méthodes . Mais ce qui rend préférable la m é t h o d e par l'acide 

molybdique, c'est qu 'on n 'a pas à s 'occuper de la p résence de l 'alumine ; 

toutes les autres substances é t rangères peuvent ê t re faci lement éliminées 

d 'une aut re maniè re . 

Comme on peut aujourd'hui doser le précipité molybdique tel quel et que 

sa transformation en sel double de magnés ium n ' e s t pas nécessa i re , la mé

thode par l 'acide molybdique, abstraction faite de l 'avantage que nous 

venons de signaler, occupe certainement sous cette forme le p remie r rang. 

Nous ferons encore r emarquer que C. Meinecke 1 es t pa rvenu à trans

former le précipité molybdique jaune de façon qu'il puisse ê t r e pesé . Si on 

le chauffe à une tempéra ture de 400 à 500°, il perd de son ammoniaque 

et de l 'eau, l 'acide molybdique est partiellement réduit et il r es te finale

ment un résidu noir de phosphomolybdate d'oxyde de molybdène . Cette 

combinaison contient en moyenne, d 'après un certain n o m b r e d'expérien

ces, 4,018 p . 100 d'acide phosphor ique (P*0 3 ) . La formule 4 ( M o c 0 1 7 ) , P 2 0 B 

exige : 

Meinecke effectue la précipitation du phospho-molybdate d 'ammonium à 

une tempéra ture comprise entre 50 et 00° ; sans plus chauffer le liquide, on 

filtre au bout de quelques heures pour séparer le précipi té . Afin d'obtenir 

dans tous les cas le dépôt complet de ce dernier , on chauffe à 50-00° la 

solution de l 'acide phosphorique, dont le volume s'élève à 400 C. C 

environ, puis on ajoute la quanti té nécessaire de solution molybdique, 

100 à 150 C. C , non chauffée préalablement. On agite de t e m p s en temps 

le liquide avec une baguette de verre , on filtre au bout de que lques heures 

et on lave le précipité avec la solution acidifiée d 'azotate d 'ammonium 

mentionnée précédemment , jusqu 'à ce qu 'une partie du l iquide filtré ne 

donne plus de réaction ni avec l 'hydrogène sulfuré, n i (en présence de 

fer) avec le ferrocyanure de potassium. On fait tomber le précipi té aussi 

complètement que possible dans une capsule en platine pla te , on incinère 

le filtre séparément dans un creuset en platine et on ajoute la cendre au 

précipité. Pour t ransformer ce dernier en phospho-molybdate d'oxyde de 

molybdène, on chauffe doucement la capsule avec u n bec de Masle à 

Trouvé (on moyenne). 

P»0« 
Mo... 
O. . . 

4,018 p. 100 
63,193 — 
30,781 — 

4,042 p. 100 
03,244 — 
30,714 — 

1 Repertorium der anal. Chem., V, 1S3. 
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t r iple courant d'air, jusqu 'à ce que le précipité soit noir. Lorsqu'on a une 

g rande quanti té de la combinaison, il est avantageux d'écraser le précipité 

déjà chauffé à l'aide d 'une baguette de verre renflée à une extrémité, afin 

d 'assurer la décomposit ion complète du précipité, et au besoin on peut 

r e c o m m e n c e r le chauffage. En général , la décomposition est achevée au 

bout d 'un quar t d 'heure . On laisse refroidir la capsule dans un exsiccateur 

•et on en détermine le poids. 

Si le précipité a été trop fortement chauffé, ce que l'on reconnaît à sa 

nuance gr is clair, on humecte le résidu avec de l 'ammoniaque étendue, on 

d e s s è c h e et chauffe de nouveau. 

Les différents résul ta ts analytiques donnés par Meinecke sont tout à fait 

satisfaisants. 

Pour dé te rminer l'acide phosphorique total, on peut aussi recommander 

la méthode suivante, applicable à tous les cas. 

Le phosphor i te est désagrégé par l'acide chlorhydrique et évaporé 

p r e sque à sic"cité, afin de séparer la silice. On redissout dans l'acide 

chlorhydr ique et on ajoute de l'acide tar t r ique ou du tar t ra te de sodium en 

•quantité suffisante pour maintenir l'oxyde de fer et l 'aluminium en dis

solut ion; on ajoute ensui te de l'oxalate d 'ammonium et de l'acétate de 

sodium et on fait bouillir, jusqu 'à ce que toute la chaux soit séparée et 

qu'il n 'y ait comme acide libre que de l'acide acétique. La filtration et le 

lavage, la précipitation avec la solution de chlorure de magnés ium et le 

t i t rage du phosphate ammoniaco-magnésien avec l'acide chlorhydrique 

normal sont effectués d 'après Stolba(voy. Alcalimétrie). 

3 . Séparation par l'alcool. — On peut employer l'alcool avec avantage 

p o u r séparer les matières é trangères dans les phosphori tes. 

Dans u n e capsule en porcelaine on dissout à l'ébullition 1 ou 2 grammes 

de phosphori te avec de l'acide ch lorhydr ique ; on obtient ainsi une solu

tion colorée en jaune par du perchlorure de fer. Après refroidissement, on 

ajoute de l 'acide sulfurique, qui épaissit le tout par suite de formation de 

sulfate de calcium hydra té . On chauffe, ce qui rend la masse plus fluide, 

en faisant déposer du sulfate de calcium déshydraté. En continuant de 

chauffer, il se volatilise d'abord de l'eau, puis de l'acide chlorhydrique; 

la couleur j aune disparaît, le perchlorure de fer étant remplacé par du 

sulfate de peroxyde de fer incolore. 

On élimine la majeure part ie -de l.'acide sulfurique, et après refroidisse

m e n t on ajoute de l'alcool à 90°, on couvre avec une lame de verre , on 

abandonne pendant quelque temps et on filtre. On lave le précipité de 

CaSO 4 avec de l'alcool, jusqu 'à ce que le liquide n'ait plus de réaction 

.acide. 

On distille l'alcool dans un petit ballon en y adaptant, si l'on a de fré

q u e n t e s opérations à effectuer, un petit tube réfrigérant. 
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Au résidu on ajoute de l 'eau, puis 1/3 de volume d 'ammoniaque et on 

précipite par la solution de chlorure de magnés ium, comme il a été indi

qué précédemment . Le phosphate ammoniaco-magnésien est transformé 

par calcination en pyrophosphate ou dosé alcal imétr iquement . 

En prenant de l'alcool à 90° on ne dissout pas trace de chaux, de fer, ni 

d'alumine, parce que leurs sulfates sont insolubles dans l'alcool. On a 

donc éliminé d'un coup toutes les substances gênantes et l 'on n ' a dissous 

que l'acide phosphorique et l 'acide sulfurique en excès et ce dern ier n'a 

aucune influence si l'on précipite par la solution de chlorure de magné

sium. La distillation alcoolique, qui rend environ les 3/4 de ce que l'on a 

employé d'alcool, est la seule opération nouvelle, mais n 'est faite que pour 

de grandes quanti tés et ra rement . 

Une modification à ce procédé consiste à faire passer u n courant 

d 'ammoniaque gazeuse dans la dissolution alcoolique, ou bien à y ajouter 

de l'alcool saturé d 'ammoniaque; il se précipite alors du phospha te et du 

sulfate d 'ammonium. Après dépôt on décante l'alcool, on dissout les sels 

dans l'eau et l'on peut doser avec la solution d 'uranium ou bien préci

piter avec la solution de chlorure de magnésium et procéder comme il 

a été dit. 

C. SUPERPHOSPHATES. 

Les phosphori tes naturels rédui ts en poudre fine sont désagrégés par 

l'acide sulrurique; il se forme du sulfate de calcium hydra té , qui fait que 

tout se prend en une masse solide et sèche. Comme il impor te ici su r 

tout de connaître la quantité de l'acide phosphor ique mis en liberté, on 

se sert généralement de ,1a méthode par lixiviation froide. Lorsqu'au 

moment du labourage des champs il s'est accumulé une g r ande quantité 

de superphosphates dans les stations agronomiques , un dosage rapide de 

l'acide phosphorique est nécessaire, et l'on doit alors pouvoir l'effectuer 

en une heu re environ. C'est pourquoi on ne s 'occupe pas de l 'élimination 

préalable de la chaux. 

On broie 10 g rammes de superphosphate dans un mor t ie r avec de l'eau, 

on épuise par lixiviation en versant le liquide t rouble encore dans un 

flacon d'un demi-litre ou d 'un litre, jusqu'à ce que le mor t ie r soit vide ou 

ne renferme plus que des grains de sable. On rempli t j u squ ' au trait , on 

agite et on laisse déposer ; 100 C. C. de- la l iqueur renferment la partie 

solublo de 2 ou 1 g r a m m e du superphosphate . On prend donc 100 C. C 

du l iquide clair et on y ajoute immédiatement une quant i té de solution 

d 'uranium déterminée par expérience et ensuite de l 'acétate de sodium, 

afin de précipi ter d'abord la majeure part ie de l 'acide phosphor ique avec 

l'oxyde d 'uranium. On termine ensuite le dosage sous la bure t t e à u r a 

nium, après avoir chauffé un peu , jusqu 'à ce qu 'on obt ienne avec la gout te 
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1 Chemische Industrie, V, 217. 

de solution de prussiate jaune la première coloration légère t i rant sur le 

b runâ t re . 

Pour évi ter l ' e r reur provenant de ce que le dépôt occupe un certain vo

lume dans le ballon jaugé, on mesure exactement 500 C. G. d'eau et on les 

emploie pour laver 10 g rammes de superphosphate, en rejetant le l iquide 

dans u n au t re ballon non jaugé , où l'on prend les 100 G. C. après éclair

cissement, ou bien on rempli t exactement jusqu'au trait le ballon de 

500 C. C. ou d 'un litre avec de l 'eau, on lave avec l'eau de ce ballon les 

10 gr. de superphosphate en reversant le liquide dans le ballon jusqu 'à ce 

qu'on ait t rai té les 10 gr . comme précédemment . On colle au niveau 

où s 'élève main tenant le liquide une petite bande de papier gommé sur 

laquelle on écrit : 10 gr. superphosphate , et cette marque sert pour toutes 

les analyses. 

Si le superphosphate contient de grandes quanti tés de peroxyde de fer 

et d 'alumine, on doit préférer le procédé suivant pour l'extraction de 

l'acide phosphor ique soluble. On broie environ 10 gr. de superphosphate 

dans un mor t ie r de porcelaine, en ajoutant de l 'eau distillée froide, jusqu 'à 

ce que la masse soit bien divisée, on fdtre et on continue l 'extraction du 

résidu avec de pet i tes quantités d'eau sur le filtre même en employant une 

pompe à succion, jusqu ' à ce que le liquide filtré n'offre plus de réaction 

acide. On por te la l iqueur filtrée à un volume déterminé, 500 C. C. envi

ron, et on emploie une part ie aliquote pour le t i trage avec la solution 

d 'uraniuin. 

Les superphosphates perdent avec le temps une part ie de leur acide 

phosphor ique soluble; on donne à ce phénomène le nom de rétrogra

dation. Il se produirait alors la décomposition suivante : Ca 3 (P0 4 ) 2 X 

CaH^PO 4 )* = 4CaHPO*. D ' ap rès les expériences de J. P O S É 1 , le processus 

de la ré t rogradat ion consiste en ce que l'acide phosphorique libre du 

superphosphate entre en réaction avec le peroxyde de fer et l 'alumine, et 

le phosphate de calcium tr ibasique non encore désagrégé. 11 se forme 

alors du phosphate de fer et d 'alumine soluble dans l 'acétate d'ammonium, 

ainsi que du phosphate de calcium soluble dans l'eau. A mesure que 

l'acide phosphor ique l ibre diminue, il se sépare des phosphates de fer, 

d 'aluminium et de calcium du groupe des phosphates qui forment l'acide 

phosphor ique soluble. 

C'est u n désavantage pour le fabricant dont le produit perd de son titre 

par le seul fait de rester en magasin. D'autant plus qu 'une fois dans le sol 

tout l 'acide phosphor ique doit se modifier ainsi avant d'être absorbé par 

les plantes et alors le superphosphate rétrogradé a tout autant de valeur. 

11 était donc à désirer qu'on trouvât une méthode qui permit de doser le 
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phosphate ré t rogradé à part ou tout au moins avec le phospha te so luhle . 

Il fallait pour cela t rouver un dissolvant pour ainsi dire sans action s u r le 

phosphorite naturel , mais agissant fortement sur le phosphate r é t r o g r a d é . 

Des essais dirigés dans ce but , dans le laboratoire de Frësénius i , ont c o n 

duit à ce résultat que la plupart des dissolvants, tels que l 'acide azot ique 

à 1 pour 100, l 'acide acét ique, l 'acide tar t r ique, l 'acide c i t r ique , e t c . , n e 

dissolvent pas complètement le phosphate t r ibasique de calcium précip i té 

et ne laissent pas intacts non plus les phosphori tes na ture l s . Le meil leur 

moyen de séparation, bien qu'il soit encore incomplet , c'est le citrate 

d 'ammonium qui ne dissolvait que 0,54 pour 100 d'acide phosphor ique 

d'un phosphori te en renfermant 32 pour 100, tandis qu'i l enlevait 38,42 

pour 100 de l'acide phosphor ique d'un phosphate de calcium précipi té à 

40,33 pour 100 d'acide phosphor ique ; l 'analyse est u n p e u longue et 

ennuyeuse . 

2 g rammes de superphosphate sont arrosés avec 100 G. G. d ' une disso

lution de citrate d 'ammonium de densité 1,09 ! ; on laisse d igé re r une 

demi-heure entre 30 et 40°. On filtre et on lave le rés idu s u r le filtre 

deux ou trois fois avec une solution étendue de citrate d ' a mm on i um. On 

évapore tout le l iquide à siccité dans une capsule en platine et on calcine 

au rouge vif en ajoutant du carbonate de sodium calciné et du sa lpê t re . 

Après refroidissement, on arrose la masse fondue avec de l 'eau, on acidifie 

avec de l'acide azotique et l'on chauffe jusqu 'à dissolution complè te . On 

précipite l'acide phosphorique qui se trouve en dissolution avec la solu

tion molybdique ou bien on le t i tre. 

Cette méthode prend beaucoup de t e m p s ; on ne peut m ê m e l ' appl iquer 

que dans un laboratoire bien monté , à cause de l ' incinération à faire dans 

une grande capsule en porcelaine. Comme elle est d 'autre pa r t coûteuse, 

on ne devra guère l 'appliquer que lorsqu'i l s'agira de marchés impor tan ts 

ou de livraisons contestées. La présence de l'acide citr ique nécess i t e seule 

la combustion ennuyeuse d 'une substance organique, qui serai t gênan te 

sans cela pour les opérations ul tér ieures . 

Pour éviter la destruction de l'acide citr ique, on peut doser ind i rec te 

ment l'acide phosphor ique ré t rogradé. On mesure en u n e fois la somme 

totale de l 'acide phosphor ique (avec l'acide ch lorhydr ique , e t c . ) ; on 

détermine l'acide phosphorique soluble dans l 'eau (a) à la man iè r e o r d i 

naire , et enfin, en désagrégeant par l 'acide chlorhydrique, on dose l 'acide 

phosphorique (c) restant dans le résidu insoluble après t r a i t emen t p a r 

1 Zeitschr. f. analyt. Chem., X, 131. 
1 Hcrzfeld et Feuerlcin emploient du citrate d'ammonium à 1,103 de densité. 300 gr. 

d'acide citrique sont dissous dans 400 gr. d'eau distillée et la solution est mélangée 
avec 323 gr. de carbonate d'ammonium en poudre fine. On laisse reposer pendant 
environ une heure en agitant et l'on étend avec de l'eau A la densité indiquée. 
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POUDRE D'OS, PEIOSPIIORITES, ETC. 

l 'eau d'abord, puis par le citrate d 'ammonium. On a donc S = a-}-b -\- c; 

a acide soluble dans l 'eau, b acide dans le phosphate ré t rogradé, et c acide 

phosphor ique dans la part ie qui n 'est soluble que dans l'acide. On en 

déduit b = S — (a -\-b). On a donc toujours trois dosages à faire. 

Suivant Drewsenl, l 'évaporation de la solution citrique et la calcination 

du résidu n e sont pas nécessa i res , si l'on fait bouillir pendant longtemps 

la solution avec de l'acide azotique et si ensuite on précipite par la solu

tion molybdique . 

Nous avons cité plus haut l'acide acétique étendu parmi les dissolvants 

qui ne donnent pas de bons résultats . J'ai trouvé cependant que l'acide 

acét ique concentré pouvait t rès bien conduire au but, et, comme il ne 

nécessi te pas une incinération, l 'opération est plus facile. 

Le phospha te de calcium tr ibasique récemment précipité est presque 

complè tement dissous par l'acide acét ique; mais, quand il est desséché, il 

prend de la cohésion et il res te des grains qui refusent de se dissoudre. 

Cependant ils finissent par disparaître, si l'on broie dans un mortier. La 

poudre sèche broyée dans un mortier en porcelaine avec de l'acide acé

t ique officinal (25 à 28 p . 100 d'acide acétique cristallisable) se dissout 

complè tement par une longue digestion au bain de sable. 

Le phosphor i te naturel en poudre fine est à peine attaqué par l'acide 

acét ique. Le carbonate de calcium se dissout complètement, et dans la 

l iqueur filtrée on t rouve beaucoup de chaux et fort peu d'acide phospho

r ique . Un échanti l lon de phosphori te t rès r iche, de couleur jaune clair, 

chauffé avec de l 'acide acétique, donna un liquide filtré qui, débarrassé 

•d'abord de la chaux, ne se troubla pas tout d'abord avec le chlorure de 

magnés ium et ne donna qu 'un dépôt insignifiant au bout d'un certain 

temps . Un autre morceau, plus foncé en couleur, traité de même, ne 

fournit qu 'un faible précipité. L'acide acétique n'enlève donc pas le phos

phor i te non désagrégé, et il vaudra mieux, d'après cela, traiter le super

phospha te de suite par l 'acide acét ique et non pas par l 'eau; on évitera 

ainsi la r eche rche ul tér ieure de l'acide phosphorique rétrogradé. 

Pour connaî t re complètement la valeur d'un superphosphate, deux 

analyses suffisent : 

1). Dosage de l 'acide phosphor ique enlevé par l'acide acétique. 

2). Dosage de la quanti té totale d'acide phosphorique en attaquant par 

l 'acide ch lorhydi ïque , comme dans les phosphorites naturels , d 'après la 

méthode indiquée plus haut . 

La quant i té totale diminuée de celle trouvée dans la solution acétique 

donne l 'acide phosphor ique du phosphate non désagrégé. La première 

ana lyse se fait de suite avec la dissolution d 'uranium. Pour la seconde, on 
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= 11,52 p. 100 P !Os. 

= 15,36 — 

= 20,03 — 

précipite la chaux et le peroxyde de fer avec l'acide oxal ique et le p ru s -

siate jaune, puis on précipi te avec le chlorure de magnés ium, on redis

sout le phosphate ammoniaco-magnésien dans l 'acide acé t ique e t on 

mesure avec la l iqueur d 'uranium. 

Voici les résultats fournis par un superphosphate p r é p a r é avec du noir 

animal épuisé d 'une sucrer ie : 

1. 2 grain, épuisés par l'eau donnèrent 0,300 gr. de 
pyrophosphate de magnésium , 

2. 2 gram. épuisés par l'acide acétique donnèrent 
0,iS0 gr. de pyrophosphate 

3. 2 gram. desagrégés par l'acide chlorhydrique don
nèrent 0,641 gr. de pyrophosphatc 

Nous avons donc : 

D'après 1. Phosphate soluble dans l'eau 11,52 p. 100 P̂ O'". 
Phosphate rétrogradé (2 moins 1) 3,84 — 
Phosphate non désagrégé (3 moins 1 4,69 — 

Total 20,03 p. 100 de PSO*. 

Dans la pra t ique il suffira de faire les essais 2 et 3 et do d o n n e r comme 

résul tats : 

Acide phosphorique disponible 15,36 p. 100 
Acide phosphorique non désagrégé 4,69 — 

Si l'on voulait doser l 'acide phosphor ique de la par t ie insoluble dans 

l 'eau, on recueillerait su r un filtre le dépôt qui s 'est formé dans le ballon 

d'un li tre, on le laverai t et l'on y doserait l 'acide p h o s p h o r i q u e comme 

dans les phosphor i les nature ls . 

L'acide phosphor ique ré t rogradé crée aux fabricants de superphos

phate de grandes difficultés lorsque les consommateurs et les stations 

agronomiques n 'admettent que de l 'acide phosphor iqne soluble dans l'eau. 

Un pareil acide est toujours l ibre et il ne peut ê t re absorbé p a r aucune 

plante, il ferait même pér i r toute semence et toute p lante , s'il n ' y avait 

pas dans le sol du carbonate de calcium pour le t ransformer en ac ide rétro

gradé. Il est donc évident que l 'acide phosphor ique n e peu t ê t r e employé 

en agricul ture qu'à l 'état combiné (au calcium, au fer, à l ' a lumin ium, etc.). 

La désagrégation avec l 'acide sulfurique n'a pas d 'au t re but q u e de détruire 

la cohésion naturel le du phosphate ou de la cendre d'os, et de p r o d u i r e par 

la précipitation ul tér ieure avec le carbonate d e calcium un p h o s p h a t e de 

calcium contenant un acide phosphor ique hydra té , dans un état de division 

extrême et facilement absorbable. Cela est en parfait accord avec ce fait 

montré par l 'expérience que la poudre d'os t rès fine et le p h o s p h a t e de 
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calcium provenan t de la fabrication de la colle d'os sont tout aussi fertili

sants que les superphosphates , bien que les premiers ne renferment pas 

de t races d'acide phosphorique soluble. Il serait par suite rationnel d'ana

lyser les superphosphates en dosant ensemble l'acide phosphorique 

déjà ré t rogradé et celui qui est destiné à subir ul térieurement la rétrogra

dation, c 'es t -à-dire l'acide l ibre. Le fabricant est maintenant forcé d ' em

ployer 25 à 30 p . 100 d'acide sulfurique en plus de ce qui est nécessaire 

pour la désagrégat ion des phosphates et leur transformation en phosphate 

acide de calcium, et cela seulement pour obtenir l'acide phosphorique libre 

exigé lors de l 'analyse. Cette condition est désavantageuse aussi bien pour 

le fabricant que pour le consommateur , car le premier ne peut pas donner 

pour r i e n l 'acide sulfurique et le dernier ne doit pas le payer. Mais l'acide 

sulfurique l ibre est beaucoup moins cher que lorsqu'il est en combinaison 

dans le sulfate de calcium. Se basant sur ces faits, on devrait chercher dans 

la fabrication des superphosphates à n 'employer que la quantité d'acide 

sulfurique qui est nécessaire pour former le phosphate acide de calcium, 

mais pas d'acide phosphorique libre, et un pas de plus conduirait à repré 

cipiter dans la fabrique même le phosphate acide de calcium pa r l a chaux. 

Cela aurai t encore cet autre avantage que les masses seraient plus faciles 

à dessécher et les sacs ne seraient plus détériorés par l'acide, et on n ' au 

rait pas à s 'occuper d'acide phosphorique ré t rogradé. Mais la chimie 

analyt ique devrai t t rouver un moyen pour séparer le phosphate de cal

cium sec précipité de la poudre du phosphate naturel et le doser à part . 

Sans aller aussi loin, les fabricants Albert et Siegfried 1 proposent de 

doser l 'acide phosphor ique libre et l'acide ré t rogradé en une seule opéra

tion, et ils se servent dans ce but d 'une solution alcaline de tartrate d 'am

monium, obtenue en saturant 240 gr . d'acide par l 'ammoniaque, ajoutant 

ensui te 14 C. C. de cette dernière et étendant à un litre. Pour dissoudre 

le superphospha te , on prend pour 1 gr . de ce dernier 40 C. C. de là l iqueur 

p récéden te , et, après avoir t r i turé dans un mortier à bec jusqu'à division 

aussi compete que possible, on verse le tout dans un ballon de 100 C. C. ; 

au bout d 'une h e u r e on achève de remplir jusqu 'à la marque, on filtre 

et on précipite 50 C. C. du liquide filtré ( = 0 , 5 gr. de superphosphate) avec 

la solution de chlorure de magnés ium, puis on titre le sel double après 

lavage à l'aide de la solution d 'uranium. 

Comme on le sait, R. Frêsénius 8 a recommandé le citrate d 'ammonium 

pour l 'extraction de l'acide phosphorique rétrogradé, mais il repousse l'ex

tract ion s imul tanée des acides soluble et désagrégé par le même moyen, 

parce qu'il se forme du citrate acide d'ammonium, qui at taque aussi le 

1 Zeilschr. f. anal. Chan., XVI, 182. 
2 10kl., X, 15}. 
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phosphate pur. Cet inconvénient serait évité par l 'emploi de ta r t ra te 

alcalin d 'ammonium. 

Cependant, dans une communication subséquen te , Albert et Siegfried 1 

renoncent à l'emploi du tar t ra te d 'ammonium et ils déclarent que le citrate 

d 'ammonium proposé par Frësënius mér i te la préférence, pa rce qu'i l p ré 

cipite les phosphates de calcium, tandis que le ta r t ra te d ' ammon ium donne 

naissance à du tar t ra te de calcium insoluble, qui enveloppe les phosphates 

de calcium et empêche leur dissolution complète. 

C. Glaser % emploie, à la place du citrate d ' ammonium, p o u r le dosage 

de l'acide phosphor ique ré t rogradé , une solution sa turée à froid d'oxalate 

d ' ammonium. Après l 'extraction de l'acide phosphor ique s o l u b l e , on 

introduit le liltre avec le résidu dans un gobelet de v e r r e et on le fait 

bouillir pendant 10 minutes avec 100 C. G. de cel te solution, on filtre et 

on lave le résidu à l 'eau bouillante. Pour doser l 'acide p h o s p h o r i q u e dans 

la solution filtrée, on fait bouillir avec de l 'acide azot ique et on procède 

d 'après une des méthodes décrites p récédemment . Cette m é t h o d e don

nerai t des résultats assez satisfaisants pour la fabrication, lo r sque la teneur 

en fer du superphosphate est faible. 

Petermann 3 a modifié la méthode de Frësënius pour le dosage de l'acide 

phosphor ique ré t rogradé . Relat ivement à la quant i té de subs tance à 

employer, Petermann se base su r la t eneur de l'objet soumis à l 'essai et il 

prend, par exemple, 10 gr . pour l 'analyse des engrais m i x t e s , des super 

phosphates ammoniacaux, e tc . , 5 gr . pour celle des s u p e r p h o s p h a t e s et 

seulement 2 gr . pour les phosphates précipi tés . P o u r p r é p a r e r la solu

tion de citrate d 'ammonium, on neutra l ise de l 'acide c i t r ique p a r l 'am

moniaque et avec de l 'eau on étend la solution ju squ ' à la dens i t é 1,09. On 

ajoute à cette l iqueur 50 C. C. d 'ammoniaque pa r l i t re . On n e p e u t pas 

éviter l 'emploi de la solution ammoniacale sur tout lo r squ 'on v e u t doser 

e n une seule opération l'acide phosphor ique soluble dans l 'eau e t l 'acide 

soluble dans le c i t ra te d 'ammonium, parce qu 'avec u n e so lu t ion neu t re 

l 'acide phosphor ique libre formerait un ci trate acide, qui a t t aque ra i t aussi 

le t r iphosphate de calcium non désagrégé . 

Pour effectuer le dosage, on introduit 100 C. C. de la solution ammonia 

cale de citrate dans une pet i te fiole à je t et avec ce l iquide on fait t omber 

la quanti té pesée de superphosphate dans un peti t mor t ie r de porce la ine , 

on broie la masse avec le pilon et on la je t te avec toute la so lu t ion de 

citrate dans un ballon de 500 C. G. On chauffe main tenan t p e n d a n t une 

heure au ba in-mar ie à 35° le contenu du ballon, on é tend avec de l 'eau 

jusqu 'au trait de j auge , on agite et on filtre. Lorsque le l iquide a com-

J Zcilschr. f. anal. Chem., XVIII, 220. 
s Ibid., XXIV, 281. 
a Ibid., XIX, I H , 374. 
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mencé à filtrer clair (les premières portions sont généralement troubles), 

on recueil le 50 à 100 G. G. du liquide filtré et on précipite l'acide phospho-

r ique par la solution de chlorure de magnésium. Pour séparer le précipité, 

ainsi que pour le transformer en pyrophosphate de magnésium, on pro

cède comme il a été dit p récédemment . A cause de la présence de l'acide 

c i t r ique, il faut abandonner à un long repos le liquide mélangé avec la 

solution de chlorure de magnésium. 

D'après les expériences de Herzfeld et Feuerleinx, la méthode de Peter
mann donne des résul ta ts un peu trop forts, parce qu'il se précipite tou

jours avec le phosphate ammoniaco-magnésium une petite quanti té d'un 

sel double de calcium de la composition CaAzH 4PO* -f- x H'O, qui est 

d'autant plus grande que la solution citrique est plus r iche en phosphate 

tr icalcique. C'est pour cela que Herzfeld et Feuerlein recommandent de 

redissoudre le précipité et de le précipiter de nouveau. Pour doser l'acide 

phosphor ique ré t rogradé, ils déterminent l'acide phosphorique total et 

l 'acide phosphor ique insoluble dans le citrate d 'ammonium; l'acide phos

phor ique assimilable se déduit par différence. Ils emploient la solution de 

citrate ment ionnée précédemment (p. 520, note). Lorsque l'acide phospho

r ique soluble est éliminé, on verse sur le résidu 100 C. G. de la solution 

ci tr ique, on filtre au bout d 'une heure et on lave le résidu avec 150 C. C. 

de la m ê m e solution. Maintenant on incinère le filtre dans une capsule 

en plat ine, on fait digérer pendant 10 minutes environ avec de l'acide 

azotique, on filtre, on lave le résidu à l'eau bouillante et on neutralise 

le l iquide filtré avec une lessive de potasse, jusqu ' à ce que le précipité 

de phosphate de calcium ne disparaisse plus que lentement. On étend le 

liquide à 100 C. C. et on y ajoute 25 C. G. d'acétate de sodium (100 gr . 

d 'acétate de sodium, 100 G. C. d'acide acétique et 1000 C. G. d'eau). On 

étend le liquide à un volume déterminé et l'on en prend une partie ali-

quote pour le t i trage avec la solution d 'uranium. 

Suivant C. Mohr ! , la précipitation du phosphate ammoniaco-magné-

sien, dans la méthode de Petermann, en présence d'acide citr ique, ne 

serait pas complète, e t il propose, comme le fait Chevron 3, d'oxyder une 

partie aliquote de la solution avec un égal volume d'acide azotique fumant 

et de séparer l 'acide phosphor ique à l'aide de la solution molybdique. 

Petermann 4 repousse cette complication et cherche à démontrer que les 

nombres de Mohr sont encore moins concordants que les résultats obte

n u s d 'après sa. méthode . 

Nous avons déjà dit p récédemment que le titrage de l'acide phosphorique 

» Zeitschr. f. anal. Chem., XX, 191. 
2 Ibid., XXXIII, 487. 
' Bulletin de l'Académie de Belgique, 1879, 98. 
* Zeitschr. f. anal. Chem., XXIV, 175. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



avee la solution d 'uranium en p résence de g randes quant i tés d e fer est 

inapplicable. Pour pouvoir se serv i r de la méthode en parei ls cas , C. Mohr1 

précipite le fer avec une "Solution à 5 p . 100 de ferrocyanure de p o t a s s i u m , 

que l'on ajoute goutte à gout te jusqu 'à ce qu 'une gout te p r o d u i s e avec la 

solution d 'uranium une légère coloration rougeâ t re ou b r u n e , et ensu i t e 

on ti tre avec l 'uranium comme à l 'ordinaire. 

Nous avons déjà parlé du dosage alcal imétrique du p h o s p h a t e ac ide de 

calcium. A. Mollenda 1 t i t re la solution du superphospha te à l 'a ide d 'une 

l iqueur normale de carbonate de sodium. Il se produi t a lors la d é c o m p o 

sition suivante : 

CalP (PO*)2 + 2Na*C03 = 2Na 2IlPO l - f CaCO^ + CO2 + H 2 0 . 

Cependant comme les solutions des superphospha tes c o n t i e n n e n t tou

jours du sulfate de calcium, qui avec le carbonate de sod ium s e t r ans 

forme en carbonate de calcium, la chaux est géné ra l emen t s é p a r é e tout 

d 'abord. Le réactif le plus convenable est l 'oxalate de sod ium, qu i trans

forme le phosphate acide de calcium en phosphate acide de s o d i u m et le 

sulfate de calcium en oxalate de calcium : 

Call 1 (PO*)* + NVC'O* = 2NalI2PO* + CaC20*. 
CaSO* + Na 2C 20^ = CaC20* + Na2SO*. 

On ajoute l 'oxalate de sodium en léger excès et, avec le c a r b o n a t e de 

sodium, on t i t re le phosphate acide de sodium, sans sépa re r le p réc ip i té : 

2NaII2PO* + Na 2 C0 3 = 2Na*HPO* + CO1 + II 2 0. 

Mollenda emploie comme indicateur de la réaction finale la t e i n tu r e de 

tournesol . On chauffe à l 'ébullition le l iquide à t i t rer e t on a joute le car

bonate de sodium, jusqu ' à ce que la couleur res te b leue m ô m e après 

refroidissement. 

1 C. C. de solution demi-normale de carbonate de sodium c o r r e s p o n d à 

O,035i3 gr . d'acide phosphor ique (P 'O 5 ) . 

d. cornoLiTHES. 

Ce sont des excréments d 'animaux fossiles, qui ont été fo r t ement a l térés 

par des infiltrations de toutes sor tes . Ils sont dur s comme de la p i e r r e et 

ne peuvent servir qu 'à la préparat ion des supe rphospha te s . Us renfer

ment toujours de la mat iè re organique , qui fait mousse r les l i qu ides ; on 

y t rouve aussi des combinaisons du fluor. Il est donc n é c e s s a i r e , avan t 

> Zcitschr. f. anal. Chenu, XIX, ISO; XXI, 217. 
2 Ibid., XXII, 133. 
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l 'analyse, de les chauffer légèrement au rouge dans un creuset de platine. 

La masse pesée, puis calcinée, est at taquée par l 'acide chlorhydrique ; on 

évapore, on précipite la chaux et le fer et on opère comme avec des phos-

phor i tes . Quand le liquide fdtré forme avec l 'acétate de sodium un abon

dant précipité de couleur claire, il y a à présumer la présence de l 'alumine 

et il faut alors séparer l'acide phosphorique avec le molybdate d 'ammo

nium, ou d 'après une des méthodes décrites précédemment . 

Outre les méthodes que nous venons de décr ire , on en a encore indiqué 

d 'autres , mais elles ne sont pas généralement employées. Ainsi on pour

rait désagréger le phosphor i le ou la poudre d'os avec de l'acide azo

tique ou chlorhydrique et précipiter avec l 'ammoniaque après addition de 

chlorure de calcium. Le phosphate de calcium est alors précipité de nou

veau tel quel. La présence du fer a ici peu d'influence, parce que le poids 

équivalent du phospha te tribasique de calcium étant 154,065, celui du 

phosphate de fer est 150,68. Le sel de chaux renferme 45,815 pour 100 

d'acide phosphorique, celui de fer 47,027 p . 100. Comme il passe t r è s peu 

de fer dans la solution azotique, l 'erreur provenant de cette légère diffé

rence ne por te que sur cette petite quanti té. 

L'emploi de la solution d 'uranium n'est pas d 'une grande net teté ; il y a 

toujours quelque incert i tude à la fin de l 'opération, la réaction avec le prus-

siate j aune sur l 'assiette en porcelaine n 'est pas assez rapide, et si, après 

chaque essai, on n'attend pas assez longtemps, on remarque souvent que 

deux ou trois gouttes essayées auparavant et qui n'avaient rien donné, ont 

fini cependant par se colorer; il en résul te donc une certaine incertitude. 

On ne peut guère compter sur plus de 1/2 p . 100. La mélhode par l 'ura

n ium est bonne pour la poudre d'os à cause de sa prompti tude, et parce 

qu'elle n 'exige pas la précipitation de la chaux, mais elle convient peu pour 

des dosages t rès exacts. On peut sans doute te rminer de cette façon en 

une h e u r e u n dosage d'acide phosphor ique . 

Guano. 

Pour connaître la valeur du guano comme engrais, il suffit de doser 

les é léments les plus impor tants , savoir : l 'acide phosphorique combiné 

au calcium, l'azote et la potasse. 

Il faut d'abord prendre u n bon échantillon. Si le guano est mélangé 

avec des pierres , des parcelles de bois, etc. , on en fait passer une assez 

grande quanti té à t ravers un tamis à mailles un peu larges et on pèse les 

p ie r res , e tc . , qui ne passent pas . Après avoir bien mélangé ce qui a été 

tamisé , on en p rend une portion assez notable que l'on pulvérise finement 

et c 'est dans cette poudre fine que l'on prend l 'essai. On détermine l 'humi

dité en étalant 2 à 4 g rammes de guano dans une capsule en porcelaine 
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sous une cloche avec du ch lo ru re de ca l c ium; ou b ien on m e s u r e la perte 

de poids après dessiccation dans u n e é tuve à 100°. On chasse toujours 

ainsi u n peu d 'ammoniaque . Si l 'on veut la dose r , on p lace l'essai de 

guano dans une nacelle, dans un tube chauffé e x t é r i e u r e m e n t avec de la 

vapeur d'eau. On fait passer dans le tube u n courant d 'air au moyen d'un 

aspirateur et on fait barboter l 'air sor tant dans un appare i l à absorption, 

contenant un volume connu d'acide normal rougi avec d u tournesol. 

Stohmann 1 a décrit u n appareil fort commode pour cela s . 

On dose les part ies fixes en calcinant u n poids connu d a n s u n creuset 

de platine ouvert et en pesant le rés idu. Un bon guano du P é r o u renferme 

jusqu 'à 35 p . 400 de par t ies fixes. On a cependant découver t dans ces 

derniers t emps d 'autres guanos qui , sans être p lus mauva i s pour cela, 

offrent une t eneu r en cendre beaucoup plus g rande . Un g u a n o désigné 

sous le nom de Guanillos renferme 54 p . 400 de cendre avec 17,28 p. 100 

d'acide phosphor ique , tandis que les guanos du P é r o u n e contiennent 

généra lement que 10 p . 100 d'acide phosphor ique ; un au t re g u a n o , Punta 

de Lobos, donna 4 i , 2 p . 100 de cendre avec 15,4 p . 100 d 'acide phospho

r ique , et un guano de Mejillones laissa môme 8G,4 p . 100 d e cendre avec 

3G,9 p . d'acide phosphor ique . Cela dépend de l ' âge , sous l'influence 

duquel il disparait une quanti té plus ou moins g rande de mat i è res orga

niques, tandis que les phosphates subissent une augmen ta t i on relative, 

mais en général le guano acquier t plus de valeur . 

En dissolvant le résidu dans un acide, il n e doit pas y avoir une trop 

vive effervescence; sans quoi , cela indiquerait une falsification avec de la 

marne ou du calcaire en poudre . Si cela avait lieu, on pour ra i t doser le 

carbonate de calcium à l'aide de la méthode par pe r te . Si l'effervescence 

est faible, elle provient de la petite quanti té de carbonate de calcium que 

contient ordinairement le guano et dont le dosage n'offre a u c u n intérêt . 

L'acide sulfurique peut être extrait du guano nature l par le carbonate 

de sodium pur . Après avoir sursaturé le l iquide filtré pa r l 'acide chlor-

hydrique, on précipite l 'acide sulfurique avec le ch lorure de ba ryum et 

on pèse le précipité. 

Suivant l'âge et la provenance, le guano est u n mélange en proportions 

t rès variables de substances solubles et insolubles. Il cont ient l 'acide phos

phorique, partie à l'état soluble dans l 'eau, partie à l 'état de combinaison 

avec le calcium et en t rès faible quanti té avec le pe roxyde de fer. Par 

sui te de la formation graduelle d'acide oxalique, qui préex is te dans le 

guano, une part ie de l'acide phosphor ique s'est séparée de la c h a u x et 

est entrée en combinaison avec de l 'ammoniaque et un peu de po tasse . 

1 Classen, Analyse quantitative. 
! Voy. l'ost, Traité d'analyse chimique appliquée aux essais industriels, édit. française, 

par L. Gautier, p. 526. 
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L'azote se t rouve sous trois formes différentes : 1° sous forme d ' ammo

n i a q u e ; 2° sous forme d'acide azot ique; 3° sous forme de substance orga

nique (acide ur ique , etc.). En outre , le guano renferme de l'acide sulfu-

r ique , de la soude, du chlore, de la magnésie et du sable. Les rognons 

qu 'on y r encont re se sont produits par- cristallisation et ils consistent en 

phosphate de calcium bibasique. Lorsque pour les besoins de l 'analyse on 

les calcine, ils se transforment en pyrophosphate de calcium, qui dissous 

dans l 'acide chlorhydrique ne peut pas , après séparation du calcium, ê t re 

complètement précipité par la mixture magnésienne, à moins qu'on ne 

l'ait fait d igérer pendant t rès longtemps avec une grande quanti té d'acide 

libre. C'est pourquoi il vaut mieux, si le guano doit être calciné, humecter 

préalablement ce dernier avec une solution de carbonate de sodium et un 

peu de salpêtre et effectuer la calcination après dessiccation de la masse . 

Au point de vue prat ique, il n'y a aucune importance à doser séparé

ment les trois formes de l'azote, parce qu'elles ont la même valeur. On 

dose donc l 'azote total, d 'après Will-Varrentrapp, sous forme d'ammo

niaque par calcination avec de la chaux sodée, et dans ce cas on peut 

employer les méthodes décrites pour le dosage de l 'ammoniaque; on peut 

aussi recueillir l 'ammoniaque dans de l 'acide chlorhydrique, évaporer à 

siccité et doser le chlore avec la solution décime d'argent, comme il a été 

indiqué précédemment . 

Mais le dosage de l'azote d'après Kjeldahl est beaucoup plus simple ; 

voy. p . 117. 

Dosage de l'acide phosphorique. — Dans l 'analyse commerciale du 

guano, on dose en une seule opération l 'acide phosphorique combiné au 

calcium et l 'acide soluble dans l'eau, tandis qu 'on néglige celui qui peut 

être combiné au fer. Une calcination préalable du guano n'est pas néces

saire et cette opération peut être évitée dans ce cas. 

On dissout complètement à chaud 3 gr . de guano avec de l'acide chlor

hydrique et un peu d'eau, on ajoute 1 à 1,5 gr . d'oxalate d 'ammonium, 

que l'on fait dissoudre en agitant, puis 2 à 2,5 gr . d'acétate de sodium et 

l'on chauffe le liquide pendant longtemps presque jusqu 'à l 'ébullition. De 

cette façon l'oxalate de calcium se sépare plus facilement, et il entraîne 

avec lui une quanti té notable de matière colorante. II faut maintenant 

essayer si toute la chaux est précipitée. A cet effet, on laisse déposer, on 

verse un peu du liquide clair sur un ver re de montre et l'on ajoute 

que lques gout tes d'oxalate d 'ammonium. S'il ne se produit plus de préc i 

pité, la séparation de la chaux est complète et l'on filtre le l iquide dans un 

ballon de 300 C. C , on lave et après refroidissement on remplit le ballon 

jusqu 'au trait. II arrive fréquemment que le liquide filtré donne encore 

un précipité ; mais ce dernier est formé d'une matière organique qui n'a 

pour ainsi dire aucune influence sur le résultat . Avec une pipette, on 
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prend 100 C. C. du l iquide, on ajoute 1 3 de volume d ' ammo n iaq u e e t l 'on 

précipite l 'acide phosphor ique avec la solution de chlorure de m a g n é s i u m , 

comme il a été dit p . 508. Le phospha te ammoniaco-magnés ien es t t r a n s 

formé par calcination en phospha te de magnés ium ou bien dosé a lca l imé-

t r iquement d 'après Stolba (voy. Alcalimétrie). 

La séparation de la chaux est nécessai re dans ce p r o c é d é ; m a i s elle 

n 'exige pas de travail par t icu l ie r , puisqu' i l faut toujours effectuer u n e 

filtration ; on ar r ive donc à une précision plus g rande sans p lus d e t e m p s 

ni de peine . Le t i t rage avec la solution d 'uran ium avant la p réc ip i t a t ion de 

la chaux doit ê t re rejeté pour les m ê m e s raisons ind iquées à p r o p o s des 

phosphor i tes . Mais on peut l'effectuer ici, si au lieu de ca lc iner l e préc i 

pité lavé on le dissout dans l 'acide acét ique et si ensui te on m e s u r e avec 

la solution d 'u ran ium. Tous les sels é t rangers , qui peuven t e x e r c e r une 

influence sur la séparation du phosphate d 'u ran ium, sont a lors é l iminés , et 

les l iquides sont concentrés lorsqu 'on por te sous la b u r e t t e à u r a n i u m le 

précipi té avec le filtre après l 'avoir mélangé dans un gobe le t d e ver re 

avec de l 'acide acét ique . 

Si l'on veu t dé te rminer seul l 'acide phosphor ique soluble d a n s l ' eau, on 

p rend 10 g r . de guano, on fait bouillir avec do l 'eau et on filtre e n lavant, 

jusqu ' à ce que la solution de ch lorure de magnés ium ne p r o d u i s e p l u s de 

t rouble . Cet extrait ne contient pas de chaux ; il peut pa r c o n s é q u e n t être 

précipité immédia tement par le ch lorure de magnés ium. Le p r éc ip i t é lavé 

est t ransformé par calcination en pyrophosphate et pesé . 

Pour doser la chaux, il faut d 'abord calciner le guano , e t en y ajoutant 

du carbonate de sodium et u n peu de sa lpêt re , si l 'on v e u t d é t e r m i n e r en 

m ê m e t emps l 'acide phosphor ique . Gilbert emploie un m é l a n g e d e 2 par 

ties de carbonate de sodium et 1 par t ie de chlorate d e p o t a s s i u m , et 

il ajoute à la subs tance qua t re fois son poids de ce m é l a n g e . On dissout 

à l 'ébullition la masse calcinée dans l 'acide ch lorhydr ique et on f i l t re ; on 

ajoute de l 'oxalate d ' ammonium et de l 'acétate de sodium c o m m e p r é c é 

demment , puis on sépare l 'oxalate de calcium par filtration. A p r è s lavage, 

on dose la chaux à l 'aide de la solution empi r ique de camé léon (voyez 

p . 210). 

On peut dé te rminer la magnésie en su rsa tu ran t par l ' a m m o n i a q u e la 

solution acét ique séparée par filtration de l 'oxalate de ca lc ium, e t dosant 

le précipité obtenu comme il a été dit p récédemment . 

Potasse. — On calcine avec un peu de carbonate de s o d i u m e t de sa l 

p ê t r e , on dissout dans l 'acide chlorhydr ique , on ajoute u n peu de ch lo ru re 

de baryum pour précipi ter l 'acide sulfurique, on précipi te p a r le c a r b o n a t e 

d 'ammonium, on filtre, on évapore à siccité la solution sal ine, o n calcine 

pour expulser le chlorure d 'ammonium, et l 'on précipi te la po t a s se p a r le 

chlorure de plat ine. Du res te , en présence du bas pr ix des se l s p o t a s -
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siques de Stassfurt, le dosage de la potasse, toujours en t rès faible quan 

tité, n ' indemnise pas de la peine.qu' i l exige. 

Dans l 'analyse du guano on peut encore avoir à doser les éléments sui

vants . 

Acide carbonique. — On le dose par per te à l'aide de l 'un des appareils 

qui seront décrits plus loin. 

Carbone total. — On prend un échantillon préalablement desséché à 

100» et on dose le carbone soit par calcination dans u n courant d 'oxygène, 

soit par oxydation par les acides chromique et sulfurique. Voyez, pour les 

détails : Classen, Analyse quantitative. 

Acide azotique. — On épuise par l'eau une quantité pesée, on ajoute 

du carbonate de sodium jusqu 'à réaction alcaline, on laisse déposer le pré

cipité et l 'on emploie une partie du liquide filtré pour le dosage de l'acide 

azotique d 'après une des méthodes mentionnées précédemment . 

Acide chlorhydrique. — On épuise à froid u n échantillon avec de 

l'acide azotique t rès étendu, on neutralise le liquide filtré par le carbonate 

de sodium et on t i tre d'après la méthode de Volhard. 

Acide oxalique. — Le dosage repose sur la transformation de cet acide 

en acide carbonique par chauffage avec du peroxyde de manganèse et de 

l'acide sulfurique, et la détermination de l'acide carbonique. 

Acide urique. — On le dissout en faisant digérer le guano avec une les

sive de soude t rès étendue. On concentre le liquide filtré par évaporation, 

on acidifie par l 'acide chlorhydrique et au bout de vingt-quatre heures de 

repos on sépare l 'acide ur ique par filtration sur un filtre desséché à 100° et 

pesé. On lave le précipité avec aussi peu d'eau que possible en se servant 

d 'un apparei l à succion et on dessèche à 100° jusqu 'à poids constant. 

L'ammoniaque ne peut pas être dosée par distillation avec de la potasse 

ou de la soude, parce que les matières protéiques contenues dans le guano 

sont alors décomposées avec dégagement d 'ammoniaque libre. Cependant 

cela n 'a pas lieu, si l'on emploie un lait de chaux. On peut effectuer la 

décomposition sous la cloche bien close d'un exsiccateur et se servir pour 

l 'absorption d'un acide t i t ré , acide chlorhydrique, sulfurique ou oxalique. 

On n'ajoute le lait de chaux que lorsque tout est préparé pour l 'absorption 

et on couvre rapidement avec la cloche. Au bout de quarante-huit heures , 

la décomposition est achevée. A la place du lait de chaux, on peut aussi 

employer de la magnésie calcinée, mais dans ce dernier cas il est néces

saire d'effectuer la décomposition à chaud, ce que l'on peut faire dans un 

ballon muni d 'un réfrigérant. 

Pour doser l 'ammoniaque dans le guano, les superphosphates et autres 

produi ts analogues, on se sert fréquemment aujourd'hui du procédé de 

Knop-Wagner, qui repose sur l'emploi d'un appareil construit spéciale

m e n t pour cet usage et désigné sous le nom d'azotomètre. Le principe de 
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la méthode a déjà é té indiqué p récédemment (voy. Arséni te de sod ium et 

solution d'iode) : l ' ammoniaque est t ransformée en azote à l 'a ide d 'une 

solution d 'hypobromite de sodium et le gaz formé est m e s u r é . P o u r p r é 

parer r i iypobromite de sodium (lessive de b rome) , on dissout 100 gr . 

d 'hydrate de sodium (NaOH) dans 1250 G. G. d 'eau et ap rès refroidisse

ment on mélange peu à peu en agitant 25 G. G. de b rome . 

L'azotomètre est r e p r é s e n t é pa r la figure 131 . Le vase A est dest iné à 

recevoir la solution d 'hypobromite 

et dans a on introdui t la solution 

du sel ammoniacal à doser . Le go- . 

belet de ve r r e B, d 'une capacité 

de quat re l i tres au m o i n s , sert 

pour refroidir le vase dans lequel 

a lieu la décomposi t ion ; h est plein 

d'eau et sert pour r empl i r les deux 

bure t tes c et ci, qui sont renfer

mées dans un g rand cyl indre G 

plein d 'eau. 

Pour effectuer un dosage , on in

trodui t dans a 10 C. C. d e la solu

tion du sel ammoniaca l à essayer 

et 50 G. C. d e lessive 

b r o m é e . On ferme A 

avec soin à l 'aide de 

son bouchon 

en caoutchouc 

et on l ' intro

dui t dans le 

vase réfr igé

ran t B, rempli 

d 'eau. Mainte-

Fig. i 3 i . — Azoïomètro. nan t on ouvre 

l e robinet f; à l 'aide de i on rempli t les deux bure t tes avec de l 'eau et on 

arr ive de nouveau au zéro. Au bout de dix minu te s envi ron , on ferme le 

l'obinet f et on observe" si après c inq ou dix au t res minu tes le niveau 

s 'est élevé dans la bure t te c . S ' i l en est ainsi, il faut encore ouvr i r le 

robinet f et observer de nouveau, j u squ ' à ce que le niveau s ' a r rê te défi

ni t ivement au zéro. Maintenant on ouvre g et o n laisse couler de c environ 

•40 G. C. de l iquide, on re t i re A de B et , en inclinant et faisant t ou rnoye r A, 

on déverse d'abord u n e petite portion de la solution du sel ammoniaca l 

dans la lessive bromée , et on finit par l'y faire tomber tout e n t i è r e par 

petites quantités, de façon que les deux liquides se mélangent . E n ag i t an t 
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F i g . 1 3 2 . 

1 G. C. d'azote est égal à 1,15969 mill igr. ; il y a par conséquent dans la 

substance 22 + 0,58 = 2 2 , 5 8 G. C. ou 26,19 milligr. d'azote. 

On peut aussi se servir comme azotomètre de l'appareil représen té par 

la figure 132 et destiné au dosage de l'acide carbonique (voy. Acide car-

v ivement le l iquide de A, on produit facilement la transformation de l'am

moniaque en azote en procédant comme il suit : on ferme d'abord le 

robinet f, puis on agite, on ouvre f et on recommence ainsi jusqu ' à ce que 

le n iveau du liquide en c ne s'abaisse 

p lus . Lorsqu' i l en est ainsi, on place A 

dans le réfrigérant B et, après que le 

contenu de ce dernier a pris la t e m p é 

r a tu re ordinaire , au bout de dix minutes 

environ, on fait couler, en ouvrant le 

rob ine t g, une quanti té du liquide des 

bu re t t e s suffisante pour que le niveau 

soit à la m ê m e hau teu r dans les deux. 

Maintenant, on lit le volume du gaz 

azote, on observe la température et la 

hau teur barométr ique et l'on calcule le 

poids de l'azote. 

Dans le calcul il faut tenir compte de 

la quanti té d'azote absorbée par la les

sive b romée . Dietrich a dressé pour ce 

cas spécial deux tables, que nous don

nons à la fin de cet ouvrage. 

Si par exemple on a obtenu 

22 C. C. d'azote à 16° de tempé

ra tu re et 7 5 6 m m de pression ba

rométr ique , il est r es té dissous 

dans la lessive bromée, d'après 

la table I, 0,58 C. G. d'azote. 

D'après la table II , le poids de 
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ACIDE ACIDE ACIDE 

C E N D R E PHOSPHORIQUE PHOSPHORIQUE PHOSPHORIQUE 

p. 100 SOLUBLE INSOLUBLE T O T A L 

p. 100 p. 100 p. 100 

Guano du Pérou (moyenne).. . . 33-35 3 7,5 10,5 

53,3 8,2752 9,1008 17,370 

44,2 9,9344 5,4896 15,424 

39,0 6,0928 8,3712 14,464 

86,4 0,0832 34,368 34,284 

1 Voy. Chemische Industrie, 1885, p. 161. 

bonique). Le sel ammoniacal à doser es t introduit dans le p r e m i e r ballon, 

qui au moyen d'un tube en caoutchouc est en communicat ion avec le tube 

mesureur . Le second ballon renferme la lessive b romée et u n ballon en 

caoutchouc fermé ser t pour faire passer le l iquide du bal lon de gauche 

dans celui de droite. Le ballon se gonfle de nouveau et l 'air du flacon de 

droite est aspiré dans celui de gauche , sans que pour cela le vo lume total 

du gaz soit changé . On fait couler de l 'eau par le robine t à p ince jusqu'à 

ce que les deux niveaux liquides soient égaux et on lit. 

Le nitromètre perfectionné de Lunge peut éga lement t r è s b ien servir 

d 'azotomètre ' . 

Il n 'est pas possible dans u n chargement de guano de p r e n d r e un 

échantillon m ô m e seulement approximat ivement exac t , qui donne la 

t eneur moyenne . On ne peut pas non plus le faire dans u n sac d e guano 

du Pérou, si ce dernier renferme des rognons , des p ie r res , des fragments 

de bois ou de paille et d 'autres impure tés . C'est pour cela q u e les négo

ciants en gros de Hambourg repoussent toute ga ran t ie de la teneur , 

lorsque l'achat est fait su r le navire . Un mélange in t ime n e sera i t possible 

que si l'on séparait par tamisage les part ies gross ières p o u r les broyer 

et ensuite mélanger le tout. Mais cela est p resque impra t icable à cause 

de la consistance pulvérulente du guano et des quant i tés su r lesquelles 

il faudrait opérer . Les méthodes analyt iques que nous su ivons maintenant 

sont encore loin d 'être bonnes pour des échanti l lons p r i s dans ces cir

constances. Nous dé terminons l 'acide phosphor ique à 1/10 p . 100 près 

dans l 'échantillon, celui du sac pas m ê m e à 1 p . 100 et celui d 'un charge

m e n t à peine à 3 p . 100 près . 

Les analyses suivantes montrent les différences que p r é s e n t e n t les dif

férents guanos : 
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Gypse. 

En faisant digérer du gypse en poudre fine avec du carbonate de sodium, 

il est décomposé et il se forme du carbonate de calcium. 85,825 parties de 

gypse hydra té exigent 52,925 par t ies de carbonate de sodium. II ne reste 

donc qu 'à t i t rer alcal imétr iquement la quanti té de carbonate de sodium 

non décomposée. 

a . MÉTHODE PAR RESTE. 

On pèse 3 g rammes de gypse, on y ajoute 2,646 gr . de carbonate de 

sodium chimiquement pur , desséché et récemment chauffé, on laisse 

digérer assez longtemps avec de l 'eau dans le ballon jaugé de 300 C. C. et 

on laisse déposer. On p r e n d 100 C. C. du liquide et on titre alcalimétrique

men t avec l'acide chlorhydrique normal. 

Dans not re système, 2,646 gr . de carbonate de sodium correspondent à 

50 C. C. d'acide normal . On re t ranche donc de 50 C. C. le triple des C. C. 

employés au t i t rage des 100 C. C. de la l iqueur essayée et on calcule la 

différence en gypse, en la multipliant par 0,0858 ; en multipliant par 0,06786, 

on aura le sulfate de calcium anhydre, et par 0,03993 on aura l'acide 

sulfurique. 

Le guano de Mejillones se présente sous forme d'une poudre fine b ru 

nâ t r e , avec une teneur très élevée en acide phosphor ique , et il doit plutôt 

ê t re placé à côté des phosphorites naturels et être analysé comme ces der

niers . 

Le guano désagrégé par l 'acide phosphorique est une découverte cal

culée pour la bourse du cultivateur. Le guano naturel , après avoir été fine

ment divisé, n 'a pas besoin de désagrégation comme les phosphorites com

pacts . Tout ce qu'il contient est dans un état de division extrême et sous 

une forme t rès facilement assimilable. Le fabricant a l 'avantage d'aug

men te r notablement le poids du guano par formation de sulfate de cal

c ium hydra té , et le cultivateur paye l'acide sulfurique dont il n 'a pas 

besoin ou qu'il peut avoir à un pr ix beaucoup plus bas dans le plâtre 

moulu . 

L'analyse des excréments humains et des engrais qu'on en fabrique, 

tels que poudret te , ura tes , ur inâtes , etc. , lesquels sont souvent falsifiés, 

se rédui t au dosage de l'acide phosphor ique et de l 'ammoniaque. Ce 

que nous avons dit suffit pour faire connaître la marche à suivre. Si 

l 'engrais doit servir à une plante particulière, il y a certains éléments 

qu' i l faut doser à part , telle serait la potasse dans un engrais destiné à la 

v igne . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



b. DOSAGE DIRECT. 

On fait d igérer un poids connu de gypse avec un excès de carbonate de 

•sodium, on filtre, on lave le rés idu sur le filtre et on t i t re alcal imétr ique-

ment le carbonate de calcium. 

Dans le liquide filtré on pour ra précipi ter l'acide sulfurique avec l'acide 

chlorhydrique et le chlorure de baryum, ou le mesure r a lcal imétr iquement . 

On sa ture exactement le carbonate de sodium par l 'acide azotique. On fait 

digérer le l iquide avec du carbonate de baryum en y faisant passer un 

Courant d'acide carbonique (p. 134), on filtre et on dose le carbonate 

alcalin avec l'acide chlorhydr ique normal . 

Sul fate de sodium. 

Le sulfate de sodium brut calciné est livré au commerce p o u r la fabrica

tion du ver re . Le sulfate qui est employé pour la soude est ob tenu p a r l e 

fabricant lu i -même et les mat ières é t rangères qui sont nuis ib les pour la 

fabrication du ver re n 'ont aucune importance pour les fabricants de soude. 

P o u r l 'obtenir à bas prix, on trai te u n e seule fois le sel mar in p a r l'acide 

des chambres de p lomb. 

Voici les points essentiels à examiner : 

1. La part ie insoluble, p rovenant généra lement de la sole du four. On 

dissout de 5 a 10 g rammes dans de l 'eau chaude, on filtre et l 'on pèse le 

résidu. 

2. L'acide l ibre. Le liquide filtré en 1 est t i t ré avec la potasse normale 

décime et le tournesol. 

3. Le chlore . Dans le liquide 1 on dose le chlore avec la l i q u e u r déc ime 

d'argent et on le calcule en chlorure de sodium. 

4. Le peroxyde de fer. On précipite par l 'ammoniaque ou le sulfure 

d 'ammonium la dissolution légèrement acidulée avec de l 'acide ch lo rhy

drique. On dissout le précipi té lavé dans de l 'acide sulfurique é t endu , on 

réduit avec le zinc dans une capsule en platine et on t i t re avec lo c amé

léon. C'est un dosage que le fabricant de ve r re t ient à connaî t re t r è s exac

tement. Pour cette raison, la précipitation du peroxyde de fer e t son 

dosage séparé doivent ê t re préférés au procédé plus s imple , d a n s lequel 

l 'oxyde est dosé dans la solution chlorhydr ique. 

Pour doser le sulfate de sodium dans le sulfate, Bertrand 1 d issout 1 g r . 

du sel dans l'eau bouillante, précipite par l 'eau de bary te en excès et filtre 

après refroidissement. On él imine l 'excès de baryte dans le l iqu ide filtré 

1 Moniteur scientifique, 11, 491. 
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CHLORURE DE POTASSIUM ET CHLORURE DE SODIUM 537 

en faisant passer un courant d'acide carbonique dans la l iqueur chauffée 

àl 'ébull i t ion, on filtre après refroidissement pour séparer le carbonate de 

baryum et à l'aide d'un acide normal on dose le carbonate de sodium 

formé, qui correspond au sulfate de sodium. 

Chlorure de potass ium et chlorure de sodium. 

Le chlorure de potassium du commerce renferme toujours du chlorure 

de sodium qui en diminue la valeur . Le dosage des deux est toujours assez: 

long; ce qu'il y a de mieux à faire est encore de doser alcalimétriquement 

la potasse, en la transformant en bi tar t ra te . Anthon 1 a proposé de doser 

le chlore avec la solution d 'argent et d'en déduire, connaissant le poids du 

mélange, le poids du chlorure de sodium. Il a calculé pour cela des tables, 

d'après les formules d'analyses indirectes. On pèse 2,71 gr . du mélange 

des sels l égèrement chauffé au rouge, on les dissout dans 40 G. C. et on 

titre le chlore dans 4 C. C. Voici le tableau des rappor ts du chlorure de 

sodium, cor respondant aux C. C. de solution décime d'argent, rapportés 

aux 40 C. C. de la dissolution : 

N O M B R E 

DE C. C. DE SOLUTION 

DÉCIME 

D'ARGENT EMPLOYÉS 

Q U A N T I T É 

P . CENT DE CHLORURE 

DE SODIUM 

N O M B R E 

DE C. C. DE SOLUTION 

DÉCIME 

D'ARGENT EMPLOYÉS 

Q U A N T I T É 

T. CENT DE CHLORURE 

DE SODIUM 

36,3 0 39,3 30 
36,4 1 39,8 35 
36,0 2 40,3 40 
36,6 3 40,8 43 
36,7 4 41,3 50 
36,8 5 41,8 55 
37,3 10 42,3 60 
37,8 15 42,8 63 

38,3 20 43,8 70 
38,8 23 

Rien qu 'a l ' inspection de ce tableau on voit que la méthode n'est pas 

exacte; 1/10 de G. G. de solution décime d'argent correspond déjà à plus 

de 1 pour 100 de chlorure de sodium. De plus, il ne doit pas y avoir de sub

stances é t rangères , pas de sulfate, car alors on ne connaît p lus la somme 

du poids des chlorures , et il ne suffirait pas de précipiter l'acide sulfurique 

par un sel de baryum, car ce n 'est pas l 'acide sulfurique en lui-même qui 

1 Dingler's polyt. Journ., LXXI, 286. 
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gêne, mais sa présence ne permet pas de connaî t re la s o m m e d e s po ids de 

chlorures. Frésénius 1 avait déjà rejeté ce procédé en mon t r an t q u e 2 p . 100 

de sulfate ou d'azotate entra înent une e r r eu r de 7 p . 100 dans l 'évaluation 

du chlorure de sodium. Il n 'y a donc pas d 'aut re moyen q u e de doser la 

potasse comme nous l 'avons dit plus haut . 

f o u d r e a tirer. 

Toutes les analyses de poudres ont perdu p resque tou te l eu r importance 

depuis que de nombreuses r echerches ont démont ré que les conséquences 

déduites de la composition n 'é taient pas en accord avec les résultats 

réels de la combustion. En admet tant la composit ion t héo r ique de 1 équi

valent de sa lpê t re , 1 équiv. de soufre et 3 équivalents do ca rbone , on cal

culait sur le papier qu'il devait en résulter 3 équivalents d 'acide carbonique 

et 1 équivalent d'azote, formant ensemble le produit gazeux , et 1 équiva

lent de sulfure de potassium (K SS) comme rés idu. En out re , 1 g r a m m e de 

cet te poudre normale devait fournir 330,9 C. G de gaz à 0° et à la pression 

760 m m . Mais, au lieu de cela, le gaz de la poudre renferme, ou t r e l'acide 

carbonique , une quanti té notable d'oxyde de ca rbone ; u n e part ie du 

charbon ne brûle pas et le rés idu ne contient que des t races d e sulfure de 

potassium, mais beaucoup de sulfate de potassium, et moi t ié d u poids de 

ce dernier en carbonate de potass ium ; enfin les gaz, au l ieu d'occuper 

330,9 G. G., ont u n volume de 226,5 C. G. seu lement . Les p rodu i t s de la 

combustion sont dans certaines l imites tout à fait i ndépendan t s du grain 

de la poudre et le fait de l 'explosion fait en que lque so r t e disparaître 

les différences sous ce rapport , de telle sor te que des p o u d r e s de dif

férentes compositions donnent les m ê m e s produi ts dans la m ê m e propor

tion, et produisent les mêmes e f fe t s s . On ne gagne donc p a s grand'chose 

à faire des analyses exactes, puisqu 'on n 'en peu t pas t i r e r de consé

quences . 

On dose l 'humidité en séchant au bain-marie j u squ ' à 60 ou 70° pour 

éviter une per te de soufre par sublimation ; plus s i m p l e m e n t on opère 

sous une cloche à côté de chlorure de calcium, en y p laçan t sur du 

sable chauffé à 60 ou 70° une capsule de porcelaine con tenan t la poudre, 

et on laisse refroidir. On place alors la poudre sans la b royer s u r u n filtre 

pesé et desséché sous la même cloche. Avec la fiole à j e t on fait passer 

dans le filtre sur la poudre un filet d'eau bouillante et on reçoi t le liquide 

filtré dans une peti te capsule en plat ine ou en porcelaine. On épu i se com

plètement la poudre , on évapore la solution de salpêtre et on pèse celui-ci 

1 Zcitschr. f. anal. Chem., 1,110. 
3 Voy. Frésénius, Analyse quantitative, 5· édit. française, p. 823, et J. Post, Traité 

d'analyse chimique appliquée aux essais industriels, édit. française par L. Gautier, p. 512. 
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ap rè s l'avoir chauffé jusqu 'à commencement de fusion. La différence avec 

le poids total de la poudre donne le charbon plus le soufre. 

Quand le filtre et son contenu sont de nouveau desséchés, on enlève le 

soufre avec le sulfure de carbone ou le sulfure d'ammonium et on a pour 

res te le charbon que l'on pèse après l'avoir séché à 100°. On peut avoir le 

soufre par différence ou en évaporant sa dissolution. 

On peu t aussi doser le soufre par oxydation. On mélange 1 part ie de 

carbonate de sodium sec, 1 part , de salpêtre pur et 6 ou 8 part, de chlorure 

de potass ium. On chauffe le mélange avec précaution dans un creuset de 

plat ine, jusqu 'à ce que la masse soit en fusion tranquille et soit devenue 

b lanche . Après refroidissement, on dissout dans l 'eau, on ajoute de l'acide 

ch lorhydr ique et on précipite par le chlorure de baryum. On traite le sul 

fate de ba ryum calciné par l'acide chlorhydrique et on pèse après nou

velle calcination et refroidissement. 

Ou bien, suivant Link : on enlève d'abord le soufre avec le sulfure de 

carbone , puis le salpêtre avec l 'eau et on les dose chacun séparément ; on 

a le charbon qui reste ou bien on le dose par la méthode de combustion, 

ce qui cependant n e vaut pas la peine. 

Dans le sa lpêtre re t i ré on peut chercher le chlore et l'acide sulfurique. 

Zéol i thes . 

Les zéolithes sont des silicates naturels qui renferment de l'eau parmi 

leurs é léments , et en outre de l 'alumine, des alcalis et des te r res . L'eau y 

joue le rôle de b a s e ; ce sont des silicates t rès basiques, qui, réduits en 

poudre , se laissent tous décomposer par un simple traitement par l'acide 

chlorhydr ique, les uns à froid, d 'autres à chaud. Avec ceux qui renferment 

peu de silice, celle-ci se dépose en gelée ou reste dissoute dans l'acide 

é tendu ; ceux qui sont r iches en silice l 'abandonnent à l'état de sable. 

P a r la chaleur on peut chasser l'eau de tous les cristaux; cette eau y est 

contenue chimiquement , et par l'action de la chaleur, qui. agit de l 'exté

r ieur à l ' intérieur, il se forme dans le môme sens des canaux par lesquels 

l 'eau s 'échappe. Elle se distingue ainsi essentiellement de la petite quan

tité d'eau que renferment l 'augite, la hornblende, les feldspaths, les g ra 

n i t s , e tc . , et qui , renfermée à l'état liquide dans de petites cavités ou des 

pores , ne peut s 'échapper que par la rupture de ces petits espaces clos, 

r u p t u r e occasionnée par la chaleur ou la fusion. Lorsque l'on a chassé l 'eau 

des zéolithes, leur composition est complètement changée. Les bases fixes 

res tent combinées avec l'acide silicique, pour former des silicates qui ne 

sont plus décomposés par l'acide chlorhydrique. C'est pour cela que, pour 

faire leur analyse, il faut avoir une certaine quanti té de matière. On dose 

ordinairement l 'eau par la perte de poids de la substance calcinée dans un 
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creuset de platine fermé ; on peut aussi peser l 'eau que l 'on a r r ê t e r a dans 

un tube à chlorure de calcium. Dans ce dernier cas, on chauffe la mat iè re 

rédui te en poudre dans une nacelle placée dans un tube à combust ion , 

à t ravers lequel on fait passer u n courant d'air sec à l 'aide d 'un aspi ra

teur . 

Pour faire l 'analyse, on rédui t le minéral en poudre , on le t ra i te par 

l'acide chlorhydrique et l'on évapore à siccité au bain-marie , en chauffant 

à la fin un peu plus fort, à 170° environ, pour chasser toute l ' eau. Sans 

cette précaution, il se dissout toujours un peu de silice et on en re t rouve 

alors dans tous les précipi tés . On évapore ordinai rement d e u x fois avec 

de nouvel acide. On lave la silice él iminée, on la dessèche , on la calcine 

avec précaution en couvrant d'abord le creuset et on la pèse a p r è s refroi

dissement en présence de chlorure de calcium. 

Dans le liquide filtré, on précipite l 'alumine et le pe roxyde de fer par 

l 'ammoniaque à l'ébullition, et on les sépare et on les dose pa r les mé tho 

des connues. 

Dans le liquide séparé de l 'alumine, on précipite la chaux avec l 'oxalate 

d 'ammonium, et dans le liquide séparé de ce dernier pa r filtration on dose 

la magnésie avec le phospha te de sodium et d ' ammonium, s'il n 'y a pas 

d'alcalis. 

En présence de grandes quanti tés de calcium, le précipi té p rodui t par 

l 'ammoniaque n 'est pas tout à fait pur . On acidifie le l iquide préc ip i té par 

l 'ammoniaque avec de l'acide acét ique et on neutra l i se l 'excès d 'acide avec 

de l 'ammoniaque t rès é tendue, de façon que le l iquide conse rve encore 

une légère réaction acide. Ou bien on verse su r un i i l tre le l iquide clair 

surnageant le précipi té , on dissout ce dernier dans l 'acide ch lorhydr ique 

et on recommence la précipitation dans la solution for tement étendue 

d'eau. 

S'il y a des alcalis, mais pas de te r res (mésotype), on évapore le liquide 

séparé de l 'alumine par filtration, et on pèse les alcalis à l ' é ta t de chlo

r u r e s , après avoir éliminé le sel ammoniac par la chaleur . S'il y a de la 

potasse , on ne peut la doser qu 'avec le chlorure de pla t ine . 

S'il y a des alcalis et des te r res , on évapore à siccité le l iqu ide séparé 

de l 'a lumine, on chasse le sel ammoniac par vaporisation, et l 'on t rai te le 

résidu par du carbonate d 'ammonium solide et la dissolut ion d ' ammo

niaque . On précipi te ainsi la chaux et la magnés ie , ce t te de rn i è r e à l 'état 

de sel double, et les alcalis res tent seuls dans la dissolution. On lave avec 

une dissolution saturée de carbonate d 'ammonium et d ' a m m o n i a q u e . On 

sépare les deux t e r res avec l 'oxalate d ' ammonium et on calcine les chlo

ru res alcalins que l'on pèse . 

La séparat ion du calcium et du magnés ium peut aussi ê t re effectuée d e 

la manière suivante : On précipite d'abord le p remie r pa r l 'oxalate d ' a m -
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1 Voy. Classen, Analyse quantitative. 

m o n i u m , on évapore le l iquide filtré à environ 25 G. C., on ajoute de 

l 'oxalate d ' ammonium, on chauffe à l'ébullition et on ajoute à peu près un 

vo lume égal d'acide acétique concentré. On précipite ainsi de l 'oxalate de 

magnés ium. Après six heures de repos dans un lieu chaud, on filtre le 

préc ip i té , on le lave avec un mélange à volumes égaux d'acide acét ique, 

d'alcool et d'eau et l'on évapore à siccité le l iquide filtré. Après élimina

t ion des sels ammoniacaux par la chaleur, on humecte le résidu avec de 

l 'acide sulfurique, on le calcine et l'on détermine le poids des sulfates alca

l ins . P o u r doser le potass ium à côté du sodium, on ajoute un peu d'acide 

ch lo rhydr ique et l'on précipite le potassium p a r l e chlorure de platine. 

Allaite. — Hornblende. 

Ce sont p r e s q u e des monosilicates de protoxyde de fer, de calcium, de 

m a g n é s i u m , avec ou sans alumine. Les augites et les hornblendes qui se 

r encon t r en t dans les roches primitives (basalte, dolérite, syénite, etc.) 

renferment toutes de l 'alumine. Ces minéraux ne renferment pas d'eau 

ch imiquemen t combinée, mais seulement interposée dans leurs pores . 

Avant la fusion, ils ne sont pas décomposés par leur digestion dans l'acide 

ch lorhydr ique , b ien qu'on puisse ainsi leur enlever un peu de fer sous 

forme de peroxyde et de protoxyde; il n 'es t pas bien certain non plus 

q u ' a p r è s la fusion ils soient complètement décomposés par l'acide chlorhy

d r ique . Mitscherlich a fondu du basalte sur un fil de platine dans la flamme 

du gaz oxy-hydrogène et il l'a t rouvé ensuite complètement décompo-

sable pa r les acides ; il en est de même du basalte fondu dans un fourneau 

à m a n c h e et moulé . Leur densité diminue notablement après la fusion, 

c o m m e cela ar r ive avec tous les silicates. 

Comme ils n e cont iennent pas d'alcalis, à moins qu'ils ne soient mélan

gés avec du feldspath, on peut les désagréger avec les alcalis. On opère 

dans u n creuse t de platine avec un mélange de carbonate de potassium et 

d e sodium, dont on peut encore augmenter la fusibilité par une addition 

d e ch lorure de potass ium et de chlorure de sodium. 

L 'absence d'alcalis rend alors l 'analyse fort simple. Après avoir séparé 

la sil ice, on précipite par l 'ammoniaque, on sépare le peroxyde de fer de 

l 'a lumine par la potasse, et dans la l iqueur filtrée on dose la chaux et la 

magnés ie par la méthode connue. 

P o u r doser d i rectement le protoxyde de fer, on effectue la décomposi

t ion du minéra l dans une a tmosphère tl'acide carbonique ou de vapeur 

d 'eau. Cooke 1 a construi t pour cela un appareil part iculier . Pour décom

pose r le minéra l , on l 'arrose dans un creuset de platine avec un mélange 
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1 Zeitschr.f. anal. Chem., XVI, p. 323. 

d'acide sulfurique concentré et d 'acide f luorhydrique. Ce de rn ie r n e doit 

pas contenir de substances organiques oxydables par le caméléon ; avant 

de s'en servir , il faut le distiller avec un peu de pe rmangana te de po tass ium 

dans une cornue en platine. La décomposit ion achevée , on t i t r e le p r o -

toxyde de fer avec le caméléon. A. R. Leeds 1 évite la prépara t ion à l 'état 

pu r de l 'acide fluorhydrique et effectue la décomposit ion dans u n e cornue 

en plomb avec chapiteau. 

Dans une capsule en platine on ar rose le minéral en poud re fine avec 

10 C. C. d 'un mélange à parties égales d'acide sulfurique concent ré et 

d 'eau, on introduit dans la cornue de plomb une quant i té convenable de 

spath fluor (environ 15 gr . ) , puis la capsule en platine, on él imine l'air au 

moyen d'acide carbonique et maintenant on ajoute au spath fluor par la 

tubulure de la cornue, à l'aide d 'une pipet te , de l 'acide sulfurique con

centré . On chauffe en faisant passer à t ravers la cornue un courant faible 

d'acide carbonique, jusqu 'à ce qu'il se dégage de l 'acide f luorhydrique 

par le col de la cornue, et on laisse agir l 'acide sur le minéra l . La décom

position est généra lement complète au bout d 'une h e u r e . On re t i re la c a p 

su le de platine de la cornue, on étend avec de l 'eau bouillie et on t i t re 

avec le caméléon. 

Feldspath* . 

On désigne ainsi, en général , un des éléments exempt de îe r des roches 

silicatées cristallines, comme le gran i t , la syénite , le basalte, la doléri te, etc . 

Parmi les feldspaths on t rouve les composés na tu re l s les p lus siliceux, 

ainsi des trisilicates dans l 'orthoclase et l 'albite, et aussi les composés les 

moins siliceux, tels que la labradorite et l 'oligoclase. Tous les feldspaths 

renfermant beaucoup d'acide silicique ne sont pas a t taqués pa r les acides, 

ainsi que quelques modifications de la labradori te. Comme ils cont iennent 

tous des alcalis, l eur analyse est assez compliquée et exige d e u x désagré

gations : une avec l'acide fluorhydrique pour doser les alcalis, l 'autre avec 

les alcalis pour doser tous les autres é léments . Ou bien, si l 'on veut tout 

connaître en une seule opération, il faut a t taquer par le carbonate de 

baryum et un peu de chlorure de ba ryum. 

Comme dans la plupart des cas il y a à la fois de la potasse et de la 

soude, il faut les séparer ou au moins doser la potasse seule . 

La désagrégation par le carbonate de potassium et de sod ium se fait à 

la manière ordinaire : séparation de la silice, précipitation de l 'a lumine 

avec un peu de peroxyde de fer, dosage du fer dans le précipi té pesé et 

évaluation de l 'alumine par différence. 

Pour doser les alcalis et l 'alumine, on opère dans une capsule en pla-
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FELDSPATHS 5i3 

t ine avec l 'acide fluorhydrique en dissolution, ou le fluorure d 'ammonium, 

ou le f luorure de baryum avec l'acide sulfurique. Tout silicate, qui doit 

ê t r e a t t aqué par u n fluorure, doit être d'abord réduit en poudre t rès fine 

et soumis à une haute température . On met la poudre pesée dans un peti t 

c reuse t en platine à parois épaisses, on place celui-ci dans un creuset de 

H e s s e en entourant le creuset de platine de magnésie ou d'amiante, on 

lute le couvercle du creuset en te r re et on por te au rouge cerise assez 

longtemps dans un fourneau à vent , sans cependant chauffer au point de 

fondre la poudre . Sous l'action de la chaleur, la silice passe de l'état cris

tallin qu'el le possède dans le feldspath à l'état amorphe, et la densité du 

minéra l d iminue de 0,250, tandis que le volume augmente dans la même 

propor t ion La raison pour laquelle la désagrégation par l'acide fluorhy

d r i q u e des silicates cristallisés, tels que le grena t , l 'idocrase, la tou rma

line, l 'axinite et d 'autres , est si souvent incomplète, c'est que ces miné

raux sont t rop compacts ; on détruit cet état physique en maintenant 

long temps la substance au rouge faible, ou bien en portant moins long

t e m p s au rouge vif. 

Sans doute , on agirait mieux encore en fondant, mais alors on ne peut 

pas dé tacher la masse du creuset sans en perdre et souvent on a de grandes 

difficultés pour l 'en ret i rer . Dans tous les cas, la première pesée est perdue , 

ou b ien on n e peut en déduire que la per te de poids par calcination, due à 

de l 'eau expulsée . On peut toujours effectuer cette détermination et noter 

le r ésu l t a t obtenu. La teneur en eau varie ordinairement entre 1 et 2 

p . 100. On broie de nouveau la poudre frittée et on la soumet à l'acide 

f luorhydrique, qui agit main tenan t ' t r ès facilement et t rès énergiquement-

La décomposi t ion par l'acide fluorhydrique et le fluorure d 'ammonium se 

fait dans une capsule en platine, soit à l'air l ibre , soit dans une étuve 

fermée à évaporation, dont les carreaux peuvent alors être facilement 

a t taqués et dépolis. On évapore ensuite à siccité avec de l 'acide sulfu

r i que p o u r chasser tout l'acide fluorhydrique, on reprend par l'eau et 

l 'acide ch lorhydr ique ; avec l 'ammoniaque on précipite l 'alumine (et le 

pe roxyde de fer) et enfin on évapore le liquide filtré qui contient du sul

fate de potass ium et de sodium. Pour doser la potasse et la soude, on 

emploie ordinai rement l 'analyse indirecte , en neutralisant par le carbonate 

d ' ammonium, chauffant au rouge et dosant l 'acide sulfurique. 

La méthode indirecte par les sulfates suppose que le sulfate de sodium 

est en quan t i t é plus grande que le sulfate de potassium. Si ce dernier p r é 

domine ou si la proportion du sulfate de potassium est égale à celle du 

sulfate de sodium, les résul tats sont inexacts. 

Si le feldspath renferme de la chaux, il se forme du sulfate de calcium, 

1 Voy. Fr. Mohr, Zeitsch. f.'analyt. Chem., VII, 291. 
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Aciile carbonique . 

I II 

GRAMMES 

D'ACIDE CARBONIQUE 

V O L U M E 

EN C. C. à 0° ET A 

7G0,nm. 

C. C. DE 8 0 L U T I O N 

DECIME D'ARGENT 

C. C. D'ACIDE CARBON. 

A 0° ET A 760""". 

1 008,48 1 1,119 
2 1016,96 2 2,237 

3 1525,45 3 3,356 

4 2033,92 4 4,475 

S 2512,40 5 5,593 

6 3050,88 6 0,712 

7 3559,36 7 7,830 

8 4067,84 8 8,949 

9 4576,32 9 10,068 

dont une par t ie se dissout, tandis que la majeure par t ie r e s t e inso luble . 

Dans ce cas, on décompose le rés idu par l ' ammoniaque et le carbonate 

d ' ammonium; les alcalis seuls sont dissous à l 'état de sulfates. Le rés idu 

insoluble est repr is par l 'acide chlorhydr ique et l'on y dose à la man iè r e 

ordinaire l 'alumine et la chaux. 

L'opération est beaucoup plus s imple quand on r ep rend les f luorures 

par l 'acide chlorhydrique au lieu de l 'acide sulfur ique; ou b ien , suivant 

Mitscherlich, on at taque la poudre calcinée par un mélange d 'acide fluor-

hydr ique et d'acide chlorhydrique, on évapore à siccité, on r e p r e n d par 

l 'ammoniaque et le carbonate d 'ammonium et on a les alcalis à l 'état de 

ch lo ru res ; on peut t ra i ter le résidu comme plus hau t . 

On pourra i t analyser comme les feldspaths les roches s i l iceuses cristal

l ines, tels que grani ts , mélaphyres , phonohthes . Mais ces analyses en 

bloc n 'ont aucun intérêt scientifique, car ces roches sont des mélanges 

d 'espèces minérales dont le nombre va souvent jusqu ' à six, et les é léments 

chimiques, tels que chaux, oxyde de fer, e tc . , v iennent de ces d ivers miné

raux associés dans la roche. Cependant il es t souvent ut i le de connaître 

la quant i té de potasse , pour savoir si la désagrégat ion de la roche peu t 

céder au sol des principes utiles à l 'agr icul ture . Dans ce cas , on dirige 

l 'analyse dans ce bu t et on choisit la mé thode la plus s imp le ; on fond avec 

l 'hydrate et le chlorure de calcium, on reprend par le c a rbona t e d 'ammo

n ium et l 'ammoniaque caust ique, on él imine la silice et on dose la potasse 

pa r le chlorure de platine. 
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1. DOSAGE EN POIDS DE L'ACIDE CARBONIQUE COMBINÉ. 

Dans les laboratoires on a deux méthodes différentes dans leur principe 

pour doser l 'acide carbonique en poids : 

1° La mé thode par perte de poids, en chassant l'acide carbonique d e s 

séché ; 

2° La mé thode par augmentation de poids ou directe, en absorbant 

l 'acide carbonique avec un corps convenable. 

Ces deux procédés ont leurs avantages et leurs inconvénients. 

Le dosage par per te de poids est le plus facile et la multiplicité des 

apparei ls imaginés pour le met t re à exécution prouve qu'on en fait un fré

quen t et bon usage . Ces appareils sont un peu plus lourds et offrent une 

plus g r a n d e surface que ceux qui servent dans le dosage par la seconde 

mé thode . 

Dans le procédé par absorption, l 'appareil de dégagement est séparé 

des tubes à absorption, que l'on pèse seuls. C'est ce moyen qui a été repris 

par Koïbe et remis en faveur par Frésénius. 

Les deux méthodes donnent des résultats également exacts, mais celle 

par pe r t e de poids offre plus de garant ie qu'on ne sera pas exposé à com

met t re u n e grande erreur . Il est, on effet, plus facile et plus sûr de chasser 

tout l 'acide carbonique d'un vaso, que d'être certain qu'on l'a recueilli sans 

per le dans un autre récipient. Si, soit par diffusion, soit par fermeture 

incomplète , le gaz s'est échappé par un aut re endroit que celui par lequel 

il devait passer , l ' e r reur qui en résulte en opérant par per te de poids ne 

por te q u e su r la vapeur d'eau qui n 'a pas été arrêtée, tandis que dans 

l 'autre mé thode on perd tout l'acide carbonique. De même, dans le pre

mier cas, s'il res te de l'acide carbonique dans la partie vide de l'appareil, 

l ' e r reur n e correspond qu'à la différence ent re la densité de l'acide carbo

n ique et celle de l 'air; dans la méthode par absorption, on commet une 

e r r e u r égale au poids total de l'acid^ carbonique non chassé. Si l'on réflé

chit que la méthode par per te de poids appliquée de la manière la plus 

pr imi t ive , tou t s implement dans un gobelet à fond plat dans lequel on 

verse l 'acide et sans faire aucune correction relative à la vapeur d'eau % 

donne cependan t des résultats encore fort acceptables, on ne saurait 

hés i t e r à r ega rde r cette méthode comme possédant les meilleures garanties 

d 'exact i tude , d 'autant que le commerce nous livre maintenant des balances 

d 'une g r ande sensibil i té m ê m e avec des charges assez fortes. 

Nous n ' ind iquerons ici que les appareils les plus commodes qu'on pour

ra i t employer pour app l iquer la méthode par perte de poids. Dans tous on 

1 4 gr. do marbre de Carrare traités de celle façon ont donné 1,771 gr. CO2, au lieu 
de 1,795 qn'exige la formule. 

MoiIR E T CLASSEN. — A N A L Y S E , 3 · ÉDIT. 35 
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Fig . ' 133 . — Appareil de Fresenius et Wi l l . 

cherche surtout à débarrasser le mieux possible l 'acide carbonique de son 

humidi té avant qu'il qui t te le vase à dégagement . 

L'appareil de Frësénius et Will est t rès répandu . Il es t r e p r é s e n t é par 

la figure 133. Dans le ballon à fond plat A on me t le carbonate avec de 

l 'eau, et dans le ballon B de l 'acide sulfurique concent ré . Dans l 'origine, 

le tube a ne por ta i t pas d é b o u l e ; 

il était coupé cour t et on le fer

mait avec u n petit bouchon en 

cire . En aspirant l 'air du ballon B 

par le tube d, on diminuai t la 

pression en A, et, en abandonnant 

le tube d, la pression a tmosphér i 

que en B faisait mon te r l'acide 

sulfurique par le tube C ; il arri

vait en A, décomposai t le ca rbo s 

nate , et l 'acide ca rbonique , pas

sant à t r avers l 'acide sulfurique 

de B , se desséchai t avant de 

s 'échapper pa r d. D'abord, on ne 

pouvait faire u s a g e d'acide sulfu

r ique que pour décomposer les 

carbonates de sodium ou de potass ium, et de plus réchauffement produit 

en A rendait le dégagement de gaz tel lement t umul tueux , qu'i l passait trop 

vite à t ravers l 'acide sulfurique. Il vaut mieux adapte r u n e boule au 

tube a, t e rminer le tube par un bout de tube en caoutchouc que l 'on fer

mera avec une pince ou un morceau de baguet te de v e r r e . On remplit 

par aspiration la boule a avec de l'acide chlorhydr ique , on ferme l 'ouver

tu re supér ieure et l 'on s 'assure que l 'acide n e peut pas couler seul . On 

chauffe un peu l'air res tan t dans la boule pour chasser que lques gouttes 

du l iquide; p a r l e refroidissement, un peu d'air en t re au bas du tube a et 

empêche qu 'une goutte d'acide tombeMans A. avant la pesée . On fait alors 

la tare de tout l 'appareil . En pinçant obl iquement le bout de caoutchouc 

qui ferme le tube a, l 'air pénè t re dans la boule et l'on peu t laisser cou

ler l'acide peu à peu dans le ballon A et régler à volonté le dégagement 

du gaz. Lorsque tout le tube a est vide, on l 'ouvre tout à fait et l'on 

aspire par le tube d, pour faire passer un courant d'air dans l 'appareil 

et enlever tout l 'acide carbonique . On dé te rmine alors la p e r t e de 

poids. 

Dans les analyses de dolomie, de calamine, de fer spa th ique , il faut 

chauffer le liquide du ballon A, et alors il ne faut pas faire les pesées avant 

qu'il soit complètement refroidi à la t empéra tu re de la c h a m b r e . A p r è s la 

pesée , on fera de nouveau passer un courant d'air, pour s ' assurer q u e le 
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poids ne change plus . L'appareil est un peu lourd, à cause de la grande 

quan t i t é d'acide sulfurique qu'il renferme; on peut le r endre plus léger 

e n met tan t l 'acide dans un tube long en verre mince, ou dans u n tube 

à ch lo ru re de calcium, comme dans la figure 134. Ce dernier appareil est 

fort l éger et donne de t rès bons résultats , quand il ne faut pas chauffer. 

Le seul inconvénient , c'est que quelques gouttes d'acide peuvent tomber 

d a n s le ballon, avant qu'on ait fait la ta re et sans qu'on s'en aperçoive. 

P o u r éviter cela, j ' a i construit l 'appareil suivant, fort simple et fort com

mode , a (fig. 135) est un petit ballon de 100 C. C , d'environ 9 5 m m de 

h a u t e u r et 5 5 m m de diamètre à la panse. Le tube de verre b a 9 5 m m de 

hau t et 1 5 m m de diamètre extérieur, il sert à contenir l'acide chlor-

hyd r ique . Le tube c a 9 5 m n i de hau teur , 2 0 m m de diamètre extérieur 

e t renferme de l 'acide sulfurique concentré, qui le remplit seulement à 

moi t ié . Le tube , en t re a et b, plonge presque jusqu'au fond de chaque 

vase, tandis que le tube , entre a et c, plonge jusqu 'au fond de l'acide sul

furique et s ' a r rê te au-dessous du bouchon de a. On ferme avec des bou

chons en caoutchouc. Après avoir mis la substance pesée dans a avec un 

peu d 'eau, on tare l 'appareil. On aspire en d, à l'aide d'un bout de tube en 

caoutchouc, en m ê m e temps qu'on ouvre la pince de b. L'acide chlor-

hydr ique passe de b en a. On abandonne la pince b, pour fermer. L'acide 

carbonique se dégage, en passant à travers l'acide sulfurique de c. Lorsque 

tou t l 'acide de b est passé en a, on achève la décomposition en chauffant 

u n peu a, t an t qu'on voit se dégager des bulles de gaz ; puis on aspire en 

d pour faire passer un courant d'air, b étant, bien entendu, ouvert , et l'on 

fait la pesée . L'aspiration se fera le mieux avec un aspirateur, ou un gazo

m è t r e analogue à celui que nous décrirons en parlant des météori tes . On 

peu t adapter , à la place de la pince de b, un tube à chlorure de calcium 

Fig. 13i. Fig. 135. 
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Fig. 136. — Appareil de II. llose. F'g- 137. — Appareil do Mohr. 

chlorure de calcium, pendant qu 'on fait passer le courant d 'a ir . L'appa

reil de Bunsen 1 n 'est qu 'une modification de celui de H. Rose 

Les appareils qui viennent d 'être décri ts ont u n défaut c o m m u n . L'intro

duction de l'acide dans le vase à décomposition n 'a pas lieu t ranqui l lement 

et avec une sûre té suffisante, sur tout dans ceux où on le fait a r r ive r par 

aspiration. Le dégagement de l'acide carbonique est alors t rop tumul tueux 

et sa dessiccation incertaine. Afin d'éviter ces inconvénien ts , j ' a i adap té un 

robinet de ver re à l 'appareil de Frêsénius et Will, de sor te q u e mainte

nant il répond à toutes les exigences. 

Deux peti ts ballons de 50 millim. de diamètre et de 60 mi l l im. de hau

teur, r éun is par un tube de ver re , sont r eprésen tés pa r la figure 137. La 

boule qui renferme l'acide chlorhydrique est mun ie d 'un rob ine t de ve r re , 

qui pe rmet de faire couler l 'acide gout te à gout te . Le deux i ème ballon 

contient de l 'acide sulfurique concent ré , mélangé avec un peu d 'acide de 

Nordhausen, ou de ce dernier seulement ; et il es t en o u t r e su rmo n té 

d'un tube contenant du sulfate de cuivre déshydraté . Pour faire u n e expé

r ience, on verse d'abord de l 'eau dans la boule à l 'aide d 'un pe t i t en ton-

1 Zeitschr. f. anal. Chcm., X, 403. 

pour dessécher l'air. Il ne faut peser que quand le ballon a est r e v e n u à la 

tempéra ture ambiante , ce qui exige environ une heu re . 

L'appareil de II. Rose (fig. 130) est aussi fort commode et offre tous les 

avantages. On peut lui donner telles dimensions que l'on v o u d r a et on le 

suspendra facilement au crochet de la balance. Le tube b est ' rempl i avec 

de l'acide chlorhydr ique de concentrat ion moyenne , a est le bal lon qui 

contient la substance et c est un tube à chlorure de calcium. On réuni t d 

à un aspi ra teur , en m ê m e temps qu 'on fixe au tube à boule de b u n tube à 
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noi r , et on la laisse couler de façon à remplir la portion de tube qui se 

t r o u v e au-dessous du robinet ; on ferme ce dernier et on verse de l'acide 

sulfurique concent ré , non fumant, en léger excès. 

Cela fait, on introduit la substance pesée dans le petit ballon avec un 

peu d 'eau, on place l 'appareil tout entier sur la balance et on lui fait équi

l ibre su r le plateau de gauche avec des grenats ou du sable de mer sec. 

On t o u r n e ensui te très peu le robinet, de façon qu'il ne coule d'abord que 

de l 'eau et ensui te de l 'acide chlorhydrique, qu'on laisse tomber goutte à 

gou t t e à des intervalles assez éloignés. Dès que le dégagement de l'acide 

carbonique a lieu assez t ranquil lement pour que les bulles passent une 

à u n e à t ravers l 'acide sulfurique, on abandonne l'appareil à lui-même 

sans y toucher . Au bout d 'une heu re au plus, on' trouve que l'acide s'est 

complè tement écoulé et que la décomposition est achevée. Il faut mainte

nant é l iminer l 'acide carbonique absorbé par le liquide et contenu dans 

l 'espace vide de l 'appareil. Dans ce but, on fait communiquer le petit tube 

coudé du t ube à sulfate de cuivre avec un aspirateur et la boule à acide 

avec u n tube à chlorure de calcium ou un flacon contenant de l'acide sul

furique et on fait passer lentement à t ravers l'appareil un courant d'air 

sec. E n chauffant le ballon où a lieu la décomposition, on obtient toujours 

des r é su l t a t s un peu t rop forts, parce que l'état hygroscopique de la sur

face ex té r i eure du vase change. Lorsqu'il est nécessaire de chauffer pour 

p rodu i re la décomposition, comme pour le fer spathique, la magnésite, les 

basal tes , e tc . , on chauffe le petit ballon avec la substance et l 'eau avant 

de faire la t a re . Lorsqu'on a fait passer un courant d'air sec à travers 

l 'appareil pendan t une demi-heure, on dé termine la perte de poids. 

P o u r faire une nouvelle analyse, il suffit de nettoyer le ballon où s'est 

faite la décomposi t ion; les autres parties peuvent servir pour un très 

g rand n o m b r e d 'analyses sans y rien changer . On peut dessécher le tube 

à sulfate de cuivre en le chauffant, ce qui est impossible avec le chlo

r u r e de calcium, parce qu'il fond. 

Le pet i t ballon a une capacité de 55 C. C. ; il peut contenir des quantités 

de subs tances plus grandes qu'on le croirait au premier abord ; la capacité 

de la boule est de 27 à 28 C. C., et tout l 'appareil monté avec les substances 

et l 'acide pèse de 140 à 150 g r . Voici quelques résultats : 

4 g r . de spath d 'Islande. Pe r t e de poids avant l 'aspiration : 1,680 gr. ; 

après l 'aspiration sans chauffer : 1,760 gr. (exact); après l 'aspiration en 

chauffant : 1,776 gr . 

4 g r . de bicarbonate de sodium ont donné après aspiration sans chauffer 

2,095 gr . CO* ; le calcul donne autant . 

3,153 gr . de carbonate de sodium calciné ont donné 1,303 gr . CO 2 ; cal

cu lé , 1,308 gr . 

La m é t h o d e de dosage de l'acide carbonique par per te de poids à l'aide 
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du bichromate de potassium fondu, recommandée autrefois pa r Persoz1 et 

plus tard par Volhard, est beaucoup moins bonne que celle décr i te en der

nier lieu. Si l 'on doit opérer dans u n creuset en plat ine, on n e peut pas 

l 'employer pour tous les corps qui ne sont pas absolument s ec s , pour tous 

ceux qui se t rouvent sur un filtre, et la décomposit ion des carbonates des 

te r res alcalines est t rès ince r ta ine ; si l'on doit se servi r d 'un tube de verre 

comme dans l 'analyse organique, l 'opération est beaucoup p lus compli

quée et plus longue que la décomposition par l 'acide ch lorhydr ique , qui 

n 'exclut aucun cas, et on n 'a besoin de faire u l té r ieurement aucun essai 

pour savoir si la décomposition est complète, essai qui doit toujours être 

effectué dans le procédé de Persoz, et, s'il a donné u n r é su l t a t négatif, 

l'objet ne peut p lus servi r . 

P o u r doser l 'acide carbonique en le pesant d i rec tement , Kolbe a recom-

avoir changé de poids. L 'augmentat ion de poids du t ube à chaux sodée 

donne la quanti té d'acide carbonique. 

En somme, le dosage en poids de l 'acide carbonique dans les combinai

sons solides offre des avantages su r toutes les méthodes vo lumét r iques , à 
cause de la simplici té et de la rapidi té de l 'opération. P o u r se faire la main, 

on fera un essai avec 3 ou 4 g r a m m e s de carbonate de calcium p u r , spath 

d'Islande, ou marbre de Car ra re ; on fera bien attention au t e m p s que dure 

l 'opération, aux soins à p rendre pour t rouver jus te 43,995 p . 100 d'acide 

carbonique. On essayera ensui te avec moins do mat iè re , 0,2 à 0,3 gr. 

L'exactitude des résultats est d 'autant plus douteuse que la quan t i t é d'acide 

carbonique à doser est moindre , parce que les e r r eu r s inévi tables dépen

dent du volume et de la surface de l 'appareil . 

Le dosage indirect de l 'acide carbonique donne des résu l ta t s suffisam

ment exacts dans tous les cas où la substance se décompose facilement 

sans le secours de la chaleur, S'il n ' en est pas ainsi, il faut avoir recours 

1 Zeitschr. f. anal. Chem., I, 8 3 ; Comptes rendus, XXXIII, 239; Dingl. polyt. Journ., 
LXI, UO. 

Fig. 138. — Peaôo directe do l'acide carbonique. 

mandé l 'apparei l représenté 

par la figure 138 . Le ballon 

avec le t ube à boule rempli 

d'acide ch lo rhydr ique est dis

posé comme p lus hau t . Le gaz 

passe d 'abord dans le tube 

horizontal, r emp l i de chlorure 

de calcium, pu i s dans le tube 

en U con tenan t d e la chaux 

sodée. L 'analyse t e r m i n é e , 

tout l 'appareil n e doit pas 
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Fig. 139. — Appareil de A. Classen. 

r i eure es t également munie d 'un au t re tube de 6 à 7 m m de diamètre . Ce 

t ube est entouré d 'un manchon en verre de 25 centimètres de hauteur et 

de 4,5 cent imètres de diamètre . En refroidissant le tube intérieur comme à 

l 'ordinaire, on peut faire bouillir pendant plusieurs heures l'acide chlorhy

dr ique t rès é tendu (densité, 1,1) contenu dans le ballon, sans qu'on puisse 

découvr i r une trace d'acide ou des quantités notables de vapeur d'eau à 

l 'extrémité inférieure du tube condensateur. Pour dessécher l'acide carbo-

1 Zeitschr. f. anal. Chem., XV, 221, et Analyse quantitative. 

au dosage direct. Mais l 'appareil décrit plus haut n'est guère convenable 

pour cela. La figure 139 représente un dispositif construi t par Classen 

P o u r condenser la vapeur d'eau et l'acide chlorhydrique, on se sert d'un 

tube de 2,5 à 3 cent imètres de diamètre, sur l 'extrémité inférieure duquel 

est soudé un tube de 1,5 centimètre de diamètre et dont l 'extrémité infé-
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2. ACIDE CARBONIQUE COMBINÉ DOSÉ EN VOLUME. 

Le dosage en volume de l 'acide carbonique, chassé d 'une combinaison 

par u n acide, est te l lement simple avec la disposition d 'apparei l que nous 

allons décr ire , qu'on peut p resque le comparer aux ana lyses volumétr i -

ques pour les services qu'il peut r e n d r e dans la p ra t ique . E n chassant 

l 'acide carbonique, nous l 'avons sa turé d 'humidité , a u n e t e m p é r a t u r e et à-

une pression que l'on peut mesure r . La phys ique nous a p p r e n d , il est 

vra i , comment on peut r amener ce volume à 0° et à la p ress ion de 7 C 0 m m . 

Mais ces calculs sont longs et p rennen t plus de t emps p r e s q u e que l 'opé

ration el le-même. Nous nous en affranchissons en décomposant , avant ou 

ap rès l 'analyse à faire, dans le m ê m e appareil et dans les m ê m e s condi

t ions , un poids connu d 'un carbonate p u r et en m e s u r a n t l 'acide carbo

n ique qu'il dégage. Si nous voulons dé te rminer la t eneur d 'un co rps en 

acide carbonique, nous prenons pour la con t re -expér ience et comme 

subs tance servant à fixer le t i tre une quanti té de carbonate de ca lc ium pur , 

te l le qu'elle renferme à peu près autant de CO* que l 'échanti l lon pr is pour 

l 'essai . 

Nous décr i rons tout d'abord l 'appareil h décomposition et à mensura t ion 

représen té par la figure 140. 

Pour la mensura t ion , on se sert d 'une bure t te de 150 à 200 C. C. de capa

cité, divisée en c inquièmes de cent imètre cube. Son ex t r émi té supér ieu re 

communique par un tube de ver re deux fois recourbé fixé dans u n bou

chon en caoutchouc avec u n tube en caoutchouc, qui est fixé lu i -même 

sur l 'appareil à dégagement . Ce dernier , dans sa forme la p lus s imple , est 

un petit vase en verre cylindrique de 35 C. C. de capacité et avec u n col 

de 2 0 m m de diamètre. Par le col on peut introduire un petit t u b e de ver re 

de 1 9 m m de diamètre extér ieur , qui porte une marque indiquant u n e capa

cité de 4 C. C. Ce tube est rempli jusqu 'à la marque 4 C. C. avec de l 'acide 

chlorhydr ique et il peut ê t re placé vert icalement dans le vase cyl indr ique . 

La substance à essayer, préalablement desséchée, est déposée s u r le fond 

de l 'appareil à dégagement. L'appareil à dégagement qui se t rouve dans 

la figure 140 est sur tout employé lorsque l 'appareil doit servir c o m m e azo-

nique, il suffit d 'un seul tube rempl i de perles de ve r r e et dans l eque l on 

verse de l 'acide sulfurique concent ré en quant i té jus te suffisante pour 

qu 'on puisse observer la marche du dégagement gazeux. Un pare i l tube 

peut servir pour un grand nombre de dosages, sans qu 'on soit obligé de 

renouveler l 'acide. L'acide carbonique est absorbé pa r de la chaux 

sodée. Pour plus de sûre té , on peut met t re à la sui te des d e u x tubes à 

chaux sodée un peti t tube rempli de fragments de potasse , m a i s cela n 'est 

pas absolument nécessai re . 
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Fjg. 140. — Appareil pour le dosage de l'acide carbonique en volume. 

e t on laisse couler l'eau du tube à entonnoir jusqu'à ce que les deux 

surfaces se t rouven t de nouveau sur la même ligne horizontale, et on 

note le niveau dans le tube mesureur , qui, déduction faite du premier 

niveau, donne le volume de l'acide carbonique. Seulement la solution 

t omè t r e , mais il peut aussi servi r pour le dosage de l'acide carbonique, 

s i les bal lons sont suffisamment peti ts . 

Lorsque la substance et l'acide ont été introduits et que les communi

ca t ions avec l 'apparei l mesu reu r rempli 

d 'eau ont été établies, on essaye si les 

fe rmetures sont bien hermét iques . Par 

le robinet , on laisse couler l 'eau jusqu ' à 

ce qu 'e l le descende assez bas dans le 

tube à entonnoir étroit, on referme le 

robinet et on observe si l 'eau mon te dans 

l e tube é t roi t . Si cela n 'a pas lieu, l 'ap

pareil ferme bien . On ajoute de l'eau 

par l 'entonnoir et on en laisse couler par 

le robinet jusqu ' à ce que le niveau soit 

le m ê m e dans les deux tubes, pa r con

séquen t j u squ ' à ce que l'air inclus soit à 

la press ion actuelle. Le tube à enton

noir doit avoir un diamètre intérieur de 

10 m m . au moins , afin que l'air et l 'eau 

puissent passe r en même t emps , 

note d'abord le niveau de l'eau 

tube mesureur , et l'on renverse 

le vase à décomposition, afin 

que l 'acide se déverse sur la 

subs tance . Le dégagement du 

gaz se fait rapidement et l 'eau 

monte facilement jusque dans 

l 'entonnoir . On ouvre le robinet 
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par conséquent exactement la quant i té pr ise . 

On pèse préalablement dans des tubes de ver re , comme subs tance p o u r 

fixer le t i t re , 0,5 gr . de spath d'Islande ou de marbre de Car ra re g r a n u l é s . 

On réduit le marbre en poudre fine dans un mor t ie r et on le pas se s u r u n 

petit tamis en laiton jusqu 'à ce qu'il ne res te plus r ien s u r ce de rn i e r . On 

chlorhydrique r e s t e sa turée d'acide carbonique, et cela occas ionne u n e 

petite e r reur , qui peut être éliminée de la manière su ivan te . G o m m e le 

vase à décomposition est complè tement rempl i d 'acide ca rbon ique , le gaz 

absorbé forme toujours la m ê m e quanti té , qui dépend de la t e m p é r a t u r e , 

de la pression et du volume du liquide. Si nous p renons toujours la m ê m e 

quantité d'acide chlorhydr ique et si nous main tenons la t e m p é r a t u r e 

égale, on peut négl iger l 'influence de la pression a t m o s p h é r i q u e . P o u r 

t rouver l ' e r reur constante , on essaye des quant i tés inégales de carbonate 

de calcium, et avec les résul ta ts obtenus on calcule cet te e r r e u r . 

Exemple : 0,2 gr . de carbonate de calcium ont donné 44,2 C. G. GO 2 ; 0 ,5 gr . 

ont donné 116,2 C. G. Si nous posons l 'erreur constante = x, n o u s avons : 

44,2 -f r 0,2, 
~11C,2 -f- x ~ Tfi 

d'où 

0,5 (44,2 + x) = 0,2 (116,2 + x), 

ou : 

22,1 + 0,5 x = 23,24 + 0,2 x 
0,3 x = 1,14, d'où x = 3,8. 

Il faudrait donc ajouter à chaque volume t rouvé pour l 'acide carbonique 

3,8 G. G. ; si on le fait, on a 44,2 + 3,8 = 48 et 116,2 -f- 3,8 = 120, et 

48 : 120 = 0,2 : 0,5, la proport ion est donc exacte . En généra l , si l'on 

désigne par p le poids le plus pet i t et pa r m le plus g rand , et si l 'on appelle 

K et G les quanti tés correspondantes d'acide carbonique , on a : 

p G — m K 

x = S- , 

in — p 

Un autre j o u r , l ' e r reur constante était 4,5 G. G. et 0,5 g r . de spath 

d'Islande dégagèrent 118 G. G. d'acide carbonique. 

Avec ces indications, on dut doser 0,3 g r . de spa th d ' I s lande , qu i déga

gèrent 69 G. C. CO s . 

118 - f 4,5 = 122,5 C. G. ; et les 69 C. C. + 4,5 donnent 73,5 G. G. Main

tenant 122,5 : 0,5 = 73,5 : x; d'où 
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passe ensui te cette poudre sur un tamis plus fin ne laissant passer que la 

poussière . Ce qui reste sur le tamis a le même grain que la poudre à t i rer 

fine et glisse sur u n papier noir ou sur la nacelle à peser sans laisser de 

t race . Cette poudre ne doit pas contenir de gros grains, qui exigent p lus 

de temps pour se dissoudre, et donneraient lieu à une absorption dans le 

tube mesu reu r . Dès qu 'une quanti té pesée de l'échantillon en poudre fine 

est décomposée par l'acide et que l 'eau est en équilibre dans les deux 

tubes , il s 'écoule 5 à 6 minutes avant que l'on remarque la première t race 

d 'absorption, c'est-à-dire l 'ascension du liquide dans le tube mesureur . Il 

faut donc l ire aussitôt que le liquide est immobile. Pour éviter l 'absorp

tion, j ' a i recouver t l 'eau avec une couche de pétrole, j 'a i aussi employé des 

solutions sal ines , mais sans beaucoup d'avantage, parce qu 'on a largement 

le temps de noter le niveau avant qu'il y ait une absorption notable. 

Il y a encore un moyen t rès simple pour assurer l 'exactitude de l 'ana

lyse. Suivant le résultat de la première expérience, on prend de l 'échan

tillon une quanti té telle qu'elle dégage à peu près autant d'acide carbonique 

qu 'un demi-gramme de marbre . 1 g r . de marbre a donné 118 C. C. C O s ; l gr . 

de loess, dans lequel on devait doser le carbonate de calcium, a donné 

3G,6 C. C. CO ! ; nous avons donc 36,G : 1 = 118 : x, d'où x= = 3,2 gr . 

On pèse donc 3,2 gr . de loess, on dégage l'acide carbonique et on calcule 

la pet i te différence des deux nombres pour le titre du marbre . 

La plupar t de ces analyses ont pour objet le dosage du carbonate de cal

cium dans la marne , le loess, la terre arable, le noir animal, la calamine, 

les incrustat ions des chaudières, et l'on obtient immédiatement le carbo

nate de calcium tel quel, si l'on a pris le t i t re avec le marbre ou le spath 

d ' Is lande. Les minéraux décomposables à chaud, comme le fer spathique, 

la magnési te , la dolomie, sont plus convenablement essayés par l'analyse 

pondérale avec l 'un des appareils décrits précédemment . 

Pinkus a proposé une méthode basée sur un autre principe pour doser 

l 'acide carbonique dans les calcaires naturels , les terres, la marne et autres 

substances analogues . Il mesure la force élastique du gaz dégagé, en main

tenant le volume du mélange constant, tandis que dans l'appareil qui vient 

d 'être décrit le volume est mesu ré sous pression constante. 

L'appareil de Pinkus (fig. 141) se compose d'un flacon à une tubulure 

p re sque horizontale et pouvant fermer hermétiquement avec un bouchon 

à l ' émer i . Dans le col est mast iquée une garni ture en métal portant un t ube 

ba romét r ique en S à boule, ouvert aux deux bouts et contenant du m e r 

cu re . Sur le flacon se t rouve t racé un trait horizontal jusqu 'auquel on ve r 

se ra de l 'acide chlorhydrique ou azotique. L'appareil est alors prêt pour 

15 à 20 essais . 

La figure 142 représente une disposition qui remplit le même but . Au 

fond du flacon se t rouve le mercure" qui monte dans le tube vertical 
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Fig. l i l et U2. — Appareil de PinHus. 

papier à filtre, et introduit dans le goulot du flacon, que l'on ferme aussi tôt 

en faisant tomber le papier et son contenu dans l 'acide. Le gaz se dégage , 

le mercure monte dans le tube et atteint bientôt une hau t eu r m a x i m u m ; 

la colonne baisse alors un peu, pa r suite de l 'absorption du gaz p a r le 

l iquide. L'opération est s imple, mais il y a une cause d ' incer t i tude résu l tan t 

de la solubilité du gaz dans le l iquide, solubilité dont on ne peu t pas t en i r 

compte parce qu'elle dépend de la n a t u r e du dissolvant. P o u r d i m i n u e r 

cette cause d 'e r reur , Pinkus r e commande de mélanger l 'acide avec du 

sable quar tzeux. 

La colonne de m e r c u r e soulevée est la m e s u r e de la press ion d e l 'air 

dans l 'appareil . Comme ce tube est t rès petit pa r rappor t à la capaci té du 

flacon, on admet que le volume in t é r i eu r res te constant . Dans ce t te h y p o -

latéral sous l'influence de la pression du gaz dégagé. Sur le m e r c u r e on 

verse, jusqu 'à un trait de repère , de l 'acide chlorhydrique assez c o n c e n t r é , 

mais non fumant. On mesure en mill imètres la colonne mercur ie l le à pa r t i r 

du niveau dans le flacon jusqu 'au point où elle s'élève dans le t ube , e t l 'on 

obtient ainsi la pression du gaz. L'essai pesé est enveloppé dans u n p e u de 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



t h è s e , la hau t eu r de la colonne est égale à la tension de l 'air dans l 'appa

re i l . La press ion résulte de la simple pression barométr ique qu'avai t l 'air 

au m o m e n t de la fermeture du flacon et du gaz acide carbonique comprimé 

dans le m ê m e espace. Supposons que le volume de l'air dans le flacon soit 

de 200 C. C. et qu'il se dégage aussi du carbonate 200 C. G. ; la pression 

in t é r i eu re es t alors égale à deux a tmosphères , et le mercu re doit monter 

dans le tube d 'une hau teur barométr ique . S'il ne se dégage que 100 G. C. 

d 'acide carbonique , la pression in tér ieure est 300, si l 'extérieure est 200. 

Or 200 : 300 = 7G0 m m : 1 1 4 0 r a m , c'est-à-dire que la pression intér ieure est 

1 1 4 0 m m . Si de ce nombre nous re t ranchons 7 6 0 m i n , il reste 3 8 0 m m pour la 

h a u t e u r du m e r c u r e dans le tube, laquelle indique 100 C. G. d'acide carbo

n i q u e . On voit donc que plus le flacon est petit , plus le mercure devrait 

s 'é lever p o u r une même quantité de carbonate, et qu'avec un grand vo

lume d'air dans le flacon on peut at teindre à des hauteurs quelconques en 

a u g m e n t a n t le poids de l 'essai. 

Il semble main tenant que l'on pourra graduer l 'appareil théor iquement 

d 'après les données précédentes , ou pra t iquement , en employant différentes 

quant i tés pesées d 'un carbonate. Mais une graduation théorique est impos

sible, à cause de l 'absorption. 

C'est pourquo i j ' a i effectué plusieurs expér iences . 0,5 gr . de carbonate 

de calcium p u r soulevèrent dans trois expér iences des colonnes de 357,358 

et 3 5 9 m m de m e r c u r e , soit 3 5 8 m m en moyenne . La tempéra ture était de 20°,3 

et la p ress ion barométr ique de 763" ' m . L'espace vide du flacon était égal 

à 236 G. C. Les 0,5 gr . de carbonate de calcium contiennent 0,22 gr . d'acide 

ca rbonique , qui à 0° et 7 6 0 m m de press ion occupent un volume de 116,80 

G. C., d ' après les tables de Rose. Si l 'on corrige d'abord à 20°,3, on obtient 

118 C. C. ; si ensui te on corrige à 7 6 3 m m , on a 116,3, et enfin, si l'on effectue 

la cor rec t ion relative à l 'humidi té , on obtient 118,89 C. G. 

P a r conséquen t , la pression dans l 'appareil est à la pression extérieure 

c o m m e 236 : 236 -f- 118,87 ou 236 : 354,89 = 763 : 1147. 

Si n o u s re t ranchons 7 6 3 m r a de 1 1 4 7 m m , il r es te 3 8 4 m r a , tandis que l 'expé

r i ence a donné 3 5 8 r a m . Il m a n q u e par conséquent 2 6 m m , qui doivent être 

mis s u r le compte de l 'absorption et du coefficient de dilatation élevé de 

l 'acide carbonique . 

Dans u n au t re essai avec 1 gr . de carbonate de calcium il manquai t 

7 1 m m dans la hau teu r de la colonne mercur ie l le . Il résul te de là qu 'on ne 

peu t pas faire u n e échelle théor ique, mais seulement à l 'aide d'expé

r i e n c e s . 

P o u r doser l 'acide carbonique dans le noir animal, ainsi que .dans les 

ca rbona te s qui sont décomposés par l'acide chlorhydrique à la tempéra

t u r e ord ina i re , on se ser t fréquemment de l 'appareil représenté par la 

f igure 143 et construi t par Scheibler. Le vase A. est destiné à recevoir le 
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Fig. 113. — Appareil do Sohoiblor. 

nier et le tube D avec lequel il communique , on introdui t en A la subs tance 

pesée et en S l 'acide chlorhydr ique. On met ensui te en place le bouchon 

rodé, on ouvre que lques ins tants le robinet q pour dé t ru i re la press ion 

produi te et faire descendre dans C le niveau à zéro ; on fait a lors couler 

l 'acide chlorhydr ique de S sur le carbonate en élevant et inc l inant A. A 

mesure que l'acide carbonique se dégage, la vessie K se gonfle et l e l iquide 

qui se trouve en G est poussé en D. Il faut avoir soin que pendant le déga 

gement de l'acide carbonique les niveaux en G et en D res tent à la m ê m e 

carbonate et S l 'acide chlorhydrique. La figure indique comment il faut s'y 

prendre pour faire arr iver peu à peu l'acide en contact avec le c a r b o n a t e . 

L'acide carbonique se dégage par r dans la vess ie en caoutchouc m i n c e K, 

qui se t rouve dans le vase B, e t de là. il passe dans le tube m e s u r e u r C. 

Pour faire une expérience, on rempli t avec de l 'eau jusqu 'au zéro ce de r -
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1 Chemlsche Industrie, 188b, p. 161. 

h a u t e u r , ce à quoi l'on arr ive en ouvrant la pince p, afin de faire écouler 

de l 'eau en E. Lorsqu'i l ne se dégage plus d'acide carbonique, lo rsque par 

conséquen t le l iquide de G ne baisse plus , on égalise le niveau de l 'eau 

dans les deux tubes en ouvrant p et on note le niveau dans G, ainsi que la 

t empé ra tu re et la hauteur barométr ique . Gomme l'acide chlorhydr ique 

re t i en t toujours u n peu d'acide carbonique, il es t nécessaire de faire une 

correc t ion . Le moyen le p lus sûr pour déterminer cette erreur , c'est d 'em

ployer du spath d'Islande p u r ou du marbre , en procédant comme il a é té 

déjà dit p récédemment . L'appareil est muni d 'une table, qui évite tout 

calcul . 

On p e u t aussi employer avec avantage pour le dosage de l 'acide carbo

n i q u e le n i t r o m è t r e d e Lunge l . 

3. ACIDE CARBONIQUE LIBRE. 

a. Dans l'air atmosphérique. 

P o u r doser l 'acide carbonique dans l'air, on n'emploie que deux p ro 

cédés , celui de de Saussure et celui de Brunner. D'après de Saussure, on 

p rend u n ballon, d'environ 20 li tres, dans lequel on fait le vide, après y 

avoir in t rodui t de l'eau de bary te ; on laisse ensuite rent rer l'air à essayer 

et on secoue le ballon fréquemment, pendant plusieurs heures , ou bien on 

l ' abandonne pendan t quelques jours . On rassemble le carbonate de baryum 

formé, on lave le ballon, on dissout le carbonate adhérent aux parois dans 

de l 'acide chlorhydr ique , on traite de même le carbonate du filtre et on 

précipi te de nouveau avec le sulfate de sodium; enfin, on calcule l'acide 

carbonique d 'après le poids du sulfate de baryum. Les observations et les 

cor rec t ions relat ives à la température et à la pression atmosphérique ne 

devron t pas être négligés. 

Les nombreuses expériences qu 'a faites de Saussure sont remarquables 

pa r l 'accord qu'elles présentent et ne le cèdent en rien à celles faites 

depu i s . On a abandonné la méthode de de Saussure, lorsque Brunner 

ind iqua son procédé consistant à faire passer un courant d'air, au moyen 

d 'un asp i ra teur , dans des tubes contenant des substances capables d'ab

s o r b e r l 'humidi té et l 'acide carbonique. 

Le procédé de de Saussure n 'es t plus décrit dans les traités de chimie, 

e t l 'on n e connaît guère que les résultats de ses propres expériences, qui 

a ien t é té obtenus de cette façon. Il est difficile, en effet, de manier un 

ballon de 20 l i tres, d'y faire le vide et d'extraire le carbonate formé, outre 

qu ' i l est ennuyeux d'agiter pendant des heures entières. On n 'a pas non 

p lus beaucoup d'analyses d 'après le procédé de Brunner, et l o r squ ' en !856 
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1 Sitzunr/sber. de Wiener Akad. d. Wissenschf., XXIV, 279. 

Hlasiwetz voulut l 'appliquer à une série de recherches , il obtint des résul 

tats si variables, si peu en accord avec les résul tats acquis à la sc ience, 

qu'il n 'hési ta pas à le regarder comme tout à fait inadmissible. En l ' é tu

diant avec soin, il y reconnut les causes d 'e r reurs suivantes : 

1° L'acide sulfurique de l 'appareil à dessécher ret ient de l 'acide carbo

n i q u e ; 

2° La dissolution de potasse, destinée à ar rê ter l 'acide carbonique, 

absorbe aussi de l 'oxygène ; 

3° Enfin, la quanti té d'acide carbonique est beaucoup t rop faible pour 

qu 'on en puisse regarder comme exact le poids obtenu en pesant des 

vases qui offrent une surface si g rande , souvent jusqu 'à 7 déc imèt res 

carrés . 

En cherchant à remplacer l 'acide sulfurique par le chlorure de calcium, 

il r emarqua en outre que souvent l 'oxygène ozonisé de l'air chassai t du 

chlore du chlorure de calcium et le tube à chlorure était souvent mo ins 

lourd après l 'analyse qu'avant, puisque l 'équivalent du chlore est 4 fois 1 / 2 

plus fort que celui de l 'oxygène. Hlasiwetz m'ayant fait par t de ces résul 

tats , j e lui communiquai un procédé que j ' avais imaginé pour a r r ive r au 

dosage de l'acide carbonique et qu 'employa aussi Hugo Gilm, sous la 

direction d'Hlasiwetz i . 

Le principe est fort s imple : au moyen d 'un aspirateur on fait passer le 

courant d'air dans u n long tube légèrement courbé, renfermant une dis

solution limpide d 'un mélange d 'hydrate de baryum et de potasse caus 

t ique ; on recueille le carbonate de baryum, on le lave et le d issout dans 

l'acide chlorhydrique ; on évapore le chlorure de ba ryum à sicci té, et enfin 

on dose le chlore, après addition de sulfate de sodium, avec la l iqueur 

décime d'argent. 

L'appareil est représen té par la figure 144. Le long tube , recourbé à 

angle obtus, a deux branches inégales, mais il est posé de façon que se s 

deux extrémités soient sur le m ê m e plan horizontal. 

L'air arr ive à droite par un tube étroit, qui se prolonge en une pointe 

effilée, recourbée vers le haut jusque dans la longue b ranche du gros t u b e . 

L'air mon te ainsi en petites bulles qui se suivent sans interrupt ion, comme 

un collier de perles , et montent assez lentement pour me t t r e 8 à 10 s e 

condes à arr iver jusqu 'en haut . Les bulles étant t rès pet i tes , ce temps est 

suffisant pour enlever complètement tout l 'acide carboniqne . En sor tant 

du long tube, l 'air t raverse encore deux petits flacons de Woulff, conte

nant le même liquide alcalin que le tube. Lorsque l 'appareil fonctionne 

bien, il ne doit pas se produire de trouble dans ces flacons. S'il se formait 

un précipité dans le flacon voisin du tube , l 'expérience ne serait pas 
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p e r d u e pour cela, à condition que le liquide reste clair et limpide dans 

l ' au t re flacon. Au second flacon on adapte, 

à l 'aide d 'un tube en caoutchouc, un gazo

m è t r e ou u n vase métallique fermé rempli 

d 'eau. L 'eau en s'écoulant produit à l ' inté

r i e u r de l 'appareil une diminution de p res 

sion et l 'air pénè t re facilement par le tube 

étroi t . Si l 'appareil est dans une chambre, 

on peu t faire arr iver l'air de l 'extérieur au 

moyen d 'un long tube en caoutchouc et 

t e r m i n e r l 'expérience sans difficulté au

c u n e . On reçoi t l 'eau dans un ballon jaugé 

de 5 l i t res , dont le trait de jauge se t rouve 

s u r le col étroit . Lorsque le ballon est p re s 

q u e plein, on peut laisser couler l 'eau j u s 

qu ' au trait . Dans tous les cas, si l 'on dépas

sa i t le trai t , on pourrai t en tenir compte 

avec des tubes gradués . On adapte aussi 

au gazomèt re u n petit manomètre à mer 

c u r e , p o u r connaître la pression inté

r i e u r e . 

Un parei l manomèt re (fig. 145) se com

pose d 'un tube de verre à deux branches , 

dont u n e ex t rémi té communique avec l'in

t é r i eu r du gazomètre et l 'autre avec l'air. 

On m e s u r e en mill imètres la différence des 

deux niveaux mercur ie ls et avec cette diffé

r e n c e on r amène le volume de l 'eau écou

lée à la pression barométr ique actuelle. Il 

faut aussi faire une correction relat ivement 

à l 'humidi té . L'air a tmosphér ique n 'est pas 

s a t u r é d 'eau ; mais il se sature en passant 

dans l 'appareil , où il se dilate. Si l'on ad

met ta i t l 'air a tmosphér ique comme tout à 

fait sec , la correct ion serait t rop forte; jus

qu ' à p résen t cette correction n ' a pas encore 

é té appl iquée, parce qu'elle est t rès diffi

cile. On pourra i t dessécher complètement 

l 'air en le faisant passer dans un tube contenant du sulfate de cuivre 

déshydra té et ensui te effectuer la correction complète relative à l 'hu

mid i t é . 

On p r épa re le liquide absorbant en met tant des cristaux de b a -
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1 Pour préparer les cristaux d'hydrate de baryum, on fait avec du carbonate de 
sodium pur une lessive caustique de soude, que l'on soutire tout simplement avec un 
siphon quand elle est claire. Sans le concentrer, on en prend le titre alcalimétrique. 
Dans un vase en fonte polie on porte à l'ébullition un volume connu de cette soude 
caustique, et on y ajoute la quantité équivalente de chlorure de baryum, calculée d'après 
le titre connu. On retire du feu, on laisse éclaircir, et sans attendre que le liquide soit 
froid, on le décante avec un siphon dans un flacon à large goulot. Quand tout est 
refroidi, on trouve un abondant dépôt de cristaux de baryte caustique; on les fait 
égoutter dans un entonnoir, puis sécher, etc., on les lave un peu et on les dessèche 
dans une machine centrifuge. 

ryte 1 dans une lessive faillie de potasse, dissolvant à chaud et filtrant de 

suite. Comme la potasse caustique renferme toujours un peu de carbonate , 

il se forme un peu de carbonate de baryum, qui a l 'avantage de sa tu re r le 

liquide de ce sel, en sorte que tout nouveau carbonate de ba ryum se dépose 

complètement. 

0 L'aspirateur , ou le gazomètre, étant plein d 'eau et l 'appareil 

monté , il faut s 'assurer qu'il n 'y a pas de fuites. P o u r cela, on 

ferme le tube en caoutchouc, qui est à l 'extrémité pa r laquelle 

entre l 'air, et on ouvre l 'aspirateur pour faire couler l 'eau. Il 

sor t d'abord un filet d'eau, mais il doit rap idement d iminuer et 

bientôt cesser. Si l 'eau continue à couler , il faut che rche r où 

sont les fuites et les boucher , soit en assujet t issant mieux les 

bouchons , soit en les remplaçant pa r d 'aut res . Tout é tant bien 

préparé , on met l 'appareil en marche , en mesu ran t la p r e s -

Manraîèt'ro
 s * o n a t m o s P h é r i q u e , et plus tard la t e m p é r a t u r e de l 'eau qui 

coule. La tempéra ture de l'air n 'a pas d ' influence; l 'air dans 

l 'aspirateur se met en équil ibre de tempéra ture avec l 'eau et l e s parois , 

et le volume de l 'eau qui coule ne dépend que du volume de l 'air dans 

l 'aspirateur. On règ le l 'écoulement de façon que l 'air n ' a r r ive que bulle 

à bulle, et que le liquide ne soit pas ent ra îné d 'un vase dans le voisin. 

Tant qu'il n 'a pas coulé plus de 2 ou 3 li tres d 'eau, on n e r e m a r q u e pas 

de trouble dans l 'eau de ba ry te ; mais bientôt il s 'en produi t u n , qui 

augmente rapidement , et on voit le carbonate de ba ryum flotter en flo

cons épais au milieu de la l iqueur. On laisse passe r au moins 20 litres 

d'air. Si le contenu du petit ballon, voisin de l 'aspirateur , e s t res té lim

pide, on peut être certain que tout l 'acide carbonique a bien été absorbé. 

On prend un petit filtre de bon papier, débar rassé de toute t r a c e d'acide 

carbonique par un lavage à l'eau bouillante. Il es t aussi t r ès convenable 

d'agiter cette eau de lavage avec du carbonate de ba ryum afin de la saturer 

avec ce dernier et enlever ainsi tout pouvoir dissolvant. On dé tache le tube 

à absorption, on verse d'abord sur le filtre le contenu du pet i t flacon, s'il 

est t rouble (sinon on ne s'en occupe pas), puis le contenu du long tube. 

On lave les vases avec de l'eau bouillie et encore chaude , et on je t te l'eau de 
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lavage su r le filtre. On continue les lavages, jusqu 'à ce que le liquide qui 

passe ne ramène plus au bleu le tournesol rougi. On fait passer le préc i 

pi té dans une capsule en platine. On lave le tube à absorption avec de 

l 'acide chlorhydrique faible, que l'on reverse dans la capsule avec un peu 

d'eau de lavage du même tube, et l'on évapore à siccité au bain-marie. II 

n e faut pas dissoudre le carbonate de baryum sur le filtre, parce que les 

parcelles du sel de baryum qui peuvent se former dans l 'épaisseur du 

filtre, ou à l 'extérieur, ne doivent pas entrer en compte dans l 'analyse. 

Il faut chauffer u n peu fort la masse saline desséchée pour chasser les 

dernières t races d'acide chlorhydrique libre. On dissout le chlorure de 

ba ryum dans un gobelet en verre , on y ajoute goutte à goutte une solution 

de sulfate de sodium pur , de façon qu'il y en ait un t rès léger excès, et 

l'on t i t re le chlore avec la solution décime d 'argent . Si l'on ne mettait pas 

de sulfate de sodium, il faudrait ajouter assez de chromate de potassium 

pour précipi ter tout le baryum; il se forme alors du chromate de baryum 

jaune pâle dont la présence, sans trop gêner la réaction du sel d 'argent, 

est cependant plus incommode que celle du sulfate de baryum blanc. 

En multipliant les C: G. de solution décime d'argent par 0,0021945, on a 

le poids de l'acide carbonique en grammes. On convertit ceux-ci d'après 

le tableau I (p. 544) en centimètres cubes, au moyen des constantes nor- ' 

maies, c'est-à-dire à 0° et 760 rnillim. Pour abréger cet te opération, on a 

donné dans le tableau II les neuf premiers nombres entiers . On trans

forme donc avec ces nombres les centimètres cubes de solution d'argent 

en C. C. d'acide carbonique à 0° et à 760°. Il faut aussi ramener à 0° et à 

la pression 760 le volume d'air passé dans l 'aspirateur, et, en divisant le 

volume d'acide carbonique t rouvé par la somme du volume de l'air plus 

celui de l'acide carbonique, on a la quanti té pour 100 d'acide carbonique 

dans l 'air. 

C'est ainsi que Hugo Gilm a fait 19 dosages d'acide carbonique qui lui 

ont donné de 3,82 à 4,58 volumes sur 10 000 d'air, en moyenne 4,15, ce 

qui est d 'accord avec la moyenne de de Saussure. L'accord des analyses 

faites les unes à la suite des autres est tout à fait remarquable, et c'est de 

p lus un procédé t rès facile. 

Voici les résul ta ts de trois dosages faits en 1856. 

On a fait couler 40294 C. C. d'eau mesurés en huit fois; la pression 

moyenne dans l 'aspirateur était de 761,7 millim., moins 25,7 millim. me

surés au manomèt re , soit 736 millim. La température = 14»,4. 

Le chlorure de baryum provenant du carbonate de baryum correspon

dait à 18,9 C. C. de solution décime d'argent. 

Les 40 294 C. C. d'air r amenés à0° et à la pression 760 font 36 960 C. C. 

Les 18,9 C. C. de solution ' d 'argent représentent 18,9 X 0,0022 = 

0,04158 g r . d'acide carbonique, occupant 21,143 C. C. à 0° et à 760. Ainsi, 
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sur 36 960 + 21,143 = 36 981,143 C. C. d'air à 0» et 760 inillim., il y avait 

21,143 C. C. d'acide carbonique, ou = 5,7 su r 10000 volumes . C'est 

un des résultats t rouvés par de Saussure, mais un des p lus é levés . L'air 

était pris dans une cour à Coblentz. 

Dans un au t re essai fait un mois plus tard, on t rouva pour 20 000 C. C. 

d'air 9 C. C. de solution d 'argent = 10,068 C. C. d'acide carbonique , soit 

5,03 parties sur 10 000 d'air. 

Enfin, le 23 mars 1872, 25 l i t res d'air = 7,6 C. C. sol. décime d'argent 

= 8,5012 C. C. d'acide carbonique = 3,4 p . su r 10 000. 

b. Dans l'air respiré. 

Le dosage de l'acide carbonique expiré ren t re parfai tement dans le 

cercle des opérations volumétr iques et se fait t rès exactement à l'aide de 

la solution d 'argent . De nombreux et remarquables t ravaux ont é té publiés 

su r la respiration : ceux de Scharling, Andral et Gavarret, Begnault et 

Beiset, Vierordt, Valcntin et d 'autres savants ne laissent pour ainsi dire 

r ien à désirer . On a mesuré exactement soit la quanti té totale d'acide car

bonique rejetée dans un temps donné, soit la proport ion dans laquelle il 

en t re dans l'air expiré. Tous ces t ravaux ont été ent repr is avec des appa

reils compliqués et coûteux; sans doute cette considérat ion a peu de 

valeur quand il s'agit d'établir des faits importants pour la sc ience . Mais 

il n 'en est plus de m ê m e si l'on veut, dans un but physiologique ou patho

logique, doser s implemeut l'acide carbonique expiré. Un médecin qui dési

rerait se renseigner à cet égard dans certaines circonstances n e peut pas 

faire la dépense de ces coûteux apparei ls , et il est bon cependant qu'il 

puisse s 'en procurer un facile à manier , peu dispendieux et donnant des 

résultats assez exacts. 

D'abord, dans les expériences dont il s'agit ici, on ne peu t pas faire 

passer directement dans les appareils à absorption l'air sor tant des pou

mons. L'excès de pression produit par les liquides à t raverser détermine 

une gêne sensible, qui modifie au moins la quanti té d'air expiré et empêche 

d'accorder quelque confiance aux résultats des expér iences . En outre, 

l 'absorption de l'acide carbonique mélangé à une t rès g rande proportion 

de gaz inerte est tel lement lente, que l'air entre deux expirat ions ne res

terait pas assez longtemps en contact avec les l iquides. Ainsi , en plaçant 

quat re flacons avec de la baryte potassée à la suite les u n s des autres , le 

dernier offrait encore des marques non équivoques de précipi ta t ion. En 

en prenant un plus g rand nombre , on ne peut plus vaincre la pression 

pour y insuffler l 'air. Au contraire, dans un respi romètre , j ' a i pu intro

dui re sans fatigue, pa r un seul mouvement respiratoire, 3300 à 3600 C. C. 

d'air, et en quatre minutes , en respirant t ranquil lement, j ' a i rempl i un 

gazomètre de 47 l i t res . Cela ferait 705 litres dans une heure . Une quan-
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Fig. 146. — Respiromètre. 

C'est u n gazomètre à cloche graduée , flottant en équilibre sur l'eau 

(fig. 14G). La par t ie essentielle est une cloche en verre assez fort, aussi 

cyl indrique q u e possible et munie d'un fort bouton. On dispose le reste 

d 'après la cloche ; ses dimensions peuvent être de 220 à 250 millimètres 

de d iamètre et 400 à 450 millimètres de hauteur . On garnit le bord infé

r i eu r avec u n anneau de plomb, afin que la cloche reste bien verticale 

et en équil ibre s table. Il vaudrait mieux remplacer le bourrelet en plomb 

pa r u n fort rebord en verre que l'on ferait dans la verrer ie même. 

P o u r graduer la cloche, on la re tourne, le bouton en bas, on la pose de 

façon que le bord soit bien horizontal, ce qu'on obtient avec un niveau à 

bul le d'air dans deux directions perpendiculaires, et l'on verse le litre 

j a u g é rempli d 'eau, en marquan t un trait au niveau du liquide, sur une 

b a n d e de papier collée le long de la cloche. Avec un diamant on t ransporte 

t i té pareille de gaz ne peut pas être envoyée dans l 'espace d'une heure 

dans un appareil de la dimension de ceux que nous manions ordinairement; 

il faut nécessa i rement séparer la mesure de la quantité d'air respiré de son 

analyse chimique . Quant à la mesu re , cela regarde surtout le physiolo

giste et le médec in . Cependant, comme on rencontre rarement des appa

rei ls p ropres à ce genre de recherches , nous croyons bien faire en don

nan t la descript ion d'un ins t rument , qu'on peut appeler resp i romèt re . 
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sur le ver re les traits au crayon et on note les volumes en 1000 G. C. On 

peut par tager en 5 ou 10 part ies l ' intervalle en t re deux divisions p r inc i -

pales, ce qui donne directement les 200 ou les 100 G. C. Et l 'on peut 

même apprécier les 10 C. G., ce qui est bien suffisant quand on mesu re 

des volumes aussi grands . 

A l'aide de cordes passant sur des poulies et suppor tant des contre

poids, la cloche est équilibrée dans l 'eau du réservoir . Celui-ci est en zinc 

et por te en deux points opposés des fenêtres en verre de la hau teur de la 

cuve afin de bien voir les niveaux dans la cloche et dans la cuve. Le tube 

qui amène le gaz et celui qui sert à l 'expulser sont mast iqués au fond. Le 

tube dans lequel on respire doit avoir au moins 20 mill imè r e s de dia

mèt re . La part ie si tuée au-dessous de la cuve est l égèrement inclinée vers 

le dehors et porte une ouver ture m, fermée avec un bouchon, ou un 

boulon à vis ; c'est pour pouvoir faire sort ir l 'eau entraînée ou condensée, 

et aussi pour vider le gazomètre après chaque expér ience. Le second tube, 

le tube à dégagement , peut n'avoir que 10 mill imètres de diamètre . Il sert 

à faire passer l'air dans les appareils à absorption ; au t r emen t il est fermé. 

En débouchant en m, la cloche descend à cause d'un léger excès de 

poids qui ne doit cependant être que t rès faible pour ne pas gêner la r e s 

pirat ion. Au tube qui doit amener le gaz est fixé u n long tube en caout

chouc t e rminé par une embouchure mun ie de deux soupapes , faites tout 

s implement avec deux lames minces de caoutchouc. L 'une ser t à laisser 

r en t re r l 'air extérieur dans la bouche, l 'autre s 'ouvre en sens inverse au 

moment de l 'expiration. On prend l ' embouchure dans la bouche, on se 

pince le nez et on resp i re t ranquil lement, le mieux en pensant , si l 'on 

peut , à toute aut re chose qu'à l 'expérience que l'on fait. Pour diminuer 

encore la faible résis tance qu'offre la cloche, on peut su rcha rge r un peu 

le contrepoids afin de donner à la cloche u n mouvement ascensionnel 

t r ès lent , ce qui vide complètement la cavité buccale de l 'air resp i ré . Pour 

faire la lec ture du volume d'air , on établit le n iveau le m ê m e dans la 

cloche et au dehors soit en soulevant un peu, soit en enfonçant la cloche : 

l'air intér ieur est alors à la pression a tmosphér ique. En divisant le volume 

total de l'air resp i ré par le nombre des inspirations, on a la moyenne du 

volume respiré par la capacité des poumons . Il est curieux de voir comme 

ce nombre varie avec les individus, avec l 'âge, le sexe, la force muscu

laire. On peut aussi mesure r l'air respi ré dans un temps donné. 

Pour doser l 'acide carbonique, on ferme le tube à embouchure en ser 

ran t le caoutchouc et l'on fait communiquer le tube étroit du gazomètre 

avec l'appareil à absorption, dans lequel on fait passer l'air en chargeant 

un peu la cloche. On peut , avec le petit manomèt re décrit plus haut , 

mesure r l 'excès de la pression intér ieure . On lit sur la cloche m ê m e le 

volume d'air analysé et l'on dose le carbonate de baryum par l 'argent , 
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c o m m e il a été indiqué précédemment pour l'air a tmosphérique. Pour que 

l 'eau du gazomètre n 'absorbe pas de gaz, il est bon, avant de faire u n e 

expér ience sér ieuse , de laisser quelque temps l 'eau en contact avec de 

l 'air r esp i ré , que l'on chassera et que l'on renouvellera ensuite. On peut 

auss i p r e n d r e pour l iquide dans la cuve une dissolution de sel marin , de 

chlorure de calcium ou de chlorure de zinc, dont le pouvoir dissolvant 

pour les gaz est bien moindre que celui de l 'eau. 

Si l'on n e t ient pas à mesure r la quanti té totale d'air respiré , mais seu

lement la propor t ion d'acide carbonique, on peut procéder plus simple
ment . 

On p rend u n flacon d'un litre (flg. -147), et au moyen d'un tube qui 

plonge ju squ ' au fond on y souffle l'air expiré qui chasse l'air ordinaire; il 

faut que le tube soit assez large ou le goulot assez étroit pour qu 'entre 

le tube et la paroi du goulot il y ait le moins d'espace possible. En retirant 

le tube , on cont inue à y insuffler l'air respiré pour que l'air extérieur ne 

puisse pas r en t re r . Au moment où l 'on retire le tube, on ferme le ballon 

avec u n bon bouchon t raversé par une pipette (fig. 148) remplie du 

mélange de potasse et de baryte. En ouvrant la pince, un peu du liquide 

tombe dans le ballon, l 'acide carbonique absorbé détermine un vide, qui 

pe rme t à u n e nouvelle quanti té de liquide d'arriver quand on ouvrira de 

nouveau la pince. En secouant et en faisant tournoyer le ballon, on absorbe 

Fig. 117. Fig. 148. 
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tout l'acide carbonique au bout d 'un quart d 'heure , et on p rocède au 

dosage du carbonate de baryum. Comme la baryte dissoute peut facile

ment absorber de l'acide carbonique pendant l 'expérience et céder m ê m e 

quelque chose au filtre, il est bon de neutral iser avec de l 'acide acé t ique 

très étendu la baryte caustique encore dissoute, jusqu 'à ce que l'on n'ait 

plus la réaction de Pettenkofer avec le papier de curcuma. On me t un 

petit filtre dans un entonnoir fermé avec une lame de ve r r e , on y verse le 

contenu du ballon, on lave avec de l'eau bouillie et encore chaude . On 

dissout le carbonate de baryum dans l'acide chlorhydrique et on achève 

comme il a été dit déjà souvent . 

Voici quelques expériences, faites d 'après cette méthode aussi simple 

que rapide. 

Un flacon de 970 C. C. fut rempli d'air respiré , et, au moment où on le 

ferma, la t empéra ture était de 19° et la pression de 752 mi l l imèt res . Le 

volume ramené à 0° et à 760 millimètres sera de 893 C. C. Le carbonate de 

baryum, transformé en chlorure de baryum, additionné de sulfate de 

sodium, employa 27,4 C. C. de solution décime d'argent. ' Cela fait 27,4 

X 0,0022 = 0,06028 gr . , ou 30,651 C. C. d'acide carbonique. Ainsi 

30,65 C. C. d'acide carbonique dans 893 C. C. d'air r e sp i ré , ou 3,43 

pour 100. 

Un second essai avec le m ê m e flacon donna 27,3 C. C. de solution 

d'argent, pour ainsi dire la m ê m e quanti té . 

Avec un flacon contenant jus te 1000 C. C , on obtint à 20°, à la pression 

750 mill imètres, 30,15 C. C. de solution décime d 'argent . Après calcul et 

correction, on trouve 3,67 pour 100 d'acide carbonique, p r e sque autant 

que la première fois. 

On peut encore plus s implement employer d i rectement la méthode de 

Pettenkofer. Le flacon étant rempli , comme plus haut , avec l 'air r esp i ré , 

on le ferme avec un bon bouchon. On soulève un peu celui-ci et on fait 

couler 10 C. C. d'eau de baryte , on referme aussitôt, on secoue et on 

attend quelques heu re s en secouant de temps en t e m p s . On t i t re alors 

avec la solution décime d'acide oxalique, à la manière connue . 

Avec un flacon d'un l i tre, on prit 10 C. C. d'eau de baryte (— 37,6 C. C. 

d'acide oxalique décime) ; deux heures après , il fallut 4,8 C. C. d'acide 

oxalique décime pour neutral iser l 'excès de baryte. Il y a donc 32,8 C. C. 

d'acide oxalique décime pour mesure r l'acide carbonique, ce qui c o r r e s 

pond à 36,69 C. C. de CO l , ou 3,669 pour 100. 

Si l'on veut mesu re r l'acide carbonique expiré par les peti ts an imaux, 

on peut facilement disposer un appareil convenable. On prend u n e cloche 

à bord rodé, munie de deux tubulures latérales; on pose l 'animal sous la 

cloche, avec sa nourr i ture , et on place la cloche sur une lame de v e r r e 

bien plane et dépolie (fig. 149). A l 'une des tubulures , celle à dro i te pa r 
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Fig. 149. 

s imple et r i goureux , qu ' i permet de résoudre une foule de questions 

t rès in téressantes , telles que la respirat ion des insectes, des larves, des 

fruits, des plantes pendant la nuit , etc. , et il ne sera pas difficile, en 

conservant le m ê m e principe, d ' imaginer des dispositions d'appareils 

appropr iées au but qu'on se proposera. 

Pour doser approximativement l 'acide carbonique de l'air expiré, diffé

ren t s au teurs (Reiden, Smith, Wolpert, Lunge, etc.) ont proposé des 

apparei ls par t icul iers , qui permet tent de t i rer des conclusions sur la 

t eneur en acide carbonique d'après le degré du trouble produit dans de 

l 'eau de chaux par suite de la formation de carbonate de calcium. 

Rlochmann 1 a basé u n e méthode de dosage de l'acide carbonique sur 

ce fait, qu 'un liquide alcalin coloré en rouge par la phénolphtaléine est 

décoloré pa r l 'acide carbonique l ibre. Nous avons déjà parlé dans le cha

pi t re Alcalimétrie de cette réaction de l'acide carbonique (et des bicarbo

nates) . La décoloration d 'une eau de chaux colorée avec la phénolphta

léine aura par conséquent lieu au moment où la transformation en carbonate 

de calcium insoluble sera achevée et où il y aura une petite quantité 

d'acide carbonique l ibre. Pour pouvoir utiliser la phénolphtaléine pour le 

exemple , on adapte un tube rempli de chaux caustique et de sel de 

Glauber , pour ar rê ter l'acide carbonique de l 'air; à l 'autre tubulure on 

adap te l 'appareil à absorption décrit précédemment et on met ce dernier 

en communicat ion avec un aspirateur. On peut aussi se servir dans ce 

but du r e sp i romè t r e ; on adapte le petit tube en caoutchouc à l 'appareil 

à absorpt ion, on ferme le gros tube et on met dans les plateaux des poids 

plus lourds ; le resp i romèt re est ainsi transformé en aspirateur. 

Le dosage de l 'acide carbonique par tous ces procédés est tellement 
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dosage de l'acide carbonique, il suffit de mesure r le volume de l 'a i r à 

essayer, dont l'acide carbonique t ransforme une quant i té d é t e r m i n é e 

d'eau de chaux comme il vient d 'être dit. La quant i té d 'acide c a r b o n i q u e 

qui est combinée à la chaux dépend de la solubilité de ce t t e d e r n i è r e d a n s 

l'eau. 1 C. C. d'eau de chaux sa turée p réparée avec du m a r b r e calciné ou 

de l 'hydrate de calcium contient en dissolution, à 17°,5, 1,2975 mi l l igr . 

CaO en moyenne. 1 G. C. d'eau de chaux correspond pa r c o n s é q u e n t 

à 1,0 milligr. ou en nombre rond à 0,55 G. C. d'acide carbonique à 17°,5 et 

700 millim. de pression. Si par conséquent on avait employé 100 C. C. 

d'air pour la décoloration de 1 G. G. d'eau de chaux, cela co r r e spondra i t à 

une teneur moyenne de 0,55 vol. p . 100 d'acide carbonique. 

Pour le dosage, Blochmann emploie une fiole à médec ine de p h a r m a 

cien de 500 gr . , dont la capacité, le bouchon étant mis en place, es t égale 

à 505 G. C. On rempli t la fiole avec l'air à analyser en aspi rant ce de rn ie r 

à l'aide d'un tube de ver re recourbé à angle droit et p longeant j u s q u ' a u 

fond du vase . Cela fait, on verse avec une pipet te 5 G. C. d 'eau d e chaux , 

puis trois gouttes environ de solution alcoolique de phénolph ta lé ine 

(1 : 1000), on ferme avec un bouchon et l'on agi te pendant p lus ieurs 

minutes le contenu du flacon. Si la t e n e u r en acide carbonique es t infé

r ieure à 0,55 vol. p . 100, la coloration pers is te après l 'agitation. On ouvre 

alors le flacon, on le rempli t de nouveau avec l 'air pa r aspirat ion à l 'aide 

du tube de verre , on le bouche, on agi te et on cont inue ainsi j u s q u ' à déco 

loration de l 'eau de chaux. Par cette expérience on dé t e rmine donc la 

quanti té d'air qui est nécessaire pour la décomposition de 5 C. C. d 'eau 

de chaux correspondant à 2,75 C. C. d'acide carbonique . 

En procédant ainsi, on a obtenu les valeurs suivantes pour l 'acide ca r 

bonique contenu dans l 'air à la t empéra ture de 17°,5 et sous la p ress ion 

de 700 millim. : 
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Blochmann a vérifié l 'exacti tude du tableau précédent e t effectué des 

expér iences parallèles d 'après la mé thode de Pettenkofer. Voici les résul

t a t s obtenus : 

AIR 

D E LOCAUX HABITÉS 

Chambre à coucher aérée n° I 
Chambre ordinaire n° 1 
Grande chambre à coucher n° II, le 

matin · 
Chambre de travail, dans l'après-midi. 
Bibliothèque 
Chambre ordinaire n° II 
Chambre & coucher n°I (4 lits), le ma

tin 
Salle de cours, après expérimentation 

avec CO2 liquide 

NOMBRE DES 

REMPLISSAGES 

D'AIR 

10-11 
8-9 

7 
6-7 
6 
S 

4 

3-4 

V O L . DE CO* 
DANS 10 000 V O L . D'AIR 

D'APRÈS 
BLOCHMANN 

5,5-6 
6,7-7,5 

8,6 
8,6-10 

10 environ 
12 — 

15 — 

15-20 

D APRES 
PETTENKOFER 

5,8 

7,1 

9,5 
9,5 

11,5 

15 

17 

Les va leu r s contenues dans le tableau précédent sont cependant trop 

faibles en comparaison des déterminations d'acide carbonique d 'après la 

m é t h o d e de Pettenkofer, et cela pour cette raison que l 'absorption de 

l 'acide carbonique par l'eau de chaux n'est pas du tout complète dans 

l ' espace de quelques minutes . La quantité d'acide carbonique qui est 

soustra i te au dosage varie avec la teneur de l'air essayé en CO 2 . 

Avec u n e t eneur de moins de 0,2 vol. p . 100 GO 2 , la quant i té d'acide 

ca rbon ique non absorbée est en moyenne inférieure de 10 p . 100 à celle 

qui exis te réel lement . Si l 'on tient compte de cette pe r t e , les nombres 

exacts son t les suivants : 
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4. DOSAGE DE L'ACIDE CARBONIQUE LIBRE DISSOUS DANS UN LIQUIDE 

sous PRESSION. 

Pour doser l 'acide carbonique dans un liquide plus ou moins saturé 

sous press ion, on ne peu t pas déboucher d i rectement le flacon, parce que 

l'on perdrai t du gaz. Ce cas peut se présenter pour les eaux minéra les arti

ficielles, le vin de Champagne, la bière, l 'eau de Seltz, e tc . Mais il faut 

percer le bouchon, de façon à pouvoir recueil l ir tout l 'acide carbonique. 

On t rouve dans le commerce des robinets remplissant ce but , qui pe r 

met tent , par exemple, de vider complètement une bouteille de Cham

pagne sans per te d'acide carbonique. Ils consistent en un tube creux en 

laiton (fig. 151), se te rminant d'un côté en une pointe fermée, et por tant 

à l 'autre bout un robinet ordinaire. Sur la partie effilée est soudé en sp i 

rale un fil méta l l ique faisant l'office de filet de vis, et, ve r s la pointe e n t r e 

les filets, sont percés des t rous qui font communiquer avec l ' in tér ieur du 

tube. Le robinet étant fermé, on enfonce le tube pointu un peu g ra i s sé 

dans le bouchon, jusqu 'à ce que les t rous soient ar r ivés dans la part ie 

vide de la bouteille. Gela fait, on met le robinet en communicat ion avec 

l 'appareil à absorption, et, ouvrant alors avec précaution le robinet , on 

» lier. d. deutsch, ehem. Ges., XVII, 1097. 

Ballo 1 a aussi proposé la même réaction pour le dosage de l 'acide car 

bonique, et il fait r emarquer que l 'absorption de cet acide pa r l 'eau de 

chaux n 'es t pas complète. A. la place de celle-ci, il emploie u n mélange de 

lessive de potasse (ou de soude) et de chlorure de baryum (ce dern ier afin 

d 'empêcher la formation de carbonate alcalin) et il donne à la solution une 

concentration telle que 1 C. G. corresponde à 1 G. C. d'acide carbonique 

dans 10 000 G. C. d'air. 

Ballo a t rouvé que les bidons plats de 1/2 litre de capacité étaient t rès 

convenables pour l 'absorption de l'acide carbonique. Il ve r se dans le vase 

du l iquide absorbant coloré avec la phénolphtaléine une quant i té cor res 

pondante à la teneur normale de l'air en CO* et il agi te . Si la décoloration 

a lieu, on répè te l 'expérience avec une quanti té normale et égale du 

liquide absorbant et l 'on ajoute de ce dernier jusqu 'à ce qu 'après une 

agitation de trois minutes environ le liquide paraisse encore rouge . Si 

pour la saturation de 100 G. G. du l iquide absorbant m G. G. d'acide oxa

l ique normal décime sont nécessaires et si l'on a employé pour V volumes 

d'air a C. C. du l iquide absorbant, la t eneur en acide carbonique de 

10 000 volumes d'air est (sans correction) : 
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Fig. 150. Fig. 151. 

m e n t et celui qu 'on ne peut chasser que par ébullition. Pour cela, quand 

le dégagemen t spontané s 'arrête , on ferme le robinet, on remplace l 'ap

pareil absorbant par un a u t r e ; p u i s , ouvrant le robinet de nouveau et 

chauffant le l iquide, on recuei l le la nouvelle quantité de gaz que chasse 

la cha leur . On obtient ainsi deux quantités de carbonate de calcium, dont 

la s imple déterminat ion pondérale après combustion du filtre donne le 

r é su l t a t . On doit considérer comme superflu de doser l'acide carbonique 

d u carbonate de calcium à l'aide de la méthode par per te de poids ou de 

le t ransformer en chlorure de calcium et de doser . le chlore par l 'argent. 

laisse dégager doucement le gaz de façon que l 'absorption soit complète . 

Comme il y a ici une grande quant i té d'acide carbonique, on l 'arrête dans 

u n mélange de chlorure de calcium et d 'ammoniaque, puis on fait bouillir 

et on dose le carbonate de calcium en poids, ou alcal imétr iquement. 

On peu t doser séparément l'acide carbonique qui se dégage spontané-
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1 Zeitschr. f. anal. Chem., I, 20. 

Rochleder 1 a indiqué un a u t r e moyen t rès simple de recueil l ir le gaz 

dans les mêmes circonstances. On fait u n t rou dans un pe rce -bouchon à 

une distance de l 'extrémité t r anchan te un peu p lus g rande que la lon

gueur ordinaire des bouchons de bouteilles ; à l 'autre bout d u t ube en 

laiton, on fixe u n tube de ve r r e à robinet (fig. 150). En enfonçant le pe rce -

bouchon dans le bouchon, il détache un cylindre en l iège qui ferme le tube 

en métal , et, quand le t rou est arr ivé dans la part ie vide du goulo t , le gaz 

se dégage lorsqu'on ouvre le robinet . Si l 'on n ' a pas de robine t avec vis 

c reuse , on peut se servir dans le m ê m e but, mais moins convenablement , 

de n ' importe quel perce-bouchon. 

Analyse d e s e a u x m i n é r a l e s . 

L'analyse volumétr ique est d'un grand secours dans le dosage des élé

ments des eaux minérales . L'analyse de ces eaux a pour bu t de chercher 

les relations qu'il peut y avoir entre leur composition et l'effet probable 

qu'elles produiront . 

Il est certain que parmi les nombreux é léments des eaux minéra les 

naturel les il n 'y en a qu 'un certain nombre dont la connaissance soit rée l 

lement utile, et que dans les analyses complètes u n grand n o m b r e de sub

stances, qui n e se t rouvent qu 'en quanti té infiniment pet i te ou m ê m e à 

l'état de traces, sont sans aucune valeur pour le médecin . En ou t r e , plu

s ieurs de ces substances , qui n 'ont même pas été t rouvées dans les eaux 

minérales e l les-mêmes, n 'existent dans les dépôts et les eaux m è r e s qu 'en 

petite quanti té , et leurs proportions ne sont dédui tes que d 'après celle 

d 'une autre substance à côté de laquelle elles se rencont rent . Si l 'on con

sidère que l 'acide arsénique découvert u l tér ieurement dans les sources de 

Rippoldsau, de Wiesbaden , etc. , n 'a modifié en r ien l 'opinion que le méde

cin avait su r ces eaux, ni même inquiété le malade, on conviendra que 

la recherche et le dosage de substances si peu act ives, comme le si l icium, 

l 'alumine, le fluor, le bore, l 'acide phosphor ique , e tc . , sont sans aucune 

importance aussi bien pour le médecin que ppur les malades . Les eaux 

entraînent des t races de toutes les substances avec lesquelles elles ont pu 

se trouver en contact pendant leur trajet au sein de la t e r re . C'est pourquo i 

on peut considérer l 'analyse des eaux minérales à doux points de vue dif

férents : au point de vue pra t ique , si l'on dose les é léments impor tan t s et 

essentiels et si l 'on recheréhe' les é léments non dosables qui n e se t rou

vent qu'à l 'état de t races ; au point de vue scientifique, si l 'on dé te rmine 

tout ce qu'il est possible de r eche rche r ou de doser à l 'aide des m o y e n s 

que nous fournit la science actuelle. Mais cette déterminat ion n'offre m ê m e 
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pas u n in térê t scientifique, car il n ' importe g u è r e de savoir si une nou

vel le subs tance non encore découverte jusqu'à présent doit ê t re mise au 

n o m b r e de celles qui se rencontrent rarement , serait-ce même du platine 

ou du palladium. C'est pour cela que fréquemment, dans une analyse com

plè te la r echerche des substances non dosables fait l'objet d'un travail 

par t icul ier , distinct de l 'analyse. 

On par tage les eaux minérales naturelles d'après leur composition en 

deux g randes classes : 1° les eaux alcalines; 2° les eaux salines. L'élément 

dominan t dans les premières est le carbonate de sodium; celles de la 

seconde classe renferment du chlorure de sodium, du chlorure de magné

s ium et de calcium, sans carbonate de sodium. Les eaux minérales alca

l ine, ou t re le carbonate de sodium, contienneut aussi du sulfate et du 

ch lorure de sodium, et, en dissolution à la faveur de l'acide carbonique, 

du calcium, du magnésium, du protoxyde de fer. 

Les eaux sal ines, outre le sel mar in , renferment aussi du chlorure de 

magnés ium et, comme les premières , du calcium, du magnésium du pro

toxyde d e fer dissous dans l'acide carbonique. Les eaux amères ont pour 

é l émen t essentiel du sulfate de magnésium. 

La silice, l 'alumine, la potasse, le fluorure de calcium, les sulfates de 

ba ryum et de s t ront ium, et d 'autres composés, se rencontrent aussi dans 

les deux classes d'eaux minérales, mais ils n'établissent aucune différence 

en t r e elles e t n e leur donnent aucune qualité. 

L 'analyse des deux sortes d'eau est différente. Les eaux alcalines sont 

p lus faciles à trai ter , parce que, en chassant l'acide carbonique, on sépare 

les sels alcalins et les sels te r reux. Les trois sels de sodium solubles dans 

l 'eau se séparent alors des carbonates alcalino-terreux insolubles. 

Cela n 'a pas lieu par l 'ébullition des eaux salines. Cependant, il y a déjà 

des années , j ' a i proposé de les changer en eaux alcalines par l'addition 

d 'un poids connu de carbonate de sodium. Alors la marche à suivre est 

la m ê m e pour les deux genres d'eau. 

Avant d'aller p lus loin, je dirai qu'il vaut mieux rapporter les résultats 

de l 'analyse au volume de l'eau, plutôt qu'à son poids. Le travail est sim

plifié, car tout chimiste a à sa disposition des flacons jaugés de un demi-

l i t r e et des pipet tes . Comme on peut , une fois pour toutes, prendre la 

dens i té de l 'eau, r ien de plus facile que de transformer les volumes en 

poids. Toutefois la densité de la plupart des eaux minérales diffère peu de 

celle do l 'eau distillée et chaque centimètre cube représente sensiblement 

u n g r a m m e . En outre, les eaux minérales sont toujours mesurées en 

vo lume , jamais en poids. On pourra cependant peser les l iqueurs t rès 

concent rées , comme les eaux mères . 

On a l 'habi tude de rappor ter les analyses à 10 000 parties d'eau m i n é 

ra le , et nous p rendrons , pour les raisons précédentes , le cent imètre cube 
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DOSAGE DE L'ACIDE CARBONIQUE TOTAL, LIBRE ET COMBINÉ. 

Le dosage se fait d 'après les moyens indiqués dans le chap i t re précé

dent . La quanti té totale d'acide carbonique se dé te rmine t r è s bien en 

poids, en laissant couler 150 à 200 

C. C. de l 'eau minérale dans un bal

lon contenant du ch lorure de cal

cium ou de s t ront ium 1 et de l 'am

moniaque exempte d 'acide carbo

n i q u e ; on fait bouil l ir , on filtre, 

pour séparer le précipi té , on met 

celui-ci bien lavé avec le filtre dans 

un des appareils de dosage de 

l'acide carbonique décr i ts précé

demment , on chasse l 'acide carbo

nique avec l'acide chlorhydr ique et 

on pèse. L'opération est p lus simple 

que de t ra i ter le carbonate par 

l'acide chlorhydr ique t i t ré et la 

potasse. Une seule pesée donne la 

quanti té totale d'acide carbonique. 

La somme de l'acide carbonique 

combiné est calculée d 'après le ré

sultat de l 'analyse, e t , comme ce 

dernier est égal à la quant i té demi-

combinée, on t rouvera l 'acide libre 

en re t ranchant de la quant i té totale 

le double de la quant i té combinée. 

Disons quelques mots su r la ma

nière de puiser l 'eau minéra le à la 

source. 

Je me sers pour cela de la p i 

pette représen tée dans la figure 152. 

Elle por te une boule et jauge jusqu 'au trait de 300 à 500 C. C. On la ferme 

i Ou dissout 1 partie de chlorure de calcium cristallisé dans 5 gr. d'eau à laquelle on 
a ajouté 10 gr. d'ammoniaque à 0,96 de densité.#Il faut préparer cette dissolution long
temps avant de s'en servir et la conserver dans des flacons bien bouchés. 

pour uni té . Ce nombre 10 000 a l 'avantage que les é léments essent ie l s , 

comme le chlorure de sodium, le carbonate et le sulfate de sod ium, le ca r 

bonate de calcium, sont expr imés en nombres ent iers , plus faciles à re teni r 

que les nombres décimaux. 
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Fig. 133. 

1 Liebig's Annaten, XI, 231. 

Moim ET CLASSEN . — ANALYSE, 3« ÉDIT. 

e n hau t avec le pouce et on la plonge au-dessous du niveau de l'eau. En 

enlevant le pouce, l 'eau monte et la rempli t . On ret ire alors la pipette 

p le ine en la fermant avec le pouce et on fait affleurer au trai t de jauge. On 

plonge la pointe dans le flacon contenant le chlorure de calcium et l 'am

moniaque , en l 'enfonçant sous le niveau du liquide pour laiser couler len

t emen t l 'eau dans le réactif. Il se forme aussitôt un précipité de carbonate 

d e calcium. En ren t ran t au laboratoire, on fait encore chauffer au bain-

mar ie , on filtre et l'on achève comme plus haut . 

Dans le cas où l'on n 'aurai t pas de pipette convenable, on peut se servir 

d ' u n flacon quelconque nonjaugé , 

en employan t la disposition sui 

van te , que j ' a i indiquée en 1834 1 

(fig. 153). On ferme un ballon au 

moyen d 'un bon bouchon à travers 

lequel passent deux tubes : l 'un, un 

peu large , servant à laisser en t rer 

l 'eau , p longe p resque jusqu 'au 

fond du vase et se termine en 

d e h o r s à u n e peti te distance du 

b o u c h o n ; l 'autre, plus étroit, de

van t pe rme t t r e à l 'air de s'échap

per , doit être assez long pour sor

t ir hors de l 'eau. Maintenant on 

ferme avec le pouce de la main 

droi te le tube d'admission , on 

p longe dans l'eau et, en soulevant le pouce, on laissera entrer dans la fiole 

a u t a n t d 'eau qu 'on voudra. On peut t rès facilement juger de la quantité 

in t rodui te , pu isque l'air s 'échappe sans produire de bulles qui agiteraient 

le l iquide. Quand le ballon est rempli jusqu 'à la naissance du col, on 

re fe rme le tube et on re t i re l 'appareil . Nous dirons plus loin comment on 

ajoute l ' ammoniaque et comment on mesure le volume. 

Lorsque le niveau de la source est trop bas ou lorsqu'il faut puiser l'eau 

à u n e t rop grande profondeur pour que la longueur du bras permette d'y 

a r r iver , j e m e sers de la disposition représentée figure 154. 

On se p rocure plus ieurs ballons de 400 à 500 C. C. dont le goulot ait le 

m ê m e diamètre , afin que le m ê m e bouchon puisse s'adapter sur tous . Ce 

bouchon est percé de deux t rous de diamètres inégaux : par le plus étroit 

passe un pet i t tube de verre court, qui fait saillie au dehors et auquel on 

fixe solidement un tube en caoutchouc vulcanisé a. Celui-ci doit avoir des 

parois assez épaisses pour ne pas se fermer par l'effet de la pression de 
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Fig. 151. 

néral lorsque l 'appareil est descendu à la profondeur voulue, on détache 

au moyen d'une légère secousse le bouchon du tube b. L'eau pénèt re alors 

dans l a fiole et la rempli t complètement. 

l 'eau. Il est destiné à laisser sort ir l 'air du ballon lorsque l 'eau y p é n é 

t rera . Un second tube b aussi 

large que possible descend 

p resque jusqu 'au fond du bal

lon. Ses bords sont a r rondis 

à la par t ie supé r i eu re et un 

peu évasés , afin qu 'on puisse 

le fermer avec u n bouchon 

conique et un peu épais, au

quel es t a t tachée u n e ficelle 

mince c. Le ballon a t taché à 

la corde d est p longé dans 

l 'eau. Mais, afin qu' i l puisse 

descendre et se t en i r vert ical , 

on le couvre d 'un t ronc de 

cône en fer-blanc c, auquel on 

suspend en dessous u n poids 

au moyen de t rois cordes . La 

corde d est nouée au tour du 

col du ballon, et en y faisant, 

à par t i r de ce col, des n œ u d s 

à 25 cent imèt res de dis tance, 

on peu t connaî t re la profon

d e u r à laquelle l 'eau a été 

puisée . 

Voici ma in tenan t commen t 

on rempl i t le bal lon : on dis

pose le cône de fer-blanc avec 

son poids sur la fiole, on noue 

le cordon d au tour du col, et 

on fixe solidement le bouchon 

avec ses accessoires. On laisse 

ensuite glisser la corde d et 

le tube en caoutchouc , en 

soutenant seulement de la 

main droite la ficelle at tachée 

au bouchon du tube b. Lors

que le poids repose su r le 

fond de la source, ou en gé-
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155. 

On remonte tout l'appareil, on le débouche, on verse quelque peu de 

l 'eau et au moyen d'une pipette on ajoute ju s t e 10 ou 20 G. G. d 'ammo

n iaque , on referme le ballon, et enfin, en plaçant la fiole dans un plan 

hor izonta l , on m a r q u e avec un trait de crayon, sur une bande de papier, 

la posit ion du ménisque liquide. 

Ce rempl issage est t rès simple, et tout l 'appareil facile à monter et à 

t r anspor t e r . 

On procéderai t de la m ê m e manière avec tous les flacons 

qu 'on pourra i t avoir à sa disposition. 

Comme cet appareil ne sert guère qu'en voyage, il est bon 

d 'en réun i r toutes les pièces dans une boîte. Voici donc en 

r é sumé ce qui est nécessaire : 

1° Quatre ou cinq ballons de 400 à 500 G. C , dont le col 

au ra de 20 à 22 mil l imètres de diamètre. 

2° Une p ipet te de 300 à 400 C. G., renfermée dans un étui 

de fer-blanc (fig. 155). Les parois verticales intér ieures et 

le fond de l 'étui sont garnis de papier, afin que la pipette y 

r epose mol lement . Sur le fond du couvercle on colle une 

feuille de caoutchouc, qui presse légèrement la pipette et 

l ' empêche de ballotter. 

3° Un flacon d 'ammoniaque bien exempte d'acide carbo

n ique , dont le goulot soit assez large pour qu 'on y puisse 

in t rodui re la pipet te n° 4. 

4° Une pipet te de 10 C. G. par tagée en dixièmes. 

5° L'appareil p longeur (fig. 154), dont on peut toutefois se 

d i spense r quand la source n 'est pas profonde. Celui-ci, outre le ballon 

n° 1, est composé : 

a. Du cône en fer-blanc avec le poids ; 

b. De la corde à n œ u d s qu'on fixe au col; 

c. Du bouchon et de ses acessoires, savoir : les deux tubes qui le tra

ve r sen t , le tube en caoutchouc et la ficelle avec le petit bouchon fermant 

le tube l a rge . 

P o u r conse rver le l iquide t rouble précipi té , on peut prendre les flacons 

de pharmacie ordinaires cylindriques ou les flacons en verre double, fermés 

he rmé t iquemen t avec u n bouchon et une ficelle serrée en nœud à Cham

p a g n e . 

On peut aussi n ' empor te r avec soi au laboratoire que le précipité de 

carbonate de calcium séparé par filtration. Mais alors il faut avoir avec 

soi u n peti t suppor t avec u n e lampe à alcool, un filtre, un entonnoir, de 

l ' eau distillée pour l aver ; et, si l'on voulait achever l 'analyse, il faudrait en 

o u t r e de l 'acide normal , de la potasse normale et une buret te , parce que 

e n voyage la détermination pondérale offre toujours plus de difficultés. 
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En général , la quanti té d'acide carbonique libre que renfe rme u n e eau 

minérale est t r ès variable; elle dépend de la pression a t m o s p h é r i q u e , et 

ce n'est pas la peine de se donner tant de mal pour la dé te rmine r si r i gou -

II y a aussi un certain intérêt à connaî t re la quant i té de l 'acide carbo-

la cruche, et dont l 'autre descend auss i bas . Dans le réc ip ient placé à côté 

de la c ruche , on verse une solution ammoniacale de ch lo ru re de calcium 

et l'on pèse le tout. On ouvre la c ruche avec un t i r e -bouchon et on y 

adapte immédiatement le bouchon en caoutchouc avec ses t u b es , en fai

sant p longer la branche extér ieure du siphon dans le réc ip ien t , et l'on 

souffle dans la c ruche . L'eau monte alors facilement et le s iphon coule de 

lu i -même , ju squ ' au moment où l'on re t i re des deux vases l 'appareil à 

décantat ion. De cet te façon, l 'eau vient du fond de la c ruche avec tout son 

acide carbonique . On repèse le récipient , afin de connaî t re le poids de 

l 'eau minérale et on procède ensuite comme il a été déjà dit. 

11 faut rappor te r l'acide carbonique libre au volume de l 'eau, afin de savoir 

quel est le degré de saturat ion. On sait que l 'eau distillée dissout u n peu 

plus que son propre volume d'acide carbonique à la t empéra tu re et à la 

pression ord ina i res . Henry donne 1,08 et de Saussure 1,00 vo lume. 

Suivant Bunsen, l 'eau dissout à 8" 1,2809; à 9°, 1,2311; à 10» 1,1847; 

à 11°, 1,1410; à 12», 1,1018; à 13», 1,0653; à 14°, 1,0321 volume. J u s 

qu 'à présent j ' a i t rouvé que toutes les eaux minéra les , qui la issent 

dégager des bulles de gaz à leur surface, renferment le p lus souvent 

un peu plus de gaz que les nombres précédents . Cela n e doit pas 

é tonner , car les expériences d 'absorption de gaz par l 'eau pu re sont t r è s 

reusement . 

Fig. 136. 

nique qu 'une eau t ranspor tée 

renferme lorsqu 'el le es t encore 

en c ruche ou en boutei l le . On 

peut y arr iver de la maniè re 

suivante. On choisit u n bouchon 

conique en caoutchouc percé 

de deux t rous , que l 'on adapte 

à la c ruche contenant l 'eau mi 

nérale (fig. 156). Dans u n des 

t rous on fixe u n t ube à insuf

flation n e descendant q u e t rès 

peu au-dessous du bouchon 

(contrairement à ce qui est in

diqué dans le dess in) ; dans 

l 'autre on enfonce l 'une des 

branches d'un s iphon que l'on 

fait descendre j u s q u ' a u fond de 
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DOSAGE DES ÉLÉMENTS SOLIDES. 

Chaque analyse d'eau minérale exige d'abord le dosage de la somme 

des é léments sol ides , qui servira de contrôle à l 'analyse complète. Si 

l 'on a u n e capsule en platine d 'environ 1 décimètre de diamètre, elle sera 

fort commode pour cette opération. On pèse exactement la capsule, après 

l 'avoir laissée que lque temps dans un exsiccateur. Si elle peut contenir 

100 C. C. d 'eau, on les y verse en les mesuran t avec une pipet te ; si la 

capsule n 'é tai t pas assez grande , on y évaporerait d'abord 50 C. C. d'eau et 

on y ajouterait 50 nouveaux C. C. avant que les premiers aient complè

t emen t d isparu . Il faut faire l 'évaporation sans ébullition et sans projec

t ion. Il vau t mieux commencer l 'opération au bain-marie. Avec les eaux 

r i ches en gaz, il faut chauffer tout d'abord avec quelque précaution ; il est 

convenable de couvrir la capsule avec un ve r r e de montre après qu'on y 

a ve r sé l 'eau, jusqu 'à ce qu 'on ne remarque plus de dégagement de bulles 

d 'acide carbonique . On lave plusieurs fois avec de l'eau distillée la bou

teille qui contenait l 'eau minérale . Le résidu d'évaporation de l'eau est 

des séché j u squ ' à poids constant au bain d'huile à 160°. Il est évident qu'il 

faut avant chaque pesée laisser refroidir complètement la capsule dans 

l 'exsiccateur . 

difficiles à faire et peuvent dès lors entraîner quelques inexactitudes. I l 

est plus facile de doser l'acide carbonique réellement dissous dans une 

eau donnée , que de savoir au jus te si de l'eau pure en contact avec le gaz 

dans des condit ions données est réellement sa turée . Lorsqu'on voit une 

eau froide acidule, effervescente, on peut être presque certain qu'elle est 

sa turée . 

Rien de p lus facile que de calculer le volume d'acide carbonique d'après 

son poids en g rammes . On a t rouvé par des mesures exactes que 1000 C. G. 

de gaz à 0° et à la pression de 760 millimètres pèsent 1,9663 grammes. La 

transformation se fera sans difficulté avec la table de la page 5 M . 

Supposons qu'il s'agisse de calculer le volume de 21,76 gr . d'acide car

bonique . 

20 gram. = 10169,6 C. C. 
1 — = 508,48 — 
0,7 — = 355,936 — 
0,00 — = 30,5088 — 

donc 21,76 gram. = 11064,5248 G. C. 

Divisant main tenant ce volume de gaz par le volume de l'eau en C. G. ou 

en g r a m m e s , on saura combien un volume d'eau contient de volumes 

d'acide carbonique à 0° et à la pression de 760. 
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En re t ranchant le poids de la capsule, on a le poids du rés idu ; on fera 

bien de recommencer l 'opération une seconde fo is , afin d 'avoir un 

contrôle . 

En opérant su r 100 C. C , et avec une bonne balance à analyse , on aura 

des résultats aussi et m ê m e plus exacts qu 'en prenant u n e plus grande 

masse d'eau ; on n 'a d 'abord pas de per tes à craindre. Il n ' en est pas de 

m ê m e quand on commence d'abord par évaporer une g r a n d e quanti té 

d'eau dans u n e capsule de porcelaine plus grande , pour ensui te t ransvaser 

dans une plus pet i te en plat ine, car les carbonates qui se déposent 

adhèrent fortement à la porcela ine; et comme en général ils sont blancs, 

on ne peut guè re savoir s'il en res te après les parois. Il es t en ou t re fort 

difficile de p rendre exactement le poids du résidu dans une capsule en 

porcelaine dont le poids est de plusieurs centaines de fois supér ieur à 

celui du rés idu. Pour l 'analyse complète on p rend des quant i tés d'eau plus 

g randes , de 5 à 10 l i tres. 

Quand on évapore des eaux minérales contenant des carbonates de 

sodium et de magnés ium, il se forme un sel double, que l 'eau n e décom

pose pas , mais de la magnés ie se dissout, et du carbonate de sodium 

res te dans le r és idu ; en sor te que le l iquide filtré conserve t r è s longtemps 

une réaction alcaline. Mais ce sel double est décomposé au rouge , de sorte 

que dans ce cas l 'eau ne prend que le carbonate de sodium et la magnésie 

res te insoluble. Cependant, on no possède pas facilement u n e capsule en 

plat ine dans laquelle on puisse évaporer un ou deux l i t res d ' eau ; en outre 

il est difficile de bien chauffer au rouge toute une aussi g r ande capsu le ; il 

faut donc faire cette opération dans une plus pet i te . Pour pouvoir mener 

à bien cette évaporation, il faut empêcher la formation d 'un précipi té dans 

la capsule de porcelaine qu 'on emploiera d'abord. Il suffira pour cela 

d'ajouter à l 'eau do l 'acide formique. L'acide formique a sur l 'acide acé

t ique, qu 'on emploie aussi , l 'avantage de n e pas laisser de charbon par la 

calcination. Ainsi on évaporera d'abord à siccité l 'eau addi t ionnée d'acide 

formique dans une g rande capsule en porcelaine, on dissoudra le résidu 

dans de l 'eau dist i l lée; on séparera do cet te façon la silice, s'il y en a, 

au t rement el le pourrai t passer dans les précipi tés u l té r ieurs . S'il y avait 

aussi de l 'oxyde de fer dans ce résidu, on le traiterait , après l 'avoir pesé , 

par de l 'acide chlorhydr ique , on réduirai t avec le zinc dans la capsule en 

platine et on doserai t le fer avec la solution empir ique décime de camé

léon. 

On reçoit dans une petite capsule en pla t ine la dissolution filtrée des for-

miates te r reux et des sels de sodium, on évapore à siccité au bain-marie , 

et l'on chauffe graduel lement p lus fort j u squ ' au rouge . La m a s s e saline 

est ordinai rement un peu grise , ma i s elle ne renferme pas des quant i tés 

appréciables de charbon. 
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E n faisant bouillir avec de l 'eau distillée, on dissout les sels de sodium 

e t on a un rés idu de magnés i e ; en fdtrant à froid, il faut faire bouillir pour 

préc ip i te r encore de la magnésie , et il faut une nouvelle filtration. Mais, 

e n filtrant à chaud, on a les trois sels de sodium dans la l iqueur qui passe, 

e t s u r le filtre il res te les sels t e r reux et le peroxyde de fer. 

DOSAGE DES SELS SOLUBLES DANS L'EAU. 

Ces se ls sont du carbonate, du sulfate et du chlorure de sodium avec 

u n peu de potasse . 

I l y a p lus ieurs moyens d'en opérer le dosage. 

On évapore de nouveau dans une capsule de platine pour avoir le poids 

total . On chauffe, en couvrant la capsule, jusqu 'à 160°, on laisse refroidir 

dans l 'exsiccateur et l'on pèse . Il faut avoir le poids total, dans le cas où 

l 'on voudra i t connaître u n des é léments pa r différence, par exemple le 

carbonate de sodium. Dans tous les cas, c'est toujours utile comme moyen 

de contrôle . 

Voici quelques-uns des meil leurs procédés que l'on peut employer : 

1° On t i t re le carbonate de sodium avec l 'acide azotique décime et le 

tourneso l ou la te inture de cochenil le; on dose le chlore avec la solution 

déc ime d'argent, ' comme il a déjà été indiqué précédemment ; on ajoute 

que lques gout tes d'acide chlorhydrique, on filtre et dans la l iqueur filtrée 

on dé te rmine en poids l 'acide sulfurique avec le chlorure de ba ryum; ou 

b ien on dose l 'acide sulfurique avec le chlorure de baryum et l'acide 

ch lorhydr ique dans une nouvelle portion d'eau. 

2° On t i t re le chlore directement d 'après la méthode de Mohr ou celle 

de Volhard avec la solution décime d 'argent . Puis on ajoute à une nou

velle quant i té d'eau égale à la p remière de l 'acide chlorhydrique, on éva

p o r e à s icci té , on dissout dans l 'eau, et on dose de nouveau le chlore avec 

l a solut ion décime d 'argent . On re t ranche de ces derniers C. C. ceux 

o b t e n u s dans l 'essai précédent et la différence correspond au carbonate 

de sodium. Les résidtats sont t rès exacts. 

3° Avec les sels solubles évaporés à siccité on fait une dissolution de 

•300 C. C. ; dans 100 C. C. on ti tre le carbonate de sodium avec l'acide 

ch lo rhydr ique d é c i m e ; dans 100 autres C. C. on mesure le chlore avec la 

so lu t ion décime d 'argent, et dans les 100 derniers C. C. on précipite l'acide 

sul fur ique avec le chlorure de baryum. 

-4° On peut doser les trois sels en poids. 

On fait bouillir la dissolution des sels, on ajoute de l 'acétate neutre de 

ca lc ium et l 'on précipite ainsi du carbonate de calcium correspondant au 

ca rbona te de sodium. Pa r l 'ébullition, le carbonate de calcium se change 

en a ragoni te , qui se dépose facilement et se lave fort bien. 
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Dans le l iquide filtré on précipite l 'acide sulfurique avec l 'acétate de 

baryum, et dans le nouveau liquide filtré on sépare le chlore avec l 'azotate 

d 'argent sous forme de chlorure que l'on pèse . S'il y avait beaucoup 

d'acide sulfurique, il faudrait é tendre la l iqueur et essayer l 'eau de l avage 

avec l'acétate de baryum, jusqu 'à ce qu'il ne se produise p lus de t roub le . 

On chauffe fortement le carbonate de calcium, mais sans le por te r au 

rouge , après avoir brûlé le filtre, et on le pèse . Si le carbonate de calcium 

adhérait tel lement aux parois du vase , qu 'on ne pourra i t pas l 'enlever 

avec une barbe de p l u m e , on le redissoudrait avec que lques gout tes 

d'acide formique, on verserai t la dissolution dans le creuset de platine, on 

évaporerait , on chaufferait au rouge et en môme temps on brûlera i t le 

filtre. En multipliant par 1,061 ( = " " f ) le poids du carbonate de calcium, 

on aura le carbonate de sodium. Le résul tat est t r ès près de la vér i té , seu

lement d'ordinaire u n peu t rop petit à cause de la faible solubilité du car

bonate de calcium. Avec 1,781 gr . de carbonate de sodium on a eu 

1,678 gr . de carbonate de calcium, ce qui correspond à 1,7803 gr . de 

carbonate de sodium. 

5° On précipite la solution bouillante des trois sels avec de l 'acétate de 

baryum en léger excès, on filtre et on lave. On fait tomber le précipité 

dans un vase en verre , on ajoute de l'acide chlorhydr ique pour r e d i s 

soudre le carbonate de baryum et l'on filtre de nouveau, ce qui donne le 

sulfate de ba ryum correspondant au sulfate de sodium, BaSO* X 0,6095 

= Na 'SO 4 . En précipitant le liquide filtré pa r l 'acide sulfurique, le sul

fate de baryum X 0,4549 donnera le carbonate de sodium qui lui cor

respond. Enfin, dans la p remiè re l iqueur séparée pa r filtration du sulfate 

et du carbonate de baryum, on dosera le chlore, soit en poids, soit volu-

mét r iquement . 

6° Si l'on connaît la somme des sels solubles, on peut s u r s a t u r e r avec 

de l 'acide acét ique, précipi ter à chaud l'acide sulfurique avec de l 'acétate 

de baryum exempt de chlore, dans le l iquide filtré doser le chlore avec 

la solution d 'argent et enfin calculer le carbonate de sodium par diffé

rence . 

La plupar t des eaux minéra les cont iennent un peu de potasse . P o u r la 

doser, il faut p r end re une nouvelle quant i té d'eau, qui doit ê t r e assez 

g rande (plusieurs l i t res) . On en évapore à siccité avec u n peu de baryte . 

Le léger excès de baryte devient insoluble en se combinant à l 'acide car 

bonique. On redissout le résidu à chaud, on filtre, on ajoute du ' ch lo ru re 

de platine et l 'on évapore p r e sque à siccité au bain-marie . On r e p r e n d la 

masse saline d'abord avec u n peu d'alcool faible, puis avec de l'alcool p lus 

fort, et l'on pèse le ch lorure double de plat ine et de potass ium su r u n filtre 

taré . 

P o u r l'essai 2>rëliminaire d 'une eau nouvelle en vue de savoir si elle doit 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ê t r e soumise à une analyse complète, les opérations suivantes sont suffi

s an t e s : On en évapore un demi-litre presque à siccité dans une capsule en 

porcela ine , on filtre dans une petite capsule en platine, on lave à l'eau 

boui l lante , on évapore à sec et on pèse le résidu. On redissout dans l 'eau, 

on t i t re le carbonate de sodium avec l'acide azotique décime et on dose le 

ch lore à l 'aide de la solution décime d'argent. On a le sulfate de sodium 

pa r différence. 

DOSAGE DES ÉLÉMENTS INSOLUBLES DANS D'EAU. 

Lorsqu 'on a séparé, comme nous l'avons dit plus haut , la silice au 

m o y e n de l 'acide formique, la part ie insoluble, séparée par filtration des 

sels solubles de sodium, se compose essentiellement de carbonate de 

calcium, de magnés ium et de peroxyde de fer. 

Ordina i rement , on dissout tout dans l 'acide chlorhydrique, on précipite 

le pe roxyde de fer par l 'ammoniaque, et dans le liquide filtré la chaux 

avec l 'oxalate d 'ammonium, puis enfin la magnésie avec le phosphate de 

sod ium et d 'ammonium. 

On t ransforme l'oxalate de calcium en carbonate en le calcinant légère

m e n t ou bien en oxyde de calcium en poussant plus loin la calcination, et 

on pè se . 

On p è s e le peroxyde de fer après avoir incinéré le filtre. Comme sou

ven t il y en a fort peu, ce dosage peut ne pas ê t re exact. En outre, il peut 

conteni r aussi des traces d'acide phosphor ique. Il vaut mieux dans ces cas 

employer la méthode volumétr ique. Après avoir lavé sur le filtre le préci

p i té fourni par l 'ammoniaque, on le dissout sur le filtre avec quelques 

gou t tes d 'acide chlorhydrique, qu'on reçoit, ainsi que l'eau de lavage, dans 

u n e capsule en porcelaine ; on rédui t avec un petit morceau de zinc 

e x e m p t de fer et on dose avec une solution empirique décime de caméléon. 

On opère de cet te façon avec les eaux ferrugineuses, dans lesquelles il 

faut doser le fer t r ès exactement . 

P o u r doser le fer, on peut aussi suivre la méthode suivante : On évapore 

à siccité avec de l 'acide chlorhydrique 5 à 6 litres d'eau, on dissout le 

rés idu dans l 'acide chlorhydrique et, si l 'on veut doser la silice, on filtre. 

Dans le l iquide filtré, on précipite à chaud le peroxyde de fer par l ' ammo

n i a q u e , on lave complètement à l'eau bouillante et on dissout le précipi té 

dans l 'acide chlorhydrique é tendu chaud. On verse cette solution dans un 

flacon à l 'émeri , on ajoute de la solution d'iodure de potassium, on déplace 

l 'air au moyen d'acide carbonique et on abandonne à lui-même pendant 

v ingt -quat re h e u r e s le flacon bouché. Maintenant on dose l'iode libre avec 

la solution normale décime ou centime d'hyposulfite de sodium. Lorsque 

la quan t i t é du fer est grande, on peut aussi la déterminer par la méthode 
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E a u x s u l f u r e u s e s . 

Nous n 'avons à nous occuper ici que de l 'hydrogène sulfuré, pu i sque 

tous les autres é léments se dosent comme nous l 'avons dit plus h a u t . On 

suit le procédé ordinaire, avec la solution t i t rée d'iode et la solution d 'ami

don fraîchement préparée . 

La solution d'iode doit ê t re t r è s é t endue : décime ou cent ime. On ve r se 

au moins 500 C. C. de l'eau dans un flacon assez grand pour qu 'on puisse 

encore secouer, on ajoute la solution d 'amidon, puis la solution cen t ime 

d'iode, jusqu 'à coloration en bleu. Comme cette opération se fait t r è s v i te , 

on n 'a pas à craindre l 'oxydation par l 'air. Toutefois, en versant l 'eau, il 

peu t s 'être oxydé u n peu d 'hydrogène sulfuré. Si l 'on voulait évi ter cette 

cause d 'er reur , on verserai t dans un flacon u n volume connu de solut ion 

d'iode, plus grand que celui indiqué d 'abord par u n essai pré l iminai re , 

puis dans ce flacon on viderai t u n e ou deux fois la pipet te de 250 C. C. 

remplie à la source , et on t i t rerai t l 'excès de solution d'iode avec u n e so lu 

tion équivalente d'hyposulfite de sodium. 

On obtient des dosages très exacts en précipi tant avec des m é t a u x . Dans 

un flacon m u n i d'un bon bouchon, on mélange de l 'arsénite de sod ium 

additionné d'acide chlorhydrique avec une grande quant i té de l 'eau sulfu

reuse et l'on abandonne le tout pendant longtemps, afin que le préc ip i té 

de sulfure d 'arsenic se rassemble complètement au fond du vase . On 

décante le l iquide clair avec un s iphon, on por te le précipité su r un filtre, 

on lave, on dissout le précipi té su r le filtre avec de l ' ammoniaque , 

recueillant la solution et l 'eau de lavage dans une petite capsule en p la t ine 

pondérale . On précipite par l ' ammoniaque le résidu de l 'évaporat ion d e 

5 à 6 li tres d'eau avec de l'acide ch lorhydr ique ; l 'alumine, l 'acide p h o s -

phor ique , avec de petites quant i tés de manganèse , de calcium et de m a g n é 

s ium, sont ainsi précipi tés en m ê m e temps . On dissout le préc ip i té dans 

l 'acide chlorhydrique, on ajoute à la solution du tar t ra te de sodium e t l 'on 

précipite à chaud par le sulfure d ' ammonium; le sulfure de fer s é p a r é se 

réuni t alors en masse et peut ê t re facilement fdtré et lavé. On red i ssou t le 

précipi té dans l'acide chlorhydrique, on l 'oxyde par l 'acide azot ique e t on 

précipite par l 'ammoniaque. On filtre pour séparer le précipi té d 'oxyde de 

fer, qu 'on lave complètement à l 'eau bouillante et qu 'on pèse a p r è s calci

nation. Le résidu est F e ' O 3 . 

Si le fer est mélangé avec de g randes quanti tés de subs tances non 

métalliques, on le précipite une fois par le sulfure d 'ammonium et on pro

cède ensui te comme plus haut . 

Il ne faut jamais essayer de doser le fer dans l 'eau minérale telle qu 'on la 

puise à la source , parce que la dilution est t rop grande . 
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1 Pogg. Ann., CIV, 482. 

t a r ée . Après evaporation et dessiccation complète, on pèse. Il est plus facile 

e t p lus sûr de procéder ainsi que de peser sur un filtre desséché ; A s 2 0 3 

X 0,4148 = LPS. Ou bien on précipite par le perchlorure de cuivre et on 

laisser déposer , puis on décante le liquide clair, on rassemble et lave le 

précipi té . A l'aide de la fiole à jet, on détache ce dernier du filtre, on 

l 'oxyde par le peroxyde d 'hydrogène ou l'eau de brome, on précipite par 

le ch lorure de ba ryum et on dose le sulfate de baryum en poids ; BaSO 4 

X 0,1469 = EPS. On peut admet t re que dans toutes les eaux sulfureuses, 

qui cont iennent beaucoup d'acide carbonique l ibre, l 'hydrogène sulfuré 

s'y t rouve à l 'état l ibre, s implement absorbé, et que pour cette raison il 

n e peut pas y avoir de sulfure de sodium. Dans ce cas, le sodium se trouve 

aussi sous forme de bicarbonate, qui est indifférent vis-à-vis de la solution' 

d ' iode. 

E a u x m i n é r a l e s sa l ines . 

1. P o u r avoir la somme des éléments, on prend 100 C. C. avec une 

pipet te , on ve r se dans une capsule en platine, on ajoute 1 ou 2 grammes 

de carbonate de sodium pur et desséché, pour r endre le liquide alcalin, et 

on p rend note du poids de carbonate ajouté. On évapore à siccité, on 

chauffe au bain d'huile à 160°, et on pèse l e résidu après refroidissement 

dans u n exsiccateur. On en re t ranche le poids du carbonate de sodium 

ajouté et on a le poids total des é léments . L'addition du carbonate de 

sodium a pour effet de changer les chlorures de magnésium et de calcium 

en carbonates de magnés ium et de calcium, qui ne sont pas hygrosco-

p iques et n e perdent pas, comme le chlorure de magnésium, d'acide chlor-

hyd r ique pendant 1'evaporation. 

2. Pour faire l 'analyse, on concentre un litre d'eau dans une capsule en 

porcela ine , sans pousser jusqu 'à l 'évaporation à s icci té ; on filtre et l'on a 

su r le filtre les sels t e r reux et le fer. On les sépare comme plus haut 

(page 585). 

3 . On concentre le l iquide filtré, on le précipite avec une solution con

cen t r ée de carbonate d 'ammonium et d 'ammoniaque et, après avoir laissé 

dépose r assez longtemps, on lave avec le liquide p r é c i p i t a n t l . La compo

sition de ce dern ie r est à pou près de 180 C. C. d 'ammoniaque de densité 

0,92 (ou 390 G. G. de densi té 0,96) et 230 grammes de sesquicarbonate 

d ' ammonium, le tout dans un li tre. Après avoir fait la première précipi

tat ion avec un léger excès de ce liquide, on verse sur un filtre, on lave 

avec la dissolution étendue, jusqu 'à ce qu 'une gout te du liquide qui passe 

s 'évapore sans résidu sur la lame de plat ine. 

4 . Sur le filtre res tent les carbonates de calcium et de magnésium, que 
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l'on redissout dans l'acide chlorhydr ique et que l 'on sépare à la m a n i è r e 

ordinaire avec l 'oxalate d 'ammonium et le phosphate de sodium et d ' a m 

monium. 

5. Les dissolutions ammoniacales évaporées à siccité donnent a p r è s cal -

cination le chlorure et le sulfate de sodium. 

6. Dans une nouvelle portion de l 'eau on dose l'acide sulfur ique, q u e 

l'on calcule en sulfate de sodium. En re t ranchant ce sel de 5, on a le chlo

r u r e de sodium, que l'on ne pourrai t sans cela conclure que d u c h l o r e 

t rouvé . 

7. Un dosage de la quanti té totale de chlore servira de contrô le . 

8. On mesure ra la potasse avec l 'eau de bary te (page 584). 

Suivant Frësénius l, la simple ébullition do l 'eau saline minéra le n e 

suffit pas pour précipiter tout le carbonate de m a g n é s i u m . Cela n ' a r r i ve 

pas avec de l 'eau pu re , encore moins quand elle renferme du ch lo ru re de 

sodium et sur tout du sel ammoniac , que l'on peut t rouver avec u n peu de 

soin dans presque toutes les eaux minérales salines. Lorsqu' i l y a des sels 

ammoniacaux, il est généra lement impossible de doser pa r l 'ébul l i t ion la 

magnés ie et la chaux dissoutes dans l 'acide carbonique, pa rce que t ou t e s 

deux décomposent le sel ammoniacal en dégageant de l ' a m m o n i a q u e ; sans 

cela il suffirait de chauffer l 'eau minérale et de pousser l 'évaporat ion au tan t 

qu'on le pourrai t sans décomposer le chlorure de magnés ium, pu is on 

séparerai t par filtration les terres préc ip i tées . 

On n e peut doser l 'ammoniaque que dans une assez g r ande quant i té 

d'eau, environ 2 l i tres. On ajoute un peu d'acide chlorhydr ique p u r j u s q u ' à 

réaction net tement acide et on réduit à un petit volume en faisant bouill ir 

dans une cornue. L'évaporation dans u n e grande capsule n e serai t pa& 

sans inconvénient dans un laboratoire dont l ' a tmosphère r en fe rme t o u 

jours des vapeurs ammoniacales , mais on pourrai t o p é r e r a l 'air l ibre dans 

u n e cour. On verse alors dans un appareil distillatoire le l iquide concen t ré 

en y ajoutant de l 'hydrate de sodium, et on fait communiquer avec d e u x 

récipients contenant de l 'eau distillée p u r e . On chasse donc l ' ammoniaque 

par distillation et on la t i t re a v e c l 'acide oxal ique décime. Comme é lément 

d 'une eau minérale , l ' ammoniaque n 'a aucune valeur. 

P o u r dé terminer la densi té de l 'eau minéra le , il faut opérer s u r u n v o 

lume assez g rand , parce que cette densi té diffère peu de celle de l ' eau 

pu re . Avec u n e balance suffisamment forte et sensible , on p r e n d r a le 

ballon jaugé de 400 C. C. ou 500 C. C. Les eaux minérales t r è s gazeuses 

devront ê t re secouées dans un flacon non rempl i , jusqu ' à ce qu 'on n ' aper 

çoive plus de bulles de gaz. Il ne faut pas non plus négl iger la t e m p é r a t u r e 

à laquelle le ballon a été j augé . Après la pesée , on regarde si l 'on n e voi t 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1 D'après E. Cook (Chem. Soc, 1885, 471), l'iode est séparé quantitativement, si l'on 
ajoute préalablement de l'acide acétique en excès. 

pas que lque bulle de gaz après les parois , et, s'il y en avait, il faudrait 

s ecouer le l iquide et peser de nouveau. Plus le col du ballon est étroit, 

p lus la détermination de la densité est exacte. Frésénius a employé à cet 

u s a g e u n flacon dont le col étiré a (fig. 157) est 

divisé ; on peut avec une pipette établir t rès exac

t emen t le niveau de l 'eau. 

Toutes les eaux minérales renferment, outre 

l eurs é léments importants , sur lesquels repose 

leur action curative, de petites quanti tés de sub

s tances dont on sépare la recherche et le dosage 

de l 'analyse principale et pour lesquels on em

ploie des échantillons spéciaux et plus grands de 

l 'eau minéra le . Gomme ces substances ne sont 

généra lement qu'en quanti tés ex t rêmement fai

bles, elles sont tout à fait sans action, comme, par 

exemple , le fluor, l 'alumine, l'acide phosphor ique, 

l a s t ron t i ane , l'acide azotique, l 'ammoniaque, elc. 

Acide phosphorique. — Les eaux ferrugineuses donnent au contact de 

l 'air u n précipité qui contient tout l'acide phosphorique combiné avec du 

peroxyde de fer. Dans le cas où il n 'y aurait pas de protoxyde de fer, on 

ajouterait de petites quanti tés de perchlorure de fer et on produirait le pré

cipité en por tant le mélange à l'ébullition. On lave le précipité, on le fond 

avec du carbonate de potassium et de sodium, on dissout la masse fondue, 

on mélange le liquide filtré avec du chlorure d 'ammonium et l'on précipite 

pa r la solution de chlorure de magnésium. Le précipité est pesé sous 

forme de pyrophosphate de magnés ium. 

Iode et brome. — On évapore de grandes quanti tés d'eau (50 à 60 litres 

suivant les circonstances) , on épuise le résidu avec de l'alcool à 90°, on 

évapore avec quelques gouttes de lessive de potasse, on calcine faiblement, 

afin de détruire les matières organiques , puis on dissout dans l'eau. Le 

dosage de l ' iode peut être effectué de différentes manières . 

Lorsqu' i l n 'y a que peu d'iode, on procède comme il suit. Après avoir 

acidifié le l iquide par l 'acide chlorhydrique, on sépare l'iode au moyen de 

que lques gout tes d 'une solution d'acide hypoazotique dans l'acide sulfu-

r ique ou par l 'acide azotique f u m a n t 1 et on agite pendant longtemps dans 

u n vase fermé avec du sulfure de carbone. Lorsque tout l'iode est passé 

dans le sulfure de carbone, on décante le liquide surnageant , on lave le 

sulfure de carbone et on le verse dans un petit flacon à l 'émeri. Mainte

nant on fait couler goutte à gout te et en agitant une solution t rès étendue 
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d'hyposulfite de sodium, jusqu 'à disparition de la coloration violet te du 

liquide. On détermine le t i tre de l'hyposulfite de sodium de la m ê m e m a 

nière, en agitant quelques cent imètres cubes d 'une solution d ' iode de 

r ichesse connue avec du sulfure de carbone et décolorant ce t te solut ion 

avec l'hyposulfite de sodium. 

Pour doser l'iode, Bunsen emploie de l 'eau de chlore de r i chesse c o n n u e . 

Si l'iode est en petite quant i té , l 'eau de chlore sa turée est é t endue de v ing t 

fois son volume d 'eau; s'il est en grande quant i té , on n 'é tend qu 'avec deux 

volumes . Pour déterminer le t i t re de l'eau de chlore, on peut en ve r se r u n 

volume mesuré , 50 à 450 C. G. suivant la concentrat ion, dans de l ' iodure 

de potassium, et doser l'iode séparé par l 'hyposulfite de sod ium. Mainte

nant on mélange le l iquide acidifié par l 'acide ch lorhydr ique avec une 

quanti té de chloroforme assez grande pour qu'il en res te que lques centi

mèt res cubes non dissous après agitation, et avec une b u r e t t e on fait 

couler l 'eau de chlore gout te à gout te en agitant fortement. On cont inue 

ainsi jusqu 'à ce que la couleur violette du chloroforme disparaisse ou que 

la coloration jaunâtre produite par le b rome se manifeste. E n employan t 

l 'azotate de palladium pour la précipitation de l ' iode sous forme d ' iodure 

de palladium, le liquide filtré peut aussi ê t re employé pour le dosage du 

b r o m e ; il est cependant nécessa i re auparavant d'éliminer complè tement le 

chlore. On mélange avec du carbonate de sodium jusqu ' à réact ion a lcal ine , 

on évapore à siccité et on t rai te à p lus ieurs repr i ses par de l'alcool absolu 

chaud. La solution contient tout le b rome combiné aux alcalis et d e p e l i t e s 

quanti tés de chlorure de potassium. L'alcool est éliminé par évaporat ion du 

liquide mélangé avec quelques gouttes de lessive de soude , et le chlore 

et le b rome sont précipités, après acidification avec de l 'acide azot ique, au 

moyen de la solution décime d 'argent . Avec le poids du préc ip i té a rgen-

t ique on calcule la proport ion de b rome (voy. p . 380). 

Le b rome peut aussi ê t re dosé à côté de l 'iode, si l'on sépare ce de rn ie r 

par l 'acide hypoazotique p u r et l 'acide sulfurique, sans addit ion d'acide 

azotique. Le b rome se t rouve alors dans le l iquide séparé pa r décantat ion 

du sulfure de carbone. Son dosage à côté du chlore est effectué c o m m e 

plus haut . 

Bunsen se ser t également pour le dosage du b rome de l 'eau de chlore 

t i trée. Dans ce but , la solution alcaline est évaporée p r e s q u e complè te 

ment , acidifiée avec de l 'acide chlorhydr ique , et main tenan t de l 'eau de 

chlore est ajoutée gout te à goutte au l iquide bouillant à l 'aide d 'une b u r e t t e 

de Gay-Lussac; on verse l 'eau de chlore ju squ ' à ce que la de rn iè re gou t t e 

ne produise plus de coloration. Si l'on effectue ce dosage en p ré sence 

d'iode, le chlore employé rep résen te la somme de l 'iode et du b r o m e . 

Maintenant dans une au t re quanti té on dé te rmine l 'iode pa r précipi tat ion 

sous forme d ' iodure de pal ladium. 
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A n a l y s e d e s e a u x de s o u r c e s , de fonta ines e t de r iv ières . 

rt. A N A L Y S E GÉNÉRALE. 

On puisera les eaux dans des ballons jaugés en centimètres cubes, por

t an t le trait de j auge au col. On rappor te les substances trouvées au litre. 

La déterminat ion de la densité est inut i le ; elle s 'écarte si peu de celle de 

l 'eau pure , que la différence r en t re dans les limites des erreurs de l 'expé

r i ence . On peu t doser la somme des éléments dissous avec 500 G. C. d'eau. 

On p rend pour cela une capsule en platine de 80 à 85 millimètres de dia

m è t r e , que l'on peut alors t rès bien peser avec une 

balance à ana lyses . On mesure l'eau dans un ballon 

j a u g é de 500 C. C. à col étroit. On prépare un trian

g l e convenable pour soutenir la capsule au-dessus 

du bec de gaz et, le col du ballon étant déjà engagé 

dans l 'anneau d 'un suppor t à entonnoir , on verse 

u n peu d'eau dans la capsule et par un tour de main 

facile à comprendre on re tourne brusquement le 

ballon, de façon que le bord du col plonge un peu 

au-dessous du niveau de l 'eau dans la capsule ; il 

faut bien entendu dans cette opération éviter de per

d r e de l 'eau. On por te la capsule su r le tr iangle, en 

main tenan t l 'ouver ture du ballon sous l 'eau, et on fixe le ballon au moyen 

du suppor t . La disposition représentée dans la figure 158 est fort com

m o d e . On soulève lentement le ballon de façon que le niveau de l 'eau 

dans la capsule soit suffisamment haut , sans que 'toutefois on ait à 

c ra indre que le l iquide déborde. On allume la lampe et on laisse l'éva-

pora t ion marcher , sans ébullition. Le ballon se vide à mesure que le 

Fig. 158. 

1 Voy. pour l'analyse des eaux minérales : Fresenius, Analyse quantitative, 5° édit. 
française, p. 728 et suiv., et A. Classen, Analyse quantitative, 3 e édit. française. 

Acide azotique. — On évapore à un petit volume, et, en distillant avec de 

la potasse caust ique dans une cornue contenant du zinc et de la limaille de 

fer, on transforme l'acide azotique en ammoniaque, qu 'on recueille dans 

l 'acide chlorhydrique, on précipite par le chlorure de platine, et on déter

m i n e le poids du chlorure de platine et d 'ammonium ou du platine métal

l i q u e ; on peut aussi t i trer avec la solution centime d'argent. 

La strontiane est précipitée en même temps que la chaux par l 'acide 

oxal ique et contenue dans le carbonate de calcium. On dissout ce dernier 

d a n s l 'acide azotique, on évapore à siccité et on épuise l'azotate de cal

c ium par l'alcool, qui laisse l 'azotate de strontium. Après la pesée, on 

essaye au spectroscope 
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niveau baisse dans la capsule. Lorsque le ballon est vide, on le lave 

avec de l 'eau distillée que l'on rejette dans la capsule. Il faut achever 

l 'évaporation sans faire bouillir, soit en éloignant la f lamme, soit en pla

çant entre elle et le fond de la capsule une toile métal l ique. L o r s q u e tout 

le liquide a disparu, on examine si le résidu est b lanc ou coloré en 

j aune par du peroxyde de fer ou des mat ières organiques . P a r u n essai 

préalable on a pu s 'assurer si la soude caust ique colore ou non le résidu 

en jaune. S'il n 'y a pas de coloration, ce qui a toujours lieu avec les bonnes 

eaux potables, c'est qu'il n 'y a pas de quanti té appréciable de mat ière 

humique . On laisse refroidir la capsule, desséchée au bain d 'hui le à 160°, 

sous une cloche à côté de chlorure de calcium, e t on la pè se avec son con

tenu, on dessèche et on pèse de nouveau, j u squ ' à ce que deux pesées con

sécutives donnent le m ê m e résultat . 

Le résidu peu t servir à doser le chlore (chlorure de sodium) . On le dis

sout dans l 'eau distillée et on essaye la solution avec le pap ie r rouge de 

tournesol . S'il est bleui , c'est qu'il y a des t races de carbonates alcal ins, et 

dès lors on n 'a pas à y chercher de sulfate de calcium. Ce de rn i e r cas est 

fort r a r e ; cependant dans quelques contrées des bords du Rhin on boit 

des eaux qui ailleurs pourra ient passer pour eaux minéra les , p a r exemple 

dans la vallée de Brohl, dans l'Eifol. Si le tournesol es t r a m e n é au bleu, il 

faudra effectuer le dosage du carbonate de sodium. Dans ce cas on filtre, 

on lave le résidu en recueillant l 'eau de lavage, on ajoute au l iquide quel

ques gout tes d'acide chlorhydrique pu r jusqu 'à réact ion acide, on évapore 

de nouveau à siccité dans une capsule en platine et on dose le ch lore avec 

la solution décime d 'argent . Le chlore t rouvé cor respond au carbonate et 

au chlorure de sodium. On évapore de nouveau 500 G. C. dans u n e cap

sule en porcelaine, pour les réduire à un faible volume, et on dose le chlore 

dans la capsule m ê m e avec la l iqueur d 'argent . En r e t r anchan t ce dernier 

résul tat du premier , la différence se calculera en carbonate de sod ium et 

le dernier nombre correspond au chlorure de sodium. Si les quanti tés 

t rouvées sont t rès pet i tes , on fera bien de recommencer les analyses avec 

un litre d'eau. 

Si le tournesol n 'a pas été bleui, il n 'y a pas de carbonate de sod ium et 

probablement il peut y avoir du gypse . On t i t re le chlore et on le calcule 

en chlorure de sodium. 

Pour doser les au t res éléments , qui sont en t rès pet i te q u a n t i t é , il faut 

opérer sur un plus grand volume d'eau. 

Dans une capsule en porcelaine on évapore à siccité 1 ou 2 l i t res d'eau 

additionnée d'un peu d'acide chlorhydr iquo. On r ep rend le r é s idu par 

l'acide chlorhydr ique, on sépare par filtration la silice, que l 'on pourra 

peser . On précipite le l iquide filtré avec de l ' ammoniaque , qui s épa re le 

peroxyde de fer. On peut peser ce dern ie r après calcination ou b ien on 
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dissout le précipité dans l 'acide sulfurique, on réduit par le zinc et on t i tre 

avec u n e solution t rès é tendue (centime) de caméléon. 

On précipi te par l 'oxalate d 'ammonium le liquide séparé par fdtration 

d 'avec le peroxyde de fer et, après lavage, on dose l'oxalate de calcium soit 

sous forme de carbonate de calcium ou de chaux, ou on ti tre le précipité 

avec la solution de caméléon (p. 210) ou bien directement par l 'alcali

mé t r i e (p. 121). 

Dans le liquide séparé par fdtration de l'oxalate de calcium on cherche 

la magnés ie avec le phosphate d 'ammonium et, si l'on en t rouve, on la 

dose de la façon connue . 

P o u r avoir l 'acide sulfurique du gypse, il faut prendre une nouvelle quan

tité d 'eau. On réduit un litre à 200 ou 300 C. G., on ajoute un peu d'acide 

ch lorhydr ique , on précipite avec le chlorure de baryum, et on pèse le sul

fate de baryum. Avec BaSO* on calcule GaSO 4 . En retranchant la chaux 

cor respondant à l'acide sulfurique de la quanti té totale, on a celle qui 

existe dans l 'eau à l 'état de carbonate. 

S'il y a du carbonate de sodium et de l'acide sulfurique, il faut calculer 

ce dern ier en sulfate de sodium, parce qu'il ne peut pas y avoir de sulfate 

de calcium. 

Quant à chercher l'acide phosphorique, la potasse et d 'autres substances 

qui se rencont ren t rarement, cela n'offre guère d'intérêt que dans le cas 

de t ravaux spéciaux. 

Cependant il ne faut pas laisser passer l'acide azotique; sa présence 

dans l 'eau n 'a pas d'influence fâcheuse sur la santé, mais elle indique dans 

le sol des mat ières organiques en voie d'oxydation. L'eau des grandes 

villes en renferme p resque toujours de peti tes quant i tés . Pour le doser, 

on évapore un litre d'eau à siccité dans une capsule en porcelaine ou en 

plat ine, on reprend par de l'eau distillée, on introduit le liquide dans un 

peti t ballon et par ébullition on évapore de nouveau à siccité. On ajoute 

alors du sulfate double de fer et d 'ammonium et beaucoup d'acide chlor

hydr ique , on chasse le bioxyde d'azote par ébullition dans un courant 

d'acide carbonique, jusqu 'à ce que la coloration verdâtre du liquide que 

l'on a pu net tement observer ait fait place à la couleur jaune nette du per-

chlorure de fer. On laisse refroidir dans le courant d'acide carbonique. 

On verse le l iquide dans un flacon à l 'émeri avec de l'iodure de potassium, 

on rempl i t d'acide carbonique, on ferme, on chauffe le flacon, comme il 

es t dit à la page 306, et l'on dose l'iode devenu libre avec l'hyposulfite de 

sodium décime ou centime. 1 G. G. d'hyposulfite décime = 0,001797 gr . 

d 'acide azotique. Traité de cette façon, 1 litre d'eau de fontaine exigea 

13,2 G. G. d'hyposulfite décime = 13,2 X 0,001797 = 0,02372 gr. d'acide 

azot ique . 

D'autres méthodes pour le dosage de l'acide azotique ont été indiquées 
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par Schulze, — décomposition par le protochlorure de fer et mensura t ion 

du hioxyde d'azote dégagé, — par Roichhardt, — conversion, du bioxyde 

d'azote formé en acide azotique et t i t a g e alcalimétrique, — par Max-Gop-

pelsrôdcr, — réduction avec la solution d'indigo ; on avait proposé de t r an s 

former l'acide azotique en ammoniaque par distillation avec du zinc e t du 

soufre en solution alcaline. Suivant F. Tiemann, la méthode de Schulze 

modifiée par lui donne les résul tats les plus exacts 

On reconnaît Y acide azoteux à la couleur bleue que prend la solution 

d'amidon avec l'eau additionnée d'iodure de potass ium et de que lques 

gouttes d'acide chlorhydrique ; il peut également être t i tré de la m ê m e 

manière . Pour opérer sûrement , il faut d'abord mélanger l ' iodure de 

potassium et la solution d'amidon, et observer s'il se produit u n e colora

tion b leue; s'il n 'en est pas ainsi, on ajoute l 'eau concentrée pa r evapora

tion. La couleur bleue de l ' iodure d'amidon peu t ê t re détrui te par l ' hypo-

sulfite de sodium décime ou cent ime. 1 C. G. d'hyposulfite correspond à 

0,003795 gr . d'acide azoteux (Az 5 0 3 ) . 

Trommsdorff a fondé sur la réaction précédente u n procédé colorimé-

t r ique pour le dosage de l'acide azoteux, lequel est sur tou t convenable 

lorsqu'on a all'aire à de petites quant i tés 2 . Pour doser l 'acide azoteux, 

Fcldhausen et Kubel le t ransforment en acide azotique par oxydat ion à 

l'aide de permanganate de potass ium. D'après les recherches de Tiemann, 

cette méthode est à recommander lorsque la t eneur en acide azoteux est 

supér ieure à 1 milligr. dans 100 C. C. d'eau. On ajoute un excès de la 

solution de caméléon (normale cent ime) et on le t i t re avec la solution du 

sel double de fer. 

Ce q u i a été dit pour l 'acide azotique convient ainsi pour Y ammoniaque. 

Pour doser celle-ci, on emploie généra lement la méthode color imétr ique , 

qui se repose sur la man iè re dont l ' ammoniaque ou ses sels se compor ten t 

en présence de l ' iodure de mercure et de potass ium. Le procédé suppose 

que toutes les combinaisons (fer, calcium, magnésium) précipi tables par 

la solution normale alcaline sont él iminées, ce que l'on fait en ajoutant un 

peu de carbonate de sodium et de lessive de soude (1 g r . N a O I i dans 

2 C. C . H ! 0 ) . 

Pour comparer la nuance obtenue, on se se r t d 'une solution de 3,147 gr . 

de sel ammoniac sec dans 1 li tre d 'eau. 50 C. G. de cet te solution sont 

étendus avec de l 'eau à 1 l i t re ; 1 C. C. de la dernière solution correspond 

alors à 0,05 milligr. AzH 3 . On prépare de l ' iodure de potass ium et d e m e r 

cure (réactif de Nessler) en dissolvant 50 g r . d ' iodure de potass ium dans 

50 G. G. d'eau bouillante et ajoutant une solution concentrée de b ich lorure 

1 Voy. J. Post, Traile a'enalyse chimique appliquée aux essais industriels, édit. fran
çaise par L. Gautier, p. 4; Classen, Analyse quantitative. 

* Voy. Classen, Analyse quantitative, 3° edit, franc. 
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de mercure (20 à 25 gr. HgCP), jusqu'à ce qu'il se forme un précipité per

sistant d'iodure de mercure . On mélange le liquide fdtré avec 300 G. C. 

de lessive de potasse (1 gr . KOH dans 2 C. G. H 2 0 ) et l'on étend à 

1 litre. 

Pour doser l 'ammoniaque, on verse 300 G. C. de l'eau à essayer dans 

une éprouvette bouchant à l ' émer i , on ajoute 2 C. G. de carbonate de sodium 

e t l C. G. de lessive de soude et on agite. On laisse déposer le précipité 

consistant en sels ter reux, etc. , on mesure à l'aide d'une pipette 100 C. C. 

du liquide clair dans une éprouvette haute et étroite et l'on ajoute 1 C. C. 

de la solution d'iodure de mercure et de potassium. S'il se produit une 

coloration jaune rouge foncé ou rouge , la teneur en ammoniaque est trop 

considérable; il faut alors étendre avec de l'eau à 100 C. G. une plus petite 

quantité du liquide mélangé avec du carbonate de sodium et de la lessive 

de soude, de façon que le réactif ne colore la l iqueur qu'en jaune clair. On 

fait alors une expérience comparative avec 0,2 à 2 C. C. de solution de sel 

ammoniac et 1 C. C. d'iodure de mercure et de potassium. 

D'après les déterminations de Tiemann, la méthode permet de doser 

exactement des quanti tés d 'ammoniaque comprises entre 0,005 et 0,1 milligr. 

dans 100 C. G. Lorsque la teneur en ammoniaque est plus élevée, on étend 

avec de l'eau distillée. 

Il est important de savoir si l 'eau renferme de l'oxygène libre dissous. Pour 

cela, on précipite un sel de protoxyde de fer dans l'eau avec de la potasse 

caustique, on redissout le précipité et on dose le protoxyde de fer restant. 

Tandis que les sols de protoxyde de fer en solution acide ont une très 

faible affinité pour l 'oxygène, surtout en présence d'un excès d 'un acide 

fort, comme l'acide sulfurique, ils absorbent au contraire l 'oxygène avec 

une t rès g rande facilité dans une l iqueur alcaline. Voir, à la page 237, la 

manière d 'opérer. 

L'acide carbonique donne aux eaux potables leur fraîcheur vivifiante : 

il est donc utile de le doser. 

Le procédé le plus facile est celui de'Pettenkofer. On ajoute à l / 4 de litre 

d'eau 10 à 20 G. G. d'eau de baryte préparée équivalente à l'acide oxalique 

décime, on chauffe à l'ébullition et on essaye avec le papier de curcuma si 

la réaction est alcaline. Si elle ne l'était pas, on prendrait un nouveau 

quart de litre et on ajouterait 10 C. G. d'eau de baryte de plus que précé

demment, jusqu 'à ce que la coloration brune se produise après ébullition. 

On laisse refroidir et on dose la baryte en excès avec l'acide oxalique décime, 

en laissant couler ce dernier jusqu 'à ce qu'en touchant le papier de cur

cuma il ne se produise plus d'anneau brun. Nous avons déjà dit précé

demment que le chauffage a pour but de séparer à l'état cristallin le carbo

nate de calcium amorphe. En retranchant les C. G. d'acide oxalique 

employés en dernier lieu de ceux qui correspondent à la quantité d'eau de 
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baryte employée, la différence multipliée par 0,002194 donne le poids 

d'acide carbonique libre et à demi combiné. 

Si l'on veut doser la quanti té totale d'acide carbonique, aussi bien celle 

qui est libre que celle qui est combinée, on opère à peu près comme plus 

haut . On ajoute à 1/4 de litre d'eau assez de pipettes de 10 C. G. d'eau de 

baryte pour que , après avoir chauffé, la réaction alcaline se produise . On 

filtre le liquide chaud dans un entonnoir couvert avec une lame de ve r re , en 

recevant le liquide filtré dans un ballon, on lave rapidement avec de l 'eau 

chaude jusqu 'à ce que le liquide filtré n'ait plus de réaction alcaline et on 

y dose la baryte en excès avec l 'acide oxalique décime. On a ainsi l'acide 

carbonique libre et à demi combiné. Le résidu re tenu par le filtre contient 

tout l 'acide carbonique à l'état de carbonate de baryum et de carbonate de 

calcium. On peut y doser l 'acide carbonique par la per te de poids avec 

l 'un des appareils décri ts p récédemment . Ou bien on dissout dans l'acide 

chlorhydrique, on évapore à siccité et on dose le chlore avec la l iqueur 

décime d'argent, en ayant soin d'ajouter auparavant un peu de sulfate de 

sodium. 1 C. C. de solution d 'argent = 0,0021945 gr . d'acide carbonique. 

La plupart des eaux de fontaine ne renferment que du bicarbonate de 

calcium, sans acide carbonique l ibre, ce qui s 'explique par la grande 

quanti té du carbonate de calcium contenu dans le sol qu'elles t raversen t 

et au contact duquel doit arr iver l 'acide carbonique résul tant de la décom

position des corps organiques. C'est ce que Pettenkofer a établi pa r de 

nombreuses analyses. 

Souvent on at tr ibue au carbonate de calcium dissous une mauva i se 

influence, on prétend qu'il rend l 'eau dure , indigeste et nuisible à la santé . 

Il n 'y a pas de préjugé plus mal fondé. Comme toutes les eaux na ture l les 

sur la te r re renferment cet élément, on devrait d'abord en conclure que 

tous les animaux qui boivent peuvent le suppor ter . Mais on peut encore 

aller plus loin et avancer que le bicarbonate de calcium est le plus impor

tant et le plus indispensable élément d 'une bonne eau potable. Un grand 

nombre d 'eaux minérales , qui en sont chargées , sont employées comme 

agents curatifs. 

Le carbonate de calcium, en l 'absence de carbonate de sodium, peut 

être décelé immédiatement avec la t e in ture de cochenille. On me t 1/4 de 

litre d'eau dans une capsule en porcelaine bien blanche, on ajoute quel

ques gout tes seulement de te in ture de cochenille pour produi re une faible 

coloration violette et on verse de la solution décime d'acide ch lorhydr ique 

jusqu 'à ce que la couleur ne redevienne plus violette par l 'agitation, mais 

passe au jaune pâle permanent . (Voir page 121.) 

L'analyse des eaux potables ne suffit cependant pas pour apprécier 

leurs qualités, car elles peuvent renfermer des mat ières organiques (ainsi 

que des bactéries), qui jusqu ' à présent échappent à l 'analyse. Le dosage 
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de l 'oxygène libre est encore maintenant le seul moyen de préjuger 

quelque chose sur ces substances, encore manquons-nous d'expériences 

qui prouvent que la présence d 'une certaine quantité d 'oxygène absorbé 

est incompatible avec celle de matières en voie de décomposition. 

b. ANALYSE SPÉCIALE. 

Il es t des cas nombreux dans lesquels une connaissance complète de 

tous les é léments d 'une eau naturelle n'est pas nécessaire, mais dans les

quels cependant on ne saurait exclure que certains corps peu nombreux. 

Ainsi pour l 'alimentation des chaudières à vapeur, le lavage du linge, il est 

désirable d'avoir une eau exempte autant que possible de gypse et de car

bonate de calcium, et d 'autres éléments, comme l 'ammoniaque, l'acide 

azot ique, le sel mar in sont indifférents. Il est convenable que l'eau potable 

renferme du bicarbonate de calcium, et un peu de gypse ne nuit pas , parce 

que sans acide carbonique la chaux manque également. Les tanneurs 

r eche rchen t une eau autant que possible exempte de fer. Dans ces cas, 

l 'analyse est sur tout dirigée sur les substances en question. Lorsqu'il 

s 'agit de choisir une eau, on ne doit pas chercher à abréger l 'analyse, 

parce qu 'ordinairement elle n 'est faite qu 'au moment de la création de 

l ' industr ie pour laquelle elle doit être employée. L'essai que l'on prat ique 

le p lus f réquemment est relatif à la dureté de Veau. 

C. DURETÉ DES E A U X . 

Le procédé de Clark pour mesure r la dureté [des eaux, c'est-à-dire leur 

t e n e u r en chaux, consiste à ajouter à un volume mesuré de l 'eau une solu

t ion t i t rée de savon, jusqu 'à ce que la mousse produite par l'agitation 

soit pers i s tan te . 

Comme il n 'y a pas de savon parfaitement pur , d'une composition déter

minée , il faut faire la dissolution de savon et la t i trer avec une quantité 

connue de chaux. Le procédé de Faisst est le plus rationnel. 

Il dé termine la proportion de chaux contenue dans une dissolution 

neu t r e de chlorure de calcium et il en étend d'eau une quantité telle que 

1000 C. C. renferment 0,120 gr . de chaux anhydre (CaO). Sans doute il 

eût été p lus simple de prendre 0,100 gr . par litre et de désigner ce degré 

de dure té pa r 10 ; mais il n 'y aurait pas d'avantage à abandonner les don

nées de Faisst , parce qu'il faudrait refaire une nouvelle table, attendu que 

les données de la méthode ne sont pas proportionnelles à la quantité de 

chaux et doivent être corrigées par une table. On emploie comme savon 

celui qu 'on obtient en broyant ensemble 150 parties d'emplâtre de plomb 

et 40 par t ies de carbonate de potassium. On épuise la masse par l'alcool, 

on filtre, on évapore le l iquide filtré au bain-marie et l 'on redissout le 

résidu dans l'alcool; il faut pour 2 parties de savon 100 parties d'alcool à 
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56°. Clark fixe le litro de la solution de savon avec le chlorure de baryum. 
On dissout de ce dernier 0,523 gr. dans 1 litre d'eau, on mesure avec 
une pipette 100 G. C. de cette solution, que l'on verse dans un flacon à 
l'émeri de 200 G. C. de capacité, et peu à peu on ajoute la solution savon
neuse jusqu'à ce que le liquide donne par agitation une mousse persistante. 
La solution de savon doit être étendue avec de l'alcool à 56°, de façon que 
45 G. G. soient nécessaires pour précipiter 100 C. C. de chlorure de 
baryum. 45 G. G. correspondent à 12 milligr. de chaux. 

Pour déterminer la dureté totale d'une eau, on en emploie ordinairement 
100 C. G. et on ajoute peu à peu la solution de savon jusqu'à ce qu'on 
obtienne la réaction finale. Lorsque le degré de dureté est supérieur à 12, 
la réaction finale est incertaine; on ne prend alors que 10 G. C. d'eau, on 
étend à 100 G. C. avec de l'eau distillée et l'on titre. Pour déterminer la 
dureté persistante, on fait bouillir 400 à 500 G. C. d'eau pendant une 
demi-heure environ en remplaçant l'eau évaporée par de l'eau distillée. On 
filtre après refroidissement pour séparer les carbonates terreux et l'on 
emploie 100 C. C. du liquide filtré étendu à 400 ou 500 C. C. 

Les degrés de dureté ne sont pas exactement proportionnels à la quan
tité de solution employée ; c'est pour cela que Faisst et Knauss ont dressé 
une table qui indique à quel degré de dureté correspond le volume de so
lution de savon nécessaire pour produire la mousse persistante 

La méthode hydrotimélrique de Boutron et Boudet, de même que celle de 
Clark, est fondée sur la propriété que possède le savon de rendre l'eau 
pure mousseuse, et de ne produire de mousse persistante dans une eau 
chargée de sels terreux (principalement à base de chaux et de magnésie) 
qu'autant que ceux-ci ont été précipités par une quantité équivalente de 
savon et qu'il reste un léger excès de ce dernier dans la liqueur *. 

Ces méthodes sont très incertaines; cela a été démontré par les 
recherches de Reichardt 3. Clark voyait dans le savon une substance 
que tout le monde avait sous la main pour mesurer le degré de 
dureté des eaux; ce n'est que plus tard que l'on a montré que, la 
proportion de chaux augmentant, la quantité de savon nécessaire pour 
produire la mousse permanente augmentait moins rapidement. Du reste, 
la fixation du titre de la liqueur ne peut être faite que par un chimiste, 
et ce procédé fut indiqué à une époque où l'on ne connaissait pas l'ac
tion du caméléon sur l'acide oxalique. Or maintenant nous avons dans la 
précipitation de la chaux par les oxalates et le dosage de l'acide oxalique 

1 Voy. P. Bolley et Kopp, Manuel d'essais et de recherches chimiques, 2· étlit. française 
par L. Gautier, p. 124, et J. Post, Traite d'analyse chimique appliquée aux essais indus
t r i e l s , trad. par L. Gautier, p. 9. 

s Voy. Bolley et Kopp, l o c . cit., p. 134, et Post, l o c . cit., p. 10. 
3 Zeitschr. f. anal. Chcm., X, 289. 
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dans ce précipité un procédé si simple et si r igoureux, qu'on ne comprend 

pas qu 'on ait recours à d'autres moyens plus incertains. 

On mesu re 250 à 300 G. G. d'eau, on ajoute de l'oxalate d 'ammonium et 

un peu d 'ammoniaque, on chauffe à l'ébullition, on laisse déposer en lieu 

chaud, on rassemble le précipité sur un filtre et on lave. On fait tomber le 

précipité dans un gobelet de ve r re à l'aide de la fiole à jet contenant de 

l 'eau .chaude; on l 'arrose avec de l'acide sulfurique et l'on titre avec la 

solution empir ique de caméléon. A la fin on ajoute le filtre bien lavé, ce 

qui fait quelquefois disparaître la coloration rouge, que l'on finit par rendre 

pers is tante en ajoutant d'autre caméléon. On calcule avec le fer lu sur la 

bure t te à l'aide des facteurs connus (p. 210). On dose ainsi tout le cal

c ium, le sulfate et le carbonate de calcium; il res te donc la magnésie ; 

mais celle-ci est presque toujours en si faible quantité, qu'on peut la 

négliger dans cette analyse. On pourrait cependant dans le liquide séparé 

par filtration de l 'oxalate de calcium la précipiter comme on sait par le 

phospha tede sodium et d 'ammonium et la doser alcalimétriquement. 

La méthode indiquée par Lepler 1 pour le dosage de la magnésie dans les 

eaux de puits n'offre aucun avantage ; elle repose sur sa précipitation sous 

forme d 'hydrate de magnésium à l'aide d'une solution titrée de potasse 

ou de soude. 

Hehner ! , comme d'autres avant lui (Mohr, Langbeck), préfère pour la 

détermination de la dureté, à la solution de savon, un acide t i tré. Il étend 

à 1000 G. G. avec de l'eau distillée 20 C. G. d'acide sulfurique normal 

(49 gr . H 2 S 0 4 par litre). D'un aut re côté on dissout, pour avoir une solution 

alcaline équivalente, 1,06 gr. de carbonate de sodium (obtenu par cal

cination de bicai'bonate sodique) dans un li tre d'eau. 1 G. C. de l'acide sul

furique correspond à0,001 gr. de carbonate de calcium; 1 G. G. de carbo

nate de sodium sépare une quanti té égale de calcium (ou de magnésium). 

P o u r dé terminer la dureté temporaire , on mélange 100 G. G. d'eau avec 

un indicateur approprié (phénacétoline, cochenille), on chauffe à l'ébulli

tion et l'on ajoute de l'acide sulfurique jusqu 'à apparition de la réaction 

finale. Chaque cent imètre cube d'acide sulfurique correspond à un degré 

de du re t é . 

P o u r dé terminer la dure té persis tante , on mélange un nouvel échan

tillon d'eau de 100 C. C. avec un grand excès mesuré de la solution de 

soude et on évapore à siccité dans une capsule en platine. On dissout le 

rés idu dans u n peu d'eau (préalablement bouillie), on filtre, on lave trois 

ou qua t re fois avec un peu d'eau et on titre le liquide filtré bouillant avec 

l 'acide sulfurique. 

1 Zeitschr. f. anal. Chem., XV, 225. 
2 The analyst., VIII, 11. 
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La différence entre les cent imètres cubes d'acide sulfurique employés et 

la solution de soude correspond à la dureté persis tante de l 'eau. 

Thomson ·, parlant de cette méthode , att ire l 'attention sur le cas où l 'eau 

à essayer contient, ou t re des terres alcalines, du carbonate de s o d i u m . Si 

l'on évapore une pareille eau mélangée avec du carbonate de sodium et si 

l'on fait bouillir le résidu avec de l 'eau, le l iquide filtré exige p lus d 'acide 

que ce qui correspond au carbonate de sodium ajouté. L 'excès co r r e spond 

au carbonate de sodium qui se t rouvai t pr imit ivement dans l 'eau et il doit 

ê t re re t ranché de l 'alcalinité totale. Le res te correspond à la d u r e t é p e r 

s is tante de l 'eau. 

d. MATIÈRES ORGANIQUES DANS L ' E A U . 

La recherche et le dosage des mat ières organiques ne sont effectués que 

dans le cas où il s'agit d 'une analyse faite au point de vue hyg ién ique , 

parce que ces matières ne sont pas ordinairement u n obstacle à l 'emploi 

industr iel de l 'eau. L'expression matières organiques est assez équ ivoque 

et incer taine. Toutes les eaux qui s 'échappent l ibrement de la t e r r e sont 

p resque ent ièrement dépourvues de substances organiques , et les t r aces 

qu'elles renferment sont constituées par de l 'acide h u m i q u e , qui n 'a aucune 

influence nuisible su r la santé . L 'analyse à ce point de vue n 'es t effectuée 

que pour les eaux de puits des villes populeuses , dont le sol es t i m p r é g n é 

de déjections de toutes sortes . Ce sont sur tout les corps azotés qui doivent 

ê t re soupçonnés. I l ne faut pas confondre les corps organiques avec les 

corps organisés. Ces derniers sont seuls nuisibles à la santé . On admet 

que ce sont des organismes (bactéries) qui donnent lieu dans le corps de 

l 'homme à des p rocessus morbides se manifestant sous la forme du typhus , 

du choléra, etc. La reconnaissance de ces subs tances a dans ces der 

niers temps fait d ' importants progrès sous l 'influence des r e c h e r c h e s de 

Koch, etc. La na ture possède dans le peroxyde de fer u n agent oxydant dont 

l'effet se fait toujours sentir , de sorte qu 'avec le t emps tous les res tes 

organiques sont oxydés par cette combinaison. Sans cela, la ville de 

Cologne, par exemple , qui est habi tée depuis le t e m p s des Romains et qui 

à cause de sa situation possède d ' innombrables pu isards , n 'aurai t p lus d 'eau 

potable dans ses pui t s . Toutes les eaux de puits des g randes villes renfer

men t au contraire une assez grande quant i té d'acide azot ique, qui évidem

m e n t s'est formé aux dépens de corps azotés. Il n 'es t donc pas é tonnan t 

que l'on ait songé à employer le pe rmangana te de potass ium p o u r m e s u r e r 

les corps organiques . 

Pr imit ivement , on a employé ce sel en solution acide, et les t r avaux qui 

ont été publiés su r ce point sont ex t rêmement n o m b r e u x ; nous s i g n a -
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l e rons no tamment ceux de Forchhammer, de Schrôtter, d'Hervier, de 

Monnier, de Miller, de Heintz, de Lalieu, de Tidy, de A. R. Leeds, de Lenz, 

de Bachmeyer et surtout de Kubel1. 

Le procédé de Kubel consiste à verser dans l 'eau bouillante, addi

t ionnée d'acide sulfurique, une solution très étendue de caméléon, jusqu 'à 

ce que le l iquide res te rouge encore après cinq minutes d'ébullition. 

On ajoute ensui te une solution d'acide oxalique jusqu 'à disparition de 

la couleur rouge , puis de nouveau du caméléon jusqu 'à coloration rouge 

clair . 

A la place de l 'acide oxalique, nous préférons le fer; une solution de 

0,7 gr . de sel double dans 100 G. G. donne un liquide qui est égal à la 

solution empir ique décime de caméléon (0,5643 gr. de permanganate de 

potass ium dans 1 litre), dont chaque centimètre cube correspond par con

séquent à 1 milligr. de fer. Kubel a t rouvé, comme Woods l'avait fait avant 

lui, que 5 part ies de mat ières organiques sont oxydées par 1 partie de 

caméléon en solution acide ! . 

Nous avons déjà t rouvé que Fe X 0,5643 = permanganate de potas

s ium. Nous avons donc, si nous vous désignons le sel par Ca : 

1. Ca = 5 (matière organique), 

et 

2. Ca = Fe X 0,5643; 

par conséquent , 

5 (substance organique) = Fe x 0,5643, 

d'où : 

(substance organique) = Fe X 0,41286. 

Si l 'eau contient de l 'acide azoteux, il faut retrancher pour chaque partie 

de ce dernier dans 100 000 parties d'eau 1,66 partie de permanganate de 

potass ium. S'il y a de l 'ammoniaque ou de l 'hydrogène sulfuré, on évapore 

d'abord l 'eau à environ 2/3 de son volume primitif et avant le titrage on 

remplace l 'eau évaporée par de l 'eau distillée. 

Il faut opérer suivant des règles parfaitement déterminées, si l'on veut 

avoir des résultats concordants ; or ici la méthode ne s'y prête pas, car, 

dans les dissolutions acides en ébullition, le permanganate de potassium 

1 Voy. Frésénius, Analyse quantitative, 5« édit. française, p. 714. 
2 D'après les expériences de Tiemann, dont les résultats ont été confirmés par d'au

tres, cette hypothèse n'est pas exacte. Il a trouvé que le poids absolu des matières orga
niques non volatiles dans les différentes eaux est en proportion variable avec la quan
tité du caméléon nécessaire pour l'oxydation des substances organiques. 
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perd de l 'oxygène, quand bien m ê m e il n 'y a pas de mat iè re o rga 

nique 

On sait aussi comme le pe rmangana te est indifférent envers beaucoup 

de mat ières organiques dans des l iqueurs acides. Le papier des filtres 

res te des heures ent ières dans le l iquide faiblement coloré en r o u g e , p r o 

venant du dosage de l 'oxalate de calcium. Il y a en général p e u de sub

stances organiques agissant su r l 'acide pe rmangan ique l ibre auss i éner -

giquement que l 'acide ur ique , le t ann in ,e tc . ; il faut ajouter l 'acide h u m i q u e , 

en admet tant qu'il existe dans les eaux de source , ce qui est p l u s facile 

à supposer qu'à démont re r , m ê m e quand elles décolorent le caméléon . 

C'est pour ces ra isons que la méthode de F. Schulze, dans laquelle l 'oxy

dation se fait au sein d'un liquide alcalin, a paru préférable. La réact ion est 

bien plus énerg ique et la l iqueur n'est pas al térée par la s imple ébullition 

quand il n 'y a pas de matières organiques . En présence de ces de rn iè res , le 

permanganate se change en mangana te et la substance o rgan ique oxydée 

se transforme en acide oxalique. Il faut qu'il y ait toujours un g rand excès 

de caméléon, de façon que le liquide ne soit jamais vert , ma i s d 'une cou

leur non définie, mélange de vert et de rouge. Quand le l iqu ide a bouilli, 

on le verse dans de l 'acide sulfurique t rès é tendu, dans lequel tou t devrait 

se dissoudre avec u n e couleur rouge , sans précipi té , mais cela n 'a r r ive 

pas toujours. On fait disparaître la couleur rouge avec u n e solut ion équi

valente de fer et l'on obtient le résultat en poids de pe rmangana te de po

tass ium ou de fer, mais on ne peut pas employer le facteur p récéden t pour 

fer, parce que la réaction est tout à fait différente. En su r sa tu ran t par 

l 'acide sulfurique, on mesure en m ê m e t emps l 'acide oxalique formé, par 

conséquent on introduit un nouvel é lément , dont on ne connaît pas la 

g randeur . Il est en out re à r emarquer que la potasse caust ique doit être 

fraîchement calcinée dans un creuset d 'argent , parce que la lessive de 

potasse contient toujours des matières organiques , qui colorent en ver t la 

solution de caméléon et sont par suite mesurées en m ê m e t e m p s . 

Comme l'ont démont ré do nombreuses expér iences , le t i t rage en solu

tion alcaline donne des résul tats encore plus incer ta ins que lorsqu' i l est 

fait en présence d'acide sulfurique libre. 

» Ce fait a été confirmé par A. R. Leeds Zeitschr. f. anal. Chcm., XXIII, 17). C'est pour 
cela que ce dernier conseille de fixer la durée d'une expérience à 5 minutes et de cor
riger le résultat d'après un essai fait avec de l'eau distillée tout à fait pure, c'est-à-
dire de retrancher les centimètres cubes employés dans col essai. Bachmcyer (Zeitschr. 
f. anal. Chem., XXIII, 353), qui a répété les expériences de Leeds, a trouvé qu'il faut tenir 
compte non seulement de la durée de l'expérience, mais encore de la quantité et de 
la concentration do l'acide. Il recommande d'ajouter à 100 C. C. d'eau 10 C. C. d'acide 
sulfurique (1 : 8) et de faire bouillir pendant trente minutes. Le contre-essai avec de l'eau 
distillée pure est fait dans les mêmes conditions et l'on retranche les centimètres cubes 
de caméléon employés pour produira la coloration. 
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Heintz 1 veut doser les éléments organiques par la per te de poids que le 

résidu desséché éprouve par combustion dans une capsule en platine. 

Il est à peine besoin de faire remarquer que lorsqu'on calcine le résidu 

la décomposition n 'est pas limitée à la volatilisation des substances orga

niques , parce que , abstraction faite des sels ammoniacaux, les azotates, etc. , 

sont aussi volatilisés, une part ie du carbonate de calcium est décomposée 

par l 'acide silicique, le chlorure de magnésium se transforme en magnésie 

et acide chlorhydrique, etc. 

Frankland et Armstrong soumettent le résidu d'évaporation à l 'analyse 

organique élémentaire avec le bioxyde de cuivre. Ils détruisent préala

blement l 'acide azotique par évaporation avec de l'acide sulfureux. L'azote 

doit alors naturel lement être mesuré en volume. Abstraction faite des com

plications et des difficultés que présente cette analyse, qui peut donner 

lieu à des e r reurs même dans des mains exercées, on ne peut tirer 

aucune conclusion des résul tats . 

Enfin, nous devons aussi parler du procédé de Wanklyn 2 , qui a pour 

but, au moyen d 'une réaction particulière, de dégager l'azote des matières 

organiques sous forme d 'ammoniaque, qui est mesurée colorimétrique-

ment à l 'aide du réactif de Nessler. On distille dans une cornue en verre ou 

un ballon 500 G. G. de l'eau jusqu 'à ce qu'il ait passé 150 G. C.; on élimine 

ainsi l ' ammoniaque. On ajoute ensuite au liquide 50 C. C. d'une solution 

préparée en dissolvant dans 1 litre d'eau distillée 200 gr . de carbonate de 

potass ium fraîchement calciné et 8 gr . de permanganate de potassium. On 

distille de nouveau jusqu 'à ce qu'on ait recueilli 50 C. C. ; enfin, on distille 

encore deux fois 50 G. C., que l'on conserve à par t . 

On procède maintenant à la mensurat ion colorimétrique, à l 'aide du 

réactif de Nessler. On prépare ce dernier de la manière suivante : 35 gr. 

d ' iodure de potassium et 13 gr. de bichlorure de mercure sont bouillis avec 

800 G. G. d 'eau; on ajoute ensuite peu à peu et goutte à goutte une solution 

sa tu rée à froid de bichlorure de mercure , jusqu 'à ce que le précipité rouge 

ne se redissolve plus ; on fait alors dissoudre 160 gr. d'hydrate de potassium 

ou 120 gr . d 'hydrate de sodium et l'on étend à 1 litre avec de l'eau. 

De cette solution on ajoute 2 C. C. avec 50 G. C. du liquide distillé et on 

ag i te ; s'il y a de l 'ammoniaque, il se produit alors un précipité brun rouge . 

Il faut maintenant imiter cet te couleur à l'aide d'une quantité connue d'am

moniaque . Dans ce but, on a deux liquides : le plus fort renferme 0,001 gr. 

d 'ammoniaque par cent imètre cube et on le prépare en dissolvant 3,138 gr . 

de sel ammoniac par l i t r e ; pour obtenir le plus faible, on étend le plus fort 

avec 100 volumes d'eau et l 'on a ainsi 0,00001 gr. ou 1/100 de milligr. dans 

1 Zrilsch. f. anal. Chain., V, 14. 
2 Water-Analysis, 4° éclit., LondoD, 187S. 
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1 C. G. On verse maintenant du l iquide faible un volume m e s u r é dans une 

éprouvette bien propre de môme forme que celle où se t rouve l'échantillon 

de l'eau essayée, puis on rempli t avec de l'eau j u squ ' à 50 C. G. et on ajoute 

2 G. G. du réactif de Nessler, puis on agite avec une baguet te de ve r re . On 

place ensuite les deux éprouvet tes l 'une à côté de l 'autre , et on examine si 

elles offrent la môme intensi té de coloration. S'il en est a insi , le travail est 

te rminé et la quanti té de solution d 'ammoniaque ajoutée fait connaître la. 

teneur de l 'eau essayée. Si les couleurs ne sont pas semblables , on fait un 

nouvel essai avec p lus ou moins de solution ammoniacale , suivant le 

résul tat de la première expérience. On peut de la m ê m e maniè re doser 

l ' ammoniaque dans les p remiers produits de la disti l lation avant l'addition 

du permanganate de potassium. On n o m m e cette ammoniaque , ammoniaque 

l ibre, l 'autre ammoniaque albuminoïde (albumdid ammonia). De nombreu

ses expériences ont mon t r é que les 50 premiers C. G. du l iquide distillé 

renferment les trois quar t s de la total i té de l ' ammoniaque l ib re ; il suffit 

par conséquent de multiplier cette quanti té par 4/3 pour avoir la propor

tion totale. Mais les portions du l iquide distillé avec le caméléon doivent 

être soumises à l'action du réactif de Nessler et les quant i tés ajoutées. 

Comme maintenant on n 'a opéré que sur 1/2 l i tre d 'eau, le double de 

l 'ammoniaqne donne la t eneur dans 1 l i t re , celle-ci mult ipl iée par 100 dans 

100 litres. Nous devons faire r emarque r que le réactif de Nessler ne 

doit jamais ê tre employé directement avec les eaux na ture l les , parce que 

celles-ci donnent un précipité incolore, qui entraîne le précipi té coloré; il 

faut donc toujours opérer su r les produi ts de la disti l lation; en out re , l 'ac

tion n e se produit pas immédiatement , mais seulement au bout de quelque 

t e m p s ; enfin, Nessler 1 a fait r emarque r plus tard que suivant la tempéra

ture et l'alcali libre on obtient des indications tout à fait différentes; aussi 

faut-il dans la méthode précédente observer exactement les r èg l e s indi

quées. On obtient alors des résul tats comparables . 

Terre arab le s . 

Depuis que la chimie agricole est en t rée dans la voie qu 'el le poursuit 

avec tant de succès, l 'analyse de la ter re arable a acquis u n e grande 

importance. Pour l 'agronome, la connaissance exacte de la composition 

du terrain offre sur tout un intérêt pra t ique ; il faut donc essayer de résou

dre la question dans ce sens . Comme la t e r re arable n 'es t qu 'un mélange 

mécanique de composés t rès divers, u n e analyse chimique, m ê m e com

plète, n e suffirait certes pas pour pouvoir por ter un j ugemen t su r la ferti-

i Zeitschr. f. anal. Chem., VII, 415. 
a Voy. Frésénius, Analyse quantitative, 5° édit. française, p. 1133; Bollcy et Kopp, 

Manuel d'essais et de recherches chimiques, p. 508. 
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lité d 'un terra in . L'analyse ne fournira que les poids des divers é léments , 

mais elle n 'apprendra rien sur la porosité, la perméabilité de la t e r r e ; elle 

n e fera pas connaître si la silice est sous forme de sable ou en combinaison 

c h i m i q u e , si elle se désagrège facilement ou difficilement, si l 'acide 

h u m i q u e est plus ou moins apte à subir de nouvelles oxydations. Toutes 

les quest ions de propriétés mécaniques, du res te , ne sont pas de notre 

r e s so r t , et nous nous en occuperons peu. 

L'analyse complète d'un sol est souvent une des opérations les plus dif

ficiles de la chimie, car elle embrasse des dosages t rès variés. Nous aurions 

à r eche rche r des substances inorganiques et des matières organiques. Il 

faudrait doser de l 'eau, faire une analyse élémentaire, doser l'azote, l 'acide 

phosphor ique , la potasse et faire une analyse complète de feldspath ou 

d 'augite. Heureusement , il n 'est pas nécessaire de se livrer à un travail 

exigeant autant de peine et de temps, pour se faire une idée de la valeur 

d 'un sol, et l 'on arrive à peu près au but en se contentant de déterminer 

exactement quelques éléments particuliers. Nous ne prétendons pas , pour 

la m a r c h e que nous allons indiquer, pouvoir répondre à toutes les exi

gences de la quest ion,mais nous voulons seulement essayer de poser une 

sorte de formule applicable d'une façon générale à l 'analyse du sol. Il serait 

à dés i rer que les stations agronomiques des divers pays, par une condes

cendance mutuel le , adoptassent un procédé commun, perfectible sans 

doute , mais d 'une valeur discutée et incontestée par les chimistes les plus 

compétents . Sans doute dans une analyse ordinaire peu importe la méthode 

que l 'on emploie pour doser le fer, l'iode, le manganèse, pourvu qu'elle 

soit bonne . Il n 'en est plus de même quand il s'agit du sol. La chaux qu'on 

en re t i re pa r exemple avec l'acide azotique é tendu est en quantité toute 

différente et a une importance tout aut re que celle qu'on extrait avec 

l 'acide chlorhydr ique concentré. C'est pour cela que, si l'on veut avoir 

des résu l ta t s comparables, il est fort à désirer que toutes les analyses se 

fassent d 'après un même modèle. 

La créat ion des stations agronomiques et des sociétés d'agriculture a 

donné une vive impulsion à la science. Chacun a voulu apporter quelque 

chose de nouveau et d'utile à tous , mais il faut éviter un danger, celui de 

dépasser le but . L'analyse des sols a pris un tel développement et est entré 

dans de tels détails, qu'il est difficile maintenant de t irer des conséquences 

» d e l à masse des faits accumulés. On a été jusqu 'à mesurer la chaleur spé

cifique du sol! A quoi cela peut-il se rv i r?On a l 'ecommandé d'analyser 

en par t icul ier l 'extrait aqueux, l 'extrait à l'acide chlorhydrique froid, et 

u n au t re à l 'acide chlorhydrique chaud; on n 'a fait par là qu 'augmenter 

ou t re m e s u r e les opérations analytiques. 
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PRISE DE L'ESSAI 

La première chose qui fait déjà désirer un mode général et commun 

d'opérer, c'est la prise de l 'échantillon. L 'examen le p lus superficiel d'un 

champ suffit pour faire voir que le sol en est fort hé térogène et qu'il n'est 

pas indifférent de choisir en telle ou telle place pour en faire l 'analyse. 

Pour avoir u n échantillon représentant autant que possible la composi

t ion moyenne, on opérera de la façon suivante, en réunissant ensemble 

la prise de l'essai et la détermination de sa densi té et du degré d'hu

midi té . 

On parcourt le champ en enlevant tous les trois ou qua t re pas avec une 

bêche une égale quanti té de te r re que l'on met dans un vase de capacité 

connue, u n boisseau ou u n décalitre, jusqu 'à ce qu'il soit plus que plein. 

On ne tasse pas la t e r re , mais on enlève l 'excédent en arasant les bords 

avec une règle. On pèse le tout, et, en re t ranchant le poids du vase, on a 

le poids de la ter re , qui peut servir à donner une idée de la densité. On 

ment ionne, bien entendu, l 'époque de la dernière pluie, la saison et les 

conditions a tmosphér iques au moment de l 'expérience. On dessèche la 

ter re à l'air l ibre en l 'étalant su r une table, on la pèse de nouveau, en 

notant la t empéra ture de l 'air. On calcule su r 100 la per te d 'humidité. Ces 

mesures n 'ont sans doute pas une grande exacti tude, car l 'humidité du sol 

dépend de l'état a tmosphér ique et elle augmente avec la profondeur à 

laquelle on prend l 'échantillon. On divise alors la t e r r e avec les mains ou 

avec un pilon en bois, et on la fait passer à t ravers u n tamis dont les 

mailles sont de la g rosseur d 'un pois. On pèse ce qui passe à travers 

le tamis et ce qui res te dedans. On met un k i logramme de terre ta

misée dans un bocal en ve r re , et dans un aut re 500 g rammes de la partie 

grossière . On pourra alors rappor te r les analyses à un volume et à un 

poids déterminés de la t e r re . Elle n 'est cependant pas encore assez dessé

chée pour pouvoir ê t re soumise à l 'analyse, parce que l 'humidité qu'elle 

renferme peut va r i e r . On en p rend un certain poids connu dans une cap

sule en porcelaine ou en métal , on dessèche complètement au bain-marie 

et on mesure exactement la pe r t e de poids. On peut alors calculer la 

quanti té de t e r re séchée à 100° que renferme u n mè t r e cube de la terre 

seu lement desséchée à l 'air. 

On prend maintenant une quanti té quelconque de cette te r re , environ 

500 g rammes , on la met dans un vase en métal , et , en la broyant plus 

finement, on la dessèche complètement au bain-marie ; on l ' introduit dans 

un flacon bien sec , que l'on ferme avec un bouchon m u n i d'un tube à chlo

ru re de calcium. C'est dans ce flacon que l'on p rendra les essais à sou

mettre à l 'analyse; on en pèsera chaque fois la quanti té nécessaire, 1,5 à 
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2 g r . , en rejetant ce qu'il y aura de trop, sans le remett re dans le flacon, 

parce qu'on altérerait la dessiccation. 

Souvent le sol est sillonné de racines en quantité telle, qu'il est impor

tant d'en tenir compte, par exemple après la culture de la luzerne, du 

sainfoin, du trèfle, etc. Ces racines, après leur décomposition, contribuent 

à l 'enrichissement du sol, et, pendant qu'elles se putréfient, elles jouent 

un rôle utile en dégageant de l 'acide carbonique. Après le tamisage de la 

terre desséchée à l'air, les racines restent presque toutes sur le tamis et il 

est souvent bon de connaître la nature de leurs cendres. Dans ce cas, le 

cultivateur doit envoyer tout ce qui reste sur le tamis ; à la station on 

séparera les racines d'avec les pierres et on soumettra les premières à une 

analyse spéciale. On ne doit prendre un essai de sol qu'avant la fumure; 

on ne doit pas analyser un terrain auquel on vient 

d'ajouter de l 'engrais, que ce soit du fumier de ferme . 

ou un engrais artificiel, guano, gypse, etc. 

Il est encore intéressant et en même temps impor

tant d ' indiquer quelles sont les plantes qui, dans le 

sol à analyser, ont été cultivées depuis la dernière 

fumure, quel engrais on a employé et en quelle quan- 2 T 
tité. Du res te tous les renseignements et toutes les 

observations sont bonnes à noter, par exemple, 

quelles sont les plantes qui y croissent le mieux, 2 

quelles sont celles qui n'y peuvent pas pousser , les 

blés y viennent-i ls facilement, etc . En outre , on 

examinera la constitution géologique de la con-

t rée . ' T 

Pour se procurer facilement la ter re nécessaire à 

l'analyse et pour la prendre à différentes profon

deurs, on peut faire usage d'un tube cylindrique en 1 

forte tôle de40 millim. environ de diamètre (fig. 159). 

Une longueur de 1 mèt re à 1 mèt re 25 suffit géné

ralement. Une des extrémités est percée de trous j _ 

diamétralement opposés, destinés à recevoir une tige 

en fer pour faire tourner le tube sur lui -même. A 

partir de l 'extrémité opposée, on trace des traits 

visibles de 10 centirnètres en 10 centimètres. En 

enfonçant cette sorte d'emporte-pièce dans le sol, on 

en ret i rera des échantillons à des profondeurs indiquées pa r l e s divisions. 

Veut-on savoir, par exemple, si un labour profond augmenterai t la ferti

lité, on ferait d'abord avec l ' instrument en différentes places un trou de 

1 mètre à 1 mètre 20, on rejetterait les cylindres de terre enlevés dans cette 

opération, puis dans chaque trou on enlèverait du fond environ vingt nou-
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DOSAGE DES DIVERS ÉLÉMENTS 

1. ACIDE CARBONIQUE (CARBONATE DE CALCIUM). 

On le mesurera en poids avec un des apparei ls décri ts p r é c é d e m m e n t , 

et on n 'opérera pas su r de t rop pet i tes quant i tés . 

2. Cl lLOIlE, PEROXYDE DE FER, CHAUX, MAGNÉSIF. 

La présence de l'acide h u m i q u e gêne p resque toutes les précipi ta t ions, 

il faut donc s'en débarrasser . 

a. Chlore. — Le chlore , représentant ici du chlorure de sodium, n e peut 

pas être enlevé complètement par l'action directe de l 'eau. Si l 'on t ra i ta i t 

pa r du carbonate de sodium, on aurai t des l iqueurs fortement colorées 

dans lesquelles on ne pourrai t pas reconnaî tre ne t tement les réac t ions . 

On pèse 10 gr . de t e r re dans un creuset de platine, on les h u m e c t e avec 

une solution concentrée d'azotate de potassium pur , on fait sécher peu à 

peu, puis on chauffe au rouge sur la lampe à alcool. La combustion de la 

matière organique est alors complète . Après refroidissement, on r ep rend 

pa r l 'eau, on verse dans un vase à précipité et on lave bien le creuset . On 

laisse déposer, sans filtrer. Lorsque le liquide surnageant est l impide , on 

le décante, on lave de nouveau avec de l 'eau, on laisse encore déposer et 

on décante une seconde fois. La ter re naturel le se dépose len tement , mais , 

quand elle a été calcinée avec du salpêtre, le dépôt se fait r ap idement . 

On sursa ture le liquide avec de l'acide acétique et on évapore à siccité. 

On redissout dans l 'eau distillée et on dose le chlore avec la solution 

décime d 'argent (p. 367). 

On fait le calcul d 'après le n° 113 des tableaux. 

b. Peroxyde de fer. — On trai te par l'acide chlorhydr ique le r é s idu du 

t ra i tement précédent par l 'eau, et l'on fait bouillir en recouvrant avec u n 

ve r r e de mont re , jusqu 'à ce que la chaux, la magnés ie , l 'a lumine, l 'acide 

phosphor ique et l 'oxyde de fer soient complètement dissous. On filtre, on 

lave et on sursa tu re l égèrement avec de l ' ammoniaque. On préc ip i te a insi 

le peroxyde de fer avec l 'a lumine et l 'acide phosphor ique . Si l 'on n e v e u t 

doser que le peroxyde de fer, on filtre, on lave, on redissout le p réc ip i t é 

dans l 'acide ch lorhydr ique , on rédui t le pe rch lo ru re de fer avec le zinc e t 

on dose le fer avec la solution empi r ique de caméléon, on lit le fer su r l a 

bure t te , et celui-ci mult ipl ié par '7

0 donne le peroxyde . L e dosage d e 

l 'a lumine dissoute n'a aucune impor tance , la p re sque totalité n ' é t an t p a s 

en t rée en dissolution. 

c. Chaux. — On précipi te avec l 'oxalate d ' ammonium le l iquide s é p a r é 

veaux centimètres que l'on analyserait , après dessiccation et t a m i s a g e 

effectués comme il est dit plus haut . 
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du peroxyde de fer pa r filtration ; on dissout l 'oxalate de calcium bien 

lavé dans l 'acide sulfurique pur et on dose l'acide oxalique avec le camé

léon (p. 210). 

d. Magnésie. — On précipite par le phosphate de sodium et d ' ammo

n ium le l iquide séparé par filtration de l'oxalate de calcium, on laisse 

déposer pendant quelques heu re s à la tempéra ture ordinaire et l'on t r an s 

forme le sel double par calcination en pyrophosphate de magnés ium. 

3. RESTES ORGANIQUES, ACIDE IIU.MIQUE, CHARBON HUMIQUE (HUMI.XE). 

Il res te su r le sol et dans le sol des racines, des t iges , des feuilles, 

débr is des cultures antér ieures , qui ont une influence favorable su r la 

végétat ion à venir . Il n 'y a plus de doute maintenant que ces débris, en se 

décomposant et en absorbant l 'oxygène de l'air, se changent en acide car

bonique et sont absorbés par les plantes sous cette forme et sous cette 

forme seule . Les fibres l igneuses, sous la double action de l'air et de l'eau, 

se t ransforment en mat ières brunes , qui avec les alcalis présentent les 

caractères d'acides faibles et sont tout à fait aptes à subir une combustion 

lente et à dégager de l 'acide carbonique. On dis t ingue deux modifications 

de ces substances b runes . La première est soluble dans une dissolution 

faible et chaude de carbonate de sodium; on la dés igne sous le nom 

d'acide humique ( terreau, acide géique). La seconde ne se dissout pas 

dans les carbonates alcalins, mais dans les alcalis pu r s et à chaud; c'est 

le charbon humique ou Yhumine; on le t rouve surtout dans la tourbe et le 

l ignite et il est bien moins facilement et moins complètement oxydable que 

l 'acide humique . On sépare quanti tat ivement ces deux substances d'après 

l 'action des carbonates alcalins et des alcalis caustiques. On fait d'abord 

bouillir la te r re avec du carbonate de sodium, on filtre et on précipite en 

ajoutant de l'acide chlorhydrique jusqu 'à réaction faiblement acide. Puis 

on fait bouillir avec un alcali caust ique le résidu du trai tement par le car

bonate , et on trai te de même par l 'acide chlorhydrique. Les précipités 

sont rassemblés sur des filtres pesés ; on lave et on mesure l 'augmenta

t ion de poids des filtres. Cette méthode est loin d'être exacte. D'abord les 

l iquides acides dans lesquels on a précipité l'acide humique et l 'humine 

ne sont jamais incolores, mais toujours jaunes, ce qui indique qu 'une 

par t ie des substances a échappé au dosage. 

E n out re , ces précipités renferment des éléments minéraux, comme on 

peu t s'en assurer en les incinérant , et il serait absurde de considérer ces 

de rn ie r s comme faisant part ie d 'une substance éminemment organique. 

Mais c o m m e finalement toutes ces matières se résolvent en acide carbo

n i q u e , il paraît bien p lus logique de les transformer en ce gaz et de les 

dose r à cet état. Et il est t r ès heureux pour la question qui nous occupe 

q u e la combinaison du carbone avec l 'oxygène soit gazeuse. Figurons-nous 
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u n arbre des forêts vierges du Brésil abattu et m o r t ; si les produi ts de sa 

décomposit ion n'étaient pas volati ls, tou tes les subs tances qui ont servi à 

le former seraient soustrai tes du capital de la na tu re . Mais au bout de 

vingt-cinq ou t rente ans on n e r e t r o m e p lus à sa place qu 'un peti t amas 

de ter re , é l éments minéraux de l 'arbre , toute la part ie organique est 

repassée sous forme gazeuse en acide carbonique et en ammoniaque dans 

le grand réservoir de la na ture , dans l ' a tmosphère . On serait donc fondé à 

dé te rminer comme matière minéra le le produi t final cédé au sol pa r les 

é léments organiques , d 'autant que les plantes n ' emprunten t au sol propre

ment dit que des pr incipes inorganiques . On a dosé le carbone contenu 

dans la t e r r e par une analyse organique en le brûlant avec de l 'oxyde de 

cuivre ou du chlorate de potass ium et l 'on a obtenu de cette façon des 

résul ta ts exacts . Nous opérons d 'une manière un peu différente. La plupart 

des te r ra ins renfermant des carbonates t e r r eux , il faut éliminer l 'acide car

bonique qui est là à l 'état minéral ou tout au moins en tenir compte dans 

le calcul de l 'analyse. 

En mêlant in t imement 10 g rammes de t e r re avec 4 à 5 g r a m m e s de 

b ichromate de potassium, met tant le mélange dans un tube à essais en 

communicat ion avec un appareil à absorption et chauffant avec une simple 

lampe à alcool ou à gaz, on peut t ransformer toute la mat iè re organique 

en acide carbonique, sans qu'il se forme de produits pyrogénés . P o u r que 

la solution alcaline de baryte ne puisse pas remonte r dans le tube et pour 

qu 'on pu isse , après la combustion, faire passer dans l 'appareil un courant 

d 'a i r qui balayera l 'acide carbonique pour l ' amener dans le l iquide absor

bant , on fait passer dans le bouchon du tube à combustion u n second tube 

cour t , t e rminé par un bout de tube en caoutchouc fermé avec une pince 

pendant l 'opération. La combustion achevée et le l iquide alcalin commen

çant à monter , on ouvre la pince et on fait passer un courant d'air dans 

tout l 'appareil en aspirant par l 'extrémité l ibre. Enfin, on dose le carbonate 

de ba ryum en filtrant, lavant et t i t rant a \ e c l 'acide chlorhydr ique normal 

e t la potasse . 

L'acide carbonique obtenu est formé de celui qui se trouvait à l 'état de 

carbonate et de celui qui provient de la combustion de la mat ière o rga

n ique . Comme on a déjà mesu ré le premier , on a le second par diffé

rence . 

Voici u n a u t r e moyen de les doser tous deux séparément . 

On dose l'acide carbonique des carbonates t e r reux par u n e pesée avec 

l 'apparei l de la figure 1G0, en met tan t dans la boule un mélange de par 

t ies égales d'eau et d'acide sulfurique concent ré . Lorsque l 'on a chassé 

l 'acide carbonique tout formé et qu 'on a fait la pesée , on p rend le bal lon 

pour le met t re à droi te de l 'appareil de la figure 161, en ayant soin , avan t 

de l 'adapter , d'y in t rodui re G à 7 g r a m m e s de b ichromate de p o t a s s i u m ; 
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1 0 ( 1 V P . 0 2 

22Q o u 0 0 2 x ° > 4 5 3 = humus. 

le tube-pipet te fermé avec une pince est vide. En chauffant, l 'acide chro-

mique mis en l iber té transforme tout l'acide humique en acide carbo

n ique qui pénèt re dans le gazomètre et on fait écouler une quant i té d'eau 

correspondante . Au lieu du tube d'écoulement mobile 

représenté dans le dessin, je préfère munir la tubulure 

inférieure d 'un robinet en laiton. Sur l'eau du gazomè

tre flotte une couche de pétrole haute de 1 centimètre, 

et, lorsque l 'appareil a été rempli plusieurs fois d'acide 

carbonique, l 'absorption pendant l 'expérience est insi

gnifiante. On reçoit l 'eau qui sort par le robinet dans 

un vase gradué, et lorsque, après avoir fait bouillir le 

l iquide pendant longtemps, il ne se dégage plus d'acide 

carbonique, on verse un peu de l'eau écoulée dans l 'en

tonnoir supér ieur et l'on place dans de l'eau froide le 

vase à décomposit ion. Après refroidissement complet, 

on laisse couler un peu de l'eau par le robinet, jusqu 'à ce que le niveau 

soit le m ê m e dans le tube moyen et dans le gazomètre. Maintenant on lit 

le volume de l 'eau écoulée sur le vase gradué . 

Pour connaître la valeur de l 'acide carbonique en poids à la même tem

péra ture et à la même pression, on prend un certain poids de marbre pur 

ou de spath d'Islande en poudre fine qui donne à peu près la même quanti té 

d'acide carbonique. A la température et à la pression ordinaires, on obtient 

avec 0,5 gr . de carbonate de calcium 120 C. C. d'acide carbonique. On 

pèse donc la quanti té de marbre indiquée par le calcul, on sépare le ballon 

du gazomètre , on le net toie et on y introduit le marbre pesé . On retourne 

l 'eau écoulée dans le gazomètre et maintenant on mesure l'acide carbo

nique. Dans ce but , on rempli t le tube du ballon avec de l'acide chlorhy-

dr ique pur , qu 'on fait couler sur le marbre en ouvrant la pince et qui 

chasse l 'acide carbonique. Cette expérience se fait sans chauffer. On 

laisse couler de l 'eau par le robinet jusqu ' à ce que, comme plus haut, le 

niveau soit le m ê m e dans le tube et dans le gazomètre. La quantité mesurée 

d'acide carbonique s'élève, en poids, à 44 p.100 (exactement 43,996p. 100) 

du marb re pesé , et on obtient son poids si l'on multiplie celui du marbre 

par 0,44 (exactement 0,43996). On a maintenant trois termes de la propor

tion : le poids et le volume d 'une quanti té déterminée d'acide carbonique 

et le volume de l'acide carbonique fourni par l 'expérience, ce qui permet 

de calculer le poids de l'acide carbonique qui correspond à l 'humus. 

D'après les analyses, l 'humus pur contient 60 p. 100 de carbone; 60 de 

carbone sont égaux à 220 d'acide carbonique, l 'humus est donc égal à : 
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r e . 161. 

t ion b runâ t r e , qui indique que le chromate de potass ium est en excès. 

P o u r effectuer l 'expérience, on peut procéder de la m ê m e maniè re que 

pour le dosage du carbone dans les fontes (voy. plus loin). 

4. AMMONIAQUE. 

L'ammoniaque dans le sol est en part ie toute formée et r e t enue par 

absorption par les substances po reuses ; en part ie elle ne se t rouve encore 

que sous forme de mat iè re azotée, qui par décomposit ion abandonnera 

son azote sous forme d 'ammoniaque . Ici encore , comme pour l 'acide car

bonique , on pourra doser en une seule fois les deux quant i tés , car l 'am

moniaque est la forme sous laquelle l 'azote est utilisé. On n e peu t pas par 

la seule action de la chaleur chasser l 'ammoniaque déjà formée; la t em

péra tu re peut s 'élever jusqu 'au rouge dans la par t ie extér ieure de la 

1 Pogr/endorff's Annalen, XCV, 379. 

L'oxydation des mat ières organiques par voie humide au moyen de 

l'acide chromique est basée su r le procédé de Bmnner *. La décomposi

tion achevée, le liquide ne doit pas être vert pur , il doit offrir une colora
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t e r re avant que toute l 'ammoniaque qui passe à t ravers les couches chauf

fées au r o u g e , se décomposant en hydrogène et en azote, échappe au 

dosage alcal imétrique. 

Si l 'on ne veut mesure r que l 'ammoniaque formée, on fera usage des 

appareils représentés p . 415 et 446 (fig. 88 et 89). 

On remplit le tube d de la figure 88 avec une solution modérément con

centrée de potasse caustique, on met 40 grammes de terre dans le petit 

ballon de droite et un petit morceau de cire jaune ou de parafine. Cette 

addition a pour effet de briser la mousse que fera le liquide en bouillant, 

et sans cette précaution on ne serait pas maître de l 'opération. Il faut aussi 

surveiller avec soin le p remier moment de l'ébullition, jusqu 'à ce que 

tout l 'air absorbé ait été chassé. Dans le ballon plus gros on met 40 C. C. 

d'acide chlorhydrique normal. A la fin de l 'opération on fait passer un cou

ran t d'air dans l 'appareil. Si le liquide montait dans le tube, on ouvrirait 

la pince d, afin de permet t re à l'air de pénét re r dans l 'appareil; c'est pour

quoi il faut complètement vider le tube d. 

Si l'on veut doser à l'état d 'ammoniaque tout l'azote contenu dans la 

t e r re , on broie in t imement dans un mortier 40 grammes de ter re avec 

4 fois autant de chaux sodée, on introduit rapidement dans un petit tube 

à combustion et on achève suivant la méthode connue de Will et Waren-

trapp. On reçoit le gaz dans de l'acide chlorhydrique, on évapore à sic-

ci té et on dose le chlore du sel ammoniac avec la l iqueur décime d'argent 

et le chromate de potassium. Ou bien, on prend un volume déterminé 

d'acide chlorhydrique titré et l'on dé termine alcalimétriquement la quan

tité non neutral isée . 

5. ACIDE SULFURIQUE. 

On humecte 40 g rammes de te r re avec une solution concentrée de sal

pê t re ou de chlorate de potassium et de carbonate de sodium, on dessèche 

et on calcine dans un creuset de platine. On épuise complètement par l'eau 

distil lée, on sursa tu re le l iquide filtré avec de l'acide chlorhydrique et l'on 

précipi te avec le chlorure de baryum. On pèse le sulfate de baryum. 

L'addition de salpêtre a pour effet de brûler la matière organique; avec 

l e carbonate de sodium seul, on n 'aurai t qu 'une masse noire. 

6. ALCALIS. 

On désagrège la t e r r e dans un creuset de platine à une forte chaleur 

avec du carbonate et du chlorure de b a r y u m , on pulvérise la masse 

fondue, on dissout et l 'on précipite complètement avec l 'ammoniaque et 

le carbonate d 'ammonium. On filtre, on évapore à siccité dans une cap

su le en platine et on chasse le sel ammoniac en chauffant au rouge . On 

pèse la capsule avec son contenu pour avoir le poids de celui-ci. Mainte-
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nan t on ne s 'occupe que de la potasse, parce que les sels de soude sonl 

sans effet sur la végétation. On ajoute du chlorure de platine dissous au 

rés idu , on évapore à siccité au ba in-mar ie , on lave le chlorure double de 

platine et de potass ium avec de l'alcool, ou une solution saturée du sel 

double, on filtre et on pèse avec le filtre après dessiccation. 

1. ACIDK FUOSrUOUlQUE. 

On ne peut appl iquer au dosage de l'acide phosphor ique aucune des 

méthodes volumét r iques que nous avons indiquées , d 'abord parce qu'elles 

n e sont pas assez r igoureuses quand il n 'y a que de faibles quant i tés de 

mat iè re à doser , ensui te et sur tout parce que la p résence constante de 

l 'a lumine et du peroxyde de fer les rend inapplicables, parce que dans 

chaque cas on obtiendrait l 'acide phosphor ique en deux por t ions , ce qui 

occasionnerait un double travail et donnerai t lieu à des e r r eu r s . Le meil

leur moyen de déterminer l 'acide phosphor ique dans l 'extrait fait avec 

l'acide azot ique, c'est la précipitation par le molybdate d 'ammonium, 

d 'après la. méthode de Lipowitz parce que la présence du fer, de l'alu

mine , de la chaux et des acides minéraux ne gône pas . 

P o u r p répare r la dissolution mol jbd ique , on p rend 2 p. d'acide molyb-

dique pur , 1 p . d'acide tar t r ique, que l'on me t dans un ballon avec 15 p. 

d 'eau, et on dissout l'acide tar t r ique en chauffant l égèrement ; on ajoute 

alors 10 p. d 'ammoniaque de densi té 0,96 et enfin 15 p . d'acide azotique 

de densi té 1,2. Après avoir mélangé in t imement , on por te a l'ébullition et 

on filtre après refroidissement. Le peu d'acide molybdique qui se dépose 

peut ê t re lavé et servir à une nouvelle préparat ion. Ce l iquide ne se 

trouble pas par les acides et par l 'ébullition, et il est précipité pa r les phos

pha tes . 

P o u r doser l 'acide phosphor ique dans la t e r re , on prend 25 à 50 grammes 

de celle-ci, on les chauffe dans une capsule en platine jusqu ' à carbonisa

tion de la mat ière organique , on laisse refroidir et on traite p lus ieurs fois 

pa r une longue ébullition avec de l'acide' azotique faible, on filtre et on 

lave. Si l'on ne calcinait pas au rouge , on aurait un l iquide fortement 

co loré , dans lequel cependant le composé molybdique se formerait de 

môme. Il est préférable de t ra i ter par l 'acide azotique, parce que de cette 

façon on ne dissout que peu de fer et pour ainsi dire pas d 'a lumine, et 

la précipitation subséquen te par le molybdène n 'est pas gênée . 

Comme le précipi té s 'attache aux parois des vases , il vaut mieux opérer 

la précipi tat ion dans une capsule en porcelaine. Pour 25 g r a m m e s de ter re 

on verse dans la capsule environ 10 à 15 C. C. de la solution molybdique; 

011 DOltG à rébulUtion, O U ajoute la s o l u t i o n a z o t i q u e d e l a t e r r e , o n 
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chauffe encore quelque temps et on laisse déposer. Dans une peti te quan

tité du liquide clair on essaye s'il se forme encore un précipité avec le 

réactif molybdique; on fait l'essai dans un petit tube et on attend quelque 

temps avant de décider s'il ne se produit plus de précipité. On laisse alors 

déposer toute la nuit , on rassemble le précipité sur un fdtre pesé, on lave 

d'abord avec de l'acide azotique très étendu, puis avec de l'eau pure , on 

sèche à 100° et l'on pèse . Le précipité se laisse parfaitement dessécher, 

parce qu'il ne renferme pas d 'ammoniaque, mais une combinaison amidée. 

D'après les expériences t rès concordantes de Lipowitz et d 'autres chi

mis tes 1 , il renferme 3,6 pour 100 d'acide phosphorique. Bien que cette 

faible t eneur en acide phosphorique ne soit pas favorable pour l'emploi de 

l'acide molybdique, elle permet cependant de doser l'acide phosphorique 

avec une g rande facilité. 

25 g r a m m e s de bonne terre donnèrent un précipité jaune qui pesait 

0 ,74gr . ou 2,96 gr . pour 100 grammes de te r re . Gela fait donc a o * = 

0,10656 gr . d'acide phosphorique. On pourrait aussi redissoudre le préci

pité molybdique dans l 'ammoniaque, et procéder avec la solution comme 

il a été indiqué précédemment . 

10 g r a m m e s de te r re d'un jardin fumé avec des engrais chimiques, des

séchés et épuisés par l'acide azotique, ont donné 1,540 gr . d'un précipité 

molybdique j a u n e ; ces 1,540 gr. contiennent, à 3,6 p . 100 P 2 O s ; 1,510 X 

0,036 = 0,05544 gr . P s O B = 0,5544 p . 100, par conséquent plus de cinq 

fois autant que la première te r re . 

F o n l e s , ac ier , fcrromnngaue.se. 

L'analyse des fontes porte sur tout sur le dosage d'un élément qui ne 

manque jamais , le carbone, puis sur celui du manganèse, du soufre, du 

phosphore , du silicium, du cuivre. Un grand nombre d'autres éléments, 

dont quelques-uns ne sont décelés que par l'analyse spectrale, n'offrent 

que peu d ' intérêt pour l ' industrie, parce qu'ils ne se rencontrent jamais 

qu'en t rès peti te quanti té . Tels sont l 'aluminium, le chrome, le vanadium, 

l 'arsenic, l 'ant imoine, le cobalt, le nickel, le calcium, le magnésium, le 

t i tane, etc. ! . Si le fer renferme du laitier, on ne peut pas savoir si le sili

c ium provient du laitier ou du fer lui-même, parce que ce laitier facilement 

fusible se dissout toujours en même temps que la fonte. Il en est de même 

de l 'a luminium. 

1 Voy. Bolley et Kopp, Manuel d'essais et de recherches chimiques, 2° édit. française, 
p. 31S; Frésénius, Analyse quantitative, t>° édit. française, p. 924; C. Balling, Manuel de 
l'art de l'essayeur, trad. par L. Gautier, p. 271 ; J. Post, Traité d'analyse chimique appliquée 
aux essais industriels, trad. par L. Gautier, p. 208. 

2 Pour le dosage de tous les éléments,'voy. Classen, Analyse quantitative 3 e édit. fr. 
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1. DOSAGE DU Fcn. 

On dissout un poids connu, 2 à 3 g r a m m e s , de fonte dans u n e capsule 

en platine avec de l 'acide sulfurique ch imiquement pur , en couvrant la 

capsule avec un ve r re de montre . La part ie vide du vase se rempli t d'hy

drogène et empêche l 'accès de l 'air. On règle la flamme du gaz ou de la 

lampe à alcool de façon que le dégagement gazeux se fasse lentement , 

sans in ter rupt ion , et on at tend qu'il ait complètement cessé . On verse 

tout le l iquide dans u n ballon jaugé de 300 G. G. et on achève de rempl i r 

avec de l 'eau. On prend 1/3 du l iquide ou 100 C. C., on ajoute de l'acide 

sulfurique, beaucoup d'eau et on t i t re immédia tement avec une solution 

de permangana te de potassium pur . 

On prend le t i t re du caméléon, pendan t que la fonte se dissout, avec un 

poids connu de fil de fer tel, qu'il soit à peu près égal au poids du fer con

tenu dans les 100 G. C. du l iquide à analyser, par conséquent environ le 

t iers du poids de la fonte. Comme dans la fixation du t i t re il y a toujours 

une légère e r reur , il ne faut pas la mult iplier , ce qui arr iverai t si l'on 

prenai t une t rop faible quanti té de fer pour établir le t i t re du camé

léon. 

On peut aussi d issoudre la fonte dans le flacon m ê m e de 300 C. C. en 

le fermant avec un bouchon muni d 'une soupape en caoutchouc (voy. 

p . 190 et 191). 

On fait un nouveau dosage avec 100 au t res C. C. 

On peut aussi doser le fer avec une solution t i t rée de b ichromate de 

potassium, ainsi qu'il est dit à la page 253. On p rend u n poids do fonte 

renfermant un peu plus de 1 g r a m m e de fer pur , on y ajoute avec une 

bure t te 100 C. C. de b ichromate peroxydant jus te 1 gr . de fer et on ter

mine l 'oxydation en ajoutant avec la bure t te la quant i té nécessa i re de 

b ichromate . 

Le dosage du fer avec le caméléon ne donne pas des résul ta ts tout à fait 

satisfaisants, à cause des hydrocarbures , e t c . , contenus dans la solution. Si 

l'on suit la seconde méthode en prenant une quanti té de subs tance relat i 

vement g rande , le dosage est long et ennuyeux. Si l'on emploie une 

part ie aliquote de la solution étendue h un volume déterminé, les e r r e u r s 

se multiplient t rop pour pouvoir donner des résultats ut i les . Afin de pou

voir contrôler la marche des hauts fourneaux, il serai t cependant dési

rable d'avoir une méthode simple et exacte. La méthode électrolytique 

suivante est tout à fait convenable pour cela, ainsi que l 'ont aussi constaté 

d 'autres expé r imen ta t eu r s 1 . 

1 H. Jiiptencr von Jonstorff a constaté par de nombreuses expériences que le dosage 
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Fig. 162. Fig. 103. 

façon qu'il y ait en t re elle et le fond de la capsule une distance égale à 2,5-

2,7 cen t imèt res . Afin d ' empêcher qu'il n e se perde du liquide par suite du 

dégagemen t gazeux résul tant de l 'électrolyse, on couvre la capsule avec 

un ve r r e de mon t r e mince et plat, au centre duquel on a prat iqué un trou 

rond. Le cathode et l 'anode sont placées sur le support représenté par la 

figure 163. 

Pour a s s u r e r les contacts , on a rivé sur l 'anneau de laiton qui sert à 

recevoir la capsule trois pet i tes pointes en platine. L'isolement nécessaire 

des deux pôles es t obtenu au moyen de la tige de verre a, fixée sur le 

pied. 

On emploie pour l 'électrolyse l 'oxalate double de fer et de potassium ou 

d ' ammon ium . Si à une solution d 'un sel de protoxyde de fer on ajoute de 

l 'oxalate de po tass ium, il se produit un précipité rouge d'oxalate de p r o -

électrolytique répond à toutes les exigences; les nombres qu'il a obtenus ne laissent 
rien a désirer relativement à l'exactitude. 

La solution de fer est soumise à l'ëlectrolyse dans une capsule en pla

tine de 9 centimètres de diamètre, de 4,2 centimètres de profondeur et d'en

viron 225 G. C. de capacité; elle pèse 35 à 37 gr . Elle doit ê t re bien polie 

et parfaitement nettoyée. Gomme électrode positive, on prend une lame de 

platine de moyenne épaisseur avec 4,5 centimètres de diamètre, que l'on 

fixe à un fil conducteur en platine assez fort (fig. 162). On plonge l'élec

trode positive dans le liquide, dont le volume s'élève à 150-200 C. C., de 
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toxyde de fer, qui se dissout dans un excès du précipi tant en donnant 

naissance au sel double I V (C 'O 4 ) 3 . 3K SC'0< ou F e ! ( C 2 0 4 ) 3 . 3 (AzII 4 ) ' C ! 0 \ 

Dans les solutions d 'un sel de peroxyde de fer, les réactifs précédents ne 

donnent pas de précipi té , il se forme, si la quan t i t é de l 'un des deux sels 

est suffisante, une solution du sel double de peroxyde de fer colorée en 

vert plus ou moins intense. 

Pour effectuer le dosage, on dissout 0,2 à 0,5 gr . de copeaux de fer dans 

l 'acide chlorhydrique et on sépare la silice comme d 'ordinaire . On humecte 

le résidu avec aussi peu que possible d'acide ch lorhydr ique étendu, on 

dissout dans un peu d 'eau, on filtre, on ajoute quelques cent imètres cubes 

d'oxalate de potassium (1 gr . K ! C ! 0 * dans 3 C. C. IPO), on étend avec de 

l 'eau à environ 25 G. G. et on dissout à chaud dans le l iquide 2 à 3 gr. 

d'oxalate d 'ammonium (5 à 6 gr . pour les alliages de fer et de manganèse) . 

Lorsque la couleur rouge du précipité a disparu, on é tend avec de l'eau 

bouillante à 150 — 200 C. C. et l'on soumet la solution chaude à l 'électro-

lyse. On produit la décomposition avec un courant qui fournit par minute 

au voltamètre 10 à 12 G. G. de gaz détonant , et vers la fin de la réduction 

on porte l ' intensité du courant jusqu 'à 15 ou 20 C. G. de gaz détonant . On 

obtient en général celte intensi té de courant avec deux ou trois é léments 

de Bunsen. On active beaucoup l 'électrolyse en chauffant le l iquide à 

70-80° à l'aide d'un bec de gaz convenablement disposé. En p résence de 

manganèse , on voit apparaî t re au pôle positif une coloration rougeà t re et 

il se sépare un précipité de peroxyde vert b run . Si l'on chauffe le l iquide 

pendant l 'électrolyse, il ne se sépare que t rès peu de m a n g a n è s e et la 

réduct ion du fer est toujours quanti tat ive. Le fer rédui t possède une cou

leur brillante gris d 'acier; il adhère t rès fortement à la capsule et ne 

s 'oxyde pas après la dessiccation, môme s'il r es te exposé à l'air pendant un 

jour . 

Pour reconnaî t re la fin de la réduct ion, on prend dans la capsule en pla

tine, à l'aide d'un tube cupillaire, une petite quanti té du liquide décoloré, on 

l'acidifie fortement avec de l 'acide chlorhydrique pur et on essaye avec le 

sulfocyanure de potass ium. Si tout le fer est séparé, on re t i r e le pôle 

positif du liquide, on décante immédia tement ce dernier , on lave la cap

sule trois fois avec de l 'eau froide et trois fois avec de l'alcool absolu (ce 

dernier n e doit pas laisser de résidu) . On dessèche la capsule pendant 

quelques minutes au bain d'air à 70-90° et on dé te rmine l 'augmentat ion 

de poids. 

Si le cobalt, le nickel et le zinc sont présents , ils passent dans le préci 

pité de fer ; mais leur quant i té est si faible qu'il n 'y a pas lieu de s'en 

occuper. 

Voici quelques analyses de fer et d'acier faites par Jùpiner d 'après cette 

méthode : 
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4,508 3,572 3,292 0,096 0,182 
0,400 0,727 0,561 0,034 0,040 

Manganèse... 6,223 3,122 2,840 — 0,761 
0,001 0,002 0,006 — 0,063 

Phosphore . . . 0,002 0,002 0,029 0,06 0,049 

) ) 0,041 
Nickel ( 89,050 92,806 93,447 100,031 [ traces 

i ) 99,089 

100,186 100,231 100,175 100,261 100,225 

2. DOSAGE DU CAHBONE J . 

Dans la fonte gr ise , le carbone se trouve sous deux états, soit chimique

ment combiné, soit à l 'état de graphite. La fonte grise doit à cette sépara

tion du carbone la propriété de pouvoir se travailler à la lime, de se laisser 

tourner , forer; quelquefois même elle est assez malléable pour s'aplatir 

sous le mar teau. La fonte blanche miroitante et toutes celles refroidies 

b rusquemen t contiennent le carbone à l'état de combinaison. Lorsqu'on 

dissout la fonte dans des acides étendus, le carbone se combine en grande 

part ie avec l 'hydrogène libre et il se forme un composé gazeux hydrocar

boné à odeur caractérist ique, qui se produit toujours avec les fers fabri

qués et ne manque qu'avec le fer météorique. Une autre partie du car

bone forme avec l 'hydrogène des composés organiques de nature humique, 

que dissolvent l'alcool, l 'éther, la lessive de potasse. Dans le dosage du 

carbone, on ne peut pas trouver séparément ces deux sortes de carbone, à 

cause de la formation de composés organiques; il faut dans une première 

opération m e s u r e r la quanti té totale de carbone, puis dans une seconde 

doser le g raph i te , et par différence on en conclut le carbone combiné. 

C'est, il est vrai , une méthode par différence, qu'on ne peut guère appli

quer quand le carbone combiné est en faible proportion, car c'est sur lui 

que por tent les e r reurs . Aussi Frésénius a-t-il proposé un dosage direct 

du carbone combiné par combustion du gaz ; mais il ne peut donner un 

résul ta t exact, qu 'autant qu 'on s'est assuré par une analyse du résidu de 

la dissolution qu'il ne s'est pas formé de composé soluble dans la potasse 

caust ique. 

Pour dé te rminer la quanti té totale de carbone, il faut choisir un dissol

vant du fer qui ne donne pas d 'hydrogène. On a pris pour cela l'iode, le 

b rome, le chlorure de cuivre, le sulfate de cuivre, le chlorure d'argent, le 

1 II ne faut pas oublier que la surface des copeaux de fer, etc., est souillée de matière 
grasse, que l'on peut éliminer presque complètement par extraction avec de l'éther ou 
du benzol et lavage subséquent avec de l'alcool. Les copeaux nettoyés doivent être 
chauffés pendant longtemps à 110 ou 120°. Le fer ne peut Être obtenu complètement 
exempt de matières grasses ou d'autres substances carbonées que par calcination dans 
une atmosphère d'azote pur. 
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perchlorure de fer et d 'autres encore. L'iode et le b rome rempl i ssen t 

parfaitement le but et agissent r ap idemen t ; les sels de cuivre ont une 

action bien plus lente. Comme la quanti té de charbon dépasse r a r e m e n t 

4 pour 100, il ne faut pas opérer sur t rop peu de fonte; on en p r e n d de 

5 ù 6 grammes . On les concasse autant que possible dans u n mort ier en 

acier et on les met dans un vase avec de l'eau et de l ' iode. Lorsqu' i l s 'est 

formé un peu de protoiodure de fer, l 'iode se dissout et forme un l iquide 

b r u n ; la réaction marche alors sans interrupt ion, j u squ ' à ce que tout 

corps dur ait disparu. La séparation du précipité se fait t r ès facilement 

avec un tube en ver re peu fusible, effilé, bouché avec de l 'amiante ou de 

la laine de verre et fonctionnant comme un filtre. Le liquide passe vite et 

clair, on lave et on sèche dans le tube en chauffant et en faisant passer un 

courant d'air. (Voy. p . 66.) 

Comme l 'opération avec l'iode est désagréable, on emploie de préfé

rence dans les usines, pour la décomposition de la fonte, u n e solution de 

chlorure de cuivre et d 'ammonium. On dissout 340 gr . de ch lorure de 

cuivre et 214 gr . de chlorure d 'ammonium dans à peu près 1900 G. C. 

d'eau. Pour 1 gr . de fonte, 20 à 25 C. C. de cette solution son t suffisants. 

La dissolution achevée, on acidifie avec de l'acide ch lorhydr ique pour dis

soudre le protochlorure de cuivre formé, on filtre afin de sépare r le 

carbone, on lave ce dernier avec de l 'acide chlorhydr ique concent ré et de 

l'alcool jusqu ' à élimination complète de l 'acide ch lo rhydr ique . Si l 'on 

veut doser le carbone par combustion dans l 'oxygène, il est convenable de 

le rassembler dans un tube de ver re difficilement fusible (de 40 à 45 cent i 

mèt res de longueur) , disposé pour effectuer la combust ion. 

Lorsque le fer à analyser est difficile à diviser, on emploie pour la sépa

ration du carbone le procédé indiqué par Wcyl. Si l'on dissout le fer par 

voie électrolytique dans l 'acide chlorhydr ique en le p renan t c o m m e élec

trode positive, une quanti té d 'hydrogène équivalente au fer se sépare sur 

l 'électrode négative. Si l'on n 'emploie pour cette décomposit ion qu 'un 

courant galvanique faible, il ne se dissout que du pro tochlorure de cuivre 

et le carbone se sépare . La formation du perchlorure de cuivre , qui a pour 

conséquence une per te et un dépôt de carbone sur l 'é lectrode négat ive , 

doit donc être év i tée ; on reconnaî t qu' i l en est ainsi à la couleur j aune 

des stries l iquides qui descendent du morceau de fer. En pareil cas, il faut 

diminuer l ' intensi té du courant en éloignant les deux é lec t rodes . On se 

sert pour la décomposition du courant d 'un é lément de Bunsen (fig. 164); 

on fixe le morceau de fer pesé au fil du pôle positif, à l'aide d 'un fil de p la

t ine ou d 'une pince munie de pointes en platine, et l'on plonge le fer dans 

un cylindre en ve r re rempli d 'acide chlorhydr ique é tendu et fermé infé-

r ieurement avec du papier parchemin ou une vessie an ima le ; enfin le 

cylindre lu i -même plonge dans un vase contenant de l'acide ch lorhydr ique . 
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Fig. 16!. 

Dès qu'il en est ainsi , la dissolution du fer commence. Lorsque, au bout 

de plus ieurs heu res , il s 'est dissous une quanti té suffisante de fer, on pèse 

le res te après en avoir séparé le charbon et l'avoir desséché. On rassemble 

le charbon et on procède comme il a été dit plus haut . 

Maintenant, on dose le carbone soit par combustion dans l'oxygène, 

soit pa r oxydation à l'aide de l 'acide chromique. Dans le premier cas, on 

met devant la substance contenue dans le tube à combustion une couche 

d'oxyde de cuivre ou de peroxyde de fer, et on relie la partie effilée du 

tube avec un gazomètre rempli d'oxygène, en ayant soin toutefois d ' inter

poser ent re eux un tube à potasse pour arrêter l'acide carbonique, et un 

autre à acide sulfurique pour arrê ter la vapeur d'eau. A l 'autre bout du 

tube contenant le charbon on fixe d'abord un tube à chlorure de calcium 

pour l 'eau *, puis enfin un tube pesé rempli de chaux sodée pour absorber 

* Comme le chlorure de calcium a fréquemment une réaction alcaline et qu'il absorbe 
l'acide carbonique, il est convenable de le saturer préalablement d'acide carbonique et 
de faire ensuite passer de l'air a travers le tube. 

Il faut faire en sorte que l'acide chlorhydrique entourant le cylindre soit à 

la m ê m e hau teur que le liquide contenu dans ce dernier et que le platine 

qui ser t à fixer le fer ne plonge pas dans l 'acide. Dans ce dernier cas, le 

charbon séparé entre le platine et le fer interromprai t le courant , ce que 

l'on reconnaîtrai t à la cessation du dégagement de l 'hydrogène au pôle 

négatif. Comme pôle négatif, on prend une lame de platine dont la gran

deur est proport ionnée à la g rosseur du morceau de fer à décomposer ; 

la lame de platine est fixée de la même manière que le fer au fil du pôle 

négatif et plongée en m ê m e temps que le fer dans l'acide chlorhydrique. 
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l'acide carbonique. Tout étant ainsi d isposé, on chauffe d 'abord l 'oxyde 

de cuivre, puis la place oii se t rouve la subs tance avec une lampe à alcool 

ou à gaz, ce qui dégage encore un peu d 'eau; on fait a r r iver lentement 

l 'oxygène et on chasse l 'humidité dans le tube à chlorure de calcium. Alors 

on chauffe l 'oxyde de cuivre au rouge , puis la place où se t rouve le char

bon jusqu 'à ce qu 'on aperçoive un commencement d ' ignil ion, et on règle 

le courant d 'oxygène de façon que la combustion ne soit pas t rop vive. Le 

dégagement d'acide carbonique est si abondant , qu 'au commencement 

le tube à chaux sodée s'échauffe d 'une manière sensible. Si ce dern ier est 

suffisamment long, on n 'a pas besoin de placer devant lui un tube à potasse. 

L'augmentation de poids donne l 'acide carbonique. 

La méthode par différence de Karsten consiste à dissoudre une quan

tité pesée de fer dans l 'acide sulfurique ou chlorhydr ique é t endu ; on ras

semble le résidu sur le filtre d 'amiante et à la fin on le lave avec une les

sive u n peu étendue et chaude de potasse, qui enlève les composés 

organiques . On lave à l'alcool pour débarrasser de la potasse , on sèche et 

on brûle comme plus haut le graphite qui res te . 

Frésénius 1 opère ainsi pour doser d i rec tement le carbone combiné. Il 

dissout de 1 à 1,5 gr . de fonte dans l 'acide sulfurique pu r é tendu, et il 

brûle le gaz bien desséché en le faisant passer dans un tube rempl i d'oxyde 

de cuivre chauffé au rouge . Il reçoit l 'acide carbonique dans un tube à 

chaux sodée que l'on pèse . Il faut toujours s 'assurer à la fin que l 'hydrate 

de potasse n 'enlèvera pas do mat ière organique au rés idu ; si cela arrivait, 

les résul tats ne seraient pas exacts. Si l 'on a un gazomètre en verre , 

comme celui que nous décrirons à propos de l 'analyse des météor i tes , on 

peut appliquer la méthode sur une plus grande quant i té de fer, 5 à G gram

mes . On dégage l 'hydrogène comme plus haut , on le fait a r r iver dans une 

solution d'azotate d 'argent pour ar rê ter l 'hydrogène sulfuré, puis dans le 

réservoir , et on laisse refroidir. On note le volume du gaz dégagé et on 

opère la combustion d 'une portion que l'on mesu re . On fait passe r le gaz 

du gazomètre d'abord à t ravers un tube à chlorure de calcium, puis sur de 

l'oxyde de cuivre ou de fer chauffé au rouge, et on dose l 'acide carbonique 

en poids. On lit su r le gazomètre le volume d'acide carbonique employé 

et on calcule su r le tout. 

Au lieu de transformer le carbone en acide carbonique par combustion 

dans l 'oxygène, on peut , comme Ullgreen l'a proposé le p remie r , produire 

l 'oxydation par chauffage avec de l'acide chromique et de l 'acide sulfu

r ique . On se sert pour cela, au lieu de l 'appareil compliqué d'Ullgreen \ 

de celui que j ' a i imaginé pour le dosage de l 'acide carbonique . 

1 Zeilschr. f. anal. Chem., IV, 74. 
s Voy. Frésénius, Analyse quantitative, p. 030; Balling, Art de l'essayeur, p. 273, et 

Post, Analyse chimique appliquée aux essais industriels, p. 210. 
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Fig. 1G3. 

de l 'appareil , on chauffe doucement et en même temps on fait passer un^ 

couran t d'air régul ier à t ravers l 'appareil. On élève peu à peu la tempéra

t u r e et finalement on fait bouillir pendant un quart d 'heure environ. La 

quant i té d'acide carbonique est donnée par l 'augmentation de poids des 

deux tubes à chaux sodée. 

II. von Jùptncr-Jonslorff supprime la séparation préalable du carbone 

pa r le chlorure de cuivre et d 'ammonium ou autrement , et il oxyde direc

t e m e n t le fer en poudre fine à l'aide de l'acide chromique et de l'acide su l -

On introduit le carbone avec l 'amiante dans un ballon à col long et 

étroit , de 200 C. C. de capacité environ (fig. 145), on ajoute une quanti té 

suffisante d'acide chromique cristallisé (au moins 3 gr . CrO 3 par g ramme 

de fer) et ensuite de l'acide sulfurique (2 parties d'acide sulfurique con

cent ré et 1 part ie d'eau), après avoir réuni le ballon avec les autres part ies 
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furique. Pour effectuer le dosage, il se ser t également de l 'appareil précé

dent. Pour que la décomposition soit complète, il ne faut pas employer de 

trop grandes quanti tés de fer. Von Jûplner r ecommande 1 à 3,5 g r . de fer 

avec qua t ie ou cinq fois autant d'acide ch romique et 200 à 300 G. C. d'acide 

sulfurique à 1,4-1,6 de densi té . On procède du res te comme plus haut . 

Cette méthode est employée avec succès dans no t re laboratoire . Il faut 

faire attention à ce que le l iquide ne soit pas chauffé à l 'ébullition tant que 

dure la dissolution. Il faut cinq à six heures pour décomposer complète

ment la fonte graphi t ique. 

Pour le contrôle de la fabrication, le carbone combiné n e peut pas être 

dosé colorimétr iquement avec une exacti tude suffisante. Le procédé 

(ïEggertz 1 repose sur ce pr incipe , que la solution d 'un fer dans l'acide 

azotique offre une coloration d 'autant plus foncée que la t eneur en car

bone chimiquement combiné est plus g rande . Pour la compara ison, on se 

ser t de la solution d'un acide dont la t eneur en carbone est connue (acide 

normal), et la concentration de la l iqueur est telle que chaque cent imètre 

cube correspond à une teneur de 0,1 p . 100 en carbone. On peu t aussi 

obtenir une solution normale de m ê m e couleur que la solution d'acide en 

dissolvant du caramel dans de l'alcool étendu ou en préparan t un extrait, de 

café torréfié également avec de l'alcool dilué ; la couleur de ces dernières 

solutions est beaucoup moins altérable que cello de la p remière . Dans un 

tube à essais, on dissout 0,1 g r . de fer dans 1,5 à 5 C. C. d'acide azotique 

a 1,2 de densité et l'on chauffe au ba in-mar ie à environ 80°, lorsque la 

solution est achevée. On verse la solution refroidie dans un tube g radué , 

et on traite encore une fois le résidu de la m ê m e maniè re par l'acide azo

t ique, jusqu 'à ce qu'il ne se produise plus de réact ion. On réuni t les deux 

liquides et l'on étend avec de l 'eau, jusqu 'à ce que la coloration soit la 

même que celle de la solution normale. 

D'après Britlon, on procède de la maniè re suivante : Dans un tube à 

essais on chauffe dans 10 C. G. d'acide azotique (à 1,2 de densité) un 

échantillon pesé du fer (1 g r . pour une t eneur en carbone allant jusqu 'à 

0,3 p . 100, 0,5 g r . pour une teneur plus élevée) ; après u n e digestion de 

10 à 15 minutes , on décante la solution claire, et main tenant on fait encore 

digérer le résidu avec 5 C. C. du m ê m e acide azotique ju squ ' à dissolution 

complète du fer. Les liquides clairs réun is (filtrés, si c'est nécessaire) sont 

versés dans un tube à essais de 12 cent imètres de la rgeur et de 1 cent, de 

diamètre . Pour comparer la coloration, on p répare dans 15 tubes à essais 

de mêmes dimensions que celles qui v iennent d 'être indiquées des extraits 

de café torréfié dans l'eau et l'alcool, et de telle sor te que la nuance du 

premier tube corresponde à une solution de 1 g r . de fer dans 15 C. C. 

1 Voy. Balling, loc. cit., p. 277, et Post, loc. cit., p. 217. 
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1 A. Classen et 0. Bauer, Emploi du peroxyde d'hydrogène dans l'analyse chimique 
{Ber. d. deutsch. c/tem. Ges., XVI, 1061). / 

MOIIR ET CLASSEN. — A N A L Y S E , 3 · ÉDIT. 4 0 

d'acide azotique avec 0,02 p . 100 de carbone combiné, la nuance du second 

tube à celle d 'une solution d 'une égale quanti té de fer avec 0,04 p . 100 de 

carbone et ainsi de suite en augmentant de 0,02 p . 100, de façon que la 

nuance du quinzième tube corresponde à une teneur en carbone de 0,30 

p . 100. On fixe les tubes bouchés à un support , de manière qu'on puisse 

placer en t r e chacun d'eux le tube à comparer . 

3. SOUFRE. 

Première méthode. — On dissout en chauffant le fer pesé dans l'acide 

chlorhydr ique ou sulfurique étendu et on conduit le gaz dans un tube 

incliné, rempli d 'une solution ammoniacale d 'argent . Il se précipite du 

sulfure d 'argent noir, qu'on sépare par filtration et qu'on lave. Lorsqu'il 

est encore humide , on le fait tomber à l'aide de la fiole ù jet dans un gobelet 

de ver re et on le trai te par l'eau de brome, qui transforme le soufre en 

acide sulfurique et l 'argent en bromure insoluble. On porte sur le même 

filtre, on précipite le liquide filtré par le chlorure de baryum, on chauffe 

pour expulser le brome et pour condenser le précipité, puis on dose le 

sulfate de baryum par la méthode pondérale. Le poids trouvé, multiplié 

par 0,1374, donne le soufre. 

Deuxième méthode. — En général , on transforme directement en acide 

sulfurique l 'hydrogène sulfuré qui se dégage lorsqu'on chauffe le fer avec 

de l 'acide chlorhydrique. On peut employer pour l'oxydation une solution 

d e b rome dans l'acide chlorhydrique ou le bromure de potassium ou, ce 

qui est de beaucoup préférable, le peroxyde d'hydrogène ammoniacal 

P o u r appl iquer la méthode par le brome, on peut se servir de l'appareil 

construi t par Classen (fig. 166). Le ballon A, de 500 C. G. environ de capa

cité, qui ser t pour recevoir le fer et l 'acide chlorhydrique, communique 

d 'une part avec un appareil à acide carbonique de Kipp et d'autre part avec 

un tube à absorption C, rempli de perles de ver re . Ce dernier peut être rem

placé par une buret te avec tube de remplissage latéral, de 60 centimètres de 

longueur et de 2 cent imètres de diamètre. L'entonnoir à robinet b est rempli 

avec une solution de brome dans l'acide chlorhydrique concentré ou de bro

m u r e de potassium, et l 'entonnoir c avec l'acide chlorhydrique étendu. Afin 

d 'absorber les vapeurs de brome résultant de la décomposition, le deuxième 

t rou du bouchon de C est muni d'un tube recourbé à angle droit, dont 

l 'extrémité plonge dans une éprouvette remplie d'une lessive étendue de 

potasse ou de soude. Dans le ballon A contenant le fer on verse une quantité 

d ' eau suffisante pour que le tube recourbé à angle droit destiné à amener 

l 'acide carbonique plonge dans le liquide; on fait ensuite couler de b goutte 
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Fig. 16G. — Dosage du soufre dans le fer. 

Lorsque le fer est r iche en carbone combiné, il se sépare dans le tube à 

absorption des gouttes huileuses, jaune rouge, de propylene brome, qui 

disparaissent par le chauffage ultérieur du liquide. 

La dissolution du fer achevée, on lave le tube avec de l 'eau, on élimine 

le brome en excès par evaporation et dans la solution fortement é tendue 

d'eau, on précipite l'acide sulfurique par le chlorure de baryum. Avec le 

peroxyde d 'hydrogène le dosage est beaucoup plus simple et plus s û r ; la 

décomposition achevée, la précipitation de l'acide sulfurique après acidifi

cation peut être faite immédiatement et le sulfate de baryum se sépare en 

poudre beaucoup plus dense, de sorte que son t rai tement ul tér ieur ne 

présente aucune difficulté. 

Gomme on emploie pour l'oxydation du peroxyde d 'hydrogène ammo

niacal, il importe de condenser aussi complètement quo possible l 'acide 

chlorhydrique qui sert à dissoudre le fer, afin qu'il ne puisse pas se 
l 

à gout te de la solution de b rome dans le tube G, de façon à r emp l i r sa 

partie inférieure, et maintenant on ouvre l 'entonnoir c contenant l 'acide 

cli lorhydrique. Pendan t que l'on favorise la dissolution du fer en chauffant, 

on fait passer à t ravers le l iquide un courant continu d'acide carbonique , 

et l'on continue ainsi jusqu 'à ce que le métal soit complè tement dissous . 

Lorsque l 'eau de b rome du tube à absorption est p lus ou moins décolorée, 

on ajoute une nouvelle quanti té de la solution de b et en m ê m e temps on 

ouvre le robinet inférieur de G, afin de faire écouler le liquide décoloré. 
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Fig. 167. — Dosage du souiïo dans le fer. 

t rous . Dans le premier t rou est fixé un tube abducteur, dans le second un 

tube à entonnoir et dans le troisième un tube pour amener de l'acide car

bonique. Le tube abducteur est entouré d'un réfrigérant et il communique, 

avec un deuxième tube vertical rempli de perles de verre, dans lequel le 

gaz hydrogène sulfuré qui se dégage est oxydé par du peroxyde d'hy

drogène y tombant gout te à goutte sans interruption. Pour dissoudre le 

fer, on fait tomber dans le ballon, par le tube à entonnoir, environ'50 C.'Q. 

d'acide chlorhydrique à 1,1 de densité et on fait ensuite passer à travers 

former de solution acide de peroxyde d'hydrogène, qui oxyde moins éner-

giquemenl . C'est pourquoi il faut se servir du réfrigérant décrit précé

demment pour le dosage du carbone ou de l'acide carbonique, lequel opère 

une condensation complète. La disposition de l'appareil dont je me sers 

est représentée par la figure 167. Le petit ballon qui sert pour recevoir 

le 1er et l'acide chlorhydrique est fermé avec un bouchon percé de trois 
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le liquide un courant continu d'acide carbonique. En m ê m e t emps , on fait 

couler, de l 'entonnoir à robinet, dans le tube rempli de per les de ver re , le 

peroxyde d 'hydrogène mélangé peu de t emps auparavant avec 1/3 de 

volume d 'ammoniaque; le liquide tombe goutte à gout te par l'orifice infé

r ieur, et on s 'arrange de façon que le tube res te rempli de peroxyde 

d 'hydrogène à peu près au quar t . On favorise la dissolution du fer en 

chauffant, et lorsqu'elle es t achevée on chauffe encore pendant quelque 

t emps , tout en maintenant le courant d'acide carbonique . Si la quantité 

d 'hydrogène sulfuré est g rande , le peroxyde d 'hydrogène contient aussi, 

en général , indépendamment de l'acide sulfurique(du sulfate d 'ammonium), 

du sulfite d 'ammonium. Pour transformer ce dernier en sulfate, on chauffe 

le liquide à l'ébullition pendant environ 5 minutes . Maintenant on acidifie 

avec précaution avec de l'acide chlorhydrique é tendu et l 'on précipite par 

le chlorure de ba ryum. 

On obtient ainsi de bons résultats , en dosant l 'acide sulfurique alçalimé-

t r iquement , comme l'a proposé Eliasberg (voy. Alcalimétrie). 

4. MANGANÈSE. 

1. Méthode volumétrique. — Les méthodes de Volhard, de Meinche, de 

Hampe, etc. , applicables au t i t rage du manganèse , ont déjà été décrites 

précédemment avec détails. Si l'on veut se servir de la méthode de Volhard, 

on dissout dans l'acide chlorhydr ique une quant i té pesée du fer, on éva

pore à siccité pour éliminer les hydrocarbures , on dissout dans l'acide 

chlorhydrique, on oxyde par l'acide azotique, on évapore de nouveau au 

bain-marie et on décompose les azotates en chauffant avec de l 'acide chlor

hydrique. Si l'on a employé un excès de ce dernier , il faut l 'él iminer par 

évaporation. On procède du reste au t i t rage du manganèse comme il a 

été dit p . 205. 

Pour doser le manganèse d'après la méthode de Hampe, on prend 1 gr . 

du fer r iche en manganèse (ferromanganèse, fonte miroitante) et 5 à 10 gr. 

du fer pauvre (acier, fer fondu). Suivant la quanti té du fer, on effectue sa 

dissolution avec 20 à 50 C. G. d'acide azotique à 1,4 de densi té . Pour le 

fer graphit ique, on emploie 20 fois plus d'acide azotique à 1,2, on étend 

avec de l'eau après dissolution, on filtre et on concentre pa r ébullition, 

jusqu 'à apparition de vapeurs azotiques. L'oxydation par le chlorate de 

potassium et le reste de l 'analyse se font comme il a été dit p récédemment . 

2. Méthode pondérale. — On peut employer la solution provenant du 

dosage du soufre. On la filtre et on transforme le sel de protoxyde de fer 

en sel de peroxyde par chauffage avec de l'acide azotique ou du chlorate 

de potassium (on essaye une partie du liquide avec le ferr icyanure de 

potassium sur une plaque de porcelaine). Pour séparer le fer du manga

nèse , on précipite le premier sous forme de carbonate basique, d 'acétate 
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basique ou de sulfate basique de peroxyde de fer, en se conformant aux 

indications suivantes. 

a. Au liquide refroidi et mélangé avec un excès de chlorure d 'ammo

nium, on ajoute de l 'ammoniaque jusqu'à ce que la majeure partie de 

l 'acide soit neutralisée, et l'on achève la neutralisation avec une solution 

étendue de carbonate d 'ammonium. On ajoute de cette dernière, jusqu'à 

ce que le liquide abandonné au repos pendant quelque temps se trouble. Si 

l'on a employé trop de carbonate d 'ammonium et s'il s'est produit un pré

cipité persistant , on ajoute peu à peu de l'acide acétique étendu, ' jusqu'à 

redissolution du précipité. En faisant bouillir le liquide, tout le fer se sépare 

sous forme de sel basique. On laisse déposer, on verse le liquide clair 

incolore 1 s u r un filtre et on lávele précipité par décantation avec de l'eau 

bouillante. Le liquide filtré est concentré par évaporation de 200 ou 300 C. C 

b. On neutral ise la solution de fer fortement étendue avec du carbonate 

de sodium, jusqu 'à ce qu'il se produise un trouble persis tant , on ajoute de 

l 'acétate de sodium solide (à peu près le double de la quantité du fer 

présent sous forme de peroxyde), on fait bouillir et on procède comme 

en a. 

c. La précipitation sous forme de sulfate basique de peroxyde de fer doit 

être également précédée de la neutralisation exacte avec le carbonate de 

sodium. On ajoute ensuite une quantité égale ou une fois et demie plus 

g rande de sulfate de sodium cristallisé, qui, sans chauffage préalable, 

produit la précipitation quantitative. En aucun cas on n'obtient une sépa

ration tout à fait complète. S'il s'agit d'un dosage exact, les précipités doi

vent être redissous dans l'acide chlorhydriqne et les précipitations répé

tées . 

Dans la précipitation du fer sous forme de carbonate basique, il faut 

précipiter et doser le manganèse à l 'état de sulfure (on précipite par le 

sulfure d 'ammonium et on calcínele précipité dans un courant d'hydrogène). 

Dans les deux autres cas, on peut aussi effectuer la séparation sous forme 

de peroxyde, en chauffant avec du brome ou une solution de brome dans le 

b romure de potassium. Le précipité est lavé avec de l'eau et transformé 

par calcination au contact de l'air en oxyde salin de manganèse (Mn'O 4). 

H. von . /us iner mélange la solution de peroxyde de fer contenue dans 

u n ballon jaugé avec du carbonate de sodium, il ajoute un excès de chlo

r u r e d 'ammonium, puis du carbonate de baryum, et il chauffe, après addi

tion préalable d 'ammoniaque en excès. Maintenant on laisse digérer pen

dant quelque temps en agitant, on remplit le ballon jusqu'au trait de jauge, 

on mélange bien et on filtre sur un filtre sec. Pour éliminer l'excès de 

1 S'il est coloré en jaunâtre, on le mélange avec de l'ammoniaque très étendue jusqu'à 
réaction alcaline. 
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baryum, on mélange une part ie m e s u r é e du liquide filtré bouillant avec 

de l'acide sulfurique étendu, on neutralise le liquide filtré avec de l 'ammo

niaque et on précipite àl 'ébull i t ion p a r l e sulfure d 'ammonium. On dissout 

le précipité de sulfure de manganèse dans l 'acide acétique bouillant, on 

évapore à siccité dans une capsule en platine la solution, filtrée si c'est 

nécessaire, et l 'on calcine le résidu. Avec la quant i té obtenue de Mn 'O ' 

on calcule le manganèse . 

S. TUNGSTÈNE. 

Il est quelquefois nécessaire de doser le tungs tène dans cer tains aciers 

(acier de tungstène) ; la méthode suivante est, d 'après v. Jùptner, tout à 

fait convenable pour cela. Pour séparer le tungs tène sous forme d'acide 

tungs t ique , on peut employer l'eau régale et le b rome. Dans le premier 

cas on arrose les copeaux d'acier avec de l 'eau régale , on chauffe et on 

évapore à siccité. Si l 'on se sert du brome, ce qui est préférable, parce 

qu'il se sépare tout d'abord peu d'acide tungst ique et que la dissolution se 

fait t rès facilement, on verse de l 'eau sur les copeaux métall iques et l'on 

ajoute peu à peu le brome par peti tes quantités. Dans les deux cas, il faut 

finalement préparer une solution azotique. On évapore à plusieurs reprises 

à siccité avec de l'acide azotique, on dissout dans l'acide azotique étendu 

et l'on filtre pour séparer le résidu consistant en acide tungst ique et silice. 

Gomme l'acide tungst ique renferme encore du fer, on fond dans un creuset 

de platine avec du carbonate de sodium, on épuise par l'eau et on filtre 

pour séparer le résidu de peroxyde de fer. On acidifie le liquide filtré dans 

une capsule en porcelaine avec de l'acide azotique, on évapore à siccité au 

bain-marie, on reprend par l'acide azotique étendu et on dé termine la 

somme de l'acide tungst ique et de la silice par chauffage dans un creuset 

de platine. Pour obtenir la silice et la re t rancher , on fond avec 5 parties de 

bisulfate de potassium, jusqu 'à ce que dans la masse fondue on ne voie 

plus de flocons d'acide tungst ique, et après refroidissement on épuise avec 

une solution étendue de carbonate d 'ammonium. On filtre pour séparer la 

silice qui reste et on détermine le poids. 

6. SILICIUM. 

En traitant la fonte par l'eau régale et évaporant à siccité, le silicium 

se sépare sous forme d'acide silicique insoluble. En reprenant par l 'acide 

chlorhydrique et en lavant, la silice reste sur le filtre avec du peroxyde 

de fer et du charbon. On enlève ce qui est sur le filtre avant que ce soit 

s ec ; on carbonise d'abord le filtre dans un creuset en platine fermé, puis , 

enlevant le couvercle, on le bride, on ajoute la silice qu'on avait mise de 

côté, on fond avec du carbonate de potassium et de sodium pu r et un peu 

de salpêtre, on dissout, on filtre, on évapore à siccité avec de l'acide 
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chlorhydrique, et enfin on dose la silice à la façon ordinaire. Toutes ces 

opérat ions avec la silice sont délicates à faire, à cause des pertes faciles. 

Je préfère , après la combustion du filtre, fondre avec du bisulfate de 

potassium, reprendre par l'eau et je ter sur le filtre. Le bisulfate brûle le 

charbon et dissout tous les oxydes. La silice séparée est blanche et 

p u r e . 

V. Jùptner recommande d'arroser les copeaux de fer dans une capsule 

en porcelaine avec de l'acide chlorhydrique et d'ajouter une petite quan

tité de chlorate de potassium. Après dissolution, on évapore à siccité au 

bain-marie , on humecte le résidu refroidi avec de l'acide chlorhydrique 

concentré et au bout de quelque temps on étend avec de l 'eau. On lave 

complètement le résidu de silice d'abord avec de l'acide chlorhydrique 

étendu (1 : 1 ) et ensuite avec de l'eau, et on en détermine le poids comme 

à l 'ordinaire. 

S'il s'agit d 'un dosage exact de la silice, on ne peut pas éviter la fusion 

subséquente avec du carbonate de sodium ou du bisulfate de potassium. 

Drown et Shimer font digérer 1 gr . de fer avec de l'acide azotique à 

1,2 de dens i té ; la décomposition effectuée, ils ajoutent 25 à 30 C. G. d'acide 

sulfurique étendu (1 : 3) et ils chauffent en évaporant le liquide jusqu'à ce 

que l'acide sulfurique soit presque complètement éliminé. Après refroi

dissement , on ajoute une quant i té d'eau suffisante pour dissoudre le sel 

de fer, on chauffe, on filtre bouillant et on lave complètement la silice 

d'abord avec 25 à 30 C. C. d'acide chlorhydrique (densité 1,1), puis avec 

de l 'eau boui l lante . 

7. PHOSPHORE. 

On fait digérer 5 à 10 gr. de fer avec de l'acide azotique à 1,2 et on éva

pore à siccité au bain-marie. Comme il est nécessaire de détruire les 

mat ières organiques entrées en dissolution, on chauffe le résidu au bain 

de sable, jusqu 'à ce qu 'on ne voie plus de vapeurs brunes. Après refroi

d issement , on fait digérer avec de l'acide chlorhydrique concentré, on 

étend avec de l 'eau, on filtre pour séparer la silice, et du liquide filtré on 

élimine l'acide chlorhydrique en excès par évaporation. On mélange la 

solution étendue d'eau avec de l 'ammoniaque en excès , on ajoute de 

l 'acide azotique pour redissoudre le précipité et l'on précipite l 'acide 

phosphor ique par la solution de molybdène. On peut, comme il a été déjà 

dit p récédemment (p. 220), t i trer directement le précipité molybdique, ou, 

d 'après Mcineke, le transformer en phosphomolybdate d'oxyde de molyb

dène (p. 516), ou bien encore le dissoudre dans l 'ammoniaque ,et préci

p i te r la solution par le chlorure de magnésium (p. 514). Le précipité de 

magnés ium est t i tré d'après Stolba (p. 132), ou mieux transformé par 

calcination en pyrophosphate de magnésium, que l'on pèse. 
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8 . CUIVRE. 

Le fer ne renferme en général que de t rès pet i tes quant i tés de cuivre, 

de sor te qu 'un dosage volumétr ique n 'est guè re possible. Si cependant on 

voulait procéder pa r voie volumétr ique, on dissoudrai t 5 à G gr . de fer 

dans l'acide chlorhydrique et l'on saturerai t par l ' hydrogène sulfuré la 

solution fortement é tendue d'eau. On filtre pour séparer le précipité et 

après lavage on dissout ce dernier dans l 'acide azotique. On évapore la 

solution avec de l 'acide sulfurique, on étend avec de l 'eau, on ajoute de 

l ' iodure de potassium et de l 'amidon et l'on t i t re l'iode séparé à l'aide de 

l'hyposulfite de sodium. 

La pesée du précipité de sulfure de cuivre après calcination dans un 

courant d 'hydrogène ne donne pas de bons résul ta ts . S'il s 'agit d'un 

dosage exact, on évapore la solution azotique du sulfure de cuivre avec de 

l 'acide sulfurique, on étend avec de l'eau et l 'on précipi te le cuivre par 

électrolyse. 

De pet i tes quanti tés de cuivre peuvent aussi ê t re dosées pa r la méthode 

colorimétrique Afin d'éliminer les mat ières o r g a n i q u e s , on calcine 

d'abord le sulfure de cuivre dans un creuset en porcelaine, on dissout le 

résidu dans l 'acide chlorhydrique et on élimine ce dern ier pa r évapora-

tion avec de l 'acide azotique. Maintenant on ajoute u n e quant i té déter

minée d 'ammoniaque et on compare la nuance avec celle de la solution 

normale , qui contient 0,0005 gr . Cu par cent imètre cube et que l'on pré

pare en dissolvant 0,1 gr . de cuivre métall ique dans 1 C. C. d'acide 

azotique à 1,2, ajoutant 125 G. C. d 'ammoniaque à 0,95 et étendant à 
200 C. C . s . 

1 Voy. Balling, Art de l'essayeur, édit. française par L. Gautier, p. 3 4 4 . 
2 Analyse d'une fonte, par Vr. Molir : 

1 ) Fer. 0 , 5 gr. dissous dans l'acide sulfurique étendu = 8 1 , 1 C . C caméléon. 0 ,5 gr. 
8 1 1 

de fil de fer pur = 8 9 , 4 C . C ; donc fer = —— = 9 0 , 7 1 p. 1 0 0 . 
8 9 ; 4 

2 ) Manganèse. 5 gr. dissous dans I ICI , oxydes avec le chlorate de potassium; le 
peroxyde de fer précipité, puis le manganèse séparé avec le carbonate de 
sodium, on eut 0 , 3 5 1 3 gr. Mn^O* = 0 , 2 5 3 1 gr. do manganèse métallique 
= 5 , 0 6 2 p. 1 0 0 . 

3 ) Phosphore. Le peroxyde de fer du n° 2 fut mis en digestion avec du sulfure 
d'ammonium, on filtra, précipita avec le chlorure de magnésium et on eut 
0 , 0 0 5 gr. de pyrophosphate de magnésium = 0 , 0 0 1 3 9 gr. de phosphore 
= 0 , 0 2 1 8 p. 1 0 0 . 

4) Soufre, a). Le gaz venant de la dissolution de 5 gr. de fonte fut conduit dans 
une solution de nitrate d'argent; le sulfure d'argent réduit par l'hydrogène au 
rouge donna 0 , 0 2 8 gr. d'argent métallique, correspondant a 0 , 0 0 4 1 gr. de 
soufre = 0 , 0 8 2 p. 1 0 0 . 

b) 1 0 gr. do fonte furent dissous dans l'acide sulfurique; le gaz fut conduit 
dans une solution d'azotate d'argent; le précipité de sulfure d'argent fut traité 
par le chlore dans une dissolution de carbonate de potassium, et le liquide 
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Carbone dans l e graphite . 

La valeur du graphi te dépend de la proportion du carbone qu'il contient. 

Deux procédés ont été donnés pour faire cette analyse par W. Gintl '. 

1° On pèse le graphi te , desséché entre 150° et 180°, dans un petit tube 

en ver re peu fusible de 100 à 120 millimètres de longueur et 10 milli

mèt res de diamètre, après l 'avoir mélangé avec 20 fois son poids d'oxyde 

de plomb récemment calciné, et l'on fond le tout à la lampe d'émailleur 

à gaz. Avec de petites quantités de graphite l 'opération dure 10 à 15 mi 

nu te s . La per te de poids mesure l'acide carbonique, dont les 6/22 rep ré 

sentent le charbon. 

2° On mélange int imement un poids connu de graphite avec un excès 

de salpêtre, on met le tout dans un creuset on porcelaine ou en platine 

et l'on chauffe jusqu 'à ce que tout le graphite ait disparu. Dans la masse 

fondue on dose l'acide carbonique par la perte de poids avec un des appa

reils décrits à la page 544. Ou bien on dissout la masse fondue, on filtre 

et l'on précipite par le chlorure de calcium ou de baryum. On a ainsi le 

carbone sous forme de carbonate de calcium ou de baryum; seulement il 

ne faudra pas oublier qu'il pourrait être mélangé de silicate de calcium. 

Le premier procédé est t rès net, si l'on a soin de prendre un excès 

d'oxyde de plomb, mais le second n'est pas à l'abri d'objections. Si l'acide 

azotique cède,4 atomes d'oxygène, il se forme 2 équivalents d'acide carbo

nique, qui ne rencontrent qu 'un équivalent de potasse; si l'on admet qu'il 

n 'y a que 2 équivalents d'oxygène cédés, alors il n'y a plus de base 

libre, puisqu' i l res te de l'azotite de potassium. Il faudrait donc ajouter au 

salpêtre un alcali exempt d'acide carbonique, pour empêcher la perte du 

gaz acide carbonique produit ; mais alors la précipitation par le chlorure 

de calcium n'est plus admissible. Enfin si, comme cela paraît le plus vrai-

flltré précipité par le chlorure de baryum donna 0,060 gr. de sulfate de 
baryum = 0,0092 gr. de soufre = 0,092 p. 100. 
Moyenne de a) et de 6) = 0,081 p. 100 de soufre. 

5) Silicium. S gr. de fonte donnent 0,063 gr. SiO*, donc 100 gr. de fonte = 1,300 gr. 
SiOs = 0,6067 silicium p. 100. 

6) Carbone. 5 gr. de fer sont dissous dans l'iode, le résidu brûlé donne 0,640 gr. 
CO» = 0,1745 gr. carbone = 3,49 p. 100. 

En somme, sur 100 parties : 

Fer 90,7)0 
5,062 
0,028 
0,087 
0,607 
3,490 

Manganèse 
Phosphore. 
Soufre.. 
Silicium 
Carbone 

t Zeitschr. f. analyt. Chem., VII, 422. 
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semblable, l 'azote se dégage tel quel du salpêtre, les 5 équiv. d 'oxygène 

font 2 1 2 équiv. d'acide carbonique, qui ne peuvent pas non plus être 

re tenus . On n e peut guère comprendre que les résultats de la seconde 

méthode puissent s 'accorder avec ceux de la p remiè re . 

On sait en out re que le carbone du graphi te est t ransformé par voie 

humide, pa r le bichromate de potassium et l'acide sulfurique modérément 

é tendu, en acide carbonique, que l'on peut recueillir et doser . (Voy. aussi 

Fe r : Dosage du carbone.) 

M a n g a n è s e s . 

L'analyse des manganèses a une grande importance au point do vue 

technique . 

La première chose importante , c'est de faire un choix convenable de 

l 'échantillon. Il ne suffit pas de prendre par-ci par-là que lques morceaux 

dans un tas de minerai , de les placer dans un sac et de les envoyer au 

chimiste . Si celui-ci prend un de ces échanti l lons, tout ce qu'il saura , c'est 

la r ichesse de cet échantillon, mais non pas du tout la valeur moyenne de 

la masse totale. Pour y arr iver, le tas sera coupé à la bêche suivant deux 

directions se croisant à angle droit, et tous les cinq ou dix coups de bêche 

on je t tera de côté su r un terrain ferme une pellée de minera i . Cette quan

tité ainsi séparée, qui fera elle-même un tas, sera cassée au marteau en 

morceaux égaux de la grosseur d 'une noix, e t ceux-ci seront r é u n i s avec 

la pelle. On en prendra ensuite quelques pellées que l'on concassera dans 

un mort ier en fer à la grosseur d'un pois ; puis , pour en faire un mélange 

plus int ime, on en mettra environ une poignée dans un mor t ie r p lus petit, 

e t on les pilera de manière à les réduire comme la poudre de chasse . On 

au ra soin de n e jamais tamiser pour n e pas séparer la pouss iè re . C'est 

alors de cette poudre gross ière que le chimiste p rend 25 Ou 50 gram. ; 

il en met la quanti té plus que suffisante pour faire au moins deux analyses 

dans un mor t i e r d'agate ou de porcelaine, et il la pulvérise finement. De 

cette manière , toute l 'opération marche b i en ; mais un échantillon qui con

tient des morceaux u n peu gros ne se laisse jamais complè tement désa

gréger . Il se dépose toujours au fond du vase de petits f ragments noi rs . 

C'est pour n 'avoir pas parfaitement réduit le minerai en poudre , que l'on 

r emarque souvent de grandes différences en répétant les analyses . 

Maintenant il faut dessécher le manganèse , parce qu 'on le conserve le 

plus ordinairement en plein air. Cette opération donne souvent lieu à des 

contestations ent re le propriétaire de mines et le chimiste. Le premier , 

ayant tout intérêt à ce que la proport ion pour cent soit la p lus grande 

possible, demande une dessiccation complète à feu n u , et souvent on 

pousse la t empéra ture jusqu 'à faire p resque rougir le manganèse . Mais, 
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TEMPÉRATURE DURÉE 

EAU 

M N O 2 v. CENT 

TROUVÉ 

A L'ANALYSE DE LA DESSICCATION 

EAU 

M N O 2 v. CENT 

TROUVÉ 

A L'ANALYSE 

100 3 heures. 3,20 67,01 
110 1 i/ v 3,36 67,81 
140 1 1/2 4,24 68,44 
180 1 i / 2 5,22 69,15 
200 1 3,77 69,54 
220 1 i / 2 6,16 69,83 

240 — 250" Le poids ne change pas. 

comme en général les manganèses contiennent du sesquioxyde hydraté 

ou manganite, qui renferme 10,23 p . 100 d'eau, cet oxyde perd également 

son eau, et le bioxyde paraît plus r iche qu'il ne l'est réellement. Si le 

peroxyde perd 10 p . 100 d'eau par la dessiccation, alors l 'acheteur ne 

reçoit que 90 kilogrammes au lieu de 100 sur la teneur que lui a donnée 

l 'analyse. Les manganèses de la Lahn, quand on les a débarrassés déjà de 

l 'eau hygroscopique, perdent encore jusqu'à 7 et 8 p . 100 de leur poids 

quand on les chauffe à feu nu dans une capsule en porcelaine. Il en résulte 

un véritable bouillonnement dans la poudre, comme lorsque l'on calcine 

le carbonate de magnésium. C'est donc contre toute convenance-et toute 

just ice de re t rancher des manganèses , avant leur analyse, une quantité 

d'eau qui leur est naturelle, et qui ne provient pas de causes accidentelles 

comme la pluie, des lavages, d 'autant plus que l 'acheteur sait fort bien 

que chaque fois cette eau entre dans la pesée. Cette dessiccation poussée 

si loin a de plus un autre inconvénient, c'est que les manganèses ainsi 

chauffés, et dont tous les pores sont alors ouverts par la perte totale de 

l'eau, sont hygroscopiques à un haut degré, tellement qu'il n 'est plus pos

sible de faire de pesées exactes. Un pareil manganèse placé immédiate

ment sur la balance absorbe en quelques minutes une telle quantité d e 

vapeur d'eau, que le plateau sur lequel il est l 'emporte bientôt et vient 

frapper contre la table ; et on ne peut pas savoir combien il avait attiré 

d 'humidité avant d'être mis sur la balance. Il importe donc de soumettre 

l'essai à une dessiccation convenable et uniforme. 

Frésénius a fait sur ce sujet des recherches spéciales, dont il a publié 

les résul tats dans une circulaire datée du 18 novembre 1854, adressée 

aux marchands et aux acheteurs de manganèse. 

100 par t i e s 'de manganèse 'desséché à l'air, et qui dans cet état contenait 

d 'après une analyse faite suivant la méthode de l 'auteur 65,536 p . 100 de 

MnO 2 , donnèrent les résultats consignés dans le tableau suivant : 
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En chauffant au rouge, il se dégage encore 1,08 pour 100 d'eau, abstrac

tion faite de l 'oxygène mis en l iberté . On peut de ces faits t irer les consé

quences suivantes : 

1° La tempéra ture à laquelle on dessèche le manganèse et la durée de la 

dessiccation influent sur la proport ion d'eau que l'on y t rouve contenue, 

et chaque dessiccation ne conduit à un résultat dé terminé que si on la 

pousse à une certaine tempéra ture , et si on l'y maint ient j u squ ' à ce qu'à 

cette température-là il n 'y ait plus de per te de poids. 

2° La différence dans la proport ion du bioxyde de m a n g a n è s e que l'on 

t rouve suivant que l'on opère la dessiccation à 100, 220 ou 250°, peut 

aller jusqu ' à environ 3 p . 100. Cela demande une explication. Si les man

ganèses ne contiennent que du bioxyde pu r et de l 'eau, par la perte de 

6 p . 100 d'eau la r ichesse doit augmente r aussi dans la m ê m e proportion, 

par conséquent de G p . 100. Mais la plupart des manganèses du Rhin et 

bien d 'autres aussi renferment, outre le bioxyde, des oxydes inférieurs, 

comme par exemple la mangani te , dont la formule est M n ! 0 3 , H s O , et le 

poids équivalent 87,72. Cette mangani te peut aussi, en passan t à l'état de 

protoxyde, céder un atome d'oxygène, par conséquent 87,72 de manganite 

= 43,36 part ies de peroxyde, ou bien 100 de manganite = 49,43 de pyro-

lusite. Maintenant la mangani te contient 10 p . 100 d 'eau; si on la chasse 

en desséchant, il res te 90 de Mn'O 3 anhydre = 49,43 de pyrolusite, par 

conséquent 100 de M n s O J anhydre = 54,92 de pyrolusi te . On voit , d'après 

cela, que si la mangani te perd 10 p . 100 d'eau, la proport ion apparente de 

pyrolusite qu'elle renferme augmente de 5 p . 100. 

Les résul tats de Frésénius s 'accordent parfaitement avec ce que nous 

venons déd i r e , pu isque , quand la pe r t e d'eau était de 6,15 p . 100, l 'accrois

sement de peroxyde n'était que 2,82 p . 100. 

Ainsi donc dans chaque cas, pour chasser l'eau hygroscopique , il faudra 

chauffer les manganèses au-dessus du point d'ébullition de l 'eau, et je 

crois que la t empéra ture de 120° cent igrades est la plus convenable pour 

chasser cette' eau, sans cependant encore décomposer les hydra tes . L'em

ploi des bains l iquides n 'est pas commode, et l'on n 'est pas toujours cer

t a i n que la substance est bien à la t empéra tu re désirée. J e préfère chauffer 

le manganèse dans une capsule métal l ique un peu épaisse su r une petite 

flamme d'alcool, et r emuer avec la boule d 'un t h e r m o m è t r e . Lorsquel ' ins -

t rument indique 110° C , j ' é lo igne le feu en continuant à r e m u e r , le ther

momètre monte encore vers 120°. Alors je place la capsule métal l ique sous 

une cloche en ve r re avec du chlorure de calcium, et j e laisse refroidir 

avant de faire la pesée . 

Ces considérations ont été émises pa r Frésénius d 'après des recherches 

publiées dans u n e seconde circulaire du 27 janvier 1855. Il es t part i de 

cette idée : que le manganèse devait r ep rendre à l'air l 'eau hygroscopique 
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qu'il contenait et que la chaleur avait éliminée, tandis qu'il ne pouvait pas 

reprendre l 'eau chimiquement combinée; c'est un raisonnement auquel 

on ne peut r ien opposer. Dès lors il trouva qu'un manganèse desséché 

vers 120° reprend tout le poids qu'il avait perdu, en l 'abandonnant à l'air, 

tandis que, chauffé au delà de 150», son poids ne redevient jamais ce qu'il 

était d'abord, preuve qu ' i l y a déjà eu de l'eau chimique expulsée. De 120 

à 150° on n e remarque aucune nouvelle per te de poids. On pouvait donc 

d 'après cela regarder comme normale la dessiccation faite à 120°. 

On fait la pesée rapidement sur la balance chargée d'avance et comme il 

convient. Pour diminuer l 'accroissement de poids pendant la pesée, on a 

proposé d 'équil ibrer sur la balance le manganèse renfermé dans un flacon 

en ver re , d'en faire ensuite tomber une quantité quelconque dans le vase 

préparé pour l 'analyse, puis de mesurer la per te de poids du flacon. Cette 

méthode est cer tainement très exacte; mais elle a l ' inconvénient que pour 

chaque analyse on emploie des quantités différentes de substance, et que 

par conséquent à la fin de chaque analyse il faut faire des calculs ennuyeux. 

L'opération cesse alors d'être technique, car il faut qu'il y ait toujours le 

plus de simplicité et d'uniformité dans les essais. 

J e préfère peser promptement le manganèse su r une bonne balance en 

le plaçant dans une pet i te nacelle (fig. 168). 

Celle-ci a la forme d'un cône t ronqué 

obliquement, et est faite avec une feuille 

mince de laiton poli ; une de celles que 

j 'employais pesait 6,5 gr . Sa forme pe r 

met d ' introduire facilement la poudre 

dans le vase à décomposition sans qu'elle adhère aux parois. · 

L 'ouverture la plus étroite par laquelle on verse la matière a environ 

1 0 m m de diamètre ; elle est donc assez étroite pour être introduite dans 

tous les vases . La forme conique permet à l 'ouverture de descendre tou

jours jusqu 'au milieu du col du flacon. Pendant la pesée faite avec une 

balance mun ie de bons arrê ts , l 'augmentation de poids n'est pas appré

ciable, car, une fois l 'aiguille immobile, la balance reste encore assez long

t emps sans t rébucher . Ce n'est qu 'après quelques minutes que le fléau 

penche du côté de la poudre. Pour mettre la quantité de poudre suffisante 

pour le poids voulu, on se ser t d 'une petite cuiller en laiton ou en argentan 

munie d 'un long manche . Il faut commencer chaque essai par cette pesée, 

e t maintenant nous arr ivons à l'analyse proprement dite. 

Il y a tant de méthodes pour doser les manganèses, soit par les pesées, 

soit par les mesures volurnétriques, qu'il est réellement difficile de faire 

u n choix. Dans cette opération purement technique, on doit tenir compte 

à la fois des exigences de la science et des nécessités pra t iques . Les pre? 

mières ont rapport à la r igueur de la méthode, les secondes à son appli-
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cation facile. Quelque nombreux que soient les procédés volumétr iques 

déjà proposés, et quelque g rande que soit ma prédilection pour ce genre 

de t ravaux, j e dois avouer que depuis des années je n 'emploie que la mé

thode d'analyse par les poids de Frësënius et Will, et que j e la regarde 

encore maintenant comme la p lus commode pour les prat ic iens . Je vais 

donc la décrire ici, avec les modifications que plus de mille analyses m'ont 

conduit à y appor ter . 

On sait que le peroxyde de manganèse (MnO !) est décomposé par l'acide 

oxalique (G 2 H ! 0*) , de telle sorte que 2 équivalents d'acide oxalique pren

nent au manganèse 2 équivalents d 'oxygène et se t ransforment en 4 équi

valents d'acide carbonique, tandis que le peroxyde se change en protoxyde 

(MnO). Une addition d'acide sulfurique empêche la formation de l'oxa-

late de manganèse , sans quoi il faudrait une trop grande quant i té d'acide 

oxal ique; en outre , la réaction est plus vive et s 'achève plus prompte-

ment . Gomme l 'équivalent du manganèse est 27,4, 1 équiv. de peroxyde 

pèse 27,4 + 15,96 = 43,.'l(i, et il produit 2 équivalents d'acide carbo

nique pesant 43,89. Ainsi le poids de l'acide carbonique qui se dégage 

est p resque égal au poids du peroxyde décomposé et peut servi r à le 

mesurer . (Lorsqu'on admettait le poids équivalent du manganèse = 28, 

l 'égalité était parfai te , at tendu que MnO* et 2GO' pesaient au tan t , 

savoir 44.) Il en résul te que , dans l 'analyse par pesée , il n 'y aura qu'à 

dé te rminer exactement le poids de l'acide carbonique dégagé. 

Pour cela, il faudra que l'acide carbonique soit parfaitement desséché. On 

y arr ive, dans l 'appareil de Frësënius et Will, au moyen de l 'acide sulfu

r ique renfermé dans un des deux ballons. J'ai toutefois r emarqué que 

lorsque le dégagement gazeux est abondant , et lorsqu 'on chauffe un peu 

fort le l iquide, il sort souvent de l 'appareil des vapeurs aqueuses , qui ne 

peuvent pas être ar rê tées en ne passant qu ' une fois h t ravers une couche 

peu épaisse d'acide. 

Si l'on pèse 2,964 gr . de peroxyde de manganèse et si celui-ci était pur, 

ce poids devrai t p rodui re 3,00 gr . d'acide carbonique. 300 cent igrammes 

représenteraient dès lors 100 pour 100, donc le nombre de cent igrammes 

d'acide carbonique divisé par 3 donnera la quant i té pour 100 de peroxyde 

de manganèse pur . Il est convenable de faire pour le manganèse avec une 

lame d 'argentan un poids de 2,964 gr . , afin de ne pas avoir à chaque fois à 

mettre sept poids sur la balance. 

Aussitôt qu 'avec la petite nacelle (fig. 168) on a fait une p remiè re pesée 

de manganèse de 2,964 gr . , on je t te cette quant i té dans le ballon de l 'appa

reil (fig. 169), et immédiatement on pèse un nouveau poids égal , que l'on 

conserve pour une seconde analyse, soit dans la nacelle e l le-même, soit 

su r une feuille de papier glacé. On verse dans le ballon 30 à 40 G. C. d 'eau, 

et l'on y ajoute 4 à 5 G. C. d'acide sulfurique concentré, que l'on introduit 
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par le tube rempli de pierre ponce préalablement imbibée d'acide sulfu-

r ique . Une m ê m e quantité d'acide coule donc toujours dans le ballon, et 

la p ier re ponce est toujours à chaque opération humectée par de l'acide 

sulfurique non é tendu. Si l'on veut procéder encore plus sûrement , on 

adapte su r le tube à pierre ponce un petit tube à chlorure de calcium, que 

l'on peut dir iger par en bas , afin de ne pas avoir 

un appareil t rop haut . Si le manganèse contenait 

des carbonates, ils seraient décomposés par l'acide 

sulfurique aidé de la chaleur qui se développe, et 

l'acide carbonique serait expulsé. Un avantage 

essentiel de ma méthode, c'est d'écarter l 'erreur 

provenant des carbonates terreux, sans qu'il soit 

nécessaire de faire un essai particulier dans ce cas, 

tandis que dans la méthode ordinaire de Frésénim 

et Will on ne met en contact avec le manganèse 

que Poxalate neu t re de potassium ou de sodium, on 

ne fait pas attention aux carbonates terreux, et, si on 

ne les a pas éliminés d'avance, ils entrent comme 

peroxyde de manganèse dans le résultat. Après 

avoir ajouté l 'acide sulfurique, on aspire l'air con- ^ 

tenu dans le ballon, au cas où il se serait dégagé 
. Vig. 169. — Analyse pondérale 

de 1 acide carbonique des sels terreux. Pour cela 
du peroxyde de manganèse. 

le bouchon est t raversé par un tube en verre, ter

miné à la part ie supérieure par un bout de tube en caoutchouc vulcanisé 

que l'on pour ra fermer avec une petite cheville de bois. Cette ferme

ture est he rmét ique et bien préférable au tampon de cire. Le tube de 

verre descend presque jusqu 'à la surface du liquide ou même y plonge 

un peu si l'on veut. On enlève la cheville de bois, on aspire par le petit 

tube à dessécher . On replace la cheville et on porte l'appareil sur la ba

lance. A côté de lui on met un petit vase en laiton rétréci à la partie supé

r ieure , ou un morceau de tube en verre auquel on a fait un fond plat, en 

appliquant sur une brique vernissée l 'extrémité fermée encore ramollie 

par la chaleur de la lampe à émailleur. Dans ce petit vase on met la quan

t i té nécessaire d'acide oxalique cristallisé. Comme 1 équivalent de peroxyde 

de manganèse ( = 43,36) décompose juste 1 équiv. d'acide oxalique cris

tallisé ( = 62,85) et qu'on a pris presque 3 gr . de peroxyde, il faudrait si lé 

manganèse était pur 4,34 gr . d'acide oxalique. Mais généralement les man

ganèses ne contiennent guère plus de 60 pour 100 de bioxyde; on pèsera 

donc une fois pour toutes 4 gr. d'acide oxalique que l'on mettra dans ce 

peti t vase en secouant un peu pour tasser, et l'on fera une marque jusqu 'à 

l 'endroit où s'élève la surface des 4 gr. d'acide oxalique; ou bien on cou

pera les bords jusque-là, si le vase est en laiton. On aura de cette manière 
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une petite mesure commode de la quanti té plus que suffisante d'acide oxa

lique à employer dans chaque cas. Cette petite mesure pleine d'acide oxa

lique est placée à côté de l 'appareil sur le plateau de la balance, et on fait 

la tare exacte. On retire l 'appareil, on l 'ouvre, on jette le contenu du petit 

vase dans le ballon, on le ferme aussitôt avec le bouchon, et on replace la 

mesure sur la balance, en ayant bien soin de ne pas je ter les quelques 

cristaux d'acide oxalique qui pourraient y r e s t e r . 

Aussitôt il se fait un abondant dégagement de gaz, et le mélange qui 

était noir devient brunât re , puis enfin brun pur . On regarde s'il reste au 

fond du flacon des fragments de manganèse non décomposés. On chauffe, 

lorsque le dégagement de gaz a cessé, su r une petite l lamme d'alcool, et 

par la le dégagement recommence. Il ne faudrait pas oublier cette partie 

de l 'opération, car sans cela il reste souvent & ou 5 pour 100 de manganèse 

non décomposé. On continue de chauffer jusqu 'à ce que le gaz nese dégage 

plus, ce qu'on peut facilement dist inguer d 'un commencement d'ébulli-

tion. Afin que pendant cette opération le bouchon ne perde pas d'humidité, 

on l 'enduit préalablement avec de la cire jaune fondue ou avec un peu de 

suif, ce qui a en outre l 'avantage de préserver le l iège du contact inévi

table de l'acide sulfurique. Les bouchons en caoutchouc ne sont pas, il est 

vrai, attaqué par l'acide, mais ils finissent par devenir t r ès durs . Quand la 

décomposition est complète, ce qu'on reconnaî t au calme de la surface du 

liquide et à l 'aspect rougeâtre du fond du ballon, on aspire l'air après 

avoir enlevé la peti te cheville de bois. On remplace ainsi l'acide carbonique 

qui remplit l'appareil par de l'air a tmosphér ique , comme cela était avant 

la réaction. Sans cette précaution, on peut commett re une erreur au moins 

de l à f- p . 100, suivant les dimensions de l 'appareil . On laisse refroidir, 

on détermine exactement la per te de poids. Le nombre ainsi obtenu étant 

divisé par 3 , et la virgule avancée de deux rangs vers la droite, on a la 

proportion pour 100 de bioxyde de manganèse pur. 

C'est là le moyen le plus aisé et le plus sûr de faire en poids l'analyse 

du manganèse. L'appareil est facile à construire, l 'absorption de l'eau est 

complète par la pierre ponce imbibée d 'acide sulfurique, lequel avant 

chaque expérience est amené au même état de concentration. Les tubes à 

chlorure de calcium ne suffisent pas, parce qu'à cause de l 'humidité du 

gaz chaud ils se saturent facilement et ne peuvent ê tre ramenés qu'avec 

beaucoup de peine au même état qu 'auparavant . Les appareils en verre 

t rès légers et soufflés avec art d'une seule pièce n 'ont aucune valeur pra

t ique, parce qu 'entre deux essais il faut vider l'acide sulfurique concentré 

pour pouvoir enlever dans le vase inférieur le résidu de l 'opération précé

dente. Il est si ennuyeux de verser cet acide et de nettoyer chaque fois les 

tubulures, que l'on ne tarde pas à met t re bientôt l 'appareil de côté. Pour 

qu 'un appareil puisse être réellement commode dans la pratique, il faut 
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qu'il puisse serv i r à 8 ou 10 analyses successives, sans avoir autre 

chose à y faire que de le nettoyer, et pour cela il faut toujours que le flacon 

à dégagement soit indépendant des autres pièces. 

Parmi les autres méthodes d'analyse en poids, celle indiquée par Fuchs 

avec le cuivre métallique ne peut s'employer qu'avec les manganèses 

exempts de fer, que l'on rencontre très rarement , et elle nécessi te toujours 

alors un essai préalable pour savoir s'il y a de l'oxyde de fer. 

La méthode que nous venons de décrire n'est pas encore une opération 

analytique des plus r igoureuses ; cela tient à l'état physique du manga

nèse, dont la désagrégation complète dépend de la manière plus ou moins 

parfaite avec laquelle il a été réduit en poudre ; en outre, la na ture hygros-

copique des surfaces de verre n'est pas non plus sans influence. C'est là 

un des avantages des méthodes volumétriques, d 'être à l'abri de la plupart 

de ces causes successives d 'erreur. 

i. DOSAGE PAK LE CHLORE DÉGAGÉ. 

Comme procédé volumétrique pour analyser les manganèses , nous 

citerons d'abord la mesure du chlore qu'ils dégagent avec l 'acide chlor-

hydrique. On recueille le 

chlore dans de l 'iodure de 

potassium et on dose l'iode 

mis en l iberté avec la solu

tion décime d'hyposulfite de 

sodium, en suivant les indi

cations qui ont été données 

précédemment (p. 267). 

On pèse 0,434 gr . de man

ganèse bien desséché et l'on 

distille dans un petit ballon 

avec de l'acide chlorhydri-

que concentré (fig. 170). On 

prend autant de C. C. d 'une 

solution d'iodure de potas

sium à 33 ou 34 gr . par l i tre, . 

que l'on suppose qu'il y a de 

peroxyde p u r pour 100. Quel

ques minutes suffisent pour 

achever la distillation, et le 

t i t r a g e avec l'hyposulfite 

décime est t rès r igoureux; Fig. 170. — Distillation du chlore. 

on ne peut pas se t romper d'une goutte. Cette méthode a en outre l 'avan

tage de se fonder sur la réaction chimique même à laquelle on emploie les 
MoiIR ET CLASSEN. — ANALYSÉ, 3· ÉDIT. 41 
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Fig. 171. — Distillation du chlore (appareil do Morawski et Slingl . 

Fig. 172. 

manganèses dans l ' industrie, savoir la préparat ion du chlore. Tous les 

manganèses se dissolvent complètement dans l 'acide chlorhydrique bouil

lant, tandis que certaines var iétés compactes résistent à l'action de l'acide 

oxalique en dissolution étendue. Toutes les impuretés qui peuvent se trou

ver dans le manganèse , carbonates t e r reux , peroxyde de fer, ne gênent eu 

r ien la réaction. La substance qui ser t de mesu re est l 'iode, dont l'équiva

lent par rapport à celui du chlore es t t rès exactement établi. 

Il est évident qu'on peut aussi se servir pour la distillation du chlore de 

l 'appareil de Bunsen re

p résen té par la figure 106 

(p. 208). Cet appareil a 

é té heureusement mo

difié pa r Moraivshi et 

Stingl 1 en vue de l'ana

l y s e d e s manganèses. 

Gomme par une longue 

ôbullition du manganèse 

avec l'acide chlorhydri

que la solution d'iodure 

de potass ium peut remonter dans le vase à décomposition et qu 'une sou

pape de ver re n e suffit pas pour éviter cet inconvénient , on introduit dans 

le tube à dégagement un tube de ver re recourbé 

(fig. 171). La b ranche recourbée do ce tube sort de 

l 'appareil à absorption et est fermée en a avec une 

pince. Si le l iquide tend à remonte r dans le petit 

ballon, il suffit, pour l 'en empêcher , d'ouvrir la 

pince. 

Sherer et Rumpf qui ont comparé les divers 

modes d'analyses des manganèses , ont trouvé que 

ce dernier procédé est le plus r igoureux ; c'est par 

e r r eu r qu'i ls le nomment procédé de Bunsen; ce 

dernier a indiqué la distillation du chlore, qui n'est 

nécessaire avec les manganèses qu 'à cause de la 

présence du peroxyde de fer; il mesurai t l'iode 

avec l'acide sulfureux. Mais toute la méthode telle 

que la décrivent Sherer et Rumpf est indiquée ' 

dans la p remière édition de cet ouvrage (1855). 

L'appareil de la figure 172 est aussi fort com

mode, il permet de faire passer un courant d'air qui entra înera tout le chlore. 

Le vase distillatoire est u n tube un peu large fermé à un bout et portant 

1 Journ. f. praltt. Chemie, XVIII, 101. 
» Zeitschr. f. anal. Chem., IX, 48. 
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auprès de celte extrémité un mince tube de verre soudé; l 'autre bout du 

tube est é t i ré en tube d'un diamètre juste suffisant pour que le manganèse 

en poudre puisse y passer . Comme il faut éviter les bouchons avec le 

chlore, on prend un tube à dégagement de même grosseur que la partie 

effilée du vase distillatoire et on les réunit avec un bout de tube en caout

chouc, en ayant soin que les bords des tubes de verre se touchent autant 

que possible. Le tube abducteur étiré en pointe plonge jusqu'au fond de la 

dissolution d'iodure de potassium versée dans le grand ballon à fond plat. 

Celui-ci est fermé avec un bouchon dont la face inférieure est garnie de 

paraffine et à t ravers lequel passe le bout étiré d'un tube rempli de frag

ments de v e r r e ; c'est par ce tube qu'on verse la solution d'iodure de po

tassium. Quand le dégagement du chlore cesse et que le liquide commence 

à monte r dans le tube abducteur , on ouvre la pince et on fait passer pen

dant quelques minutes un courant d'air dans l 'appareil en réunissant le 

tube à fragments de verre avec un aspirateur. Pendant la distillation on 

plonge le ballon dans l 'eau froide. On mesure l'iode éliminé dans le ballon 

même, après y avoir introduit les fragments de verre . 

On a déjà dit précédemment (voy. le chap. Caméléon) comment doit être 

traité le peroxyde de manganèse résultant d'une analyse en vue du dosage 

du manganèse . Il s'agit ici du manganèse naturel, dont l'action oxydante 

est seule pr i se en considération, tandis que la teneur en manganèse est 

indifférente. Nous supposons que l'on a entre les mains une solution 

empirique de caméléon avec 5,643 gr. de permanganate de potassium par 

litre et du sulfate de protoxyde de fer et d 'ammonium convenablement 

préparé. Comme 2 équiv. de sel de fer = 391,28 peuvent prendre l'oxy

gène de 1 équiv. de peroxyde de manganèse = 43,36, le sel de fer est égal 

à neuf fois le peroxyde : 

Nous pouvons donc, connaissant approximativement la qualité du man

ganèse, calculer préalablement la quantité du sel de fer, qui est un peu 

plus que suffisante pour décomposer le manganèse. On pèse exactement 

1 gr. de l 'échantillon préparé du manganèse et on l'introduit dans l'un des 

ballons de l 'appareil représenté par la figure 173, on ajoute 30 C. C. d'eau 

et un peu d'acide sulfurique et enfin la quantité nécessaire du sel de fer. 

Si l'on suppose que le manganèse est à 60 p . 100, que le gramme pesé 

contient par conséquent 0,60 gr . MnO ! , 9 X 0,60 ou 5,40 gr. de sel de fer 

seront suffisants. On'prend alors le nombre immédiatement supérieur divi

sible par 7, par conséquent 5,6, ou pour plus de certitude le nombre sui-

2. DOSAGE PAR LES SELS DE PROTOXYDE DE FER. 
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vant , c'est-à-dire 6,3 gr . = 0,9 gr. Fe sous forme d'oxydule, et on note la 

quantité prise du sel de fer. Le second ballon contient de l 'eau. On favorise 

la réaction du sel de fer sur le peroxyde de manganèse en chauffant un peu 

et agitant fréquemment, afin que le sel se dissolve et n 'adhère pas au 

fond. A la fin, on chauffe en faisant bouillir doucement , et on maintient le 

dans un petit flacon et on mesu re le res te du protoxyde de fer avec le 

caméléon. Cette opération effectuée trois fois donne la totalité de l'oxy-

dule non oxydé. On re t ranche celte somme de la quanti té de fer employée 

pr imit ivement et on multiplie le res te par 0,776;. le produit donne 

la t eneur centésimale en peroxyde de manganèse . Si l 'on a employé 

6,3 g r . de sel de fer, cette quanti té contient c'f = 0,9 Fe sous forme d'oxy

dule. Les cent imètres cubes de caméléon employés représentent , comme 

on le voit, des cent igrammes Fe sous forme d'oxydule, et le facteur 0,776 

est le rapport entre le peroxyde de manganèse et le fer, lequel résulte 

On peut éviter cel te multiplication en prenant 0,776 gr . de manganèse , dans 

lequel cas les cent igrammes de fer indiquent la t eneur centésimale en MnO 2. 

Cette méthode est beaucoup employée en Angleterre et elle est aussi 

recommandée par Lunge Au lieu du sel double de fer, Lunge emploie 

une quanti té pesée de fil à fleurs. 

3. DOSAGE PAR UNE QUANTITÉ DÉTERMINÉE D'ACIDE OXALIQUE ET TITRAGE DE L'ACIDE OXALIQUE 

NON OXYDÉ. 

Ce dosage doit ê t re également considéré comme une analyse par res te . 

Comme on l'a déjà dit p récédemment , l'acide oxalique est transformé par 

l ' y . 173. 

mélange en ébullition jusqu'à ce 

qu'on n'aperçoive plus de grains 

noirs au fond du ballon. On éloi

gne la flamme; l'eau du second 

ballon passe alors promptement 

dans le premier ballon et le re

froidit un peu. Il est convenable 

de met t re préalablement dans ce 

dernier quelques fragments de 

magnési te , afin de déplacer l'air 

a tmosphér ique par un dégage

ment d'acide carbonique. Le con

tenu du premier ballon est géné

ra lement t roublé par du peroxyde 

de fer et des silicates. On l'étend 

à 300 C. C , on en filtre 100 C. C. 

de 
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le peroxyde de manganèse en acide carbonique et le res te est lui-même 

converti en acide carbonique par le caméléon et ainsi mesuré . On pourrai t 

tout rappor ter à l'acide oxalique; mais alors la solution empir ique de 

caméléon serait incommode. On devrait donc dans le système peser le 

manganèse en poids équivalent (4,336 gr. ou la moitié), ajouter une solu

tion normale d'acide oxalique avec 62,85 gr. par litre et une fois la réac

tion terminée ti trer 1/3 du liquide fdtré avec le caméléon décime. Mais, 

comme le dosage de l'acide oxalique est plus lent que celui du protoxyde 

de fer, la méthode n'est que peu employée. Si l'on pouvait préparer du 

peroxyde de manganèse chimiquement pur et anhydre, ce corps serait le 

meilleur point de départ pour toutes ces analyses. 

Le protochlorure de manganèse pur traité par l 'hypochlorite de sodium 

jusqu'à formation d'acide permanganique donne une poudre noire qu'on 

regarde généralement comme du peroxyde de manganèse . 

1,111 gr . de cette poudre, desséchée à 120°, fut traité par 10,5 gr . de sel 

double de fer, et après il fallut encore une quantité de caméléon représen

tant 2,564 gr . de sel de fer. La quantité de MnO 2 ne correspond donc qu'à 

10,5 — 2,564 = 7,936 gr. de sel double de fer = 79,36 p . 100 de MnO 2 . 

Cette poudre n 'est donc qu 'un hydrate, ne correspondant pas à ceux 

que l'on connaît. On en prépara de nouveau avec l 'hypochlorite de sodium. 

On en pesa 7,81 gr . après simple dessiccation à l'air libre, puis on les 

chauffa. Les per tes furent : 

0,116 gr. à 180» 
0,100 — 240 
0,240 — 300 
0,260 \ 

0,470 = 6,018 p. 100 d'eau. 

Ce composé correspond au peroxyde de manganèse, 3 MnO 2 + H 2 0 , 

•décrit par Rammelsberg et qui renferme 6,9 p . 100 d'eau. 

Il res terai t donc à chercher d 'autres corps dont le poids équivalent, par

faitement établi par rapport à celui du manganèse, pourrait servir de base 

à l 'analyse des minerais de manganèse . 

Pour savoir si un peroxyde renferme des quantités égales d'oxygène 

libre et d 'oxygène combiné, le poids équivalent du métal n'y est pour r ien, 

•et il y a un moyen fort ingénieux par lequel on n'a besoin ni d'avoir le 

peroxyde absolument sec, ni même de le peser. 

Lorsqu'un peroxyde de la formule RO 2 est distillé avec de l'acide chlor-

hydr ique , il dégage 1 molécule de chlore et 1 molécule de chlore res te 

combinée au métal . 

0,340 
0,H0 
0,460 
0,470 

à des températures successives pour lesquelles on ne pouvait 
plus faire usage du thermomètre. 
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1 Ann. d. Cliem. u. Pharm., CXVII, 382. 

On fait passer le chlore libre dans l ' iodure de potassium et avec l 'hypo-

sulfite de sodium on mesure l'iode éliminé. 

On verse la solution dans une capsule de porcelaine, on évapore à siccité, 

et dans le résidu on dose le chlore avec la solution décime d'argent et le 

chromate de potassium ou d 'après la méthode de Volhard. Les deux 

volumes de l iqueur normale devront être égaux ; dans tous les cas, leur 

rapport donnera celui des quanti tés d 'oxygène l ibre et d'oxygène com

biné. 

Je vais indiquer pour t e rmine r le moyen que j ' emploie pour doser 

quanti tat ivement les différents degrés d'oxydation du manganèse dans les 

minerais 

Les différentes sortes de manganèses sont des mélanges de sesquioxyde 

Mn'O 3 = 78,74 et de peroxyde MnO s = 43,30. 

Dans les méthodes indiquées plus haut , tout l 'oxygène libre est calculé 

comme provenant du peroxyde. D'après les nombres précédents , on voit 

que 78,74 part ies de sesquioyxde dégagent autant de chlore que 43,36 par

ties de bioxyde, mais il reste dans le résidu 2 molécules de chlore avec le 

sesquioxyde et une seule avec le bioxyde, et, si nous regardons ce chlore 

comme de l'acide chlorhydrique perdu, il est clair que pour la même 

quanti té de chlore obtenu on perd deux fois plus d'acide chlorhydrique 

avec le sesquioxyde qu 'avec le bioxyde. Il peut donc être intéressant de 

connaître exactement la na ture du mine ra i . 

On pourra t rouver la proportion des deux degrés d'oxydation en me

surant d'abord l 'oxygène disponible /puis le protoxyde de manganèse con

tenu dans le minerai . Mais ce dosage par la voie ordinaire est très long, 

parce qu'i l faut séparer l 'oxyde de fer, la chaux, faire des précipitations, 

des lavages, des calcinations. Nous y ar r ivons bien plus simplement en 

prenant la m ê m e méthode pour les deux dosages . Nous choisirons par 

exemple le procédé simple de Frdsënius et Will par la per te d'acide car

bonique. On prend deux poids égaux du minera i , on mesure la perte 

d'acide carbonique en trai tant par l'acide oxalique un des poids tel quel et 

l 'autre après l 'avoir t ransformé en Mn 3 0* par une t rès forte calcination au 

rouge blanc. 

Soient A l'acide carbonique provenant du minerai naturel et B celui 

produit par le minera i calciné. 

Il faut en déduire : 1° le poids p d 'oxygène libre et 2° le poids m de pro

toxyde de manganèse . 

Dans la réaction de l'acide oxalique sur les oxydes de manganèse, 

l 'oxygène libre correspond aux 8/44 ou aux 2/11 du poids de l'acide car

bonique dégagé, car dans l'acide oxalique (C 2 0 3 ) il y a déjà 3 équiv. d'oxy-
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gène et le quatrième équivalent d'oxygène (7,98) pour 2 équiv. d'acide 

carbonique (43,89) provient de l'oxyde de manganèse. 

2 
Par conséquent, l'oxygène libre p = — A. (1) 

Si l'on calcine un oxyde quelconque de manganèse seul ou avec du 

peroxyde de fer, il reste toujours Mn 3 0*. Ici 3 équiv. de* protoxyde de 

manganèse, 3MnO (106,14), correspondent à 2 équiv. d'acide carbonique 

(43,89), qui se forment aux dépens du quatrième équivalent d'oxygène de 

l'oxyde salin. Pa r conséquent , 

43,89 : 106,14 = B : protoxyde de manganèse, 

d'où 

106 14 
Protoxyde de manganèse = B ' ou m = 2,4183 B. (2) 

43,89 

Soient maintenant ce la quanti té de MnO 2 et y celle de M n 2 0 3 renfermées 

dans le manganèse à essayer, on aura d'abord : 

x + y = m + p. (I) 

Le bioxyde de manganèse contient ^ = 0,184 d'oxygène l ibre, et 

pour x ce sera 0,184 x. Le sesquioxyde M n 2 0 3 en contient ^ = 0,102, et 

dans y il y en aura 0,102 y. La quantité totale p est connue par l'égalité (I), 

on aura donc la seconde équation : 

0,184.» + 0,102. y = p . (II) 

Des équations I et II on déduit facilement : 

p — 0,184 x 
m + p — x = - • , 

^ e 0,102 ' 
0,102 {m -f p) — 0,102 x = p — 0,184 x, 

0,083 x = p — 0,102 {m + p), 
P — 0,102 (m + p) . . . . j ,/r r v a 

enfln x = - - - ! — — — = quantité de MnO2, 

0,0829 H 

et, par conséquent : 

y = m + p — x = quantité de Mn 20 3. 

Voici une analyse faite de cette façon. 

On pri t deux échantillons de 2 gr. d'un minerai ordinaire de la Lahn. 

Le premier , traité directement dans l'appareil Frésénius et Will, donna 

1,135 gr . CO 2 = A. 

Le second après calcination fournit 0,430 gr. GO2 = B. 
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On en déduit : p = 2/11. 1,135 = 0,2063 gr. 
m = 2,4205 X 0,430 = 1,0408 — 

Donc m + p = 1,2471 gr. 

Si nous substi tuons les valeurs de m et de p dans l 'équation pour x} nous 

avons : 

0,2063 — 0,102 X 1,2471 „ „ „ n o 

X = " M89 — = 0 , 9 0 9 8 e r - M n ° 2 

et y = 1,2471 — 0,9698 = 0,2773 gr. MnSO', 

et, comme on a opéré sur 2 g rammes , on aura p . 100 : 

48,49 bioxyde, MnO2 

13,86 sesquioxyde, Mn 2 0'. 

Il faut encore s 'assurer que ce résultat est bien d'accord avec l'analyse 

ordinaire. 

Les 2 g rammes du manganèse non calciné ont donné 1,135 gr. d'acide 

carbonique, qui correspondent à 1,1212 gr. de MnO 5 , puisque CO ! = 44 

est fourni par MnO 1 = 43,5. Cela ferait alors 56,06 p . 100 de peroxyde de 

manganèse pur , en prenant le t i tre commercial . 

Mais nous avons trouvé seulement 4 8 , 4 9 de MnO*, et 13,86 de 

Mn'O". 

A Mn'O 8 = 78,74 correspond MnO 8 = 43,36, et dès lors les 13,86 

p . 100 de Mn 'O 3 représenteraient = 7,623 MnO 8 . 

Ajoutant cette quanti té aux 48,49 t rouvés , nous obtiendrons pour la 

r ichesse calculée en bioxyde pur : 

48,490 
7,623 

56,113 

et directement nous avons 56,100 MnO 8 . 

L'accord est aussi parfait qu 'on peut le désirer. 

Au lieu de la méthode par l 'acide carbonique, on pourrai t employer tout 

autre procédé volumétr ique : par exemple, faire bouillir le minerai avant 

et après calcination avec de l'acide chlorhydrique concentré, recevoir le 

chlore dans l ' iodure de potassium et mesure r l'iode mis en liberté avec 

l'hyposulfile de sodium décime. Dans ce cas, 

1 C. C. de la liqueur décime = 0,0008 gr. oxygène libre. 
— = 0,010614 gr. protoxyde de manganèse. 

Les analyses de manganèses , effectuées d 'après différentes méthodes, 

donnent des résultats concordants. Ainsi 1,111 gr. d'un manganèse ordi-
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La prat ique de l 'analyse est extrêmement simple. Si le manganèse 

contient des carbonates, on 

introduit l 'échantillon en 

poudre très fine dans le 

flacon a de l 'appareil repré

senté par la figure 174, on 

l'arrose avec de l'acide sul-

furique étendu et on agite, 

afin de décomposer les car

b o n a t e s . Maintenant on 

remplit le petit vase b avec 

du peroxyde d 'hydrogène, 

on suspend le flacon a au 

ni tromètre plein de m e r 

cure , puis , tenant solide

ment avec la main le rob i 

net à trois voies c du tube 

mesureur d, on mélange 

•avec le manganèse le per

oxyde d 'hydrogène en in

clinant a et on agite j u s 

qu'à ce que la décomposi- F i g t , , 

tion soit t e rminée . 

Dans un manganèse d 'Espagne Lunge a trouvé d . ' a p r è s la méthode par 

1 Ber. d. deutsch, ehem. Ges., XVIII, 1872. 

naire fut analysé avec le sel double de fer et on lui t rouva une teneur de 

42,71 p . 100, et une quantité plus petite, de 0,435 gr. , distillée avec l'acide 

chlorhydrique dans l ' iodure de potassium, donna 42,77 p . 100 MnO 2 . 

Deux essais d'un autre manganèse donnèrent, d'après Frésénius et Will, 

50,274 et 50,372 p . 100, et avec l'acide chlorhydrique et l ' iodure de potas

sium 50,26 p . 100 MnO ! . 

On a déjà dit p récédemment que Lunge, pour déterminer le titre de la 

solution de caméléon, décompose le permanganate de potassium en solu

tion acide par le peroxyde d 'hydrogène et mesure dans le ni tromètre le 

gaz oxygène devenu libre. Lunge 1 emploie aussi le même appareil pour 

la détermination de la t eneur du manganèse. En présence d'acide sulfu-

rique étendu, l 'oxygène actif du manganèse ainsi que celui du peroxyde 

d'hydrogène sont mis en liberté : 

MnO* + 11202 = 02 + MnO + H 2 0 . 
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Mélange d e minera i s de fer e t de m a n g a n è s e . 

1 C. C. d'hyposuMte de sodium décime = 0,010614 gr. MnO, ou 0,00822 gr. Mn. 

Pour favoriser la formation des scories dans l'es hau t s fourneaux, on em

ploie souvent des minerais de manganèse qui ne peuvent pas servir à la 

préparation du chlore. Ici leur r ichesse en oxygène n 'a pas d'importance, 

c'est la proport ion de manganèse métal l ique qu'il faut connaître, et, 

comme le peroxyde de fer a aussi sa valeur, il faut en môme temps le 

doser. Pour faire les deux essais en une seule opération, on procède de la 

façon suiyante : 

On réduit le minerai en poudre fine, on le dessèche et l 'on en prend 

0,5 g r . environ. On chauffe au rouge cer ise clair dans u n creuset en pla

tine pour transformer tous les oxydes de manganèse en Mn 3 0*. On chauffe 

la poudre dans l'un des appareils représentés par les figures 172 et 

173 , avec de l'acide chlorhydrique concent ré , et l 'on reçoit le chlore 

dans une dissolution é tendue d'iodure de potass ium. Lorsqu'i l ne se 

dégage plus de chlore, ce que l'on reconnaît à la couleur du gaz dans 

l 'appareil , on ret i re rapidement le tube abducteur et le ballon, et l'on 

dose l'iode avec l'hyposulfite de sodium décime. 

Le liquide du ballon où a eu lieu la décomposition renferme le fer à 

l'état de perchlorure , que l'on dose soit avec l ' iodure de potassium, soit 

avec le protochlorure d'étain et la solution d'iode. 

L'oxyde salin M n 3 0 4 pour 3 équiv. de protoxyde MnO ne cède que 

1 équiv. d 'oxygène, par conséquent ne me t en l iberté que 1 équiv. de 

chlore ou d'iode. Comme la solution d'hyposulfite est faite pour 1 équiv. 

d 'oxygène, chaque C. C. correspond à j ^ , de 3 équiv. de protoxyde de 

manganèse ou de manganèse métal l ique. 3 MnO = 106,14, donc 1 C. C. 

NaO, S 2 0 ! décime = 0,01061i gr . MnO ou 0,00822 gr . Mn. 

Pour le peroxyde de fer, chaque C. C. d'hyposulfite = 0,005588 gr. 

de fer métallique. 

L'oxyde salin de manganèse fortement calciné ne se dissout que lente

ment dans l 'acide chlorhydrique et l'on doit par suite prolonger longtemps 

le chauffage avec cet acide. C'est pourquoi , s'il y a lieu de procéder comme 

il vient d 'être dit, il serait peut-être préférable de doser le manganèse 

d 'après Volhard dans un échantillon particulier et de t i t rer le fer dans la 

solution chlorhydrique avec le protochlorure d'étain ou d'après un autre 

procédé. 

Pour t i trer le manganèse , il faut d 'abord précipi ter le fer au moyen 

le fer, décrite précédemment , une t eneur de 62,6 p . 100 (moyenne de* 

deux expériences) et dans le n i t romètre 62,3 p . 100 MnO*. 
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d'oxyde de zinc (obtenu par calcination de blanc de zinc du commerce). On 

dissout l 'échantillon dans l'acide chlorhydrique concentré, et on él imine 

l'acide en excès par évaporation à siccité presque complète. On redissout 

le résidu dans de l'acide sulfurique étendu et de l'eau et on fait tomber la 

solution, avec la silice, dans un ballon de 1/2 litre. On neutralise la m a 

jeure par t ie de l'acide libre avec de la soude caust ique ou carbonatée et 

on ajoute de l 'oxyde de zinc en suspension dans l 'eau, jusqu 'à ce que la 

solution de fer foncée se prenne subitement en masse et que le liquide 

surnageant le précipité offre une apparence laiteuse. Après avoir rempli 

le ballon jusqu 'au trait, on laisse le précipité de fer se déposer, ce qui se 

fait rapidement , on filtre sur un filtre sec et l'on emploie une part ie m e 

surée du liquide filtré pour le t i trage avec le caméléon. On procède dans 

ce but d 'après la page 205. 

Météorites. 

Les météor i tes sont formés de deux sortes d'éléments : des silicates 

et du fer métallique renfermant du nickel. En général , ces substances sont 

mélangées, ra rement elles sont tout à fait séparées. Il y a des p ierres m é 

téoriques qui ne contiennent pas de fer métallique et réciproquement des 

masses de fer métallique sans silicates. La proportion des deux est fort 

inégale. Souvent il y a de petites masses de fer répandues dans tout le 

météorite et elles forment par le poli de petites taches métalliques bril

lantes au milieu de la masse siliceuse t e rne ; de même on voit parfois des 

nids d'olivine dans la masse ferrugineuse. La détermination de la propor

tion en t re le fer et les silicates n'offre aucun intérêt , parce que souvent 

dans le m ê m e morceau la distribution est fort inégale. La séparation ne 

peut ê t re faite que mécaniquement avec un aimant, quand il y a peu 

de fer. Comme on 'a déjà trouvé tous les rapports, depuis 1 jusqu'à 100· 

p. 100 de fer, cette recherche n'offrira rien de nouveau. 

Les silicates sont en général difficiles à reconnaître; ils sont int ime

ment mélangés , et une analyse en bloc n'a pas la moindre importance. La 

question de l 'analyse d'un météorite est donc le plus souvent purement 

qualitative. 

Recherche des silicates. 

On commence par chercher s'il n'y aurait pas de matière organique, 

comme on en a déjà t rouvé dans plusieurs météorites. On épuise la p ier re 

réduite en poudre avec de l 'éther, de l'alcool absolu ou de la benzine, en 

• opérant à chaud . On filtre, on distille, et on laisse évaporer le résidu s u r 

un verre de mont re . S'il res te une matière organique, on tâche d'en recon

naître la nature , autant que le permet la petite quantité qu'on a pu obtenir . 

On en détermine, au moins approximativement, le point de fusion, la. 
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solubilité clans l'alcool, l'action de l 'eau, celle de la chaleur dans un tube 

en yerre bien sec ; on examine si elle brûle avec flamme sur une lame 

de platine, si la flamme est br i l lante; s'il y a de l 'odeur, s'il reste du 

charbon, etc. 

On examine ensui te si les silicates cont iennent de l 'eau. On pulvérise 

un petit morceau, on le dessèche à l'air à côté de chlorure de calcium, 

puis on chauffe au rouge dans un appareil convenable. Il faut que l'eau 

soit visible dans un tube en U, suivi d 'un tube à chlorure de calcium pour 

empêcher une per te , et l 'accroissement de poids des deux tubes donne la 

quantité d'eau. La simple per te de poids de la substance calcinée au rouge 

dans un creuset de plat ine n e donne pas de résul tats assez certains. Les 

météorites renferment jusqu 'à 1,5 p . 100 d 'eau, comme les gneiss et les 

granités de not re globe. 

En troisième lieu, on recherche si les silicates renferment de l'acide 

carbonique. Ce fait n 'est pas encore parfaitement établi. Comme, en tout 

cas, il y en aurait fort peu, il faut employer de t rès pet i ts appareils. On 

fait passer le gaz dans un volume mesuré d'eau de baryte t i t rée avec 

l'acide oxalique décime, et, suivant la méthode de Peltcnkofer, on mesure 

avec l'acide oxalique décime et le papier de cu rcuma la baryte non carbo-

natée qui res te ; on en déduit le poids de l'acide carbonique. S'il y avait du 

fer ou du sulfure de fer, le gaz renfermerai t de l 'hydrogène ou de l'acide 

sulfhydrique ou tous les deux ensemble , et nous indiquerons plus loin 

leur dosage. 

S'il n 'y a pas de fer métall ique, on peut se servir de la masse désa

g régée par l'acide chlorhydrique pour l 'analyse u l té r ieure . On évapore le 

tout à siccité dans une capsule en porcelaine, pour r end re la silice inso

luble, on reprend par l'acide chlorhydr ique et l 'on dose le peroxyde de 

fer, l 'alumine, la chaux, la magnésie et les alcalis. 

S'il y a du fer métall ique mélangé, l 'analyse n 'a plus de sens, parce 

qu 'une part ie du fer appart ient aux silicates (olivine), l 'autre partie au 

fer météorique p roprement dit. On peut s 'occuper de la silice amorphe et 

du résidu insoluble dans l'acide chlorhydr ique , en enlevant la silice avec 

de la soude caust ique é tendue , puis on la précipi te , on la sèche, on la 

calcine et on la pèse . 

Le résidu du t ra i tement par la soude renferme maintenant des silicates, 

que l'on pourra analyser en bloc comme un mélange d'augite et de feld

spath. Mais avant il est important de chercher comment se comporte la 

densité de ce résidu avant et ap rès une longue calcination au rouge. 

On dessèche bien à une t empéra tu re assez élevée, on prend la densité 

par la méthode du flacon ; puis on chauffe fortement ces silicates au rouge 

dans un creuset de platine en se servant du chalumeau à gaz; ou bien on 

emploie un creuset de l iesse en posant la mat ière su r un lit d 'amiante et 
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Fig. 173. — Appareil pour l'analyse du fer météorique. 

les acides faibles, la schreibersite, formé de fer, de nickel et de phos

phore. La proport ion de ces trois substances n'est pas intéressante à con

naître, elle est trop variable. Mais au point de vue géologique il est impor

tant de savoir si le fer nickelifère renferme du carbone combiné, et, comme 

on peut r éun i r la solution de cette question à l'analyse de la masse fer-

rique, il faut diriger l 'opération'de façon à faire du même coup les deux 

analyses. Le fer météorique est souvent imprégné de monosulfure de fer, 

et l'on peut avoir, dans la masse du fer, du monosulfure de fer et des sili

cates. Il faut donc faire entrer dans la même opération le dosage de ces 

substances ; c'est pour y arriver que j 'ai imaginé l'appareil suivant (fig. 175). 

On pèse G à 8 g rammes de fer météorique, que l'on met dans le petit 

ballon a, relié à un appareil à absorption. Celui-ci consiste, en un tube c 

disposé comme le montre la figure, de 350 millimètres de long et 20 mil

limètres de diamètre extér ieur; il renferme une dissolution ammoniacale 

d'azotate d 'argent . Le tube de caoutchouc de gauche est relié au gazo

mètre de la figure 170, après qu'on en a rempli complètement d'eau le 

flacon de droite et qu'on a placé celui de gauche à une telle hau teur que 

on détermine ensui te la densité. Si une forte calcination au rouge a pour 

effet de d iminuer la densité, on peut en conclure avec certitude que c e s 

silicates ont été formés par la voie humide. Après cette opération, les sili

cates se dissolvent bien plus facilement dans l'acide fluorhydrique et peu

vent être analysés par ce moyen. Mais cette analyse n'a pas grand intérêt 

scientifique. 

Analyse des niasses de fer météorique. 

S'il n 'y a pas de silicates, la pierre se compose de fer avec quelques 

centièmes de nickel (jusqu'à 10 p . 100), et un composé insoluble dans 
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mètre : on abaisse celui de gauche et on élève celui de droite. Lorsque le 
dégagement a cessé, ce que l'on reconnaît facilement au gazomètre et au 
tube à absorption, on ouvre la pince d, on enlève la lampe et on laisse re» 
froidir. Le ballon se remplit du mélange gazeux du gazomètre, et la solution 
du tube c ne peut pas remonter jusque dans le ballon. Après le refroidis
sement, on remet le liquide au même niveau dans les deux flacons du gazo
mètre et l'on mesure le volume du gaz dans l'un des flacons, à l'aide de 
l'échelle graduée dont il est muni. Le robinet du second flacon est tou
jours ouvert, ou bien on peut supprimer le bouchon. On a donc ainsi le 
volume en C. C. de l'hydrogène dégagé, et on en peut approximativement 
conclure la proportion de fer; à cause du nickel qui est aussi dissous, cela 
n'est pas absolument exact, mais seulement approximatif, les poids ato
miques des deux métaux n'étant pas très différents. 

Il faut maintenant essayer si le gaz non retenu par la solution d'argent 
renferme un carbure d'hydrogène. On sépare le gazomètre, on y adapte 
un tube en verre étiré, terminé par un bout de tube en platine, comme les 
chalumeaux, et qui passe à travers un bouchon pouvant fermer un flacon 
à large goulot. On remplit ce flacon avec de l'air bien pur d'acide carbo-

les niveaux dans les deux soient sur le même plan, ce qui se fait faci
lement quand les robinets sont ouverts. Tout étant disposé, on verse de 
l'acide chlorhydrique dans le ballon a, que l'on réunit à l'appareil à 
absorption, en évitant soigneusement les fuites. En chauffant, on déter
mine la dissolution et le dégagement des gaz. Ceux-ci, après avoir tra

versé le tube h , passent par 
bulles à travers la solution 
d'argent contenue dans c 

et se rendent dans le gazo
mètre. Tout l'acide sulfhy-
drique est ainsi transformé 
en sulfure d'argent, et il ne 
passe que l'hydrogène et 
les autres gaz non absor-
bables ou décomposables 
par la solution d'argent, 
m é l a n g é s naturellement 
avec l'air qui remplissait 
l'appareil. Lorsque le dé-

QLggagement gazeux com
mence, on peut diminuer 
la pression dans l'appareil 
en modifiant la hauteur re
lative des flacons du gazo-
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nique, que l'on y insuffle avec un soufflet en le faisant auparavant passer 

dans un tube rempli de chaux sodée; on verse de l'eau de baryte dans le 

ballon, on secoue, on rejette cette eau de baryte et on en verse une nouvelle 

quantité, qui doit res ter parfaitement limpide ; on laisse sortir le gaz du 

gazomètre, on l 'allume, et en plongeant la flamme dans le flacon on ferme 

celui-ci avec le bouchon. Par suite de la chaleur dégagée, il y a bien 

accroissement de pression, mais il est compensé par la disparition de 

l 'oxygène, de sorte qu'on laisse brûler la flamme jusqu 'à ce qu'elle s'étei

gne naturel lement . On ferme le gazomètre et on laisse refroidir. Avec 

douze masses météoriques qui furent ainsi essayées (Toluca, Misteka, 

Zacatecas, Durango [Mexique], Atacama [Amérique du Sud], Bohumiliz 

[Bohême], Arva [Hongrie], Agram [Croatie], Braunau [Bohême], Cap de 

Bonne-Espérance, Bahia [Brésil], Schwetz [Prusse]) , on ne trouva pas 

trace de carbone dans le gaz; l'eau de baryte resta parfaitement limpide, 

le gaz au sort ir du réservoir était tout à fait inodore. Comme le météorite 

de Toluca renferme du graphite, ainsi que l'a montré Krantz, il en résulte 

qu'il n 'a pu se former par voie de fusion, mais par la voie humide. De 

même, la pierre de Pultusk est formée de fer et de nickel sans soufre, 

mais avec du monosulfure de fer, et l'on peut les séparer avec un aimant. 

Mais la recherche du carbone combiné est bien plus intéressante qu 'une 

analyse quantitative. Du reste on pourrait faire celle-ci avec le contenu du 

ballon a. 

On étend d'eau, on filtre et on sépare ainsi la schreibersite en petits 

cristaux et quelques résidus de silicates. Dans le liquide filtré on a le 

fer et le nickel ; on en fait 300 C. C , dont on prend une partie pour faire 

les dosages. On peroxyde le fer, on le précipite avec l 'acétate de sodium, 

et dans le l iquide filtré on précipite le nickel à l'état de sesquioxyde avec 

l 'hypochlorite de sodium et on le dose. 

Chaux, carbonatéc magnes i f ère . — AnkCrite. 

Séparation du manganèse et du fer d'avec les alcalis et les terres. 

On rencont re bien souvent des mélanges en proport ions variables des 

composés i somorphes de l'acide carbonique avec la chaux, la magnésie , 

le protoxyde de fer et celui de manganèse. Leur analyse se fait de la façon 

suivante. 

On dose l 'acide carbonique en poids avec un des appareils décrits à 

la page 5-44. L'acide carbonique ne se dégage complètement qu 'à chaud ; 

aussi peut- i l facilement passer avec lui un peu d'acide chlorhydrique, 

mais on évite cet inconvénient en prenant l'acide un peu étendu et en 

chauffant modérément . S'il n'y a que de la chaux et de la magnésie , on en 
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effectue le dosage par précipitation avec l'oxalate d'ammonium et le phos
phate de sodium et d'ammonium. Mais s'il y a du fer et du manganèse, on 
dose d'abord l'acide carbonique par l'acide chlorhydrique comme précé
demment et on prend pour faire l'analyse un nouvel essai, que l'on dis
sout dans l'acide azotique, on évapore à siccité et l'on chauffe fortement. 
On fait bouillir le résidu avec de l'azotate ou du chlorure d'ammonium; 
la chaux et la magnésie rentrent alors en solution, tandis que le fer et le 
manganèse restent non dissous. Dans le liquide fdtré on sépare la chaux 
et la magnésie de la façon connue. S'il y avait des alcalis, ce qui arrive 
rarement avec les minéraux en question, on précipiterait la chaux avec 
l'oxalate d'ammonium, on évaporerait le liquide filtré, et, suivant Schaff-

gotsch, on précipiterait la magnésie avec l'ammoniaque et le carbonate 
d'ammonium. En évaporant et calcinant le liquide séparé par fillration du 
carbonate ammoniaco-magnésien, on aurait les alcalis sous forme de 
chlorures, dont on déterminerait le poids. 

Pour la séparation du magnésium d'avec les alcalis, on peut aussi suivre 
la méthode indiquée par A. Classen '. Lorsqu'on a précipité le calcium par 
l'oxalate d'ammonium, on concentre le liquide filtré à 23 ou 30 G. G., on 
ajoute 40 à 20 C. C. d'une solution d'oxalate d'ammonium saturée à froid, 
on chauffe à l'ébullition et l'on précipite la solution bouillante, en agitant, 
par l'acide acétique cristallisable, dont on ajoute peu à peu un volume égal 
à celui du liquide à précipiter. Après un repos de six heures dans un lieu 
chaud, on filtre pour séparer le précipité d'oxalate de magnésium, on 
lave avec un mélange d'eau, d'alcool et d'acide acétique à volumes égaux, 
et, en le chauffant avec précaution dans un creuset de platine, on trans
forme l'oxalate de magnésium on magnésie, dont on détermine le poids. 
Pour doser les alcalis dans le liquide filtré, on évapore au bain-marie à 
siccité, on élimine les sels ammoniacaux en chauffant le résidu avec pré
caution, on dissout dans l'acide chlorhydrique étendu et on évapore le 
liquide filtré dans une capsule en platine pesée. Le résidu desséché à 1201 

des chlorures alcalins est pesé après refroidissement. 
Le précipité de manganèse et de fer resté insoluble après l'ébullition 

avec l'azotate d'ammonium est lavé, calciné et pesé. Il contient de l'oxyde 
salin de manganèse (Mn304) ' et du sesquioxyde de fer. On le distille avec 
de l'acide chlorhydrique et on reçoit le chlore dans l'iodure de potassium, 
pour doser l'iode avec l'hyposulfite décime. Au résidu on ajoute de l'io
dure de potassium, on laisse digérer dans un flacon bouché et on laisse 
refroidir. On dose de môme l'iode éliminé et on le calcule en carbonate de 
protoxyde de fer; ou bien on dissout à l'ébullition dans l'acide chlorhy-

i Zeitschr. f. anal. Chem., XVIII, 313. 
Mnn. d. Chem. et Pharm., LXXXVII, 263. 
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drique, on précipite le peroxyde de fer par l'acétate de sodium et dans le 

liquide filtré le manganèse par l'eau de brome. S'il y avait en même temps 

de l 'alumine, on la déduirait de la différence entre le poids du précipité 

primitif et le poids de Mn 3 O l et F e 2 0 3 trouvés. Ou bien on l'enlève avec 

la potasse caustique, et dans la l iqueur filtrée on la précipite à l'ébullition 

avec du chlorure d 'ammonium. 

Gomme l 'oxyde M n 3 0 4 contient 3 équiv. de manganèse et seulement 

1 équiv. d 'oxygène libre, il suit que Mn 3 0* = 1 1 4 , 1 2 correspond à 3 atomes 

de carbonate de protoxyde ( = 5 7 , 3 2 5 ) : on a 3 X 57,325 = 171,975. Donc 

1 C. G. d'hyposulfite décime = 0,011412 gr. Mn 30*, et 0,0172 gr. MnCO 3. 

De même pour le fer 1 C. G. hyposulfite décime = 0,00798 gr. F e 2 0 3 = 

0,01157 gr. FeCO 3 . 

F e r magnét ique dans l e s basa l tes e t roches a n a l o g u e s . 

La plupart des analyses de basaltes sont faites en bloc, c'est-à-dire 

qu'on indique chacun des éléments , sans avoir égard aux espèces miné

rales qu'ils const i tuent dans la roche. Mais depuis qu'il a été démontré 

que, suivant toute probabilité, le clivage naturel de la roche en colonnes 

prismatiques est dû à une contraction de la masse, produite par le chan

gement du fer spathique en oxyde magnétique, le dosage de ce dernier 

peut avoir une certaine importance. Si 3 équivalents de carbonate de pro

toxyde de fer se changent en 1 équivalent d'oxyde magnétique, 173,595 

parties de carbonate ne donnent que 115,74 parties d'oxyde magnétique, 

d'après l 'équation : 

3Fe?C02 + O = Fe^O1 + 3C0 2. 

Un atome d'oxygène est absorbé et 3 équivalents d'acide carbonique 

sont él iminés. Nous aurons les volumes en divisant les poids par les 

densités. Le volume des 173,595 parties de fer spathique dont la densité 

est 3,8 sera = 45,66; celui des 115,74 parties correspondantes de fer 

magnétique de densité 5,09 est = 22,74. Il y aura donc par la trans

formation une contraction de 45,66 volumes à 22,74, c'est-à-dire plus de 

la moitié. Cette contraction répart ie dans toute la masse produira, si elle 

est plus forte que la cohésion, la séparation en colonnes isolées. C'est à 

cause de cela qu'i l importe de doser le fer magnét ique; remarquons en 

outre que, comme oxyde libre au milieu de silicates acides, il exclut la 

possibilité de toute fusion originelle, de même que par la fusion du basalte 

l'oxyde de fer magnét ique disparaît. Dans le basalte naturel on peut 

enlever le fer magnét ique avec des acides faibles; la roche se décolore 

par cette opération, elle devient-poreuse et prend une apparence trachy-

tique. 

MoHR ET CLASSEN. — ANALYSE, 3 · ÉDIT. .'iî 
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Le dosage de l 'oxyde magnét ique dans les basaltes et les autres méla-

phyres ne peut reposer que sur le peroxyde de fer qu'il fournira, car la 

plupart des basaltes renferment du carbonate de protoxyde de fer, de 

l'olivine, dont le protoxyde s'ajoutera à celui de l 'oxyde magnétique, et 

par conséquent le dosage de ce protoxyde ne conduira à r ien. Tant qu'il 

y aura dans le basal te du carbonate de protoxyde de fer, on n'y pourra 

pas rencontrer d 'autres composés oxydés ferriques ; mais , quand la trans

formation sera complète , tout le fer passera peu à peu à l'état d'hydrate 

de peroxyde, et on ne pourra plus doser l 'oxyde magné t ique . Dans ce cas, 

la proportion de protoxyde de fer est toujours faible et insuffisante pour 

former de l 'oxyde magnét ique avec le peroxyde t rouvé , tandis que dans 

les basaltes il y a toujours plus de protoxyde de fer que ce qui devrait 

correspondre au peroxyde t rouvé pour consti tuer le fer magnét ique . 

Il y a deux méthodes pour doser le peroxyde de fer dans l'oxyde magné

tique : 1) on peut le décomposer dans un flacon fermé avec l'acide chlor-

hydrique et l ' iodure de potassium et doser l'iode mis en liberté avec l'hy-

posulfite déc ime; 2) le procédé par le protochlorure d'étain. Les deux 

moyens donnent des résul ta ts exacts et concordants . 

Voici une analyse d'oxyde magnét ique . Un beau cristal octaédrique fut 

réduit en poudre fine dans u n mort ier en aga te ; 0,200 gr . furent mis en 

digestion avec de l'acide chlorhydrique et de l ' iodure de potassium dans 

un flacon en ve r re , dont l'air avait été expulsé pa r un courant rapide 

d'acide carbonique. Le lendemain tout l 'oxyde magnét ique était dissous et 

de l'iode était l ibre. On étendit de beaucoup d'eau et on titra avec l'hypo-

sulfite de sodium décime et la solution d'amidon. Il fallut 17,3 G. G. d'hy-

posulfile. Si l'on admet le poids équivalent de F e 3 0 ' égal à 116 en nombre 

rond, 1 G. C. de Na 'S 'O 3 décime correspond à 0,0116 gr . de fer magné

tique. Les 17,3 G. G. donnent par conséquent 17,3 X 0,0116 = 0,20068 gr. 

de fer magnét ique au lieu de 0,200 gr. On recommença avec 0,400 gr. et 

cette fois on employa 34,4 G. G. d'hyposulfite, qui font 34,4 x 0,0116 

= 0,39904 gr . d'oxyde magnét ique , au lieu de 0,400 gr . Cette méthode a 

l 'avantage de ne nécessi ter qu 'une seule l iqueur normale et dont le titre 

se conserve assez bien. 

La méthode de Fréscnius par le protochlorure d'étain exige deux disso

lutions : une de protochlorure de force quelconque et l 'autre d'iode d'un 

titre connu. On peut p répare r directement cette dernière, et mieux même, 

à cause de la sensibilité de la réaction de l ' iodure d'amidon, on emploiera 

des solutions normales décimes ou étendues à peu près autant que celles-

ci, et dans le cas où le t i t re en serait inconnu ou douteux on l'établira de 

la façon suivante : 

On pèse un cristal d'hyposulfite de sodium chimiquement pur, on le 

dissout dans l 'eau, on ajoute de l 'amidon, puis la l iqueur d'iode à essayer 
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jusqu'à coloration bleue persistante. Comme 24,764 gr . d'hyposulfite de 

sodium donnent 1000 C. C. de solution décime, on calcule le poids du 

cristal d 'après la proportion suivante : 

24,764 : 1000,= cristal ; x. 

Les centimètres cubes réellement employés doivent maintenant être 

multipliés par un nombre, de façon à donner exactement cet x. On obtient 

donc ce facteur en divisant x ou les centimètres cubes qui doivent être 

employés par ceux qui l'ont été en réalité. On note ce nombre sur la solution 

d'iode elle-même et on multiplie avec lui toutes les quanti tés employées, 

afin de les transformer en solution décime d'iode, quantités à l'aide des 

quelles on peut alors calculer d'après les tables les substances cherchées. 

On établit le t i t re de la solution d'étain d'après celui de la solution 

d'iode. On prend avec une pipette 1 C. C. de protochlorure d'étain, et on 

ajoute un peu d'amidon et de l'iode jusqu'à coloration bleue. En prenant 

toujours dans les analyses le chlorure d'étain avec la pipette qui a servi à 

fixer le t i t re , on n 'aura pas à s'occuper de son exactitude. 

Pour faire l 'essai de cette méthode, on prit 0,200 gr. du même oxyde 

magnétique octaédrique que plus haut ; on ajouta 2 C. C. de protochlorure 

d'étain et de l 'acide chlorhydrique dans un petit ballon fermé avec une 

soupape en caoutchouc. On chauffa à une douce ebullition, jusqu'à dissolu

tion complète. On plongea alors le ballon dans l'eau froide pour le faire 

refroidir, on ouvrit et on titra au bleu avec la l iqueur d'iode. 

Voici les résultats : le coefficient de la l iqueur d'iode était 0,403, elle 

était par conséquent plus faible que la solution décime, et 1 C. C. de p ro

tochlorure d'étain = 2 5 C. C. d' iode; dans l 'analyse, on avait employé, 

pour 2 C. C. de chlorure d'étain, 7 C. C. de solution d'iode. 

2 C. C. de chlorure d'étain = 50 C. C. d'iode; 50 — 7 = 43 C. C , qui 

représentent l 'oxydation du sel d'étain. Or 43 C. C. en font réellement 

43 x 0,403 = 1 7 , 3 2 9 de l iqueur décime d'iode, qui multipliés par 0,0116 

donnent 0,2010164 g r . d'oxyde magnétique, au lieu de 0,200. 

0,5 gr . de fer magnét ique décomposés avec 5 C. C. de solution d'étain 

ont exigé encore 18 C. C. de solution d'iode, par conséquent 125 — 18 

= f 107 C. C. de solution d'iode auraient été décolorés par la solution 

d'étain; ces 107 C. C. multipliés par 0,403 donnent 43,1 C. C. de solution 

d'iode décime, qui multipliés à leur tour par 0,0116 donnent 0,49996 gr . 

de fer magnét ique , a u lieu de 0,5 gr. 

0,5 gr . du m ê m e oxyde furent désagrégés a rec l'acide sulfurique et 

l'acide chlorhydrique, et , en mesurant le protoxyde de fer avec le caméléon, 

on en t rouva 0,1563 g r . , soit 31,26 p . 100. La formule F e 3 0 * correspond à 

31,03 p . 100. 
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Quand on opère avec les basaltes, il faut faire attention que la matière 

réduite en poudre ne se prenne pas en gelée avec l'acide chlorhydrique, 

ce qui arrive t rès facilement s'il y a des quanti tés u n peu notables d'oli-

vine, de néphéline et d 'autres silicates décomposables par l'acide chlor

hydrique. Pour l 'empêcher , on me t au fond du pet i t ballon muni d'une 

soupape en caoutchouc une couche de grenats que l'on a préalablement 

fait bouillir avec la dissolution de protochlorure d 'étain. En prenant 2 gr. 

de basalte en poudre, 2 G. C. de solution de protochlorure d'étain, et une 

quanti té notable d'acide chlorhydrique, on ver ra qu 'on a mis assez de sel 

d'étain, si pendant l 'ébullition il ne se forme plus de coloration jaune. On 

chasse l'air par l 'ébullition, on secoue plusieurs fois pour diviser les gru

meaux gélatineux, on laisse refroidir et on achève comme plus haut. 

Les résultats ne sont pas aussi concordants avec le basalte qu'avec le 

1er magnét ique pur , parce que , par une ébullition prolongée, les quan

ti tés même faibles d'augite et de hornblende peuvent céder un peu de 

peroxyde de fer. Il sera donc bon dans une série d'analyses d'opérer avec 

la même quanti té d'acide chlorhydrique et de faire bouillir pendant le 

môme temps. 

On traita deux fois successivement 2 gr . de basalte du Siebengebirge 

par 2 C. C. de protochlorure d'étain, et on trouva : 

1. 8,43 pour cent d'oxyde magnétique. 
2. 8,204 — 

Le basalte de Kammerbuhl donna : 

1. 6,09 pour cent d'oxyde magnétique. 
2. 6,67 — 

Admettant la seconde détermination comme la plus exacte, les 0,67 p. c. 

de Fe'O* représentent 2,1032 p . 100 du protoxyde de fer de tout le basalte. 

Un dosage direct du protoxyde de 1er avec le caméléon donna 4,781 p. c. 

de FeO. Retranchons-en 2,103, la différence 2,678 p . c. représente le FeO 

qui entre dans le carbonate de protoxyde de fer et l 'olivine. Cet excès de 

protoxyde par rappor t au peroxyde est un indice que le peroxyde est à 

l 'état d'oxyde magnét ique . Si dans ces basaltes le protoxyde de fer trouvé 

directement ne suffisait pas pour former de l 'oxyde magnét ique avec le 

peroxyde fourni par le "protochlorure d'étain, il n 'y aurait pas lieu à le cal

culer en oxyde Fe'O*. 

On trouve assez fréquemment dans les basaltes de la pyrite martiale et 

de la pyrite magnét ique. Celle-ci se décompose par l'acide chlorhydrique 

en acide sulfhydrique, qui avec le perchlorure de fer forme du protochlo

rure et un dépôt de soufre. Dans ce cas, le dosage de l 'oxyde magnétique 
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serait entaché d 'erreur , et nous ne possédons pas de moyen de déterminer 

la proportion de ces composés, car nous avons souvent dans les basaltes 

six espèces minérales différentes que l'acide chlorhydrique dissout, savoir :• 

le carbonate de protoxyde de fer, celui de calcium, la pyrite magnétique, 

l'olivine, la néphéline et aussi un peu de labradorite ; il y en a peu au con

traire qui, avant calcination, ne sont pas attaquées par l'acide chlorhy

drique, telles que l'oligoclase, l 'augite ou la hornblende. L'analyse en 

bloc des basaltes n'offre pas d'intérêt scientifique, puisque le fer peut être 

fourni par trois ou quatre minéraux, la chaux peut provenir de deux (le 

carbonate et la labradorite), la silice et l 'alumine de deux ou de trois. Il 

serait bien plus utile pour la géologie de trouver un moyen de doser, ne 

serait-ce qu'approximativement, quelques-unes des six ou sept espèces 

minérales qui composent le basalte. 

Phosphate de peroxyde de fer, fer l imoneux . 

Pour doser l 'acide phosphorique, on l'enlève avec un carbonate alcalin 

et on précipi te avec la solution de chlorure de magnésium. Voici comment 

on opère . 

On prépare un fondant avec parties égales de chlorure de potassium, 

chlorure de sodium, carbonate de potassium et carbonate de sodium; il 

fond t rès facilement. Avec une lampe à alcool on en fait fondre 8 à 10 grammes 

dans un creuset en platine et l'on y ajoute la limonite préalablement des

séchée et rédui te en poudre ; on remue avec un fil de platine. On main

tient en fusion pendant dix minutes, et on laisse refroidir. On dissout la 

masse saline dans l 'eau, on jette sur un filtre et on lave. Le liquide filtré 

limpide est additionné d'acide chlorhydrique jusqu'à ce qu'il n 'y ait plus 

d'effervescence, on sursature avec l 'ammoniaque et on précipite avec la 

solution de chlorure de magnésium. Il se forme un précipité blanc de 

pyrophosphate ammoniaco-magnésien, que l'on transforme par calcination 

en phosphate de magnésium, et on pèse ce dernier. 

Si l'on avait dissous de la silice, on évaporerait à siccité avec le sel 

ammoniac, on reprendrai t par l'eau et on précipiterait l'acide phosphorique 

comme plus haut . 

Quant au fer, on peut le doser en dissolvant le résidu dans l'acide chlor

hydrique, puis traitant par l ' iodure de potassium, ou le protochlorure 

d'étain, ou avec le caméléon après réduction préalable en protochlorure, 

ou avec la solution de bichromate de potassium. 

Le procédé qui vient d'être indiqué pour doser l'acide phosphorique est 

le plus convenable. L'acide azotique ne dissout pas tout le phosphate d'une 

façon bien certaine, et avec l'acide chlorhydrique on introduit trop de fer 

dans la l iqueur. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



5 gr. de limonite (minerai des prairies) perdirent 0,570 gr . = 41,4 p . 100 

par calcination; fondus avec le mélange indiqué plus haut , ils donnèrent 

un résidu insoluble pesant 4,366 gr . , et le liquide filtré, avec la solution de 

chlorure de magnés ium, produisit un précipité qui laissa 0,116 g r . de pyro

phosphate de magnés ium = 0,07424 gr. d'acide phosphor ique . En résumé : 

On a déjà décrit p récédemment la marche à suivre pour le dosage de 

l'acide phosphor ique à l 'aide de la solution de molybdène. 

Le minerai finement pulvérisé est fondu avec le mélange indiqué précé

demment (carbonate de potassium et de sodium, chlorure de potassium, 

chlorure de sodium) et auquel on ajoute 1/4 de sa lpêtre ; on opère dans 

un creuset en platine avec la lampe à alcool pour éviter le soufre que peut 

contenir-le gaz de l 'éclairage. On maint ient pendant un quar t d 'heure en 

fusion, on reprend par l 'eau, on évapore à siccité avec addition d'acide 

chlorhydrique pour éliminer la silice, on reprend par l 'eau et l'on filtre. 

Comme les éléments qu 'on cherche sont en faible proport ion, il ne faut 

pas opérer su r trop peu de minerai . On en p rendra de 5 à 10 grammes , et 

l'on fera 500 C. C. de l iqueur avec 10 g r a m m e s ; 100 C. C. représentent 

alors 2 gr . de minerai . 

On prend 250 C. C. ( = 5 gr. de minerai) , on les sursa ture avec l'acide 

chlorhydrique et on précipi te l'acide sulfurique avec le chlorure de baryum 

Dans le liquide séparé pa r filtration d'avec le sulfate de baryum, on préci

pite le cuivre à chaud avec l'acide sulfhydrique. 

Les 250 C. C. qui res tent sont précipités avec l 'ammoniaque et la solution 

de chlorure de magnés ium pour avoir l 'acide phosphor ique sous forme de 

pyrophosphate de magnés ium, que l'on pèse . 

On peut doser d i rectement le protoxyde de fer avec le caméléon, et dans 

le même l iquide, ou mieux dans un autre poids de la mat ière à essayer 

égal au premier , on précipite le cuivre avec du cadmium et de l'acide 

chlorhydrique et on le pèse. 

Peroxyde de fer (et oxyde de manganèse) 
Acide phosphorique 
Eau 

87,320 
1,485 

11,400 
100,205 

Acide sul furique, ac ide phosphorique e t cuivre 
dans l e s minerais de fer. 

Su l fa te de fer e t su l fa te de cuivre . 

(Vitriol vert et vitriol bleu.) 
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On pourrai t aussi dissoudre le cuivre réduit dans le perchlorure de fer 

additionné d'acide chlorhydrique et doser le protochlorure de fer formé 

avec le caméléon. Voici ici le cas où, deux corps étant dosés avec la même 

l iqueur t i trée, on peut faire l'analyse sans balance, sans poids (page 56) 

et avec une l iqueur d'un titre inconnu. 

Lorsque deux corps à poids équivalents inégaux agissent de la même 

manière sur un même liquide t i tré, celui qui a le poids équivalent le plus 

grand emploiera pour des quantités égales de substance la plus petite 

quantité du liquide, et cela suivant le rapport des poids équivalents. Il faut 

donc, comme il a été déjà expliqué; multiplier la quantité employée de 

liqueur t i t rée par le poids équivalent. Mais dans le cas actuel les deux 

corps agissent différemment sur le caméléon. 

Le protoxyde de fer se peroxyde avec 1 équiv. d'oxygène pour 2 équiv. 

de protoxyde. D'autre part 1 équiv. de cuivre transforme 2 équiv. de per

chlorure de fer en 2 équiv. de protochlorure : 

Cu + Fê Cl» = 2FeCI2 + Cu Cl«. 

Il faut donc pour le cuivre deux fois plus de caméléon que pour la quan

tité équivalente de protoxyde de fer; par conséquent dans ce cas particu

lier le caméléon pour le cuivre doit être multiplié par le demi-poids équi

valent du sulfate de cuivre. 

Voici une analyse faite par ce procédé : 

Sur une balance on prit deux poids égaux, l 'un de sulfate de cuivre pur , 

l 'autre de sulfate de protoxyde de fer, mais on ne s'inquiéta pas de la 

valeur réelle de ces poids ; on savait seulement qu'ils étaient égaux. 

Le sulfate de cuivre fut précipité avec l'acide sulfurique et le zinc, le 

cuivre métall ique fut dissous dans du perchlorure de fer et de l'acide chlor

hydrique, et, avec une solution de caméléon d'une force inconnue, on titra 

le sel de fer rédui t ; il fallut 78,8 C. C. de ce caméléon. 

Pour le sel de protoxyde de fer, on employa 35,5 C. G. du même camé

léon. 

Multiplions les 35,5 C. G. de caméléon pour le sel de fer par 139, poids 

équivalent en nombre rond du sulfate de fer cristallisé, nous aurons 4934,5. 

Prenons la moit ié des 78,8 C. G. de caméléon pour le sel de cuivre, soit 

39,4, et multiplions-les par 124,68, poids atomique du sulfate de cuivre 

cristallisé, nous obtenons 4912,39. 

Les quanti tés relatives des deux sulfates seraient donc 4934,5 et 4912,39, 

c'est-à-dire des quanti tés égales, en tenant compte des légères e r reurs 

d'expérience inévitables. 
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Sul fa te s de f e r , de enivre et de zinc. 

(Vitriol vert, vitriol bleu, vitriol blanc.) 

On peut précipiter le cuivre par le cadmium ou le zinc et le peser ; doser 

le fer avec le caméléon et avoir le zinc par différence. Ce serait un peu 

plus long si l'on voulait s 'assurer qu 'out re le fer et le cuivre il n'y a que 

du zinc. 

On pourrai t aussi précipiter le cuivre avec des fils de fer et le peser (sui

vant Kerl) ; dans le liquide filtré, après avoir peroxyde le fer, on le précipi

terait à l'ébullition avec de l 'acétate de sodium, et dans le liquide nouveau 

filtré on doserait le zinc avec l 'ammoniaque et le sulfure de sodium. On 

mesurerai t le fer dans un nouvel essai avec le caméléon. 

On peut aussi séparer les Irois métaux avec l'acide sulfhydrique. Dans 

une dissolution des sulfates contenant de l'acide chlorhydrique en excès 

l 'hydrogène sulfuré précipite le cuivre à l'état de sulfure. Dans le liquide 

filtré additionné d'acétate de sodium et d'acide acétique, l'acide sulfhy

drique précipite aussi le zinc à l 'état de sulfure. Enfin dans le liquide séparé 

du sulfure de zinc par filtration on chasse l'acide sulfhydrique et on dose 

le fer avec le caméléon. On traite les deux sulfures par le perchlorure de 

fer et l'acide chlorhydrique, et on dose encore avec le caméléon. On a 

ainsi trois volumes de permanganate . Comme le fer ne prend qu 'un demi-

équiv. d 'oxygène, tandis que les deux sulfures rendent l ibres chacun 2 équiv. 

de protoxyde de fer, qui prennent 1 équiv. d 'oxygène, on multipliera le 

caméléon correspondant au fer par le double du poids équiv. du sulfate de 

protoxyde de fer et les deux autres nombres par le poids équivalent simple 

de chaque sulfate correspondant . 

Sul fa tes de cu ivre et de asine a v e c a c i d e l ibre. 

(Liquide des piles.) 

On dose l'acide libre par le procédé de Kieffer avec la l iqueur cupro-

ammoniacale. 

On sépare le cuivre et le zinc avec l 'hydrogène sulfuré, on précipite 

aussi le zinc à l'état de sulfure, et les deux sulfures sont trai tés par le 

perchlorure de fer et l 'acide chlorhydrique et dosés avec le caméléon. Pour 

t rouver la proport ion des métaux par rappor t à l 'acide libre, le caméléon 

doit avoir un litre dé te rminé ; ou bien il faut dissoudre le sulfure de cuivre 

précipité dans l'acide azotique, su r sa tu re r par l 'ammoniaque et doser les 

deux métaux avec le sulfure de sodium; ou bien doser le cuivre directe

ment avec l 'iodure de potassium et l'hyposulfite de sodium, et le zinc dans 

le liquide filtré avec le sulfure de sodium. 
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Sulfure de fer artificiel. 

Le monosulfure de fer se transforme avec l'acide chlorhydrique en pro

tochlorure avec dégagement d 'hydrogène sulfuré; si le sulfure renferme 

du fer métall ique, il se produit en même temps de l 'hydrogène. S'il y a 

aussi du bisulfure de fer, il reste sous forme d'un résidu noir insoluble. 

Sur ces réactions repose le dosage volumétrique des deux éléments du 

sulfure de fer : on dissout le sulfure dans de l'acide chlorhydrique, on fait 

arriver le gaz dans un volume connu d'une solution titrée d'iode, et on 

mesure avec l'hyposulfite de sodium décime l'excès d'iode. On t i t re à froid 

le protochlorure de fer avec le caméléon, après l'avoir fortement étendu. 

On pulvérise autant que possible le sulfure de fer (0,5 gr.) dans un mor

tier en acier, on le met dans un assez grand tube à essais, que l'on ferme 

avec un bon bouchon traversé par un tube abducteur étroit. On ajoute 

un excès d'acide chlorhydrique concentré, on ferme rapidement le tube et 

on plonge immédiatement le tube abducteur dans une dissolution mesurée 

d'iode additionnée d'un peu d'amidon. On peut se servir de l'appareil dé

crit à la page 115. Dans le récipient on met environ moitié de son volume 

d'eau distillée bouillie, 100 C. C. de solution décime d'iode et un peu de 

solution d'amidon. Quand ie gaz se dégage, le soufre qui se dépose trouble 

la l iqueur, mais elle doit toujours rester bleue. Si par hasard elle se déco

lorait, on ajouteraitlO C. G. d'iode. A la fin, on achève le dégagement gazeux 

en faisant bouillir, c e q u i chasse aussi tout l'acide sulfhydrique de l'appareil. 

0,5 gr . de sulfure de fer furent traités de cette façon. La solution de 

protoxyde de fer étant étendue à 300 G. C., on en prit 100 qui exigèrent 

40,8 C. C. de caméléon, donc pour le tout 122,4 G. G. de permanganate. 

Il fallait 33,8 C. C. de celui-ci pour peroxyder la solution de 0,1 gr. de fil 

de fer. Les 122,4 G. G. correspondent donc à £jj X 122,4 = 0,3621 gr . 

= 72,42 p . 100 de fer métallique. 

Dans le récipient on avait mis 90,63 C. C. de solution décime d'iodé et 

après l 'opération il fallut 9,6 C. G. d'hyposulfite décime; donc le soufre 

est mesuré par 81,03 G. C. d'iode décime. Cela donne 81,03 X 0,0016 

= 0,129648 gr. = 25,93 p . 100 de soufre. Ainsi nous avons : 

Matières étrangères 

Fer . . . 
Soufre 

72 ,42 

2 5 , 9 3 

9 8 , 3 5 

1,65 

100 ,00 

Ce sulfure renferme donc beaucoup moins que 1 équiv. de soufre 

(36,39 p . 100), et par conséquent il y a du fer l ibre, ce qui est vérifié pa r 

la présence de l 'hydrogène dans le gaz qu'il dégage. 
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Un aut re sulfure du Harz contenait 27,16 p . 100 de soufre et 69,76 p . 100 

de fer; il y avait donc encore excès de fer métal l ique. 

Si le sulfure renferme plus de 1 équiv. de soufre, il y a du bisulfure qui 

reste non dissous. On dose la part ie dissoute comme plus haut, en sépa

rant le résidu avec un filtre à amiante dans un tube de ve r re . Ensuite on 

traite le tampon d'amiante et ce qu'i l a re tenu par l 'eau réga le ; le soufre 

se dissout à l'état d'acide sulfurique que l'on précipite avec un sel de 

baryum, et on dose le fer avec le caméléon. Le soufre dégagé sous forme 

d 'hydrogène sulfuré offre seul de l ' intérêt. 

Soufre . 

Le dosage du soufre dans les sulfures métall iques se fait en le transfor

man t en acide sulfurique. Pour produire l 'oxydation, on emploie le chlo

rate de potass ium mélangé avec du carbonate de potass ium et de sodium. 

Avec le salpêtre on a toujours des résultats t rop forts de 2 ou 3 p. 100, 

parce que la présence de l'azotate de potassium non décomposé entraine 

toujours la précipitation d'un peu d'azotate de baryum avec le sulfate. Il 

se précipite alors une quant i té de baryte plus grande que celle qui cor

respond à l 'acide sulfurique. 

On fait un mélange de 1,5 part ie de carbonate de potassium pur , 1 partie 

de carbonate de sodium et 2 part ies de chlorate de potassium. On mélange 

int imement dans un creuset do platine ces sels avec le sulfure réduit en 

poudre fine, et en couvrant le c reuse t on élève graduel lement la tempé

ra tu re jusqu ' à ce que la masse soit en fusion tranquil le . Après refroidis

sement , on nettoie le creuset extér ieurement , on le met dans une capsule 

en porcelaine avec de l 'eau, on dissout en chauffant, on filtre et on lave. 

Le liquide renferme les sulfates alcalins mélangés avec des carbonates. 

On sursa ture faiblement avec de l'acide chlorhydr ique et l'on précipite 

l'acide sulfurique avec un volume mesuré ôt en excès de solution normale 

de chlorure de baryum. Après avoir un peu chauffé, on précipite par le 

carbonate d 'ammonium et l'on filtre. On dose le carbonate de baryum dans 

le précipité avec l'acide normal et on achève les calculs suivant la page 110. 

Ce dosage réussi t quand la désagrégation se fait b i en , mais cela 

n 'arr ive pas toujours. 

0,5 gr. de galène furent fondus avec 2 gr . du mélange alcalin et 1 gr . 

d e chlorate de potass ium; on ajouta encore un peu de chlorate pendant 

la fusion. L'oxyde de plomb séparé avait la couleur du minium. 

Au liquide filtré on ajouta 10 C. C. de chlorure de ba ryum normal, puis 

on précipita avec le carbonate d 'ammonium. Le carbonate de baryum 

satura 5,5 C. C. d'acide ch lorhydr ique normal dans une première expé

rience et dans une seconde 5,7 C. C. 
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SOUFRE DANS LES PYRITES ET LES BLENDES 667 

Dans le premier cas, le soufre correspond à 10 — 5,5 = 4,5 C. C. de 

chlorure de baryum normal, ce qui fait 0,016 X 4,5 = 0,072 gr . = 14,4 

p . 100 de soufre. 

Dans le second on a 10 — 5,7 = 4 , 3 chlorure de baryum; 4,3 X 0,610 

= 0,0688 gr . = 13,76 p . 100 de soufre. 

Suivant la formule, il faudrait 13,41 p . 100 de soufre. 

Soufre dans les pyrites et l e s b lendes dosé alcalimctriquemeiit 
& l'état d'acide sulfurique. 

Le procédé indiqué par Pelouze 1 pour le dosage du soufre dans les 

pyrites employées dans la fabrication de l'acide sulfurique repose sur la 

saturation par un alcali de l'acide sulfurique formé. On fond le sulfure 

réduit en poudre fine avec du chlorate de potassium et un poids connu 

de carbonate de sodium anhydre, avec addition de chlorure de sodium 

pour empêcher une combustion trop vive. Le soufre se change en acide 

sulfurique qui sature une partie de la soude. Le chlorate de potassium 

se change en chlorure, qui ne modifie pas la neutralité. On mesure ensuite 

alcalimétriquement le reste du carbonate alcalin. 

Pour opérer , on prend 1 gr. de minerai réduit en poudre très fine, on 

le mélange int imement dans un mortier avec 5 gr . exactement pesés de 

carbonate de sodium récemment calciné et environ 7 gr . de chlorate tie 

potassium et 5 gr . de sel marin pur décrépité. On chauffe le lout au 

rouge sombre dans un creuset en platine pendant 8 à 10 minutes . Après 

refroidissement on fait bouillir avec de l 'eau, on filtre dans un ballon 

jaugé de 500 C. C ; ou bien on verse tout dans le ballon et on laisse 

déposer. On prend 100 C. G. du liquide et on les titre alcalimétriquement 

avec l'acide chlorhydrique normal. Comme 1 équiv. de soufre donne 

1 équiv. d'acide sulfurique, saturant 1 équiv. de soude, on voit que 1 C. C. 

d'acide normal correspondra à ^ d'équiv. de soufre ou à 0,01599 gr . En 

prenant 1,599 gr . du minerai, la différence entre les C. C. d'acide normal 

employés et ceux correspondant au poids de carbonate de sodium don

nera la proportion p . 100 de soufre. Si la masse était du soufre pur , 

1,599 gr . donneraient 3,993 gr . d'acide sulfurique anhydre (SO 3), qui 

neutraliseraient 5,293 gr . de carbonate de sodium, c'est-à-dire la quanti té 

qui dans notre système entre dans 100 C. C. de liqueur normale. 

Pour éviter d'avoir souvent à calciner du carbonate de sodium, on peut 

en calciner une certaine quantité et en peser d'avance plusieurs échan

tillons de 5 grammes , que l'on conservera en les enveloppant dans du 

papier glacé noir et en plaçant ces petits paquets dans un flacon à l 'émeri 

à large goulot, dont le bouchon sera graissé avec du suif. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Pour que l 'opération soit bonne, il faut que le rés idu lavé, traité par 

l'acide chlorhydrique, ne laisse pas déposer de soufre ; tout doit se dis

soudre sauf le quartz. Avec les pyri tes grillées l 'addition du chlorure de 

sodium, est inutile. Il est indispensable de faire bouillir la masse fondue 

avec de l'eau. On peut modifier la proport ion de sel mar in d'après l'énergie 

de la réaction. Il faut que le chlorure de sodium soit exempt d'acide sul-

furique. Pour cela, on précipite une solution de sel marin par de l'eau de 

baryte, on abandonne à l'air ou bien on fait passer un courant d'acide 

carbonique, on filtre et on laisse cristalliser. On sèche les cristaux, on 

les broie et on les chauffe fortement. Le dosage du soufre peut être exact 

à 1 ou 1 1/2 p . 100. 

On a reproché au procédé de Pelouzc de donner des résultats inexacts 

avec les minerais pauvres . S'il y a du peroxyde de fer, il se dégagera du 

chlore. 

Kolb 1 recommande la méthode suivante : On prend 5 grammes de 

minerai en poudre fine, s'il y a plus de 10 p . 100 de soufre, ou 10 grammes 

avec les minerais pauvres ; on mélange in t imement avec 50 gr . d'oxyde 

de cuivre en poudre et 5 gr . de carbonate de sodium pu r et anhydre. On 

chauffe le mélange, en remuant souvent, sur une flamme de gaz dans une 

capsule en platine (ou en fer, en cuivre), et on évite d'élever la tempéra

ture jusqu 'au r o u g e ; au bout d 'un quar t d 'heure l 'oxydation du soufre est 

complète. On reprend par l'eau chaude, et dans la l iqueur on dose alcali-

mét r iquemenl le carbonate alcalin res tant . 

D'après les expériences de Lunge ! , il vaut mieux employer pour la 

désagrégation des pyri tes un mélange d'acide azotique (densité 1,42) avec 

1/3 de volume d'acide chlorhydrique fumant. La décomposition effectuée, 

on évapore à siccité au bain-marie , on décompose complètement les azo

tates en évaporant à plusieurs repr ises avec de l 'acide chlorhydrique 

concentré, on reprend le résidu par l'acide chlorhydr ique étendu, on 

étend avec de l 'eau, et dans le liquide filtré on précipite l 'acide sulfurique 

par le chlorure de baryum. 

Minerais de fer. 

Il ne s'agit ici que des minerais oxydés. Ce sont le peroxyde de fer (fer 

ologiste, hémat i te rouge , sanguine) , l 'hydrate de peroxyde de fer (fer 

hydroxydé, fer oxydé jaune , limonite), l 'oxyde salin (fer magnétique), le 

carbonate de protoxyde de fer (fer spathique) . 

Lorsqu'i l s'agit s implement de dé terminer la t eneur en fer, on procède 

avec 1 gr . de la poudre d 'après une des méthodes indiquées précédem-

1 Zeitsch. f. anahjt. Chem., IX, 407. 
J Chemische Industrie, 1882, p . 77. 
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» Der. d. deutsch, ehem. Ges., XVIH, 1130. 

ment. Dans les deux premières méthodes, on lit la teneur en fer sur la 

buret te . 

On dissout le fer spathique réduit en poudre fine avec de l'acide sulfu-

rique, en ayant soin de chasser l'air de l'appareil, et immédiatement, ou 

après réduction par le zinc, on dose le fer avec le caméléon. Le fer car

bonate pur donne le même résultat avant ou après l'action du zinc. 

W. Hempel1 fait remarquer que dans le traitement par l'acide chlorhy

drique les minerais de fer ne sont pas toujours complètement décomposés; 

il reste une gangue plus ou moins ferrugineuse, qui doit être désagrégée 

par le carbonate de sodium, pour y doser le fer. Afin d'éviter cet inconvé

nient et aussi, lorsqu'on a affaire à des mélanges d'oxydule et de peroxyde, 

pour oxyder le premier et pouvoir déterminer la teneur totale avec le 

protochlorure d'étain, Hempel mélange 0,3 gr . du minerai en poudre fine 

avec 0,4 gr . de carbonate de sodium dans un mort ier d'agate, et il ajoute 

ensuite 2 gr . de carbonate de calcium précipité. Le mélange est calciné 

pendant u n e heure environ dans un creuset de platine au contact de l'air, 

il est dissous après refroidissement dans l'acide chlorhydrique concentré 

et t i tré. En présence du manganèse, il se forme pendant la désagrégation 

du manganate de sodium, dont on reconnaît la présence à la couleur 

verte de la masse fondue. Pour convertir le manganate en protochlorure 

de manganèse , il faut faire bouillir pendant longtemps la solution chlorhy

drique dans un grand ballon jusqu 'à expulsion de tout le chlore. Gomme 

l'indique Hempel, on peut aussi arriver à la décomposition complète avec 

la chaux seule, sans carbonate de sodium. Si l'on mélange le fer avec six 

à huit fois son poids de chaux et si l'on calcine, on peut aussi combiner 

le dosage du fer avec celui du manganèse. Ainsi que l'avait autrefois fait 

remarquer Bunsen, on obtient toujours dans ce cas le manganèse sous 

forme de sesquioxyde, M n 2 0 ' , qui, comme on l'a déjà dit précédemment, 

dégage par ébullition avec l'acide chlorhydrique une quantité déterminée 

de chlore. On dose donc l'iode qui est mis en liberté par le chlore conduit 

dans une solution d'iodure de potassium. On titre avec le protochlorure 

d'étain le résidu contenu dans le récipient. 

Il pourrai t y avoir, outre le manganèse, de la chaux et de la magnésie, 

qu'il faut doser. 

On oxyde la solution chlorhydrique en chauffant avec de l'acide azo

tique ajouté g o u t t e ' à goutte , on fait bouillir, on étend d'eau et on ajoute 

du carbonate de sodium jusqu 'à ce qu'il se produise un léger t rouble. On 

ajoute de l 'acétate de sodium, on précipite le peroxyde de fer par ébullition. 

En dissolvant le peroxyde avec de l'acide chlorhydrique et traitant pa r 

le zinc, on peut aussi doser le fer. 
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On neutralise le liquide filtré acét ique avec de la soude caustique ou 

carbonatée, et l'on précipite à chaud le manganèse avec de l'eau bromée 

(ou de l 'hypochlorite de sodium), ce qui précipite du peroxyde de man

ganèse dense, qui se sépare facilement pa r filtration. Cet h \dra te de 

peroxyde peut ê t re mesuré en le trai tant par l ' iodure de potassium et 

l'acide chlorhydrique et en évaluant l'iode libre avec l 'hyposulfite ; ou bien 

on peut le doser avec u n poids connu de sel double de fer et la solution 

de caméléon. Fe X 0,4903 = Mn. Il est moins convenable de transformer 

le précipité manganique en Mn 3 0* et de déterminer le poids de cette com

binaison. 

Dans le liquide séparé par filtration de l 'oxyde de manganèse , on peut 

précipiter la chaux par l'oxalate d ' ammonium et la doser avec le camé-

éon, et dans le nouveau liquide filtré précipi ter la magnésie par le 

phosphate de sodium et d 'ammonium, ainsi qu'i l a déjà été indiqué plu

s ieurs fois. 

Pour doser l'acide phosphorique dans la l imonite, on fond le minerai 

avec du carbonate de sodium et de potassium, on filtre, on mélange le 

liquide filtré avec du sel ammoniac et on précipite l 'acide phosphorique 

avec la solution de chlorure de magnés ium. On calcine et on pèse. Le 

précipité contient 03,98 p . 100 d'acide phosphor ique . 

F e r c h r o m é *. 

Ce minéral, qui ser t de matière p remière pour tous les sels de chrome 

du commerce, se compose d'oxyde de chrome et de protoxyde de fer, et 

ordinairement on ne détermine que la t e n e u r en oxyde de chrome et 

quelquefois aussi celle en fer. II faut d'abord le rédui re en poudre très 

fine dans un mort ier en agate. On fait la désagrégat ion dans un creuset 

en platine ou en argent . Avec le premier métal on p rend du carbonate de 

sodium, avec le second de la soude ou de la potasse caust ique. On rem

place, en prenant un creuset en platine, par une p lus haute température 

l 'énergie chimique plus grande des alcalis caus t iques . A l'aide de ces 

deux moyens , on peut obtenir une désagrégation complè te ; cependant la 

poudre spécifiquement plus lourde se dépose au fond du creuset dans 

la masse fondue et peut ainsi être soustraite à la décomposition. Pour 

éviter cet inconvénient , R. Kayser 3 r ecommande de fondre, avec deux 

part ies de carbonate de sodium anhydre et trois part ies d'hydrate de 

calcium, le fer chromé en poudre t rès fine et lévigué. L'infusibilité de la 

chaux empêche le dépôt de la poudre . Fleischer3 chauffe au rouge pendant 

1 Voy. Balling, Manuel de l'art de l'essayeur, trad. par L. Gautier, p. t!40. 
s Zeilschr. f. anal. Chem., XV, 287. 
3 Traite d'analyse chimique par la méthode volumétrique, p . 330. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



FER CHROMÉ 671 

une demi-heure la poudre fine avec huit fois son poids de borax fondu. Le 

chrome se transforme en chromate soluble. Calvert mélange le minéral 

en poudre fine, avec trois fois son poids de chaux sodée, et ajoute un 

quart d'azotate de sodium et calcine pendant environ deux heures dans 

un creuset en platine. Suivant Britlon, on obtient une désagrégation facile 

et complète avec 4 gr. (pour 0,5 gr. de minerai) d'un mélange de 1 partie 

de chlorate de potassium et 3 parties de chaux sodée. Dithmar fond environ 

0,5 gr. de fer chromé avec 5 à 6 gr. d'un mélange de 2 p . de verre de 

borax et 3 p . de carbonate de potassium et de sodium. On dose l'acide 

chromique au moyen du sel double de fer; c'est le procédé le plus facile 

(voy. p . 254). On sursature la solution filtrée, étendue et refroidie du chro

mate de potassium, avec l'acide sulfurique, et dans un vase taré et rempli 

de sel double de fer on prend à l'aide d'une cuiller de petites quantités 

de ce sel, que l'on jet te dans la solution acide de chromate de potas

sium, jusqu 'à ce que la couleur, après neutralisation répétée, passe suc

cessivement au jaune, au brun, au brun verdâtre et enfin au vert 

émeraude pur . On détermine ensuite à l'aide de la balance la quantité de 

sel double employé. Mais, comme dans tous les cas on a ajouté un petit 

excès de ce dernier , on le dose avec le caméléon. La teneur en fer du sel 

ajouté, moins celle lue sur la buret te à caméléon, multipliée par 0,4557, 

donne l 'oxyde de chrome, et par 0,3128, le chrome métallique. 

On dissout dans l'acide chlorhydrique concentré et chaud le peroxyde 

de fer qui res te sur le filtre, en versant tout simplement l'acide dans le 

fdtre et en repassant plusieurs fois s'il le faut jusqu'à ce que tout soit 

dissous, ce qui arrive généralement. Quelquefois il reste un peu de mi

nerai non désagrégé. On peut incinérer le filtre avec son contenu, broyer 

de nouveau dans le mortier en, agate et recommencer la désagrégation. 

On réduit ensuite le perchlorure de fer avec le zinc et l'on titre avec le 

caméléon après avoir fortement étendu. 

Si l'on a opéré la première fusion avec du salpêtre et du chlorate de 

potassium, il peut y avoir des résidus de ces sels dans la l iqueur primi

tive. Dans ce cas, on ne peut pas procéder immédiatement au dosage de 

l'acide chromique . Il faut d'abord neutraliser les carbonates alcalins par 

l'acide chlorhydrique, précipiter avec le chlorure de baryum, laver le 

précipité quand il est encore humide, le décomposer par une digestion 

prolongée avec l'acide sulfurique et le sel double de fer. On achève avec 

le caméléon. 
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Minerais de cuivre e t produits d e s fonderies '. 

a. MINERAIS OXYDÉS. ' 

(Cuivre oxydé rouge, malachite, phosphate.) 

Ce sont les minerais les plus ra res et les plus faciles à analyser. On ne 

s'occupe en général que du cuivre . On fait bouillir le minerai pesé (2 à 

3 gr.) avec de l'acide sulfurique étendu ; avec le cuivre oxydulé rouge on 

ajoute un peu d'acide azotique. On précipite ensuite avec le cadmium ou 

le zinc pur . On chauffe au rouge le cément de cuivre dans un courant 

d 'hydrogène, comme nous le dirons plus loin, puis on pèse ou bien on le 

trai te par le sulfate de peroxyde de fer et on mesure avec la solution 

empir ique de caméléon. L'acide sulfurique a l 'avantage de rendre inso

luble le plomb que pourrai t renfermer le minerai . Si l 'on veut doser le 

1er, il faut d'abord essayer si dans la l iqueur sulfurique il est au minimum 

ou au maximum d'oxydation. S'il est à l 'état de peroxyde, on traite par 

l'acide chlorhydrique, et après la précipitation du cuivre par le zinc on 

peut de suite doser le fer avec le caméléon. 

Avec les minerais pauvres on prend 10 g r a m m e s de substance. 

b. MINERAIS S U L F U R É S . 

1. Précipitation du cuivre métallique. 

Pyrite de cuivre (Cu'S -f- Fe s S 3 ) = 34,52 de cuivre, 30,53 de fer, 34,95 

de soufre p . 100. Cuivre panaché (3Cu'S + F e s S 8 ) ; protosulfure natif 

(Cu 2S). 

Dosage du cuivre seulement. 

II faut que le minerai soit réduit en poudre t rès fine, sans cela la désa

grégation est t rès difficile. On en met 5 g rammes dans une petite capsule 

en porcelaine (100 mill imètres de diamètre) qu'on peut couvrir avec le 

fond d ' u n ballon, on verse de l'acide azotique concentré avec un peu 

d'acide sulfurique, on laisse digérer quelque temps , puis on évapore à 

siccité. Il se dépose toujours du soufre qui enveloppe le res te du minerai. 

On chauffe la capsule découver te de façon à brûler tout le soufre, ce qui 

chasse en même temps tout l'acide azotique. Après refroidissement, on 

reprend par l 'eau chaude et un peu d'acide sulfurique, on porte à l'ébul-

lition et on décante avec précaut ion sur un filtre, sans faire sortir le 

résidu de la capsule. Sur le résidu on verse de nouveau de l'acide azo

tique et de l'acide sulfurique, et l 'on évapore de nouveau à siccité. Ordi

nairement il y a encore du soufre que l'on brûle. Si le minerai a été bien 

1 Voy. Balling, Manuel de Fart de l'essayeur, p. 309, et Post, Traité d'analyse chi
mique appliquée aux essais industriels, p. 252. 
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Fig. 177. 

pulvérisé, deux trai tements suffisent ordinairement et il ne reste que du 

quar tz ; aut rement il faut souvent renouveler l 'opération jusqu 'à quatre 

fois. À la fin on jet te tout sur le filtre, on lave avec de l 'eau chaude et l'on 

précipite le cuivre avec du cadmium ou du zinc pur. Les baguettes de ces 

métaux se couvrent d'un dépôt spongieux de cuivre rouge rosé . On aban

donne jusqu 'au lendemain ; le 

liquide se décolore et le cuivre 

se rassemble au fond du vase. 

On essaye toutefois la l iqueur 

. en versant un peu de dissolu

tion d'acide sulfhydrique dans 

une capsule en porcelaine et 

en y faisant tomber avec un agi

tateur une gout te de liquide. Il 

ne doit pas y avoir de coloration 

brune, mais seulement un p ré 

cipité blanc de sulfure de zinc. 

Si cela a lieu, on décante le l i

quide clair dans un vase à pré

cipité, on verse de l 'eau chaude 

sur le dépôt, on r emue , on laisse 

déposer et on décante de n o u 

veau dans le même vase. A la 

fin, avec la fiole à jet, on fait 

tomber le précipité métallique 

dans un creuset en platine 

(fig. 177), qui repose su r une 

assiette en porcelaine posée sur le bord de la table. La baguette de cad

mium ou de zinc res te seule dans le ballon, on la retire et on la lave 

avec la fiole à je t en recevant l'eau dans le creuset jusqu'à ce qu'il n 'y 

ait plus de réaction acide, et on sèche le cuivre. Pour cela, le mieux 

est de chauffer au rouge dans un courant d'hydrogène. On ferme le 

creuset avec une lame de mica percé d'un trou central dans lequel on fait 

passer le bout d'un tube amenant le gaz hydrogène et on chauffe le creuset 

dès que l'air est déplacé. Le gaz, en s'échappant entre le couvercle et le 

creuset, brûle toujours avec une flamme verte, sans que cependant on 

puisse constater une diminutiou de poids du cuivre. On éteint la 'flamme 

et on laisse refroidir en continuant un courant lent d'hydrogène. Après 

refroidissement, on peut peser tout à son aise après avoir substitué le cou-

cercle du creuset à la lame de mica perforée. Le cuivre a une belle couleur 

rouge rose, quelquefois un peu jaunâtre. Si l'on ne peut pas produire un 

courant d 'hydrogène, on lave le cuivre en dernier avec de l'alcool et on le 
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sèche entre 110° et 120°. Il faut dans tous les cas obtenir le même résultat 

dans deux pesées consécutives. 

•Pour dégager l 'hydrogène sulfuré, on se ser t de l 'un des appareils qui 

seront décrits plus loin. 

La méthode donne des résultats t r ès satisfaisants, comme on peut s'en 

assurer en opérant avec du cuivre, que l'on dissout et que l'on précipite de 

nouveau. 

La précipitation du cuivre est activée par l 'emploi d 'un vase en platine, 

capsule ou creuset , ou par le contact d 'une laine de platine. Il se forme un 

élément galvanique, qui accélère la décomposition. On verse le liquide, 

contenant le cuivre dans une capsule en platine et l 'on y plonge une 

baguette de cadmium ou de zinc, dont la pointe repose au fond de la 

capsule et qui s 'appuie su r les bords . Il se forme immédiatement autour 

de la pointe un précipité rouge , qui s 'étend de plus en plus et finit 

par recouvri r tout le fond de la capsule sous forme d 'une couche de 

cuivre adhérente rouge rosé pur . Il se dépose un peu de cuivre spon

gieux sur la baguette métallique servant à la réduct ion. On s'assure 

comme précédemment si la précipitation est complète en touchant quel

ques gout tes de solution d 'hydrogène sulfuré avec une baguette de 

verre plongée dans le liquide. S'il ne se produit plus de coloration 

b r u n â t r e , on ret i re la baguet te métal l ique, on fait tomber le cuivre 

spongieux adhérent avec le doigt, on lave le cuivre dans la capsule à 

l 'eau distillée bouillante, puis , avec de l'alcool concentré , on dessèche à 

110-120° et on pèse, en plaçant la tare de la capsule de platine dans le pla

teau opposé ou en re t ranchant son poids que l'on connaît. 

On dissout le cuivre dans la capsule avec quelques gout tes d'acide azo

t ique ; c'est pour cela que l'on ne peut pas se servir d 'une capsule en 

argent . Autrefois on employait une capsule en cuivre mince , que naturel

lement on était obligé de peser à chaque expérience. L'opération ter

minée, on élimine tout le cuivre qui peut ê t re enlevé mécaniquement. 

Après chaque analyse le poids de la capsule devient un peu plus grand, et 

après une série d'opérations on peut en détacher une capsule cohérente 

formée par galvanoplastie, si l'on a eu soin de frotter avec un peu de 

graisse la capsule primit ive. 

Le cuivre peut aussi fort bien être chauffé fortement dans un courant 

d 'hydrogène dans la capsule en platine même , et alors la pesée se fait avec 

plus de cert i tude. 

2. Cuivre sépare" à l'état de sulfure. 

La désagrégation et la séparation du plomb, de l 'étain, de l'antimoine 

par l 'acide azotique et l'acide sulfurique se font comme plus haut. Le 

liquide filtré chaud renferme tout le cuivre et aussi toujours du peroxyde 
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Fig. 178. — Appareil à hydrogène sulfuré de Kipp. 

Fig. 179. — Appareil de Babo. 

de fer ; il peut y avoir en outre du zinc, du manganèse et des terres . Dans 

ce liquide on peut précipiter tout le cuivre par l 'hydrogène sulfuré. On 

chauffe à l'éhullition et l'on 

fait passer un rapide cou

rant d'acide sulfhydrique, 

en agitant de temps en 

temps. On fait usage pour 

cela d'un appareil donnant 

le gaz sulfuré d 'une façon 

continue ; on en a construit 

de plusieurs formes. Celui 

de Kipp (fig. 178) se trouve 

dans tous les laboratoires. 

La boule du milieu ren

ferme le sulfure de fer, et 

l'acide est de l 'acide chlor-

hydrique (ou sulfurique) 

ordinaire avec moitié de 

son volume d'eau. L'appa

reil de Bàbo (fig. 179) rem

plit le m ê m e but . Les deux 

boules, qui communiquent 

entre elles, sont mainte

nues dans un support en 

bois, auquel on peut don

ner telle inclinaison que 

l'on voudra à l 'aide d'une 

vis de press ion. Quand on 

n'en fait pas usage , on in

cline le suppor t de façon 

que la boule qui contient 

l'acide soit la plus basse . 

La disposition la plus 

simple et la plus commode 

est celle de la figure 180. 

On pose le flacon sur la 

table quand on ne travaille 

pas. 

Avec ces appareils , la 

précipitation du puivre a lieu t rès rapidement; l 'avantage d'opérer à la 

tempéra ture de l'éhullition, c'est que le sulfure de cuivre se rassemble 

alors facilement, se dépose vite, et on peut , en faisant dégager le gaz dans 
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la couche limpide de liquide, reconnaî t re si l 'opération est terminée, ce 

qu ia l i eu lorsqu'il n 'y a plus de coloration b rune . On jette le liquide chaud 

sur un petit filtre ; il passe t rès facilement, et le sulfure de cuivre dense se 

lave complètement avec de l 'eau chaude. Le sulfure ainsi obtenu n'a pas 

le désagrément de celui préparé à froid, qui s'oxyde sur le fdtre même, 

mais il se dessèche sans altération en une masse compacte d'un noir bleu. 

La précipitation du cuivre en solution acide par ébullition avec de l'hy-

posulfite de sodium donne un précipité mélangé avec beaucoup de soufre, 

qui ne s'oxyde pas non plus pendant la filtration et le lavage. 

Le plus court maintenant est de transformer ce sulfure en sous-sulfure 

Cu s S, en le chauffant dans un courant d 'hydrogène ou de gaz de l'éclairage, 

et de le peser tel que l . Lorsque le précipité et le filtre sont secs , on brûle 

le filtre seul à l'air libre su r le couvercle du creuse t ou un fil de platine et 

on laisse tomber les cendres dans le creuset , placé par précaut ion sur une 

assiette en porcelaine. II faut que la combustion du filtre soit poussée 

assez loin pour qu'il n 'y ait plus de points en ignition. On ajoute ensuite 

le sulfure de cuivre , on couvre le creuset avec une lame de mica percée et 

on fait arriver par ce t rou un courant d 'hydrogène ou de gaz de l'éclairage, 

en portant la t empéra ture au rouge vif. L 'hydrogène et le soufre éliminé 

brûlent en s 'échappant entre le creuset et son couvercle. Le précipité est 

du protosulfure de cuivre , mais à cause de la présence d'un sel de 

Fig. ISO. — Autre appareil à hydrogène sulfuré. 
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peroxyde de fer dans la l iqueur il renferme toujours un excès de soufre; 

ce dernier corps est donc en quantité suffisante pour retransformer en 

sulfure le peu d'oxyde de cuivre qui aura pu se former sur le filtre. Le 

calcul est simple : Gu ! S X 0,79803 = 2 Gu. 

3. Méthode volumétrique. 

Le premier liquide filtré, provenant du traitement du minerai désagrégé 

comme il a été dit p . 672, avec les acides azotique et sulfurique, contient 

tout le cuivre et beaucoup de fer. On précipite le cuivre par le cadmium 

ou le zinc pur et on dose le cuivre séparé avec le sulfate de peroxyde de 

fer et la solution empirique de caméléon, d'après la page 214. C'est cer

tainement le procédé le plus exact et en même temps le plus sûr, qui offre 

ce précieux avantage, qu'on n 'est pas obligé de séparer préalablement le 

peroxyde de fer, comme dans les méthodes par le sulfure de sodium, 

le cyanure de potassium (p. 454). Si l'on veut doser aussi le fer, on peut 

le mesurer immédiatement avec la solution empirique de caméléon dans 

le liquide séparé du cuivre par décantation. Il faut enlever avec de l'acide 

chlorbydrique ce qui reste sur le filtre, réduire par le zinc, et faire un 

titrage séparé. L'acide sulfurique ne dissout pas aussi facilement et aussi 

complètement le peroxyde de fer que l'acide chlorhydrique. Si, en pré

sence du plomb, on a repris par l'acide chlorhydrique la première masse 

évaporée à siccilé, tout lo fer se trouve dans le liquide séparé du cuivre 

par filtration. Le dosage du cuivre par l'iodure de potassium et l'hypo-

sulfite de sodium n'est pas à recommander. 

Outre la désagrégation par voie humide, qui a été précédemment dé

cri te , on a aussi recommandé celle par voie sèche. E. Fleischer1 a indiqué 

un mélange salin tout à fait convenable pour cette opération. Il se compose 

de 5 part ies de chlorate de potassium, de 4 parties de carbonate de sodium 

sec et de 3 parties de sel marin. Le minerai en poudre très fine est mé

langé avec 12 parties de ce mélange et fondu dans un creuset de platine. Au 

commencement, la masse se boursoufle un peu, aussi faut-il employer un 

grand c reuse t , mais peu à peu elle s'affaisse et forme une masse rouge en 

fusion tranquil le . Après refroidissement, on traite par l'eau le contenu du 

creuset et on fait tomber entièrement dans une capsule en porcelaine; on 

verse sur un filtre le liquide noir qui en résulte et on lave à l'eau chaude. 

On fait re tomber le contenu du filtre dans la capsule à l'aide de la fiole à 

jet et on le fait bouillir avec de l'acide sulfurique. Le cuivre oxydé se 

dissout complètement , tandis qu'il reste beaucoup de p'eroxyde de fer 

non dissous. Du liquide filtré on précipite le cuivre par le zinc et on le 

dose, comme il a été dit page 214, avec le sulfate de peroxyde de fer et le 

* Traité d'analyse chimique par la méthode volumétrique, édit. française, p. 356. 
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caméléon. Si l'on dissout le peroxyde de fer dans l 'acide chlorhydrique 

bouillant, ou connaît si tout le sulfure de cuivre a été oxydé. S'il n'en est 

pas a ins i , il faut r ecommencer la fusion beaucoup plus compliquée 

que la désagrégation humide, pour laquelle il suffit d'ajouter une nou

velle quantité d'acide. Pour éviter ce la , le minerai doit être réduit 

en pnudre t rès fine. Dans ce mode de désagrégat ion, le dosage du soufre 

est t rès facile, parce qu'il se t rouve dans le p remier liquide filtré sous 

forme d'acide sulfurique, et il peut après acidification ê t re purifié par le 

chlorure de baryum. Si pour dissoudre la poudre noire on emploie de 

l'acide chlorhydrique au lieu d'acide sul fur ique, on peut aussi doser 

le fer par le caméléon dans le l iquide séparé par décantation du cuivre 

métal l ique. 

4. Méthode mixte. 

La Société des mines et fonderies du Mansfeld avait proposé pour le 

dosage de ses minerais pauvres un prix qui a clé décerné au procédé de 

Steinbeck. 

Voici en quoi consiste ce procédé. Dans un ballon à fond plat on met 

5 g rammes de minerai en poudre avec 40 à 50 G. G. d'acide chlorhydrique 

ordinaire de densité 1,10, ce qui décompose les carbonates terreux et 

dégage de l'acide carbonique avec un peu d'acide sulfhydrique. On ajoute 

ensuite 6 G. G. d 'aride azotique étendu dans la proport ion de volumes 

égaux d'eau et d'acide de densi té 1,2; on laisse digérer 1 2 heure à une 

douce chaleur au bain de sable et à la fin on fait bouil l ir -10 à 15 minutes, 

ce qui détermine la dissolution du cuivre et celle des métaux qui l'accom

pagnent , fer, plomb, zinc, nickel, cobalt, manganèse . On fillre dans un 

vase à précipité de 400 C. G. et l'on précipite le cuivre avec une baguette 

de zinc d'environ 8 g rammes , touchée par une lame de platine. On s'assure 

avec l'acide sulfhydrique que la précipitation est complète. Le cuivre se 

dépose en masse spongieuse et uno part ie adhère au platine. Par un 

lavage complet avec de l'eau on se débarrasse de tout le liquide ; on peut 

dans cette opération perdre un peu de cuivre qui nage dans le liquide, mais 

cela arr ive aussi bien dans toutes les au t res méthodes de précipitation. 

Le cuivre précipité est dissous à une douce chaleur dans 8 G. G. de l'acide 

azotique étendu employé déjà plus haul ; après refroidissement, on ajoute 

40 G. G. d 'ammoniaque (2 vol. eau pour 1 vol. ammoniaque de densité 0,93), 

et dans cette dissolution bleue on dose le cuivre avec le cyanure de potas

sium. On fixe le t i t re du cyanure avec une solution de cuivre contenant 

une quanti té connue de métal , à peu près égale à celle que l'on cherche. 

Ce procédé donne lieu à quelques r emarques . 

Comme la désagrégat ion se fait avec l'acide chlorhydrique et l'acide 

azotique, le plomb passe dans la dissolution à l 'état de chlorure, et, comme 
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il est précipité par le zinc en même temps que le cuivre, il faut redissoudre 

ce dernier . Mais si l'on désagrégeait avec l'acide azotique et l'acide sulfu

r ique, ou bien avec l'acide azotique, l'acide chlorhydrique et un excès 

d'acide sulfurique, et si l'on évaporait ensuite à siccité dans une capsule 

en porcelaine, e tc . , on n'aurait plus trace d'acide azotique et d'acide chlor

hydrique, et le cuivre et le fer seuls seraient dissous sans trace de plomb. 

En précipitant cette dissolution dans une capsule en platine par le cad

mium ou le zinc, on n'aurait qu 'une pesée à faire pour avoir le cuivre, à 

moins d'un mill igramme. Dans les deux cas le lavage du cuivre est le 

même. Or n'est-il pas plus court et plus certain de peser la capsule en 

platine bien sèche, que de redissoudre le cuivre et le doser par le cyanure 

de potassium, dont il ne faut pas, il est vrai, prendre le titre pour chaque 

analyse, mais dont il faut cependant le vérifier souvent si l'on ne fait pas 

d'analyse tous les jours . La pesée du cuivre dans une capsule dont le poids 

est connu est une opération absolument sûre , qui n 'exige aucun calcul, 

parce qu'elle donne le corps cherché immédiatement dans un état de pureté 

complète. On peut tenir compte de la perte possible de cuivre par le lavage, 

en recevant les eaux dans un verre , les laissant déposer, décantant, et 

faisant passer le dépôt dans la capsule, où on le lavera plusieurs fois avec 

de l 'eau et ensui te avec de l'alcool concentré. Toute la série des opérations 

de Steinbeck est motivée par la présence du plomb, que l'on peut cepen

dant él iminer facilement avec l'acide sulfurique. Le sulfate de plomb est 

insoluble dans l'acide sulfurique libre, et nous ne voyons pas pourquoi on 

ne ferait pas usage de cet acide. Lorsque dans u n liquide renfermant du 

plomb on ajoute du sulfate de sodium, le plomb se précipite si complète

ment que dans la liqueur filtrée l'acide sulfhydrique produit à peine une 

coloration. Il n 'y a aucune raison pour ne pas précipiter le plomb par ce 

moyen, d'autant plus que le sulfate de sodium que l'on ajouterait favorise

rait la décomposition galvanique ul tér ieure. 

Quant au choix du cyanure de potassium pour doser le cuivre, on sait 

qu'il ne peut conduire qu'à des e r reurs . Steinbeck cherche à l'éviter en 

tâchant de maintenir ses liquides toujours au même degré de concentra

tion et à la même température ; jusqu 'à un certain point il peut y parvenir. 

Mais on ne saurait recommander une méthode qui ne peut donner des 

résultats concordants que lorsqu'on se place toujours dans les mêmes con

ditions ; au contraire, un procédé est d'autant plus exact qu'il est indépen

dant de toutes les circonstances accessoires. Mais, après tout, ce mode de 

dosage est-il bien nécessaire? Fleitmann avait déjà indiqué de dissoudre 

le cuivre précipité dans le perchlorure de fer et mieux dans le sulfate de 

peroxyde de fer et de mesure r ensuite, avec le caméléon, le fer r amené 

au min imum d'oxydation. Dans tous les cas, ce moyen est aussi bon et 

même meilleur que celui par le cyanure de potassium. L'opération est plus 
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5. Méthode électrolytique. 

La méthode électrolytique, que Luckoiv avait imaginée spécialement pour 

le dosage du cuivre dans les schistes du Mansfeld, a également été adoptée 

par la Société des mines et fonderies du Mansfeld. Cette méthode a été 

reconnue excellente, et tous les jours on s'en ser t pour faire de nombreux 

dosages de cuivre. Comme 1'electrolyse, à cause de sa simplicité et de son 

exactitude, offre aussi de nombreux avantages pour le dosage d'autres 

métaux et qu'elle sera sans doute de plus en plus employée, je vais la 

décrire avec quelques détails. 

On grille d'abord le minerai , ce qui du res te n'est nécessaire que pour 

ceux qui sont bi tumineux. On en prend de 1 à 3 g rammes que l'on met 

dans un vase à fond plat de 5 à G cent imètres de haut et 4 cent, de dia

m è t r e ; on ajoute 2 à 3 C. C. d'acide azotique et 10 à 15 gouttes d'acide sul-

furique concentré et l'on chauffe au bain de sable, d'abord à vase couvert, 

puis à vase découvert , jusqu ' à ce que tout l 'acide sulfurique soit évaporé. 

En ajoutant un peu d'acide chlorhydrique, on favorisera l'évaporalion et 

cette dernière sur le fond du gobelet de ve r re et on fixe le cône à 

3 millim. environ au-dessus de la spira le . La figure 183 montre comment 

les choses sont disposées. Comme source électrique on se sert d'une 

batterie formée d 'éléments de Meidinger, ou d 'une pile thermo-électrique ? 

l'on empêchera les projections. On lave 

ensui te le couvercle en verre avec un 

peu d'acide azotique étendu qu'on reçoit 

dans le vase, on dissout le résidu en 

chauffant avec de l 'eau et enfin on rem

plit le ver re à moitié avec de l'acide azo

t ique étendu. La concentration de ce 

dernier doit ê t re telle que pour environ 

200 C. C. d'eau il y ait 20 C. C. d'acide 

azotique à 1,21. La filtration de la gan

gue est inut i le . 

Fig. 131. Fig. 182. 

Pour séparer le cuivre, la Société du 

Mansfeld se ser t d 'un cône en platine 

comme celui qui est représenté au quart 

de g randeur naturelle par la figure 181. 

Comme électrode positive, devant se 

relier au pôle de même nom de la pile, 

on se sert de la spirale en platine re

présentée par la figure 182. On place 

courte et plus facile que la calcination dans un courant d 'hydrogène suivie 

d 'une pesée. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Fig. 183. 

que le courant est fermé, le cuivre se dépose sous forme d'un enduit 

solide métallique sur le cône en platine communiquant avec le pôle négatif 

de la pile. Lorsque la réduction est terminée, on ret i re 

en même temps du liquide le cône et la spirale en pla

tine et on plonge immédiatement le cône dans de l'eau 

distillée, afin d'éliminer l'acide azotique et d'empêcher 

la dissolution du enivre. On lave complètement avec de 

l'eau et on élimine celle-ci en plongeant le cône dans 

l'alcool pur . On dessèche le cône pendant quelques 

instants au bain d'air et on le pèse après refroidisse-

Fig. ISi. Fig- 185. 

ment . Lorsqu'i l s'agit de n e séparer que de petites quanti tés de cuivre , la 

Direction des mines de Mansfeld emploie comme électrode négat ive le 

ou d 'autres éléments, dont l 'intensité du courant doit être telle qu'elle 

fournisse au voltamètre 3 à 4 C. G. de gaz détonant par minute . Dès 
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cylindre en plat ine représenté par la figure 184 (en 1/2 grandeur naturelle) 

et comme électrode positive un gros fil de platine enroulé en spirale 

(tig. 185). La disposition est la m ê m e que précédemment . 

Je préfère pour la séparation électrolytique du cuivre une solution con

tenant de l 'acide sulfurique libre a une l iqueur mélangée d'acide azotique. 

Afin d'éviter une perle de 

cuivre, onplacelegobeletde 

ve r re , une fois la réduction 

t e rminée , sur un triangle 

métal l ique et celui-ci dans 

une capsule en porcelaine, 

et, sans interrompre le cou

rant , on déplace l'acide au 

moyen d'un filet d'eau pro

j e t é avec la fiole à jet. 

J 'emploie pour la réduction 

du cuivre l'appareil repré

senté par la figure 186 et 

dont les différentes parties 

ont été décrites p . 617. 

La précipitation du cui

vre en solution acide permet 

de séparer en même temps 

d 'autres métaux , qui en 

présence d 'une quanti té suffisante d'acide libre ne sont pas réduits (fer, 

cobalt, nickel, zinc, chrome, aluminium, ba ryum, s t ront ium, calcium et 

magnésium) ou se déposent sous forme de peroxydes sur l 'électrode posi

tive (manganèse et plomb). 

Si avec le cuivre il y a de petites quanti tés d 'antimoine et d'arsenic, 

par réduction du premier en solution acide on obtient aussi la séparation 

des deux dern ie rs . Mais, lorsqu'i l y a beaucoup d'antimoine et d'arsenic, 

ceux-ci se déposent su r le cuivre , qui alors offre une coloration noirâtre 

plus ou moins intense. Pour avoir le cuivre pur , il faut alors chauffer dans 

une flamme de gaz l 'électrode sèche : les deux métaux se volatilisent et le 

cuivre est oxydé. On dissout l 'oxyde de cuivre dans l'acide azotique et on 

recommence l 'électrolyse. 

Pour séparer le cuivre des sulfates ou des chlorures , je me sers de la 

combinaison double soluble d'oxalate de cuivre et d'oxalate d'ammonium. 

Si pendant l 'électrolyse on chauffe le liquide à 70 ou 80°, cette combinaison 

est réduite rapidement et complètement par un courant faible. Pour obtenir 

un beau dépôt de cuivre métall ique, il suffit d 'employer un courant don-

' nant au voltamètre 0,1 à 0,2 G. G. de gaz détonant par minute . Un cou-
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rant p lus fort n 'est pas convenable. La solution de cuivre à réduire, con

tenant aussi peu que possible d'acide libre, est mélangée avec une solution 

d'oxalate d 'ammonium .saturée à froid, de façon que le volume total du 

liquide s'élève à 170-200 C. C. Pour reconnaître la fin de la réduction, on 

prend une goutte du liquide contenu dans la capsule de platine où s'est 

faite l 'électrolyse, et sur un verre de montre on mélange la solution acidifiée 

avec de l'acide chlorhydrique avec une goutte de solution de ferrocyanure 

de potassium récemment préparée . 

Cette méthode permet également de séparer le cuivre d'avec les métaux 

et les acides (fer, cobalt, nickel, zinc, manganèse, chrome, aluminium, acide 

phosphorique et sulfurique), qui peuvent se trouver en même temps. Si 

le minerai de cuivre renferme du calcium, ce dernier reste à l'état inso

luble lors de la transformation du cuivre en oxalate double, et il peut être 

séparé par filtration. S'il y a beaucoup d'antimoine et d'arsenic, on fait 

digérer le minéral dans l'acide azotique jusqu 'à décomposition complète, 

on évapore à siccité au bain-marie, on élimine l'acide azotique par éva-

poration avec de l'acide chlorhydrique concentré, on dissout le résidu 

dans une peti te quantité d'eau additionnée d'un peu d'acide acétique, on 

mélange avec une solution concentrée d'oxalate de potassium (1 gr. K 2 C 2 0 4 

dans 3 C. C. H s O) jusqu'à ce qu'il se produise une solution bleu clair et l'on 

chauffe. On filtre pour séparer la gangue (et l'oxalate de calcium), on lave 

le résidu avec de l'eau bouillante et un peu d'oxalate de potassium et on 

étend le liquide filtré à 50 C. C. Après le refroidissement du liquide, presque 

tout le cuivre se sépare à l'état cristallisé sous forme d'oxalate double. 

Pour rendre la précipitation quantitative, on sursature le liquide par l'acide 

acétique concentré. On sépare le précipité par filtration, on le lave avec 

un mélange à parties égales d'acide acétique, d'alcool et d'eau, et après 

dessiccation on le dissout sur le filtre dans une solution bouillante d'oxa

late d 'ammonium. On étend le liquide filtré avec de l'oxalate d'ammonium 

et on procède comme plus haut . 

Si la proportion de l'antimoine et de l'arsenic est t rès grande, on vola

tilise préalablement ces métaux sous forme de chlorures l . Dans ce but, 

on mélange le minéral en poudre fine avec environ quatre fois son poids 

de sel ammoniac et l'on chauffe doucement dans un creuset couvert. On 

recommence l 'opération, si c'est nécessaire. 

Minerais de zinc. 

Les minerais de zinc que l'on peut rencontrer sont : 

1° La calamine, mélange de carbonate de zinc, de peroxyde de fer, de 

silice, d 'alumine, etc. ; 

1 Ctassen, Zeitschr. f. anal. Chem., XV1I1, 388. 
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2° La blende, qui est du sulfure de zinc quand elle est pure , mais qui 

est toujours mélangée avec du sulfure de fer, du sulfure de cadmium, et 

qui parfois al terne avec de la galène, de la pyri te cu iv reuse ; 

3° De la blende grillée sous forme de poudre rouge , provenant des fabri

ques d'acide sulfurique ; 

4° Des minerais siliceux, la calamine siliceuse arsénifère, et qui anhydre 

se nomme willemite. 

Les minerais de zinc renferment toujours du fer, qui peut être éliminé 

sous forme de peroxyde, mais non de proloxyde. Il faut donc dans la désa

grégation avoir aussi en vue la peroxydation du fer. Les minerais de zinc 

' oxydés sont complètement dissous par une longue digestion à chaud dans 

l'acide chlorhydriquc assez concentré . Tous les composés de zinc se dis

solvent avec la plus grande part ie du fer, dont on te rminera la peroxyda

tion avec que lques morceaux de chlorate de potass ium. En calcinant au 

préalable le minerai , les composés de zinc se dissolvent dans l'acide azo

tique faible, tandis qu 'une petite portion du peroxyde de fer entre en dis

solution. On peut aussi désagréger en évaporant jusqu ' à siccité avec de 

l'acide sulfurique un peu é tendu; de celle façon toute la silice reste inso

luble, et tout l'oxyde de fer se dissout. 

La blende, à cause de sa g rande cohésion, n 'es t pas at taquée par l'acide 

chlorhydrique seul, ou ne l 'est qu 'après une longue ébullition ; il faut tou

jours à la fin de l 'opération achever avec un peu de chlorate de potassium 

ou d'acide azotique. Le silicate de zinc, la wil lemite, sera évaporée avec 

l'acide chlorhydrique à siccité, puis red issoute . 

Pour précipiter le peroxyde de fer, on peu t employer : 
1. L ' ammoniaque ; 

2. Ou l 'acétate de sodium à l'ôbullition. 

La première méthode, qui consiste à précipi ter le peroxyde de fer par 

l 'ammoniaque et à d issoudre l'oxj de de zinc dans un excès du précipitant, 

est celle que l'on préfère ; mais elle n 'est pas la plus exacte, parce que le 

peroxyde de fer entraîne toujours avec lui de l 'oxyde de zinc que l'on ne 

peut pas lui enlever avec de l ' ammoniaque. Cette quant i té de zinc oxydé 

entraînée est variable et dépend de la quanti té de peroxyde de fer. On 

peut en re t rouver une part ie , mais non pas tout , en redissolvant dans 

l'acide chlorhydrique et reprécipi tant à chaud par l 'ammoniaque. Mais cette 

seconde opération, fort ennuyeuse , est p resque toujours négligée. Les deux 

précipitations avec l 'ammoniaque exigent moins de peine et de temps que 

la seule précipitation en solution acé t ique , parce que dans cette dernière 

la filtration est t rès lente , et vers la fin il passe ordinai rement un peu 

d'oxyde de fer à t ravers le filtre. Celui qui veut se contenter d 'une préci

pitation doit l u i -même se r end re compte de l ' e r reur qui peut en résulter. 

Ce qui res te encore d'oxyde de zinc dans le peroxyde de fer après la 
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deuxième précipitation n'offre que peu d'importance au point de vue p ra 

t ique. Il faut en tout cas faire cette précipitation dans des l iqueurs très 

étendues et chaudes, pour empêcher la formation de grumeaux de 

peroxyde de fer; l 'addition préalable du sel ammoniac est d'un bon effet, 

comme gênant la précipitation du zinc. 

La seconde méthode de séparation du peroxyde de fer est basée sur 

l'emploi de l 'acétate de sodium. On neutralise l'acide chlorhydrique libre 

avec de la soude caustique étendue ou du carbonate de sodium, jusqu 'à 

ce que le l iquide paraisse trouble, mais qu'au bout de quelque temps il ne 

se forme pas un abondant précipité de peroxyde de fer (voy. aussi p . 629). 

Le papier bleu de tournesol doit indiquer un peu d'acide libre. 

On ajoute 2 ou 3 gr. d'acétate de sodium en cristaux, on étend de beau

coup d'eau et l 'on fait bouillir. Tout le fer se dépose alors sous forme d'acé

tate bas ique de peroxyde de fer et le liquide qui surnage est clair et inco

lore. Il ne faut pas prolonger pendant longtemps Pébullition, parce que 

au t rement le précipité est difficile à laver. On s 'assure qu'il n 'y a plus de 

fer en dissolution en mettant une goutte de liquide sur une assiette en 

porcelaine avec une goutte de prussiate jaune. On sépare par filtration, et 

on lave à l 'eau chaude, ce qui est parfois assez long quand le peroxyde de 

fer est de na ture colloïdale. C'est cette raison qui fait que dans la pra

tique on préfère souvent le premier procédé, bien qu'il soit moins r igou

reux. La désagrégation du minerai , l'oxydation du fer et sa précipitation 

peuvent trèé bien se faire dans une assez grande capsule à manche et à 

bec. Le liquide filtré est additionné de sel ammoniac et d'ammoniaque 

caustique jusqu 'à nouvelle dissolution du précipité et on fait un volume 

connu (300 C. C.) avec la l iqueur. Si l'on a pris 3 grammes de minerai, on 

aura trois fois 100 C. C. = 1 gr . de minerai à sa disposition et on pourra 

faire au moins deux dosages. 

Le dosage du zinc par précipitation à l'état de sulfure, décomposition 

de ce dernier par le sulfate de peroxyde de fer et titrage à l'aide du camé

léon, nécessi te aussi une séparation préalable du fer. On a proposé de 

transformer la solution acide de zinc en acétate de zinc par l 'addition 

d'acétate de sodium et de précipiter le zinc à l'état de sulfure avec l'acide 

sulfhydrique. Sans doute il se précipite d'abord du sulfure de zinc, mais 

après il se précipite aussi du sulfure de fer noir, qu'un excès d'acide acé

tique ne peut pas redissoudre . Le sulfate de protoxyde de fer pur addi

tionné d'acétate de sodium et d'acide acétique donne aussi avec l'acide 

sulfhydrique un précipité notable de sulfure de fer. On ne peut donc pas 

opérer ainsi. 

Lors donc que tout le fer aura été précipité, comme plus haut , par 

l 'ammoniaque ou l 'acétate de sodium, on précipitera dans le liquide filtré 

le zinc avec l'acide sulfhydrique, on lavera le sulfure de zinc, et on le trai-
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te ra par le sulfate de peroxyde de fer et le caméléon, ainsi qu'il est indi

qué à la page 230. 

L'emploi de l 'hydrogène sulfuré est le grand embarras dans cette mé

thode si exacte. On tourne la difficulté en se servant du sulfure de sodium 

pour la précipitation et on dé te rmine la fin de la réaction avec le chlorure 

île nickel. 

Ordinairement on dose le zinc dans la solution ammoniacale en le préci

pitant avec une solution t i t rée de sulfure de s o d i u m , comme il a été 

décrit p récédemment (p. 424). 

Dans les laboratoires où l'on effectue chaque jour un grand nombre de 

dosages de zinc, on opè re , afin d 'obtenir des résul ta ts concordants, 

d 'après un procédé spécial, qui ne varie que suivant que le minerai ren

ferme ou non du cuivre. Dans le laboratoire de la société de Stolberg, 

on opère de la manière suivante 

a. EN PIIÉSENCE DU CUIVRE. 

Dans un ballon de 500 G. G. environ de capacité on évapore à siccitéau 

bain de sable, avec 15 C. G. d'eau régale , 0,5 gr . du minerai pulvérisé, 

préalablement desséché à 100", on mélange avec 7 G. G. d'acide sulfurique 

étendu (1 : 2) et on évapore ju squ ' à ce qu'il se dégage des vapeurs 

denses et blanches d'acide sulfurique. Après refroidissement, on ajoute 

environ 50 G. G. d'eau, on mélange avec 7 C. G. d'hyposulfite de sodium 

(1 partie de N a ! S 2 0 3 cristallisé dans 20 p . d'eau) et on fait bouillir pour 

précipiter le cuivre, jusqu 'à ce que le l iquide soit devenu limpide. On 

fill re pour séparer le précipité, on lave à l 'eau bouil lante, on fait bouilli1' 

le l iquide filtré pendant une demi-heure environ, on ajoute quelques 

gouttes d'acide azotique et ensuite de l 'eau de b rome , j u squ ' à ce que I e 

liquide soit coloré en jaune par un excès de b rome. On mélange la solU' 

tion bouillante oxydée avec 25 C. C. d 'ammoniaque et on chauffe de nou

veau à l 'ébullition. On filtre le précipi té , on le lave plus ieurs fois avec d e 

l 'eau, on le dissout dans l'acide chlorhydrique et l 'on précipite encore l a 

solution comme il a été dit avec de l 'ammoniaque. On filtre, on lave com* 

plètement à l 'eau bouillante et l 'on étend les l iquides filtrés réunis à m 1 

demi-litre. Pour éliminer l 'excès d 'ammoniaque, on abandonne le liquida 

à lui-même jusqu 'au lendemain à la t empéra tu re ordinaire . 

¿1. EN L'ABSENCE DE CUIVRE. 

Pour l 'oxydation de la blende, on procède comme plus haut . Comme l a 

précipitation avec l 'hyposulfite de sodium est inutile, on mélange avec 3 ou 

4 C. C. d'acide sulfirique étendu (1 : 2), afin de séparer le plomb, et of 

1 Communication inédile de H. Nissenson, chimiste à Stolberg. 
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évapore comme il a été dit. Après refroidissement, on étend avec de l 'eau, 

on filtre, on lave avec de l'acide sulfurique dilué (1 : 10) et comme plus 

haut on précipite le liquide filtré par l 'ammoniaque. 

On fixe le t i t re de la solution de sulfure de sodium avec du zinc métal

lique pur . On se guide pour la quanti té à prendre de ce dernier sur la 

teneur approximative du minerai de zinc à t i t rer; cette quantité oscille 

entre 0,22 et 0,27 gr . On dissout avec 15 G. C. d'eau régale dans un gobe

let de ve r re maintenu incl iné; on étend avec de l'eau, on ajoute 25 C. C. 

d 'ammoniaque, on rempli t avec de l'eau jusqu'à la marque le ballon d'un 

demi-litre et on laisse reposer jusqu'au lendemain. 

Si l'on veut doser par pesées le zinc dans les minerais , on peut em

ployer l 'une des méthodes suivantes. On concentre par evaporation dans 

une capsule en porcelaine le liquide non mélangé de sel ammoniac, 

duquel on a séparé par filtration le précipité d'acétate de fer, et l'on pré 

cipite avec un léger excès de carbonate de sodium. On lave complètement 

à l 'eau bouillante le précipité de carbonate de zinc, et après dessiccation 

on le transforme en oxyde de zinc par calcination dans un creuset de pla

tine. ZnO X 0,80257 = Zn. 

La méthode précédente donne, généralement des résultats un peu trop 

forts. D'après une autre méthode, due à Classen, on dissout à chaud dans 

l'acide chlorhydrique concentré (environ 10 C. G.) 0,5 gr . de la blende en 

poudre t rès fine, on étend avec 25 G. C. d'eau et on sature par l 'hydrogène 

sulfuré. On filtre pour séparer les sulfures métalliques, on lave d'abord 

avec de l 'eau chargée d'hydrogène sulfuré 'additionnée d'un peu d'acide 

chlorhydr ique et ensuite avec de la solution sulfhydrique pure, et on con

centre le liquide filtré par evaporation au bain-marie. Lorsque la majeure 

partie du l iquide est évaporée et l 'hydrogène sulfuré expulsé, on oxyde 

le fer par le peroxyde d 'hydrogène ou l'eau de brome et maintenant on 

évapore à siccité. On oxyde encore le résidu avec le peroxyde d'hydro

gène ou le brome, on verse sur la substance pesée 0 à 7 fois son poids 

d'oxalate de potassium (1 p . K'G'O' dans 3 p . H 2 0) , on fait digérer pen

dant quelques instants au bain-marie et on dissout à chaud le précipité de 

fer dans un peu d'acide acétique étendu. On obtient finalement une solu

tion d'oxalate de fer et de potassium plus ou moins colorée en vert sui

vant la quanti té du fer. On décante la solution claire, et s'il reste un préci

pité blanc d'oxalate de zinc on le dissout en chauffant de nouveau avec 

Une peti te quant i té d'oxalate de potassium. Pour précipiter le zinc, on 

étend le l iquide avec de l'eau à 40 ou 50 C. C., on chauffe à l'ébullition et 

en agitant on ajoute peu à peu un égal volume d'acide acétique cristalli-

sable. Tout le zinc est alors précipité exempt de fer sous forme d'oxalate. 

On filtre après avoir laissé reposer pendant six heures dans un lieu 

chaud, on lave avec un mélange à volumes égaux d'acide acétique, d'al-
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cool et d'eau, jusqu 'à élimination du fer et de l 'oxalate de potassium, et par 

calcination on t ransforme l'oxalate de zinc en oxyde. Si le précipité pro

duit par l 'acide acétique n 'a pas é té suffisamment lavé, l 'oxyde de zinc 

renferme un peu de carbonate de potass ium. On s 'en a s su re en arrosant 

le résidu avec un peu d'eau et essayant avec le papier rouge de tournesol. 

Si la réaction est alcaline, on verse le l iquide sur un peti t filtre et on re

commence le lavage, jusqu ' à élimination du sel alcalin. L'oxyde de zinc 

est de nouveau calciné et pesé . 

En présence du manganèse (que l'on reconnaî t à la coloration brune du 

précipité calciné), le résidu calciné se compose de ZnO + M n 2 0 \ Pour 

dé terminer la t eneur en ce dernier , on décompose par l 'acide chlorhy-

drique, on absorbe le chlore dans Fiodure de potass ium et l 'on titre l'iode 

devenu libre (voy. p . 321). 

Comme la blende dégage lorsqu'on la gri l le de l 'acide sulfureux, qui 

est employé pour p répare r de l 'acide sulfurique, la détermination de sa 

teneur en soufre offre aussi de l ' intérêt au point de vue prat ique. Pour 

effectuer cette détermination, le mieux est de transformer le soufre par 

oxydation en acide sulfurique et ce dernier en sulfate de baryum. On mé

lange int imement 1 gr . de la blende rédui te on poudre t rès fine avec le 

mélange salin de 3 p . de chlorure de sodium, 4 p . de soude pure et 5 p. 

de chlorate de potassium, et l'on introduit le tout peu à peu dans un creuset 

de platine chauffé, en évitant le débordement de la masse . Après la réac

tion, on chauffe encore pendant quelque t emps et on r emue le dépôt avec 

une spatule en platine. P o u r ' h â t e r la dissolution, on verse la masse sur 

une lame de platine ou sur une plaque de porcelaine, on place le creuset 

avec la masse saline dans une capsule en porcelaine et on dissout en 

chauffant. On filtre le l iquide bouillant, on lave le précipi té , jusqu'à ce 

que les gout tes qui tombent ne soient plus t roublées par le chlorure 

de baryum. On acidifie le liquide avec de l 'acide chlorhydr ique , on préci

pite par le chlorure de baryum et on pèse le sulfate de baryum. BaSO' 

X 0,13744 = S. On peut aussi procéder vo lumét r iquement d'après la 

page 432, en éliminant l 'acide carbonique par ébulli t ion, sursaturant par 

l 'ammoniaque, et t i t rant ensuite avec le chlorure de baryum normal et le 

chromate de potassium normal . 

On peut aussi t ransformer le soufre en acide sulfurique à l'aide de 

l'acide azotique fumant. A cet effet, on humecte d'abord avec de l'eau 

l'essai pesé dans une capsule en porcelaine, on couvre avec un verre de 

montre et on ajoute gout te à gout te de l 'acide azotique en t re le verre de 

mont re et la capsule . Après avoir laissé agir l 'acide pendant quelque temps, 

on chauffe au bain-mar ie ou au bain de sable, jusqu ' à ce qu 'on n'aperçoive 

plus de vapeurs rouges d'acide hypoazotique. Maintenant on évapore à 

siccité, on verse su r le rés idu quelques cent imètres cubes d'acide azotique 
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concentré, on évapore de nouveau, on humecte avec de l'acide chlorhy

drique et l'on dissout dans l'eau en chauffant. Si le minerai renferme 

beaucoup de plomb, il res te toujours une part ie du sulfate de plomb avec 

la gangue . Pour dissoudre ce sulfate, on verse la solution claire sur un filtre 

et on fait de nouveau bouillir le résidu avec un peu d'acide chlorhydrique 

étendu. A la place de l'acide azotique, on peut aussi employer le mélange 

d'acide azotique et d'acide chlorhydrique recommandé par Lunge pour la 

décomposition des pyrites {p. 668). 

Zinc métall ique. 

L'analyse du zinc métallique offre un intérêt particulier au chimiste qui 

s'en ser t souvent pour réduire des sels de peroxyde de fer, pour p ré 

cipiter le cuivre et le plomb à l'état métallique. Ce qui l ' intéresse le plus, 

c'est donc la teneur du zinc en fer et en corps insolubles dans l'acide 

chlorhydrique 

Il faut opérer sur des quantités un peu notables, parce que les matières 

étrangères sont en général en faible proportion. 

On pèse exactement 5 ou 10 grammes de métal et on les dissout dans de 

l'acide chlorhydr ique pur ou de l'acide sulfurique distillé. Il ne faut pas 

prendre d'acide sulfurique ordinaire qui renferme souvent du plomb et du 

fer. Pour empêcher l'action de l'air sur la dissolution, on ferme le ballon 

avec un bouchon traversé par un tube abducteur plongeant dans l'eau. 

Quand le dégagement de gaz a cessé , on ouvre le ballon, on le remplit 

avec de l 'eau bouillie et on laisse déposer. Les parcelles métalliques en 

suspension se déposent rapidement au fond. On décante dans un ballon, 

on lave le dépôt et on réunit cette eau de lavage à la dissolution. 

On titre avec la solution empir ique décime de caméléon de la page 189, 

dont 1 C. C. = 0,001 gr . Fe . Dans un second gobelet de verre de dimen

sions à peu près égales, on verse une quantité d'eau distillé égale à celle 

du liquide soumis à l'essai et on la colore en rouge clair avec le caméléon 

de la bure t te . On note le nombre de gouttes ou de centimètres cubes. On 

place le second vase à côté du premier et on donne à l'essai une coloration 

égale à celle de l 'eau pure . De la quantité de caméléon employée pour 

l'essai on re t ranche celle ajoutée à l'eau pure, et le reste des centimètres 

cubes donne en mil l igrammes la teneur en fer de l 'essai. 

Pour avoir la quantité du résidu et sa composition approximative, on le 

fait tomber dans un petit creuset en porcelaine bien léger, on enlève l'eau 

avec soin avec une pipette, en se débarrassant des dernières gouttes par 

1 Voy., pour le dosage des impuretés du zinc, Balling, Manuel de l'art de l'essayeur, 
p. 474 ; J. Post, Traité d'analyse chimique appliquée aux essais industriels, p. 341, et 

Classen, Analyse quantitative, 3 E édit. française. 

M o i m ET CLASSEN. — A N A L Y S E , 3· ÉDIT. 44 . 
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imbibition avec un morceau de papier à filtre, on dessèche au bain d'air le 

creuset avec son contenu. On laisse refroidir le creuset dans l'exsiccateur 

et on détermine l 'augmentat ion de poids . 

Sur le résidu métall ique on verse quelques gout tes d'acide azotique pur; 

s'il y a du cuivre , on s 'en aperçoit à une coloration b leue ; l'étain formera 

un précipté blanc. On chauffe avec précaut ion jusqu 'à siccité, on reprend 

avec de l 'eau distillée et on sépare du résidu par décantation. 

Le liquide décanté renferme le plomb à l'état d'azotate. On ajoute de 

l'acide oxalique, on laisse déposer à chaud et on dose l'oxalate de plomb 

d 'après la page 211 avec la solution empir ique décime de caméléon. Il faut 

diviser par 10 le facteur du plomb ou transformer les C. G. de la solution 

décime empir ique de caméléon en C. G. de solution empir ique en recu

lant la virgule d'un rang vers la droite. 

P o u r déterminer la valeur du zinc, on mesu re la quanti té d'hydrogène 

qu 'une certaine quantité de métal dégage, et avec cet te quanti té on cal

cule la teneur en métal. On peut se servir avec avantage du nitromètre de 

Lungc pour mesure r le volume de l 'hydrogène. 

Al l iages «le cuivre e t de z inc . 

Laiton, tombark, similor.) 

Pour doser le cuivre seul, on dissout l 'alliage dans l 'acide chlorhy-

drique, en ajoutant de l'acide azotique gout te à gout te , jusqu 'à ce qu'il ne 

se dégage plus de gaz, et que tout soit dissous. On ajoute de l'acide sul-

furique et du sulfate de potassium et l'on évapore au bain-marie pour 

chasser l'acide chlorhydrique et l'acide azotique ; s'il y a du plomb, il reste 

insoluble à l 'état de sulfate. On dissout dans l 'eau et l'on précipite le 

cuivre par électrolyse ou avec le zinc ; on le pèse ou on le dose avec le 

caméléon empir ique après l 'avoir fait agir sur une dissolution de sulfate 

de peroxyde de fer, d 'après la page 189. 

Si l'on veut aussi doser le zinc, on dissout dans u n mélange d'acide 

azotique et d'acide chlorhydr ique et l'on chasse l 'excès d'acide azotique 

en faisant bouillir avec de l'acide chlorhydr ique . On précipite le cuivre de 

la solution é tendue au moyen d'un courant d'acide sulfhydrique, on sépare 

par filtration le sulfure de cuivre , on chasse l'acide sulfhydrique en faisant 

bouillir, on sursa ture avec l ' ammoniaque et le chlorure d 'ammonium jus

qu'à ce qu'on ait redissous le zinc, que l'on dose avec le sulfure de 

sodium (page 424). Ou bien on ajoute au liquide séparé du sulfure de 

cuivre de l 'acétate de sodium et l'on précipite le zinc à l 'état de sulfure 

avec l'acide sulfhydrique. On lave le sulfure de zinc, on le fait digérer 

avec du sulfate de peroxyde de fer, et avec le caméléon empir ique on con

clut t rès exactement la quanti té de zinc. Quant au sulfure de cuivre, on le 
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dose sous forme de sous-sulfure par calcination dans un courant d'hydro

gène. On n 'a pas de résultats nets en cherchant à doser les deux métaux 

avec le sulfure de sodium dans une dissolution ammoniacale, pas plus 

qu'en les séparant avec la glycose dans une liqueur alcaline. 

L'emploi de l'électrolyse est le procédé le plus simple pour le dosage de 

tous les éléments . 

. D'après les recherches de Busse, on peut facilement séparer quantita

tivement l 'étain d'avec le cuivre à l'aide d'acide azotique de concentration 

déterminée. On arrose environ 0,5 gr. de l'alliage, dans une capsule en 

porcelaine couver te , avec à peu près 6 C. C. d'acide azotique à 1,5 de 

densité, et on ajoute peu à peu 3 C. C. d'eau environ. La décomposition 

achevée, on étend avec 50 G. C. d'eau bouillante, on laisse déposer l'oxyde 

d'étain, on filtre et on lave le précipité ù l'eau bouillante jusqu 'à élimina

tion du cuivre . Pour déterminer le poids de l'oxyde d'étain, on fait tomber 

dans un creuset de porcelaine le précipité desséché et séparé du filtre, on 

incinère ce dern ier sur le couvercle du creuset re tourné, on humecte avec 

quelques gout tes d'acide azotique et on calcine. 

Le résidu es t SnO 3 . 

Pour doser le cuivre dans le liquide filtré, on alcalise ce dernier avec de 

l 'ammoniaque, on acidifie avec de l'acide acétique, et au liquide versé dans 

un flacon à l 'émeri on ajoute de l 'iodure de potassium. L'iode mis en 

liberté est t i t ré avec l'hyposulfite de sodium décime (voy. p . 304). 

1 gr . de copeaux de bronze d'un canon de la fonderie de Spandau a 

fourni : 

Le plomb se trouve ordinairement à l'état de sulfure, tantôt pur , mais 

le plus souvent mélangé avec d'autres sulfures, avec du quartz et des gan

gues d iverses ; on rencontre en outre le sulfate de plomb disséminé dans 

le grès (Mechernich, Goinmern, Gall, Maubach, Saint-Avauld). Les us ines 

métallurgiques ne sont pas en général fort exigeantes, car elles se conten

tent généra lement du procédé par simple fusion, qui avec la galène p u r e 

All iages de cuivre et d'étain. 

(Bronze, métal des canons et des cloches.) 

Cuivre 
Étain . 

Total 

0,91238 gr. 
0,08647 — 
0,99883 gr. • 

Minerais tle plomb l . 

1 Voy. Balling, Manuel de l'art de l'essayeur, p. 431, et Post, Traité d'analyse chi
mique appliquée aux essais industriels, p. 288. 
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donne souvent une pe r t e de G pour 100. Dans un essai bien conduit avec 

la potasse, on obtient avec la galène pu re 80 pour 100 de plomb, au lieu 

de 86,62 pour 100 qui s'y t rouvent réel lement . L'essai avec le flux noir 

(Freiberg, Przibram) donne 84 à 84,5 pour 100 de plomb, par conséquent 

encore une per te de 2 pour 100. La méthode de Belgique, de Stolberg, de 

Ramsbeker , qui consiste à fondre le minerai dans un creuset de fer avec 

de la potasse, du salpêtre, de la c rème de t a r t r e et du borax, ne donne 

encore que 84 pour 100. 

Nous ferons d'abord r e m a r q u e r qu'il n 'existe aucune bonne méthode 

volumélr ique de dosage du plomb qui convienne spécialement pour les 

essais métal lurgiques. Les méthodes volumétr iques proposées par Domcmte, 

par Streng, par Schwarz et par moi ne sont pas entrées dans la pratique 

et ne répondent pas au but . Si l'on peut doser l 'oxalate de plomb avec une 

grande précision à l'aide du caméléon (p. 211), on ne peut cependant que 

ra rement en faire usage, parce qu 'en présence du carbonate de calcium 

et d 'autres métaux il faut tout d'abord séparer le p lomb, ce qui rend l'ana

lyse longue et compliquée. Les précipitat ions avec l'acide chromique et 

les phosphates ne peuvent pas être utilisées, parce que les précipités se 

déposent très lentement et que , au moment décisif, on ne peut plus rien 

voir. A la suite d'un grand nombre de tentatives inuti les pour trouver une 

méthode volumélr ique, j ' a i renoncé à l 'emploi des l iqueurs titrées et j'ai 

dû choisir parmi les méthodes pondérales . Tout bien considéré, je me suis 

arrê té à la plus ancienne méthode de séparation par l 'acide sulfurique, 

est imant que l 'exactitude est encore préférable à la rapidi té . 

1. Occupons-nous d'abord des minerais oxydés. Ils se composent (voy. 

plus haut) de g rès , qui est imprégné de carbonate de plomb et qui contient 

généralement de la chaux, du peroxyde de fer, quelquefois aussi de la mala

chite. Un échantillon exactement pesé, prélevé su r un gros tas de minerai 

d 'après les règles indiquées à propos des manganèses , est pulvérisé gros

sièrement, tamisé et mélangé int imement , et do cet échantillon on pèse une 

quanti té pas trop petite (10 à 20 gr . ) . On chauffe le minerai avec de l'acide 

azotique étendu dans une capsule en porcelaine, que l'on couvre d'abord 

et qu 'ensui te on découvre , jusqu ' à ce que la majeure part ie de l'acide azo

t ique libre soit expulsée. On dissout dans l'eau bouillante et l'on filtre, ce 

qui est t r ès rapide à cause de la présence du sable. Après lavage complet, 

on chauffe le liquide fdtré et l'on précipi te par l 'acide sulfurique concentré 

en excès. Le précipité se dépose t rès rap idement , et après le refroidisse

ment on peut décanter sans per te le l iquide surnagean t . L'action dissolvante 

de l'acide azotique est tout à fait annulée par l 'excès d'acide sulfurique, et 

le l iquide filtré ret ient si peu de plomb que , sa turé par l 'ammoniaque, 

il est à peine coloré par l 'hydrogène sulfuré et n e donne pas de précipité 

avec le chromate de potassium. On filtre pour séparer le précipité, on 
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lave ce dernier d'abord avec de l'acide sulfurique dilué, puis avec de 

l'alcool étendu jusqu 'à élimination de l'acide sulfurique, et, après dessicca

tion, on calcine dans un creuset en porcelaine. Après avoir débarrassé 

autant que possible le filtre du sulfate de plomb adhérent, on l ' incinère sur 

le couvercle du creuset, et, après refroidissement du creuset, on humecte 

la cendre avec de l'acide azotique. On ajoute encore quelques gouttes d'acide 

sulfurique concentré pur et on élimine les deux acides en chauffant avec 

précaution sur la lampe à gaz. On ne doit plus voir de vapeurs blanches 

d'acide sulfurique. 

Sulfate de plomb X 0,68293 = plomb métallique. Il est à r emarquer ' 

que de la solution t rès acide résultant de ce traitement il arrive souvent que 

la chaux ne se précipite pas du tout ou seulement après plusieurs heures 

sous forme de gypse. Ce dernier forme des groupes cohérents de grosses 

aiguilles cristallines, qui sont faciles à distinguer du précipité plombique 

pulvérulent. En présence du sulfate de calcium, il faudrait dissoudre le pré

cipité plombique dans l'acide chlorhydrique étendu et précipiter ensuite le 

plomb par l 'hydrogène sulfuré. 

2. Les minerais sulfurés se composent généralement de galène, mélangée 

avec du sulfure de zinc, et des sulfures de cuivre et de fer. La galène pure 

était autrefois désagrégée par l'acide azotique, et le plomb se séparait alors 

sous forme de sulfate insoluble et d'azotate soluble. Il fallait alors séparer 

le sulfate de plomb de la gangue et le précipiter de nouveau. Ayant observé 

que la galène pure est dissoute par l'acide chlorhydrique et transformée 

en chlorure de plomb et hydrogène sulfuré, on put éviter ce travail. Mais 

la décomposition n'est complète que si l'on décompose immédiatement le 

chlorure de plomb, difficilement soluble, au moyen du zinc, et si l'on sépare 

le plomb métal l ique. 

De la galène en poudre fine on pèse , suivant son degré et pureté, 2 à 

10 gr. , que l'on met dans un gobelet de verre avec de l'acide chlorhydrique 

concentré. Il se dégage beaucoup d'hydrogène sulfuré et il se sépare du 

chlorure de plomb. On chauffe pendant longtemps sur une toile en laiton 

jusqu'à ce que la réaction semble arrêtée. On ajoute un peu d'eau et l'on 

chauffe p resque jusqu 'à l'ébullition. Maintenant on suspend horizontale

ment dans le l iquide, à l'aide d'un fil de laiton mou, un petit morceau de 

baguette de zinc, et on laisse reposer le tout dans un lieu chaud, le vase 

étant couvert . Tout le plomb se sépare sous forme d'une masse spon

gieuse flottant dans le liquide à la faveur des bulles d'hydrogène qu'elle 

renferme. Le res te de galène se dissout, tandis que le liquide saturé de 

chlorure de plomb est décomposé et peut recevoir de nouveau chlorure de 

plomb. On ret ire la baguette de zinc et on la plonge dans de l'eau pure 

avec l 'éponge de plomb adhérente , on détache celle-ci et on suspend 

encore une fois le zinc dans le premier liquide. Lorsque, après un chauf-
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fage prolongé, il ne se sépare plus de plomb spongieux, la précipitation est 
achevée 

On lave le plomb et ensuite on le dose. Il ne convient pas de le peser à 

l'état métall ique, parce qu'il est toujours en part ie oxydé. Ici encore il faut 

préférer la transformation en sulfate. On dissout dans aussi peu que pos

sible d'acide azotique et l 'on voit en m ê m e temps si le plomb est mélangé 

avec de la gangue et si une filtration est nécessaire . On précipite le liquide 

filtré par l'acide sulfurique et on procède comme plus haut . 

3 . Minerais mixtes. Gomme les plombs carbonates de Mechernich et Je 

Maubach semblent s 'être formés aux dépens de la galène, on trouve souvent 

des g isements où celle-ci est in t imement mélangée avec du carbonate de 

plomb. L'analyse est eifectuée de la manière suivante . 

L'échantillon, du poids de 10 gr . , réduit en poudre fine, est bouilli avec 

de l 'acide azotique étendu et la solution filtrée. A l 'aide de la fiole à jet, 

on fait tomber ce qui reste sur le filtre dans un gobelet de verre, et l'on 

chauffe avec de l'acide chlorhydrique en ajoutant du zinc métallique. Il en 

résul te du plomb spongieux, que l'on dissout dans l 'acide azotique, et on 

précipite cette solution par l 'acide sulfurique séparément ou avec le liquidé 

précédent , s'il s'agit seulement de dé te rminer la somme du plomb réel; 

ou bien, on t rai te de pr ime abord tout l 'échantil lon par l'acide chlorhy

drique et le zinc, et l'on obtient la quant i té totale de] plomb sous forme 

d 'éponge, que l'on dissout dans l 'acide azotique. Avec la solution on pro

cède comme il a été indiqué précédemment . 

Souvent aussi le minerai contient du cuivre , reconnaissable à la couleur 

verte de la dissolution. Dans ce cas il faut t ra i ter par l 'acide azotique. Le 

plomb et le cuivre passent dans la solution azotique, de laquelle le plomb 

est séparé par l 'acide sulfurique. Le liquide filtré renferme le cuivre, que 

l'on précipite sous forme de métal ou de protoxyde. On sature d'abord 

l'acide libre par le carbonate de potassium, on dissout ensui te du tartrate 

de sodium dans le l iquide, on sursa ture par la potasse caustique et l'on 

ajoute de la glycose. Après digestion, le protoxyde de cuivre est séparé et 

t i tré avec la solution empir ique de caméléon, d 'après la page 214. 

Il sera beaucoup plus simple de séparer le cuivre par électrolyse. 

Î-Mom» méta l l ique '. 

Les impure tés les plus ordinaires du plomb métal l ique sont le fer et le 

cuivre. Pour doser exactement ces métaux, qui sont en général en faible 

proportion, j ' a i employé la méthode suivante : 

1 Voy., pour le dosage des métaux contenus dans lo plomb : Ualling, Manuel de 
l'art de l'essayeur, p. -455; PosI, Traitt< d'analyse chimique appliquée aux essais indus
triels, p. 292, et Classen, Analyse quantitative, 3° édit. française. 
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PLOMB MÉTALLIQUE £95 

On pèse exactement 100 gr . de plomb, ce qui n 'est pas difficile, et dans 

un ballon assez grand on les dissout à l'aide d'acide azotique t rès étendu 

et pur . La dissolution, qu'il faut aider par la chaleur, se fait assez lente

ment ; elle dure de 3 à 6 heures avec le poids que nous avons pr is . Lors

que tout le plomb est dissous, on reconnaît à la limpidité du liquide s'il 

y a du carbone, de l 'antimoine, de l'étain ou du soufre. Un trouble blanc 

peut indiquer de l'étain, de l 'antimoine ou du sulfate de plomb. Dans ce 

cas, on filtre et l'on cherche ces corps dans le résidu. 

Dans le liquide limpide un peu étendu, on précipite le plomb par l'acide 

sulfurique, jusqu 'à ce que le liquide surnageant ne donne plus de préci- ' 

pité par une nouvelle addition d'acide. Le sulfate de plomb est presque 

complètement insoluble dans un liquide contenant de l'acide sulfurique 

en excès, malgré la présence d'acide azotique, et le peu qui pourrait 

rester dissous sera précipité plus tard. 

On sépare le sulfate de plomb en filtrant et on le lave. Le liquide filtré 

est évaporé d'abord dans une capsule en porcelaine et ensuite dans une 

capsule en platine jusqu'à siccité complète, ce qui chasse l'excès d'acide 

sulfurique et d'acide azotique, et le résidu renferme des sulfates de plomb, 

de cuivre et de fer. On ajoute de l'eau, quelques gouttes d'acide sulfurique ; 

on chauffe à l'ébullition et l'on filtre. Il res te un peu de sulfate de plomb, 

le cuivre et le fer sont passés dans la dissolution. On chauffe celle-ci à 

l'ébullition et l'on y fait passer un courant d'acide sulfhydrique qui pré

cipite le cuivre à l'état do sulfure et laisse le fer en dissolution à l'état de 

protoxyde. Lorsque la précipitation est achevée, on chasse l'excès d'acide 

sulfhydrique en faisant bouillir et l'on filtre chaud. Le sulfure de cuivre 

précipité à la température d'ébullition ne s'oxyde pas sur le filtre et ne se 

redissout pas ; on peut le laisser humide pendant un jour à l'air sans qu'il 

se modifie. 

Dans le l iquide filtré on dose le protoxyde de fer avec le caméléon. 

Avec de l 'eau chaude on fait passer le sulfure de cuivre du filtre dans 

une capsule en porcelaine ou en platine, on ajoute un peu d'acide azo

t ique, une gout te d'acide sulfurique et on évapore à siccité. Il reste du 

sulfate de cuivre anhydre. On le dissout dans l'eau chaude, on verse dans 

un flacon à l 'émeri et on ajoute de l'iodure de potassium pur ; la décompo

sition achevée, on t i t re l'iode avec une solution centime d'hyposùlfite 

(2,47G gr . dans un litre) et la solution d'amidon. 

Quand il s'agit d'aussi petites quantités de substances, la méthode volu-

métr ique est excellente ; les résultats ne dépendent pas du poids du filtre 

et de ses - cendres . Si par exemple on n'a que quelques mill igrammes de 

peroxyde de fer, toute cert i tude cesse si les cendres du filtre représentent 

seulement 3 mill igrammes. Comme on ne détermine pas ces cendres 

avec le filtre lu i -même, mais avec un autre de même dimension, un mil-
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Acéta te neutre île p lomb. 

Il n'est jamais falsifié avec intention. Les sels peu chers , comme le cfol°" 

ru re de sodium et les sulfates de sodium et de magnés ium, ne peuvent 

guère y être mélangés , parce qu 'on s 'apercevrait immédiatement de l e U t ' 

p résence en dissolvant le sel de plomb. Sa valeur dépend de l'absence de 

coloration et de l'état de siccité. L'acétate neu t re de plomb est fortement 

décomposé par l'acide carbonique de l ' a tmosphère ; de l'acide acé t iq l i e 

est alors mis en liberté et volatilisé, et le res le ne se dissout plus dans 

l'eau bouillante en un liquide clair, mais donne un dépôt de carbonate d e 

plomb. 

Pour l 'essai, on dé termine l'eau par dessiccation à 120°. La teneur e x a ° t e 

en eau s'élève, d 'après la formule Pb ( G J I P O s ) s , 3H 5 0 = 188,995, à 1 4 , 2 ^ 

p . 100. On en dissout ensuite 10 gr . dans l 'eau distillée bouillante et 0 1 1 

filtre sur un filtre pesé dans un ballon de 250 C. C. Le carbonate de plomh 

res te . Avec de l 'eau on étend 50 G. C. = 2 gr . de sel, on chauffe forte' 

ment et on ajoute un excès d'acide oxalique. En chauffant jusqu 'à ce <ï u e 

la l iqueur commence à bouillir, l 'oxalate de plomb se rassemble en v î l 

précipité dense et le liquide surnageant est tout à fait incolore. On 

lange le précipité lavé avec de l'acide sulfurique et on t i tre avec la sol 1 1 ' 

tion empir ique de caméléon. Fe X 1,989 = oxyde de p lomb; P"e X 3,382 

= acétate neu t re de plomb. On fait bouillir 50 G. C. de la solution avec 

un volume mesuré de carbonate de sodium normal , on filtre et on m e s u r & 

l 'excès de soude avec l 'acide chlorhydr ique normal . Le reste donn e 

l'acide acét ique anhydre , qui s 'élève dans le sel p u r à 20,921 p . 100. 

2 gr. d'acétate neu t re de plomb furent précipi tés par l 'acide o x a l i q u e 

et l 'oxalate de plomb fut lavé. La l iqueur filtrée était à peine colorée P a r 

le sulfure d 'ammonium. L'oxalate de plomb était _ 00,1 G. G. de camé^ 

léon empir ique = 0,001 gr . Fe , qui multipliés par 1,989 donnent 1 ,19 C j 

gr. d'oxyde de plomb = 59,82 p . 100. 1 gr . d'acétate neu t re de ploml> 

1 Voy. Zeitschn f. anal. Chem., VIII, 148. 

l igramme de différence dans le poids des cendres sur 2 milligrammes de 

peroxyde de fer empor te de sui te une e r reur de 50 p . 100. 

Le dosage du cuivre par la précipitat ion de l 'iode, suivant de Iiaen et 

Frësënius, ne laisse r ien à désirer quand on opère avec du sulfate àe 

cuivre pur, ce qui arr ive ici. On reconnaît à l ' iodure précipité qu'on a 

bien du cuivre entre les m a i n s . S'il y avait un métal é t ranger mêle au 

cuivre, il ne serait pas t i t ré en m ê m e temps , tandis qu'on pourrait, en 

employant la balance, le peser avec lui *. 

Relativement au dosage électrolytique du cuivre, voy. ce dernier. 
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MINIUM 097 

fut précipité par le carbonate de sodium; on fit bouillir, et le carbonate 

de plomb calciné dans un creuset en porcelaine laissa 0,598 gr . = 59,8 

p . 100 d'oxyde de plomb. Le dosage de l'acide acétique se fait d'après la 

méthode décri te page 177. 

Frësënius1 a indiqué, pour la détermination de la valeur de l 'acétate 

neutre de plomb, une méthode qui consiste à décomposer le sel pesé par 

l'acide sulfurique et à porter à un volume déterminé dans un ballon jaugé 

le produit de la décomposition. On laisse déposer; le liquide clair ren

ferme tout l'acide acétique et un petit excès d'acide sulfurique. Dans une 

quantité mesurée de ce liquide on titre l'acide total par la lessive normale 

de soude, et l'acide sulfurique par la baryte, et avec ces données on 

calcule la quanti té de l'oxyde de plomb et de l'acide acétique. Comme la 

méthode comporte un dosage pondéral d'acide sulfurique, elle est peu 

convenable pour les essais techniques. La tentative que j 'ai faite pour 

doser les acétates à l'aide du sulfocyanure de po tass iumne m'a pas donné 

des résultats suffisamment précis. Si à un acétate on ajoute du perchlo-

rure de fer et du sulfocyanure de potassium, il ne se produit pas la colo

ration rouge de sang que l'on connaît, tant qu'il reste de l'acide acétique. 

Mais l 'acétate est peu à peu décomposé par l'acide chlorhydrique normal 

et alors la coloration rouge apparaît, mais pas subitement et pas t rès 

intense. D'après Frësënius 2 , le mieux est de distiller le pyrolignite de 

chaux avec de l'acide phosphorique et de t i trer dans le liquide distillé 

l'acide acétique avec la soude normale ou la baryte. Si l'on filtre l'essai, 

un dosage de chaux est suffisant : on fait bouillir avec de l'acide oxalique 

libre, on laisse refroidir et on mesure avec le caméléon empirique. Seu

lement il faut rechercher s'il n'y a pas d'acide chlorhydrique. 

Minium. 

F. Lux 3 base une méthode de détermination de la valeur du minium 

sur le dosage de la teneur en peroxyde à l'aide de l'acide oxalique normal 

et de la t eneur en plomb total au moyen du bichromate de potassium. 

Avec l'acide oxalique, le peroxyde de plomb se décompose en oxyde de 

plomb et acide carbonique : 

Pb02 + C2H20* = PbO + 2C02 + 11*0. 

Pour doser le peroxyde de plomb, on fait digérer 2,07 gr. de minium, 

dans une grande capsule en porcelaine, avec 20 à 30 C. C. d'acide azo-

1 Zeitschr. f. anal. Chem., XIII, 30. 
2 Ibid., V, 315, et XIV, 172. 
3 Ibid., XIX, 153. 
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t ique étendu. Au bout de quelques minutes , le min ium est décomposé en 

peroxyde de plomb insoluble et azotate de plomb soluble. Au liquide on 

ajoute 50 G. G. d'acide oxalique 1/5 normal et on fait bouillir. Le peroxyde 

de plomb ent re bientôt e n dissolution, tandis que les substances étran

gères — sable, spath pesant , sulfate de plomb, etc. — res tent non dis

soutes. Sans filtration préalable, on t i t re l 'acide oxalique en excès avec 

une solution de caméléon équivalente . Gomme le permanganate , de potas

sium est décomposé en solution azotique par l 'acide oxalique encore 

moins rapidement qu 'en présence d'acide sulfurique, on ajoute directe

ment 5 à 10 C. C. de la solution de caméléon, qui est immédiatement 

décolorée, et en continuant l 'addition de la l iqueur la décomposition se fait 

plus rapidement . Seulement vers la fin de l 'opération il faut chauffer pen

dant 1 2 minute , afin d'être sû r que la coloration rose ne disparaît plus. 

Si l'on re t ranche des 50 C. G. les cent imètres cubes de solution de 

caméléon qui sont nécessaires pour le t i trage de l 'excès, la différence cor

respond au peroxyde de plomb. 

Pour t rouver la teneur en oxyde de plomb, on détermine la t eneur totale 

en plomb et l'on re t ranche la quanti té de plomb correspondant au per

oxyde. Pour effectuer cette détermination, on décolore la solution rouge 

avec une goutte d'acide oxalique, on neutral ise par l 'ammoniaque et l'on 

ajoute un excès d'acétate de sodium. Lux dose maintenant le plomb avec 

une solution de bichromate de potassium à 14,701 gr . par l i tre. Les centi

mèt res cubes employés de cette dissolution indiquent la t eneur centési

male en plomb. 

Les analyses de minium du commerce mont ren t combien ce produit 

s'éloigne de la composition Pb'O*. En voici quelques-unes : 

PbO-2 33,6 20,7 2i,7 23,5 23,0 22,7 20,4 p. 100. 
PbO 65,0 70,3 80,9 70,9 64,4 71,1 73,6 — 
Substances étrangères. 1,4 3,0 5,4 5 ^ 12,9 6,1 4,0 — 

A l l i a g e s tl'élain e t «le p lomb. 

(Poterie d'étain, soudure tendre, étaiu en feuilles.) 

Pour décomposer l 'alliage, on emploie l 'acide azotique à 1,5 de densité 

et l'on procède pour la séparat ion et le dosage de l'oxyde d'étain comme 

il a é té indiqué p récédemment (voy. Alliages de cuivre et d'étain, p . 691). 

L'oxyde d'étain X 0,78616 = étain. 

Pour doser le plomb, on précipite le l iquide filtré bouillant par l'acide 

oxalique et l 'on chauffe jusqu 'à ce que l'oxalate d'étain précipi té soit 

devenu dense. La quanti té du plomb est calculée avec celle de l'acide 

oxalique, que l'on détermine à l 'aide de la solution empir ique de camé

léon, d'après la page 211. Fe X 1,8467 == Pb . 
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ALLIAGES DE PLOMB ET D'ANTIMOINE 699 

Exemple : 0,633 gr. d'étain en feuilles ont donné 0,169 gr . Su O 2 = 

0,1328 gr . d 'é tain; l'oxalate de plomb a exigé 27 C. C. de caméléon empi

rique = 0,270 gr . Fe X 0,78616 = 0,4996 gr . P b ; soit un total de 0,634, 

au lieu de 0,633 gr . 

Al l iages tle plomb c l d'antimoine. 

(Plomb aigre, métal des caractères.) 

Le métal des caractères est souvent composé de 8 parties de plomb et 

2 p . d 'antimoine. 

On dissout l 'échantillon pesé dans de l'acide azotique de concentration 

moyenne, on ajoute de l'acide tar t r ique et on chauffe en ajoutant de l'eau, 

jusqu 'à dissolution complète. On précipite ensuite le plomb avec un excès 

d'acide sulfurique concentré, on porte le sulfate de plomb sur un filtre et 

on en détermine le poids. On neutralise le liquide filtré par l 'ammoniaque, 

on le mélange avec du sulfure d'ammonium jaune, qui maintient l'anti

moine en dissolution sous forme de sulfosel et ne laisse déposer que 

de petites quanti tés de sulfure de plomb et de soufre. Après filtration, on 

ajoute de l'acide chlorhydrique en léger excès, et il se forme un précipité 

de soufre doré. On lave ce dernier, on le dissout dans l'acide chlorhy

drique, on chasse l 'hydrogène sulfuré par ébullition, on mélange avec du 

tartrate de sodium et du bicarbonate de potassium et l'on titre avec la 

solution décime d'iode d'après la page 296. Ou bien on dissout l'essai pesé 

dans une capsule en porcelaine avec de l'acide azotique, on évapore à 

siccité, et on recommence ainsi plusieurs fois en ajoutant de l'acide azo

tique. L'antimoine se transforme alors en acide antimonique insoluble. On 

ajoute quelques gouttes d'acide azotique et d'eau, on chauffe un peu et on 

laisse le l iquide s'éclaircir par le repos , on décante le liquide clair surna

geant l 'acide ant imonique et on répète plusieurs fois le même traitement, 

jusqu 'à ce que le liquide décanté ne renferme plus de plomb. Maintenant 

on précipite le plomb par l'acide sulfurique, comme précédemment, puis 

on dessèche complètement l'acide antimonique et on en détermine le 

poids en pesant de nouveau la capsule. Ici il faut éviter l'emploi du filtre, 

parce que sa combustion entraîne toujours la réduction de l'acide ant imo

nique et une per te . Acide antimonique X 0,75092 = antimoine. L'anti

moine obtenu contient généralement du plomb. 

Lorsque, dans les analyses des alliages de plomb et d 'antimoine, le 

dosage de ce dernier offre une importance particulière, on emploie avec 

beaucoup d'avantage la méthode électrolytique pour doser l 'antimoine. 

Classen a exactement déterminé les conditions dans lesquelles l 'anti

moine est précipité à l'état métallique de sa solution dans le sulfure de 
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Sel d e t a i n . 

SnCls + 2IPO = 112,005; Sn = 52,38 p. 100. 

Le procédé le plus commode pour l'essai du sel d'étain du commerce 

consiste à employer la solution décime de chromale de potassium, avec 

la solution d'amidon et l ' iodure de potassium, c 'est-à-dire la méthode 

primitive de Strong. Comme ce corps finit avec le temps par attirer l'oxy

gène et qu'il se forme de l'oxyde d'étain, il importe de déterminer combien 

il renferme encore d'étain à l'état de protochlorure. On prend le titre avec 

de l'élain pur, précipité par le zinc, dont on dissout 0,5 gr . dans un excès 

d'acide chlorhydrique, dans un tube à essais, en présence d'une lame de 

platine ou dans u n e capsule en platine couverte . La dissolution achevée, 

on ajoute de la solution d'amidon et quelques gouttes d'iodure de potas

sium et on fait couler la solution de chrome décime (4,911 gr. de bichro-

i Communication inédite de Nissenson, chimiste à Stolberg. 

sodium au moyen du courant é lectr ique. Ce procédé offre en outre l'avan

tage de pouvoir ê t re employé en p résence de l 'acide arsénique . Dans le 

laboratoire de la Société Stolberg et YVestphalie, à Stolberg, tous les do

sages d 'antimoine dans le plomb a igre sont effectués par ce moyen. Le 

procédé appliqué spécia lement au plomb aigre est le s u i v a n t 1 : 2,5 gr. de 

l'alliage divisé sont mélangés dans u n ballon de 250 C. C. avec 20 C. C. 

d'eau, 4 C. C. d'acide azotique concent ré à 1,4 et 10 gr . d'acide tartrique 

pur , et l'on fait d igérer le tout au bain de sable j u squ ' à dissolution 

complète . On étend la solution avec de l 'eau, on ajoute 4 C. C. d'acide 

sulfurique (1 p . I P S O 3 et 2 p . H s O) , on étend avec de l 'eau jusqu'à la 

marque , on agi te et on laisse le précipité de sulfate de plomb se déposer. 

Du liquide clair on p rend avec une pipet te 50 C. C , on alcalise avec une 

lessive de soude et on mélange avec 50 C. C. d 'une solution de sulfure de 

sodium sa turée à froid. Il se sépare encore de pet i tes quant i tés de sul

fure de plomb avec du sulfure de fer, etc. Si l 'on emploie pour la précipi

tation de l 'antimoine le cône en platine r ep résen té p . 080, il n'est pas 

nécessaire de filtrer le précipi té ; on verse la solution d'antimoine, filtrée 

ou non, dans une capsule de platine convenable (voy. p . 617), et on décom

pose avec un courant donnant au vol tamètre de 1 à 2 C. C. de gaz déto

nant par minute . Pour produire ce courant , on emploie soit une batterie 

composée d 'éléments de Mcidinger, soit deux éléments de Bunsen. Au 

bout de 10 à 12 heures , la réduction est achevée. On décante le liquide, 

on lave quatre fois successivement avec de l 'eau et trois avec de l'alcool, 

on dessèche quelques instants à 80-90° et on pèse . 
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mate de potassium dans 1 litre), jusqu'à ce que la couleur bleu verdâtre 

t ransparente de chlorure de chrome ait été remplacée par la couleur bleu 

foncé opaque de l'iodure d'amidon. On traite de la même manière une 

quanti té pesée de sel d'étain par l'acide chlorhydrique et les autres réac

tifs. Le sel d'étain oxydé donne en se dissolvant un précipité blanc inso

luble, difficile à filtrer, mais qui ne nuit pas au dosage. 0,5 gr . d'étain 

pur ont exigé 80,8 G. G. de solution de chrome décime, d'où 1 C. C. = 

«XB = 0,00618 gr. d'étain. Il faut éviter d'étendre inégalement et trop for

tement les dissolutions. 1 gr . d'une préparation ancienne a employé 32,2 

G. C. de solution de chrome. Nous avons donc 80,8 : 1 = 32,2 : x, d'où x 

= 0,260176 gr. Le sel d'étain ne contenait donc que 26,0176 p . 100 d'étain 

sous forme de protochlorure, au lieu de 56,05 p . 100. 

Nickel dans s e s minerais . 

Le nickel dans les minerais sulfurés est ordinairement en très petite 

quantité, mélangé avec de fortes proportions d'autres sulfures métalli

ques. Ces derniers sont en général des pyrites de fer, avec du cuivre, du 

cobalt, du manganèse , du zinc, du plomb, de l 'antimoine et de l 'arsenic. 

A cause de l ' importance industrielle du nickel, il est t rès nécessaire de 

pouvoir le doser dans un minerai et avec lui les autres métaux qui ont de 

la valeur, tels que le cuivre et le cobalt. Une analyse complète du minerai 

ne serait utile ni au point de vue technique, ni au point de vue purement 

scientifique. Ce qu'il importe surtout, c'est de doser exactement le métal 

le plus utile, le nickel. Il faut pour cela diriger l'analyse de façon à élimi

ner préalablement tous les métaux é t rangers , afin qu'on n'ait pas à s'en 

préoccuper. On peut suivre dans ce but différentes méthodes. 

On fait digérer avec de l'eau régale le minerai en poudre très fine jusqu'à 

dissolution complète, on évapore à siccité et l'on transforme les azotates 

en chlorures par évaporations répétées avec de l'acide chlorhydrique 

• concentré. On mélange le résidu avec de l'acide chlorhydrique étendu, 

on ajoute de l'eau et on chauffe. Maintenant on verse la solution avec la 

gangue dans un gobelet de verre et l'on fait passer pendant longtemps un 

courant d 'hydrogène sulfuré, d'abord à chaud et ensuite à froid. On filtre 

pour séparer les sulfures de cuivre, d'arsenic, etc . , 'e t l'on élimine l'excès 

d'hydrogène sulfuré du liquide filtré en faisant bouillir. Pour décomposer 

le res te de minerai , ainsi que pour transformer le protoxyde de fer en 

peroxyde, on mélange avec de l'eau de brome ou mieux avec du peroxyde 

l 'hydrogène et l'on chauffe. On peut maintenant séparer le fer du nickel en 

précipitant le premier à l'état d'acétate ou de carbonate basiques, ou bien 

précipiter le nickel sous forme d'oxalate et maintenir le fer en solution. 

Pour précipiter le fer sous forme d'acétate, on neutralise avec du car-
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bonate de sodium, j u squ ' à ce qu'il en résul te un léger trouble persistant, 

mais qu'il ne se forme pas de précipité (le l iquide doit avoir encore une 

réaction acide), on ajoute quelques g r a m m e s d'acétate de sodium et l'on 

fait bouillir. On fdtre le précipité de fer et on le lave à l'eau bouillante. 

Une seule précipitation du fer ne suffit pas pour séparer complètement le 

nickel. II faut redissoudre le précipi té dans l 'acide chlorhydrique et recom

mencer la précipitat ion. P o u r séparer le fer sous forme de carbonate 

basique, on neutral ise la majeure part ie de l 'acide par l 'ammoniaque et 

ensui te on ajoute une solution é tendue de carbonate d 'ammonium, jusqu'à 

ce que le l iquide se trouble. On fait bouillir et tout le fer se précipite sous 

forme de sel basique. 

On fdtre le précipité et on le lave à l 'eau bouillante. Pa r cette opération, 

le nickel n 'est pas non plus complètement séparé . Pour obtenir une sépa

ration complète, on dissout le précipi té dans l'acide chlorhydrique et on 

précipite la solution bouillante par un grand excès d 'ammoniaque. 

Pour doser le nickel, il convient de le séparer d 'abord sous forme de 

sulfure. On mélange avec de l 'ammoniaque, si l'on a employé la première 

méthode de séparation, on ajoute du sulfure d 'ammonium en très léger 

excès et on acidifie faiblement avec l 'acide acét ique. En chauffant le 

liquide à l 'ébullition, tout le sulfate de nickel se préc ip i te ; on le filtre, et 

après lavage et par calcination en contact de l'air on le transforme en pro-

toxyde de nickel, NiO, ou bien en nickel métal l ique en calcinant au milieu 

d'un courant d 'hydrogène. S'il y a du zinc, ce dernier passe dans le préci

pité de nickel ; une séparation préalable du zinc est donc nécessaire. Si 

l'on a séparé le fer par ébullition avec l 'acétate de sodium, on ajoute encore 

un peu d'acide acétique et l'on fait passer un courant d 'hydrogène sulfuré, 

qu'il ne faut pas prolonger au delù du t emps nécessaire pour la préci

pitation du zinc, parce que sans cela on précipite facilement une partie 

du nickel avec le zinc. Si lo précipité obtenu n 'es t pas d'un bleu pur, on 

filtre, on lave avec de l 'eau addit ionnée d'un peu d 'azotate d'ammonium et 

on dissout le précipité dans l 'acide chlorhydr ique. Après élimination de 

l 'hydrogène sulfuré par ébullition, on neutral ise exactement l'acide chlorhy

drique par le carbonate de sodium. On ajoute de ce dern ier une quantité 

suffisante pour qu'il se produise un précipité pers is tant et on le redissout 

avec une t rès faible quanti té d'acide chlorhydr ique . Dans ce liquide on 

fait passer pendant quelques ins tants un courant d 'hydrogène sulfuré, on 

ajoute quelques gout tes d 'une solution é tendue d'acétate de sodium, ou 

laisse déposer le précipi té et l 'on filtre. Pour doser le nickel dans le 

liquide filtré, on concentre par évaporation et on précipite la solution 

bouillante dans une capsule en porcelaine avec une lessive de potasse ou 

de soude en léger excès. On filtre le précipité, on le lave à l'eau bouillante 

et on le calcine. Dans le protoxyde de nickel pesé (NiO) il faut rechercher 
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la présence de la potasse ou de la soude, et si c'est nécessaire épuiser pa r 

l'eau et calciner de nouveau. 

Si la séparation a été effectuée au moyen du carbonate d 'ammonium, 

on acidifie pour séparer le zinc du nickel avec de l'acide acétique et on 

procède comme plus haut . 

Du liquide débarrassé du zinc on sépare le nickel à l'état de sulfure et 

on transforme ce dernier en protoxyde ou en métal. 

S'il y a du manganèse, celui-ci passe dans le précipité produit par le 

sulfure d 'ammonium. On l'élimine en arrosant ce dernier avec un mélange 

de 1 partie d'acide chlorhydrique à 1,12 et 6 p . de solution saturée d'hy

drogène sulfuré, on filtre après quelques instants de repos et on lave le 

résidu insoluble avec la solution d'hydrogène sulfuré additionnée de quel

ques gouttes d'acide chlorhydrique. 

Pour séparer le nickel sous forme d'oxalate { , on fait bouillir le premier 

liquide filtré provenant de la filtration du précipité produit par l 'hydrogène 

sulfuré, afin d'éliminer ce dernier; on oxyde avec l'eau de brome ou le 

peroxyde d 'hydrogène, et on évapore à siccité. Il faut terminer le chauf

fage au bain de sable, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs 

blanches d'acide sulfurique. Après refroidissement, on oxyde de nouveau 

par le peroxyde d'hydrogène ou l'eau de brome, et, afin de transformer en 

oxalate double soluble, on ajoute une quantité d'oxalate de potassium égale 

à six ou sept fois le poids de la substance ; on chauffe, et avec un peu 

d'acide acét ique on fait entrer en dissolution le reste de l'oxyde de fer. La 

solution étendue avec de l'eau, à 25 G. G. environ, est chauffée à l'ébul-

lition et additionnée, peu à peu et en agitant, de son volume d'acide acé

tique cristallisable. On abandonne le liquide pendant environ six heures 

sur le bain de sable et ensuite on filtre le précipité d'oxalate de nickel. On 

lave ce dernier-avec un mélange à volumes égaux d'acide acétique, d'al

cool et d'eau, jusqu 'à ce que le liquide filtré évaporé sur une lame en pla

tine ne laisse plus de résidu, et ensuite on le transforme de protoxyde 

de nickel, que l'on pèse . 

En présence de zinc et de manganèse, ces métaux passent dans le p ré 

cipité de nickel. On dissout alors le protoxyde de nickel dans l'acide chlor

hydrique, on neutralise par le carbonate de sodium et ensuite on procède 

comme précédemment . 

Les minerais de nickel contiennent généralement des quantités notables 

de cobalt, comme les minerais de cobalt renferment toujours du nickel. 

Lorsqu'il s'agit du dosage du cobalt, on dissout dans l'acide chlorhydrique 

le protoxyde de nickel ou le mélange obtenu par réduction dans un courant 

d 'hydrogène, et l'on évapore au bain-marie la solution à siccité. On dissout 

1 Classen, Zeitschr. f. anal. Chem., XVIH, 380. 
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le résidu dans 1 ou 2 C. G. d'eau, en ajoutant si c'est nécessaire quelques 

gouttes d'acide chlorhydrique, on mélange avec une lessive de potasse ou 

de soude en léger excès, et l'on dissout le précipité produit par ce réactif 

dans l'acide acétique concentré . On ajoute de ce dern ie r une quanti té un peu 

plus que suffisante pour la dissolution et ensui te on précipite avec un excès 

de solution d'azotite de potassium complètement sa turée à froid. Comme 

la préparat ion commerciale contient toujours beaucoup de carbonate de 

potassium, il faut s 'assurer après la précipitation si le liquide offre encore 

une réaction ne t tement acide, et si c'est nécessaire on ajoute encore un 

peu d'acide acét ique, puis on chauffe doucement pendant quelques ins

tants . Après un repos de v ingt -quat re heures on filtre l 'azotite de cobalt 

et de potassium et on lave jusqu 'à élimination du nickel avec une solution 

de 1 p. d'acétate de potassium dans 9 p . d'eau, à laquelle on a ajouté un 

peu d'azotite de potassium acidifié par l'acide acé t ique , et l'on disssout le 

précipité dans l 'acide chlorhydrique concent ré . On élimine l'excès d'acide 

par évaporation et l'on précipite la solution é tendue d'eau avec une 

lessive de potasse ou de soude en léger excès . Le précipité lavé à l'eau 

bouillante est réduit par calcination dans un courant d 'hydrogène, et le 

cobalt qui en résul te est pesé après refroidissement dans un courant 

d 'hydrogène. 

Pour doser le nickel dans le l iquide filtré résul tant de la séparation de 

l'azotite de cobalt et de potassium, on mélange avec un excès d'acide 

chlorhydrique, on fait bouillir pour décomposer les azotites et on neutra

lise par l 'ammoniaque. De ce liquide, on précipite le nickel à l'état de sul

fure en y mélangeant un léger excès de sulfure d 'ammonium, et ensuite on 

acidifie avec l'acide acétique. On procède du res te comme il a été dit plus 

haut . 

Ordinairement il suffit de dé te rminer la somme du cobalt et du nickel 

et la quanti té du p remie r ; on a le nickel par différence. Dans ce but, on 

réduit le précipité de nickel au milieu d'un courant d 'hydrogène, on pèse 

après refroidissement dans le môme gaz, et dans la solution chlorhydrique 

des métaux on dose le cobalt comme il a été dit. 

Lorsqu'on emploie pour la précipitation du nickel des alcalis caustiques, 

les résultats sont toujours un peu t rop forts. On en obtient d'exacts en 

précipitant le nickel par électrolyse. On peut se servir pour cela du pré

cipité d'oxalate de nickel, que l'on dissout dans un excès d'oxa,lale d'am

monium. 

Argentan . 

L'argentan est un alliage des trois mé taux cuivre, zinc et nickel, que l'on 

ne peut séparer que t rès difficilement. Leurs oxydes sont isomorphes, en 
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ARGENTAN 705 

ce sens qu'ils peuvent se remplacer sans altérer la forme cristalline dans 

certains sels doubles qu'ils forment avec le sulfate d 'ammonium et celui 

de potassium. 

Pour séparer le cuivre des deux autres métaux, on peut suivre deux 

méthodes différentes : on précipite le cuivre soit à l'état de sulfure, soit à 

l'état de sulfocyanure. La première méthode ne réussit qu'en présence 

d'un excès d'acide chlorhydrique, parce que sans cela du sulfure de zinc 

se précipite avec le cuivre. On dissout l'alliage (environ 0,5 gr.) dans 

l'acide azotique, on évapore au bain-marie, on ajoute un peu d'acide 

chlorhydrique concentré et on évapore de nouveau. On dissout le résidu 

dans à peu près 50 G. C. d'eau, on ajoute 20 C-. C. environ d'acide chlorhy

drique étendu, on chauffe à l'ébullition et l'on fait passer un courant d'hy

drogène sulfuré, jusqu 'à ce que le liquide soit refroidi; on filtre le sul

fure de cuivre, on le lave d'abord avec de l'acide chlorhydrique à 1,05, 

préalablement saturé d'hydrogène sulfuré, puis avec une solution d'hy

drogène sulfuré, jusqu'à ce que tout l'acide chlorhydrique soit éliminé du 

précipité de cuivre. Le sulfure de cuivre peut être dosé tel quel par 

calcination dans un courant d'hydrogène ou sous forme de cuivre métal

lique par précipitation de la solution avec le cadmium ou le zinc, ou 

mieux par électrolyse (voy. p . 680). 

Dans le l iquide filtré séparé du sulfure de cuivre il faut éliminer par éva-

poration aubain-marie l 'excès d'acide chlorhydrique et d'hydrogène sulfuré. 

Pour séparer le zinc du nickel, on procède comme il est indiqué plus loin. 

Le sulfure de cuivre contient généralement un peu de sulfure de zinc, 

de sorte qu 'on est obligé de redissoudre le précipité et de recommencer la 

séparation. La précipitation du cuivre à l'état de sulfocyanure est plus 

simple et donne de meilleurs résul tats . On dissout l'alliage dans l'acide 

azotique et on transforme les azotates en sulfates, en" ajoutant après refroi

dissement 1 G. G. environ d'acide sulfurique concentré et chauffant au 

bain-marie jusqu ' à élimination de l'acide azotique. On dissout le résidu 

dans un peu d'eau, on ajoute environ 50 G. C. d'acide-sulfureux saturé et 

une solution de 2 gr . environ de sulfocyanure de potassium. Au bout de 

douze heu re s , tout le sulfocyanure de cuivre s'est précipité. On filtre ce 

dernier sur un filtre desséché à 110° et pesé et on lave par décantation 

avec de l 'eau froide, jusqu 'à ce que quelques gouttes de liquide filtré ne 

troublent p l u s la solution d'azotate d'argent. Avec le sulfocyanure de 

cuivre, CuCAzS, desséché à 110°, on calcule le cuivre. 

Dans le l iquide filtré, il faut d'abord détruire l'excès de sulfocyanure de 

potassium. A cet effet, on évapore au bain-marie en ajoutant" de l'acide 

azotique, environ 10 C. C., on dissout le résidu dans de l'eau additionnée 

d'acide chlorhydr ique et on étend de façon qu'il y ait environ 1 gr . d'oxyde 

de zinc et de protoxyde de nickel pour 500 G. G. au moins. 
. MOHM ET CLASSEN. — ANALYSE, 3· ÉDIT. 45 
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On neutralise par le carbonate de sodium et l'on procède du reste 

comme pour les minerais de nickel (p . 701). En précipi tant une seule fois 

le zinc de la solution acét ique par l 'hydrogène sulfuré, on obtient rare

ment un résultat satisfaisant; le précipi té offre ordinairement une couleur 

foncée par sui te de son mélange avec du sulfure de nickel. Pour éliminer 

ce dernier , on filtre, on lave avec de l 'eau addit ionnée d'un peu d'azotate 

d 'ammonium, on dissout le précipité dans l 'acide chlorhydrique et on pré

cipite de nouveau le zinc. La séparation du zinc d'avec le nickel réussi

rait mieux en présence d'acide formiquo qu 'en présence d'acide acéti

que. Pour transformer les chlorures en formiates, on mélange la solution 

chlorhydr ique avec u n e quanti té suffisante de formiate d'ammonium (ou 

de sodium) et l'on précipite le zinc par le gaz hydrogène sulfuré. En 

aucun cas il ne faut faire passer le courant de ce dernier gaz pendant 

plus longtemps que cela n 'es t absolument nécessaire pour la précipita

tion du zinc. 

H. Masle s'est beaucoup occupé de l 'emploi des méthodes volumétriques 

pour l 'analyse de l 'argentan et il a fait à ce sujet de précieuses observa

t ions , dont les résultats sont p re sque tous négatifs. Il a trouvé tout 

d'abord que , lorsqu 'on précipi te le zinc et le nickel ensemble à l'état de 

sulfures, on ne peut plus les séparer complètement par l'acide chlorhy

drique étendu. Il a vu aussi que , les deux oxydes étant précipités et redis

sous dans le cyanure de potass ium, le sulfure de sodium produit bien un 

précipité de sulfure de zinc, mais tout le zinc est loin d 'être éliminé. La 

méthode de Wœhler ne réussi t pas mieux ; elle consis te à dissoudre les 

oxydes dans l 'acide cyanhydr ique et à précipi ter le zinc avec le sulfure de 

sodium ou de potass ium. En chauffant le l iquide séparé par filtralion 

d'avec le sulfure de zinc, il se t rouble de nouveau et laisse encore déposer 

du sulfure de zinc de t ex ture g r e n u e . On n 'est donc pas certain de la pré

cipitation complète du zinc. Enfin, Maste a t rouvé que le précipité noir do 

peroxyde de nickel, fourni par l 'hypochlorile de sodium, n 'a pas une coin-

position constante et que son dosage volumélr ique avec le sel double do 

fer donne des résul tats inexacts . 

Dans un long travail , Klaye et Deus 1 ont confirmé les remarques do 

Mas te. 

Pour comparer les résultats des deux g e n r e s d'analyse, Èfasle fit l'ana

lyse d 'un a rgen tan .On pesa 2,016 g r . de l 'alliage, on fit dissoudre dans 

l'acide azotique, ce qui ne sépara pas d'oxyde d'étain, on évapora à sic-

cité avec de l'acide sulfurique pour t rouver le plomb ; on repr i t par l'eau, 

on filtra, on précipita d'abord le cuivre par l 'acide sulfhydrique s , puis le 

1 Zeitschr. f. anal. Chem., X, 190. 
a Relativement à l'exactitude de la séparation du cuivre d'avec le zinc par précipi

tation avec l'hydrogène sulfuré, voyez plus haut. 
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Pour opérer par l iqueur t i t rée, on fit dissoudre 4,008 gr . d 'argentan, et 

l'on fit 300 G. C. de la solution, que l'on soumit aux réactions suivantes : 

1. Dans 50 G. G. on précipita le cuivre avec un fil de fer : on trouva 

0,4035 gr . , au lieu de 0,409 gr. 

2. Dans 50 C. G. on précipita le cuivre avec le zinc : cela donna 0,418 gr . , 

au lieu de 0,409 gr . 

3. Dans 50 G. G. on précipita le cuivre par l'acide sulfhydrique, puis le 

zinc avec le m ê m e acide, après avoir ajouté de l'acétate de sodium. On eut 

0,107 gr . de zinc, au lieu de 0,176 gr. 

4. 50 G. G. furent traités par l 'hypochlorite de sodium et la potasse 

caustique, puis le peroxyde de nickel fut dosé avec le sel double de fer. 

On trouva 0,067 gr . de nickel, au lieu de 0,084 gr. 

En répétant la même analyse, on n'eut pas de résultats plus concor

dants. Maste pensa alors pouvoir t irer parti du composé constant d'acide 

oxalique et de protoxyde de nickel, qui, en l 'absence d'acides minéraux, 

est insoluble non seulement dans l'eau, mais dans l'acide oxalique et dans 

l'acide acét ique. Malheureusement, le cuivre et le zinc se comportent 

comme le nickel en présence de l'acide oxalique, en sorte que l'acide oxa

lique ne peut pas servir à séparer le nickel, mais seulement à le doser, 

quand déjà on aura eu soin d'éliminer les autres métaux. Il faut donc pré 

cipiter d'abord le cuivre en solution acide par l'acide sulfhydrique, puis le 

zinc dans la liqueur acétique. Mais comme il y a une grande quantité d'acides 

minéraux libres dans la l iqueur primitive, et qu'il faudrait alors ajouter 

trop d'acétate de sodium, après avoir précipité le cuivre, on chasse l'acide 

sulfhydrique en faisant bouillir, et l'on précipite le zinc et le nickel avec 

le carbonate de sodium; on lave les carbonates de zinc et de nickel, puis 

on les dissout dans l'acide acétique e t d a n s cette solution acétique on pré

cipite le zinc par l'acide sulfhydrique. Le liquide séparé par filtration du 

sulfure de zinc est un peu concentré par évaporation, et l'on y précipite 

le nickel avec l'acide oxalique. Il ne faut pas employer d'oxalates alcalins 

qui formeraient des sels doubles solubles avec l'oxalate de nickel. Au 

moment où l'on ajoute l'acide oxalique, il ne se produit r i en ; mais , au 

bout de quelque t emps , le liquide se trouble et il se dépose une poudre 

vert pâle. En chauffant et en agitant, on favorise le dépôt. La couleur verte 

zinc en rendant acétique le l iquide filtré; les oxydes furent, à la façon 

ordinaire, précipités, calcinés et pesés. On trouva : 

Cuivre 1,2356 gr 61,29 p. 100. 
Zinc 0,5333 26,45 — 
Nickel 0,2537 12,58 — 
Plomb 0,0072 0,36 — 

2,0298 au lieu de 2,016 100,68 — 
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du liquide s'affaiblit de plus en p lus , et à la fin la décoloration est com

plète. Il est bon de laisser reposer assez longtemps, en agitant fréquem

ment. Le liquide filtré n e contient pas t race de nickel, le sulfure d'ainmo-

nium ne le trouble nul lement . Le précipi té est dense , facile à séparer par 

filtration et complètement insoluble dans l 'eau de lavage On le fait passer 

avec la fiole à je t dans un vase à préc ip i té ; on y ajoute u n peu d'acide 

chlorbydrique, on chauffe à 50° et on t i t re avec le caméléon. Cette dernière 

opération est plus longue que lorsqu 'on trai te l 'oxalate de calcium, parce 

que la texture compacte du sel de nickel ne lui permet de se dissoudre 

que lentement dans les acides minéraux , et le caméléon n'agit qu'à mesure 

que l'oxalate insoluble passe en dissolution. Suivant Maste, les résultats 

seraient t rès exacts, parce que le précipité formé avec des volumes égau£ 

d'acide oxalique normal et d 'une solution normale de nickel décompose le 

même volume de caméléon qu 'une quanti té égale d'acide oxalique normal 

l ibre . 

Bien que ce procédé soit déjà volumétr ique, l ' industrie n 'y gagne pas 

grand 'chose , parce que le dosage de l 'oxalate de nickel prend autant de 

temps que la pesée, et la réaction n 'est pas t r ès net te , parce que le liquide 

est en même temps t roublé pa r le précipité et coloré par le caméléon. Il 

serait cependant encore plus simple, après avoir brûlé séparément le filtre» 

de rédui re l 'oxalate de nickel dans un creuset de platine fermé au miliett 

d 'un courant d 'hydrogène et de peser le métal rédui t . 

Pour séparer le cuivre des deux au t res métaux , la méthode électroly 

t ique est par t icul ièrement avantageuse , parce qu 'en solution azotique il 

ne se précipite que le cuivre , sans zinc ni nickel. 

Cobalt e t nickel . 

Aux procédés de séparation de Laugior, Philippa et autres , il faut 

ajouter celui de Fleischer 2. 

Après avoir mis dans la dissolution du carbonate de sodium jusque 

commencement de précipitation, on fait bouillir avec de l 'hypochlorite de 

sodium et de la soude caus t ique . La précipitation est complète. Les deu* 

oxydes se dis t inguent par l 'action de l 'ammoniaque. Tandis que l'oxyde 

de nickel est déjà réduit complètement à froid au bout de quelques minutes 

1 Je conteste l'insolubilité complète de l'oxalate de nickel, de même que la préci' 
pitation quantitative par l'acide oxalique. Comme je l'ai déjà dit ailleurs, il faut ei> 
ajoutant de l'oxalate de potassium former de l'oxalate de potassium et de nickel 
soluble et de la solution bouillante précipiter l'oxalate de nickel avec un grand excès 
d'acide acétique. Au bout do six heures de repos dans un lieu chaud, on lave le pré' 
cipitê avec un mélange à volumeî égaux d'acide acétique, d'alcool et d'eau. A. C. 

a Traité d'analyse chimique par la méthode volumétrique, p. 101. 
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par l'ammoniaque, celui de cobalt, suivant Fleischer, peut être maintenu 
en ébullition avec l'alcali sans éprouver le moindre changement, en sorte 
que dans le liquide fdtré on ne trouve pas trace de cobalt soit par le sul
fure d'ammonium, soit par le prussiate de potasse. L'action de l'ammo
niaque à chaud sur l'oxyde de nickel produit de l'azotate et du protoxyde 
de nickel, qui se dissout en partie dans l'excès d'ammoniaque avec une 
couleur verte. La séparation des deux métaux est incomplète, tandis que 
la réduction du peroxyde de nickel est complète. Mais la présence du pro
toxyde de nickel n'empêche pas du tout le dosage du sesquioxyde de cobalt, 
qui peut être effectué par l'iodure de potassium et l'acide chlorhydrique» 
à l'aide de l'hyposulfite de sodium. Dans une autre portion de liqueur on 
précipite les deux métaux à l'état de peroxydes parl'hypochlorite de sodium 
ou l'eau de brome, et on détermine leur somme de la même manière. 

Un autre procédé consiste à précipiter les deux sels avec le cyanure de 
potassium, à redissoudre le précipité, puis à ajouter d'abord de la potasse 
caustique et ensuite do l'eau de brome. Il se précipite du sesquioxyde de 
nickel, exempt de cobalt. Dans la liqueur filtrée on élimine le cyanogène 
en évaporant avec de l'acide chlorhydrique et on précipite le cobalt à l'état 
de peroxyde avec la potasse et le brome. On peut alors déterminer les 
deux oxydes par la méthode pondérale. On peut aussi, d'après Fischer, 

précipiter le cobalt par l'azotite de potassium, comme il a été déjà dit pré
cédemment (p. 704). < 

Antimoine et arsen ic . 

Ces métaux, dont la séparation et le dosage offraient autrefois de très 
grandes difficultés, peuvent maintenant être dosés facilement et exacte
ment. La séparation de l'arsenic d'avec l'antimoine repose sur la volatili
sation du premier sous forme de chlorure. E. Fischer, qui le premier s'est 
servi de cette réaction, distillait plusieurs fois avec de l'acide chlorhydrique 
additionné de protochlorure de fer. Ce dernier servait de réducteur, afin 
de transformer l'arsenic, qui pouvait se trouver sous forme d'acide arsé-
nique, en protochlorure volatil. A la place du protochlorure de fer, qui 
devait être préparé pour chaque expérience et n'offrait aucune garantie de 
pureté, on peut employer avec le même succès le sulfate de protoxyde de 
fer ou même encore le sulfate de protoxyde de fer et d'ammonium On 
oxyde l'alliage des deux métaux ou les sulfures métalliques avec de l'acide 
chlorhydrique concentré et du chlorate de potassium (non avec l'acide 
azotique) jusqu'à décomposition complète et l'on élimine l'acide par éva-
poration. On dissout le résidu avec de l'acide chlorhydrique concentré et 

1 Classcn et Ludwig, Ber. d. d e u t s c h . c h e m . C e s . , XVIII, 1110. 
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l'on introduit la solution dans un ballon de 500 à G00 C. C , muni d'un 

ajutage la téra l ; on mélange avec 20 à 25 G. G. d 'une solution saturée de 

protochlorure de fer1 ou avec 25 gr . de sel double de fer et l'on ajoute une 

quantité d'acide chlorhydrique fumant suffisante pour avoir un volume 

total de 200 G. G. environ. On fait communiquer le col du ballon avec un 

appareil à acide chlorhydr ique et l 'ajutage latéral avec un autre ballon 

d'un litre environ ; ce dernier communique lui-même avec un gobelet de 

ve r re en part ie rempl i d'eau. Le ballon en communication avec l'ajutage 

latéral es t destiné à la condensation du chlorure d 'arsenic ; on y verse 400 

à 500 C. G. d'eau et on le plonge dans un vase profond, dans lequel on fait 

ar r iver de l 'eau pour refroidir le ballon. Maintenant, on dégage le gaz chlor

hydrique et on le fait passer dans la solution d 'arsenic et d'antimoine, jus

qu 'à ce que le l iquide soit complètement sa turé . On chauffe à l'ébullilion 

la solution sa tu rée et on en distille 80 à 100 C. G. en y laissant toujours 

arr iver le gaz chlorhydr ique. Si le récipient est suffisamment refroidi, 

tout le chlorure d'arsenic est condensé et il n ' en passe pas de trace dans 

le gobelet de ve r re . Pour t i t rer l 'arsenic dans le produit distillé, on verse 

celui-ci dans un g rand ballon incliné, on y ajoute peu à peu du carbonate 

de potassium ou de sodium solide j u squ ' à ce qu' i l y en ait un excès et on 

titre avec la solution d'iode (voy. p . 340). 

Tout l 'antimoine, complètement débarrassé d 'arsenic, res te dans le ballon 

qui contenait la solution des deux mé taux . On étend fortement avec de 

l 'eau et l'on précipite l 'antimoine au moyen d 'un courant d'hydrogène sul

furé. On filtre, on lave et on dose d 'après la page 296. 

La méthode ne laisse r ien à dési rer re la t ivement à la facilité d'exécu

tion et à l 'exacti tude. 

Minerais de m e r c u r e s . 

C'est le plus souvent le cinabre que l'on soumet à l'essai ; mais on essaye 

aussi tous les aut res minerais de la môme maniè re au point de vue de 

leur teneur en mercu re . Pour que l 'essai ait de la valeur, il faut extraire 

le métal d 'une g rande quanti té de mercure au moyen d 'un traitement con

venable. Toutes les combinaisons de mercure donnent du mercure métal

l ique lorsqu 'on les chauffe avec du carbonate de sodium anhydre . 

On mélange in t imement le minerai pulvérisé, suivant sa x'ichesse en 

cinabre, avec quat re fois son poids d 'un mélange à part ies égales de car-

1 On fait agir sur do la limaille do fer d'abord a froid et ensuite à chaud de l'acide 
chlorhydrique étendu à 25 p. 100, et, une fois la saturation opérée, on filtre pour séparer 
le fer non dissous. Il faut préserver la solution du contact de l'air. 

a Voy. Balling, Manuel de l'art de l'essayeur, p. 482, et Post, Traité d'anal, chim-
appliquée aux essais industriels, p. 3G1. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



bonate de sodium et de potassium anhydre, et l'on introduit le tout au fond 

d'un tube en ver re difficilement fusible ayant les dimensions d'un tube à 

essais ordinaire . On fixe ce tube horizontalement à un support à cornue 

et on place dans une flamme la part ie contenant le mélange. S'il se con

dense de l 'eau, on l'enlève avec un morceau de papier à filtre enroulé 

autour d 'une baguette de ver re . A mesure que la température s'élève, le 

mercure se dégage et vient se déposer en fines gouttelettes sur la part ie 

froide du tube . A la fin, on chauffe fortement au rouge pendant quelque 

temps, jusqu 'à ce que le dépôt n 'augmente plus, et, si l'essai a été chauffé 

au rouge , on peut conclure que la décomposition est achevée. On ferme le 

tube à l 'aide d'un bouchon de verre , et après refroidissement on coupe le 

tube entre l'essai et le dépôt. On pèse le mercure sublimé avec le tube et 

ensuite le tube seul. 

Pour chasser le mercure de ses combinaisons et le doser, on peut aussi 

procéder de la manière suivante. Au fond d'un tube en verre difficilement 

fusible, long de 45 centimètres et d'un diamètre de 12 millimètres, on 

introduit une couche de magnési te longue de 10 centimètres environ, puis 

une couche de chaux caustique déshydratée à peu près de même longueur, 

par-dessus on place le mélange du minerai avec de la chaux et enfin encore 

de la chaux caustique. On ferme le tube avec un tampon d'amiante peu 

serré, puis on l 'étiré et le recourbe à angle obtus. Pour condenser le mer

cure, on emploie un ballon de verre de forme ordinaire, en partie rempli 

d'eau, on place le tube sur un fourneau à combustion servant pour l 'analyse 

élémentaire et on plonge la partie recourbée du tube dans l'eau du réci

pient. On chauffe d'abord au rouge la partie antérieure du tube et l'on va 

peu à peu jusqu 'à la partie postérieure, de façon à décomposer ainsi fina

lement la magnési te et à chasser tout le mercure dans le récipient au 

moyen de l'acide carbonique mis en liberté. La décomposition terminée, 

on coupe la pointe du tube pendant que celui-ci est encore chauffé au 

rouge sur le fourneau à combustion, on la nettoie à l'aide de la fiole à jet 

et on l'éunit pa r agitation les globules de mercure en suspension dans le 

récipient. Après un long repos, on décante l'eau et on fait tomber le mer 

cure dans un creuset en porcelaine taré. On peut absorber facilement avec 

du papier à filtrer la petite quantité d'eau tombée dans le creuset ; on éva

pore le res te dans l 'exsiccateur en présence d'acide sulfurique. 

Le dosage du mercure dans ses minerais est beaucoup plus simple par 

voie électrolytique. D'après la méthode de L. de la Escosura, de Madrid, 

on traite 0,5 g r . du minerai en poudre fine par l'acide chlorhydrique et le 

chlorate de potassium, jusqu 'à ce que le résidu insoluble soit incolore ou 

seulement t rès peu coloré. Afin d'éliminer le chlore, on fait bouillir la 

solution étendue avec environ 50 G. G. d'eau et on ajoute 20 à 30 C C. de 

sulfite d 'ammonium. Si maintenant on fait encore bouillir pendant 20 m i -
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ñu tes environ en remplaçant l'eau évaporée, tout le tel lure et tout le sélé

nium, qui ne manquent jamais dans les minerais d 'Almadén, se séparent. 

On filtre le liquide clair dans une capsule en plat ine, on lave le précipité 

avec de l'eau et on électrolyse. Escosura emploie comme électrode néga

tive une plaque d'or, mais on peut aussi se servi r dans le même but, comme 

l'ont montré de nombreux dosages effectués dans no t re laboratoire, d'une 

capsule en platine, comme celle qui est r ep résen tée dans la figure 180, 

p . 082, avec un courant donnant 0,2 à 0,5 C. G. de gaz détonant par mi

n u t e ; le mercure se dépose alors sous forme d'un endui t brillant (s'il est en 

petite quantité) ou de pet i ts globules ; on n'a pas à c ra indre de perte . Avec 

l'or comme électrode, il se forme un dépôt homogène , fortement adhérent, 

même si la quanti té du mercure ne s'élève qu'à que lques décigrammcs. 

L. de la Escosura emploie aussi une seconde méthode directe, c'est-à-

dire sans dissolution préalable, pour laquelle je dois cependant réclamer 

la priori té . A une question que m e fit Escosura, j ' ava is répondu que l'on 

pouvait soumettre à l 'électrolyse les combinaisons insolubles de mercure 

en les suspendant dans de l'eau acidulée ou dans une solution de sel marin 

à 10 p . 100 et procédant comme à l 'ordinaire. Cette méthode est égale

ment mentionnée dans la deuxième édition de mon Analyse quantitative 

par électrolyse, qui a été publiée au mois d'octobre de l 'année précédente. 

La publication de Escosura (Determinación quantitativa del azogue, según 

un nuevo método) est datée de Madrid, 15 janvier 188G. 

Escosura pèse 200 gr . de minerai (la quant i té pesée doit être telle que 

l'on obtienne environ 20 milligr. de mercure) et me t cette quantité dans 

la capsule en platine indiquée précédemment pour l 'é lectrolyse; il la place 

ensuite sur le support de la figure 180 (p. 682), il ajoute en agitant 10 C. C. 

d'acide chlorhydrique, 90 C. C. d'eau et 20 C. G. d 'une solution concentrée 

de sulfite d 'ammonium (ce dernier pour précipi ter le sélénium et le tellure), 

il plonge une plaque d'or de 4 cent imètres do diamètre dans le liquide et 

il la fait communiquer avec le pôle négatif d 'une pile. Au bout de vingt-

quatre heures , tout le mercure s 'est séparé su r l 'or. On peut du reste s'as

surer de la précipitation quanti tat ive avec une pet i te lamelle d'or, que 

l'on met en communicat ion avec le pôle négatif et que l'on plonge dans 

le liquide pendant une demi-heure environ. Si cet te lamelle ne se recouvre 

pas d'un enduit de mercu re , on peut in te r rompre le courant . 

Minerais d'clnin. 

L'étain oxydé ou cassitérite, qui est le principal minerai d'étain, est réduit 

en poudre fine et fondu dans un creuse t de porcelaine couvert avec six fois 

son poids d'un mélange à par t ies égales de carbonate de sodium anhydre 

et de soufre. Lorsque l 'excès de soufre est brûlé , on laisse refroidir, on dis-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



JAUNE DE CHROME 713 

sout la masse fondue dans l'eau bouillante et l'on filtre. L'étain se trouve 

dans le l iquide filtré sous forme de sulfure d'étain et de sodium et il est 

précipité à l 'état de SnS* par l'acide chlorhydrique ou sulfurique étendu. 

On lave le précipité et on le fait entrer en solution par ébullition avec du 

perchlorure de fer, ce qui donne lieu à un dépôt de soufre. La solution 

fortement étendue est titrée avec le caméléon empirique. Fe X 1,05 = Sn. 

A la place du mélange de carbonate de sodium et de soufre, il vaut mieux 

employer l'hyposulfite de sodium déshydraté, qui donne aussi lieu à la 

formation de sulfure d'étain et de sodium. Pour obtenir l'hyposulfite 

anhydre, on chauffe le sel cristallisé à 210-215°. 

J a u n e île cliromc. 

Fe X 1,925 = PbCrO*. 

Les couleurs jaunes de chrome du commerce renferment en général peu 

de chromate de plomb, mais en revanche de fortes proportions de sulfate 

de plomb. La vraie valeur dépend de la quantité de chromate, et, pour la 

connaître, il suffit de doser l'acide chromique. 

Nous avons pour cela deux méthodes : la décomposition du chromate 

par l'acide chlorhydrique libre et un excès de sel double de fer, et le titrage 

du fer non oxydé avec la solution empirique de caméléon ou la solution 

empirique de chromate (voy. p . 240 et 254). 

Le jaune de chlorure pur, P b C r O \ a pour poids équivalent 101,34. L'acide 

chromique cède la moitié de son oxygène, qui oxyde le protoxyde de 

3 équiv. de fer. Le facteur du fer pour le jaune de chrome est donc 

= 1,925. Pour le jaune de chrome absolument pur, une' quantité de sel de 

fer 3,63 fois, dans^tous les cas quatre; fois plus grande, serait suffisante 

{" ^ l a i y ° d° f° r = 3 > 6 3 )> et P o u r les sortes inférieures il en faudrait moins. 

Mais la décomposition complète du jaune de chrome offre des difficultés 

particulières. Après de nombreuses expériences, j 'ai trouvé la marche sui

vante la p lus convenable. Le jaune de chrome pesé est introduit dans un 

ballon avec une quanti té de sel double de fer également pesée et un peu 

d'eau, puis on ajoute une grande quantité de grenats ou de grosses perles 

de ver re . On agite avec soin, de façon à bien diviser le jaune de chrome, 

on ajoute de l'acide chlorhydrique et de l'eau, et on ferme le ballon avec une 

soupape en caoutchouc, comme celle qui est décrite et figurée p . 190. On 

porte ce mélange rapidement à l'ébullition pour déplacer tout l'air, et l'on 

place le vase dans un bain de sable, afin de pouvoir chauffer pendant un 

temps suffisamment long, suivant les besoins. Gomme la décomposition 

est lente, il était nécessaire d'expulser l'air, sans quoi le protoxyde de fer 

se serait oxydé aux dépens de l'air. On reconnaît au fond du ballon s'il 
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reste encore du jaune de chrome non décomposé . Le chlorure de plomb 

séparé offre aussi dans la solution de perch lorure de fer u n e couleur jau

nâ t re , mais qu'il est facile de dist inguer de celle du j aune de chrome. 

Lorsque tout est désagrégé et décomposé , on refroidit, on étend le liquide 

dans un gobelet de ver re , dans lequel on fait tomber aussi les grenats à 

l'aide de la fiole à jet , et on mesu re le res te du sel de fer avec le caméléon 

ou le chromate de potassium. 

1 gr . de chromate de plomb p u r a é té t rai té comme il vient d'être dit 

avec 4 gr . de sel double de fer, et la solution é tendue a exigé jusqu'à colo

rat ion rouge pers is tante 7,2 C. C. de solution empir ique de caméléon. Les 

4 gr . de sel de fer sont égaux à 7 = 0,591 Fe ; si l 'on re t ranche les 7,2 C. G. 

de caméléon représentant 0,072 gr . Fe , il, res te 0,519 Fe , qui multipliés 

par 1,926 donnent 0,9996 gr . de j aune de chrome, au lieu de 1 gr . 

Le dosage du sulfate de plomb dans le j aune de ch rome n 'est que rare

men t effectué, mais on peut le faire en faisant bouillir avec une quantité 

mesurée ou pesée de carbonate de sodium et t i t rant dans le liquide filtré 

le sel non décomposé. 

Terre d'nlun. 

La te r re d'alun est un mélange t e r reux de pyr i te de fer, d'argile et de 

lignite. 

On pulvérise l'essai, on le sèche au bain d'air ou au bain de sable à 110°, 

et on met la substance ainsi p réparée dans u n flacon à l 'émeri , que l'on 

bouche bien et dans lequel on p rend les divers essa is . 

1. Dosage du soufre. 

On mélange 1 g r a m m e de t e r r e avec 5 à 6 g r a m m e s d'un mélange formé 

de 4 parties de carbonate de potass ium, de 3 de carbonate de sodium et de 

1 de chlorate de potass ium. On chauffe dans un creuset en platine jusqu'à 

ce que la décomposition commence à se produire avec u n bouillonnement 

sensible, on diminue le feu, on ôte le couvercle et on ajoute à la masse noi

râ t re un peu de chlorate de potassium, jusqu ' à ce que le tout ait une cou

leur rougeûtre . La mat ière écume un peu, mais il n 'y a pas de projection. 

A la fin, on donne un coup de feu pour dé te rminer la fusion. On met le 

creuset avec son contenu dans de l 'eau distillée, et, après avoir dissous, 

on filtre, et on lave bien, puis dans la l iqueur on dose l 'acide sulfurique 

en ajoutant un volume connu de solution t i t rée de chlorure de baryum, 

après avoir neutral isé les carbonates alcalins avec de l'acide chlorhydrique 

pur . On t i t re ensuite l 'excès de ch lorure de baryum avec la solution de 

chrome, d 'après Wildenstein (voy. p . 432). 
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2. Dosage du fer. 

Le rés idu obtenu dans le dosage précédent après l 'extraction par l 'eau, 

lequel renferme le peroxyde de fer d'un gramme de te r re , est desséché, 

puis le filtre est incinéré dans un creuset de platine et le peroxyde de .fer 

est dissous dans l'acide chlorhydrique concentré. Le perchlorure de fer 

est rédui t par le zinc et t i tré avec le caméléon empirique. 

3. Dosage de l'alumine (combiné avec celui du fer). 

On précipite d'abord la solution chlorhydrique précédente avec de 

l 'ammoniaque, on lave bien le précpité, on le calcine et on le pèse, ce 

qui donne le poids du fer et de l 'alumine. On dissout la masse calcinée 

dans l 'acide chlorhydrique concentré, on réduit par le zinc et on mesure 

le fer avec le caméléon. En retranchant du poids total celui du peroxyde 

de fer, on aura celui de l 'alumine. Ou bien, suivant C. Mohr, on dose 

l 'alumine seule. Pour cela, on réduit le perchlorure de fer en faisant 

bouillir sa dissolution concentrée avec de l'iodure de potassium. On sur

sature avec de la potasse caustique et du cyanure de potassium, ce qui 

fait passe r le fer à l'état de prussiate jaune. Alors, en traitant par l 'ammo

niaque ou le chlorure d'ammonium, on ne précipite que l 'alumine. 

4. Matières organiques. 

Ce n 'es t certes pas la peine de faire une analyse organique ; il suffit de 

savoir à 1 p . 100 près la quantité de matière organique, formée presque 

uniquement de charbon fossile. 

On pèse quelques grammes de ter re desséchée, et on les chauffe dans 

un creuset de platine couvert jusqu 'à ce qu'il ne se dégage plus ni flamme 

ni fumée. Alors, en couvrant le creuset avec une plaque de porcelaine ou 

une lame de mica percée d'un trou, on fait arriver dans le creuset un cou

rant d 'oxygène. Le creuset devient blanc éblouissant, et quand, malgré le 

courant d 'oxygène, il n 'es t pas plus brillant que dans la flamme seule, 

c'est que la combustion de la matière organique est achevée. On mesure la 

per te de poids après refroidissement. Elle est un peu trop considérable à 

cause du soufre qui a brûlé et qui a été remplacé par un poids moindre 

d 'oxygène. Au lieu d'employer le courant d'oxygène, on pourrait calciner 

dans une capsule en platine à fond plat en mélangeant la substance avec 

1/4 ou 1/2 de son poids de peroxyde de fer pur et anhydre. Celui-ci p ro 

duit une combustion complète et rapide (Grœger). 

On connaît la quant i té du fer et celle du soufre. On calcule combien le 

fer p rend d'oxygène pour se peroxyder et on le re t ranche du soufre, et 

on re t ranche la différence du résidu de la calcination dans l 'oxygène ; la 

dernière différence donne la matière organique. 
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Argi l e . 

(Kaolin, terre de pipe, terre à foulon, etc.) 
AlsSi'0' + 211*0. 

Silicates d 'a luminium nature ls hydra tés , produi ts aux dépens de sili

cates cristallisés par l 'action de l'acide carbonique. Ils forment la base 

des produits de l'art céramique , depuis la b r ique rouge jusqu 'à la porce

laine vraie. 

Les argiles naturel les sont peu at taquées par les acides, mais il n 'en est 

pas de même lorsqu'elles ont été exposées pendant longtemps à un rouge 

par trop intense. Pour doser l'eau, on calcine l 'argile desséchée à 100° et 

on détermine la per te . L'analyse est toujours rappor tée à l 'argile anhydre. 

Comme un grand nombre d'argiles renferment du quar tz , des minéraux et 

d 'autres substances, elles sont toujours soumises avant d 'être employées 

à une lévigation et on les analyse après les avoir desséchées . Le kaolin ou 

l 'argile calcinée est mélangé dans une capsule en platine avec de l'acide 

sulfurique pur et un peu d'eau ; on chauffe ensuite pendant longtemps en 

couvrant la capsule, de façon que les l iquides évaporés re tombent du · 

couvercle dans le va se . On prolonge ainsi l 'action de l 'acide concentré. 

Au bout d 'une heure , on enlève le couvercle et on évapore le liquide 

jusqu 'à l 'expulsion d 'une part ie de l 'acide sulfurique. Après refroidisse

ment , on étend avec de l 'eau et on chauffe jusqu 'à dissolution des sulfates. 

On filtre dans un flacon de 200 C. C. Il res te su r le filtre de l'acide sili-

cique pur , que l'on calcine et pèse comme à l 'ordinai re . 

Dans 100 C. C. du liquide précédent on introduit du zinc pur , afin de 

doser le fer. La réduct ion étant complète, on t i t re avec la solution empi

r ique décime de caméléon. 

Dans l 'autre moitié on précipi te l 'alumine et le peroxyde de fer à l 'ébul-

lition au moyen de l ' ammoniaque ; on lave et on dose la somme des deux 

oxydes, puis on en re t ranche le peroxyde de fer déjà dosé. 

Du liquide filtré on précipi te la chaux, s'il y en a, par l 'oxalate d'ammo

nium et on t i t re le précipité lavé avec la solution empir ique de caméléon. 

Le liquide provenant de la filtration de l 'oxalate de calcium peut encore 

contenir de la magnés ie et des alcalis. On évapore à siccité et on calcine, 

on reprend par l 'eau et on évapore de nouveau à sec dans une petite cap

sule en platine. Dans le res te des sulfates, on dose encore , si c'est pos

sible, la potasse et la magnés ie (voy. p . 720). 

Si, outre l 'acide silicique ch imiquement combiné, l 'argile renferme du 

quartz (gangue), ces deux corps res tent après la désagrégation avec 

l'acide sulfurique. Après en avoir dé te rminé le poids, on fait bouillir avec 

du carbonate de sodium, addit ionné de potasse ou de soude caustiques 
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Houille '. -

La houille est essayée au point de vue de sa puissance calorifique 

absolue et des différents usages auxquels elle peut ê t re employée. La 

puissance calorifique dépend essentiellement de la teneur en cendre, 

parce que tout ce qui ne reste pas sous forme de cendre est combustible. 

1. Humidité. 

La houille en poudre fine est chauffée au bain de sable à 110-120° dans 

une capsule, et, lorsqu 'une plaque de verre placée au-dessus ne se ternit . 

plus , la per le de poids est déterminée. La teneur normale est égale à 2-3 

p . 100, au plus 5 à 6 p . 100. 

2. Rendement en coke. 

La houille réduite en poudre fine (pas plus de 1 gr.) est chauffée dans 

un grand creuset en platine d'abord "doucement, ensuite plus fortement 

jusqu 'à l'inflammation des gaz qui se dégagent entre le creuset et le cou

vercle, et l'on continue de chauffer jusqu'à ce qu'il ne s'échappe plus ni 

flamme ni fumée, enfin on pèse après refroidissement. Avec les houilles 

qui se boursouflent beaucoup, le creuset doit avoir 30 à 40 mm. de hau

teur . Le coke ne doit pas toucher le couvercle. Pour obtenir des résultats 

comparables, il faut dans toutes les expériences employer le même creu

set, conserver la même distance entre le fond de ce dernier et l'orifice du 

bruiteur, ainsi que la même intensité de flamme; il faut en outre passer la 

poudre de la houille toujours à t ravers le même tamis.. 

3. Cendre. 

Comme le coke est t rès difficilement combustible, on se base sur ce 

fait, que les houilles collantes perdent leur pouvoir agglutinant par un 

chauffage préalable peu intense. On effectue la combustion dans une petite 

capsule en platine à fond plat. Le chauffage préliminaire est fait sur une 

petite flamme annulaire de gaz ou d'alcool, ou sur une petite plaque de 

fer portée lentement au rouge, sur laquelle on pose la capsule en platine. 

Au bout d 'une demi-heure ou d'une heure on augmente peu à peu la 

flamme, après avoir placé la capsule sur un triangle mince, et l ' incinéra-

1 Voy. Balling, Manuel de l'art de l'essayeur, p. 153, et Post, Traité d'analyse chimique 
appliquée aux essais industriels, p. 18. • ·* 

pures , on filtre pour séparer la gangue insoluble, on lave d'abord à l'eau 

bouillante, puis avec de l'acide chlorhydrique étendu et de nouveau à 

l 'eau bouillante, et- on pèse. La différence fait connaître l'acide silicique. 
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tion se fait alors sans qu'i l se produise d'agglutination, ni de projection, 

ni de poussière, si l'on élève la t e m p é r a t u r e avec précaut ion. 

On abrège beaucoup le travail , en humec tan t dès le début la poudre de 

la houille avec de l'alcool, que l'on enflamme, et en répétant cette opéra

tion plusieurs fois. La combustion du charbon exige une température 

longtemps soutenue et t r ès élevée, que l'on ne peut guère obtenir avec 

la flamme de l'alcool. Pour des dosages régul iers , il faut employer un 

fourneau à moufle, dont le moufle es t chauffé avec un feu de houille. 

Ce fourneau convient surtout lorsqu'i l s'agit de doser la cendre du coke. 

On peut aussi effectuer l ' incinération au moyen de l 'oxygène. La houille 

est d'abord préalablement chauffée doucement dans la capsule en platine, 

afin d'éviter l 'agglomération. On couvre ensui te la capsule avec une lame 

de mica, t raversée dans son milieu par un tube de ver re ét iré en pointe 

fine ou la pointe d 'un chalumeau, que l'on fait communiquer avec un gazo

mèt re . On fait passer l 'oxygène à t r avers un flacon contenant de l'acide 

sulfurique, afin de dessécher le gaz et de pouvoir se r end re compte de 

l ' intensité du courant . Lorsque l 'oxygène pénè t r e dans la capsule qui se 

t rouve encore su r la flamme, il se produit sous la pointe du chalumeau un 

point lumineux, qui peu à pou se transforme en un anneau brillant, gagne 

ensuite le bord de la masse et disparaît . La combust ion est t rès complète 

et t rès rapide. Le chalumeau, su r la pointe duquel on a fixé solidement 

la lame de mica, est maintenu par un suppor t (un support !x cornues), de 

telle sorte qu'il arrive à se t rouver en contact avec la capsule en platine. 

Pour 1 gr. de houille il faut 1 litre 1/2 à 2 l i tres d 'oxygène. Le courant 

d 'oyygène doit ê t re réglé de façon qu'i l n 'y ait aucune projection. La 

lame de mica permet d 'observer exactement la marche de l 'opération. 

4. Soufre. 

Ce corps existe dans la houille sous forme de pyr i te , qui n 'y est pas 

disséminée uniformément , mais s'y t rouve en rognons et en veines, souvent 

faciles à dist inguer. Le dosage du soufre n 'a de valeur que si l'on a pesé 

un échantillon exact pr is su r de grandes masses . La méthode indiquée 

par Eschka 1 est f réquemment employée pour ce dosage. On mélange inti

mement 1 gr . de la substance pulvérisée aussi finement que possible avec 

1 gr . de magnés ie calcinée et 0,5 g r . de carbonate de sodium déshydraté, 

et dans un creuset de platine découvert et main tenu incliné on chauffe 

sur la lampe, de façon h por ter au rouge seulement la part ie inférieure du 

creuset. La combust ion dure 3/4 d 'heure à 1 heu re , si l 'on a soin d'agiter 

de temps en t emps avec un fil de plat ine. Après combustion du charbon, 

on fait digérer la masse pulvérulente avec de l 'eau de brome, on filtre, on 
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lave et on dose l'acide sulfurique en poids comme à l 'ordinaire, par p ré 

cipitation avec le chlorure de baryum. 

Si le coke et le soufre doivent être dosés, il faut réduire la houille en pou

dre ex t rêmement fine, afin de hâter la combustion. Celle-ci est t rès longue 

dans un creuset en platine. Une autre méthode de dosage du soufre indi

quée par A. Sauer 1 consiste à brûler dans un courant d'oxygène et à r e 

cueillir les produits de la combustion dans de l'acide chlorhydrique brome. 

Une part ie de l'acide sulfurique reste dans la cendre et il n'y a pas de rai

son pour le déterminer séparément , puisqu'il provient de la même source. 

Berthier a indiqué pour la détermination de l'effet calorifique une mé

thode qui repose sur la loi de Welter. Bien que cette loi ne soit pas tout 

à fait exacte, l 'essai fournit des résultats suffisamment exacts pour les 

usages industriels . Dans un creuset ou dans un tube on mélange 1 gr . 

de la solution rédui te en poudre fine et desséchée avec 40 gr. de litharge, 

on couvre le mélange avec 30 autres gr. de litharge et l'on chauffe peu à 

peu au rouge le creuset couvert. La litharge ne doit pas être entrée en 

fusion complète avant que le charbon soit brûlé. La réduction exige 

environ 3/4 d 'heure . Après avoir réuni les globules de plomb en frappant 

le creuset sur la table, on décante la li tharge liquide et l'on verse le plomb 

dans un moule en fer approprié, on le débarrasse de la litharge adhé-

dente en le martelant et on le pèse. 

34 parties de plomb correspondent à 1 partie de carbone. Si l'on dési

gne par a le poids du plomb, £ X 100 exprime le rapport du pouvoir 

calorifique du charbon comparé à celui du carbone pur. 

Enfin, pour avoir une connaissance plus complète d'une houille, on 

effectue l 'analyse élémentaire avec de l 'oxygène, en tenant compte toute

fois de l'acide sulfureux produit pendant la combustion, parce que ce der

nier est re tenu comme l'acide carbonique dans l'appareil à absorption. 

Dans la houille l 'oxygène et les éléments incombustibles des cendres sont 

absolument sans valeur. L'azote exigerait un dosage particulier, s'il présen

tait quelque intérêt . C'est pour cela qu'ordinairement l'oxygène et l'azote 

sont indiqués ensemble, après soustraction du carbone et de l 'hydro

gène . La simple analyse d'une houille donne une idée moins certaine 

relat ivement aux usages auxquels elle peut être employée qu'une expé

rience de combustion effectuée même grossièrement dans un fourneau. 

Lignite, tourbe. 

La détermination de l 'humidité n'a pas beaucoup d'importance, parce 

que ces deux combustibles absorbent et perdent de l'eau à l'air absolu-
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ment comme un hygromèt re . On pèse une g rande quanti té (10 gr.) des 

substances pulvérisées et on les chauffe au bain de sable à 120° dans une 

capsule en platine ou en porcelaine mince, jusqu 'à ce qu 'une plaque de 

verre froid placée au-dessus ne se ternisse p lus . Les lignites récemment 

extraits cont iennent souvent 30 à 10 p . 100 d'eau, et 20 à 25 p . 100 lors

qu'ils ont séjourné à l'air, et ces quant i tés var ient avec la saison et le 

l ieu où les charbons sont déposés . 

Cendre. 5 gr . de lignite sec en poudre grossière sont d'abord grillés 

dans une capsule en platine en enflammant les gaz qui se dégagent et 

ensui te incinérés à l 'air l ibre. Le lignite et la tourbe brûlent t rès facile

ment à une t empéra tu re modérée et laissent une cendre pulvérulente, 

composée de silicates et carbonate de calcium. La cendre doit être l'appor

tée à la substance sèche, parce que l 'humidi té est t rès variable. La valeur 

du lignite est d 'autant plus grande qu'il renferme moins de cendre. 

Séparat ion tlo l a m a g n é s i e d'avec l e s a lca l i s . 

Dans les analyses minérales ordinaires , sans substances rares , on pro

cède généralement ainsi : Après avoir él iminé la silice pa r évaporation à 

siccité avec de l 'acide chlorhydr ique, on préc ip i te dans la liqueur le fer 

et l 'alumine avec l 'ammoniaque et on fi l tre; dans le l iquide filtré on pré

cipite la chaux avec l'oxalale d 'ammonium et on n 'a plus en dissolution 

que la magnésie et les alcalis. On évapore à siccité, on chasse les sels 

ammoniacaux et l 'acide oxalique par calcination et on a dans le résidu la 

magnésie et les alcalis à l'état de sulfates ou de chlorures . De là deux 

modes de séparation. 

B. AVEC DES SULFATES, 

1). On précipi te avec l 'acétate de baryum ; l 'acide sulfurique est ainsi 

éliminé et on a les bases dans la l iqueur filtrée à l'état d 'acétates; en éva

porant et en calcinant, on les t ransforme en carbonates . On enlève les 

alcalis en reprenant par l 'eau et ensuite la magnésie au moyen de l'acide 

chlorhydrique étendu, et de la dernière solution on précipi te , comme il a 

été dit p récédemment , le phosphate ammoniaco-magnés ien à l'aide du 

phosphate de sodium et d ' ammonium. 

2). P lus s implement : on précipi te pa r un léger excès d'eau de baryte, 

on évapore à siccité, ce qui fait précipi ter l 'excès de baryte à l'état de car

bonate , on reprend le résidu avec un peu d'eau et dans le liquide filtré on 

dose les alcalis. Pour séparer le ba ryum du magnés ium, on précipite le 

premier de la solution chlorhydr ique avec l'acide sulfurique étendu. 

3). On pèse les sulfates n e u t r e s ; on dissout et on par tage la solution en 

deux parties égales. Dans l 'une on dose le magnés ium avec le phosphate 
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de sodium et d 'ammonium, dans l 'autre la potasse avec le chlorure de 

platine et l'on conclut la soude par différence (Sclierer). 

4° C. Rabe (Zeitschr. f. analyt. Chem., IV, 415) propose de ne pas par

tager la dissolution précédente, de précipiter la potasse avec le chlorure 

de platine (et l'acide sulfurique ?), d'évaporer le liquide fdtré pour avoir le 

reste de potasse, d'enlever l 'excès de chlorure de platine avec le sel am

moniac, de précipiter la magnésie avec le phosphate de sodium et de dé

duire la soude par différence (?). 

b. AVEC LES CnXOBUHES. 

5° Calciner au rouge avec du carbonate d 'ammonium, ce qui transforme 

le magnés ium en carbonate insoluble. On dose les alcalis dans la solution 

aqueuse du résidu. 

6° Suivant Berzelius : calciner les chlorures avec du bioxyde de mer 

cure, qui décompose le chlorure de magnésium, mais non les chlorures 

alcalins. Séparer avec l'eau. 

7° Suivant Laspeyres : une simple calcination suffisamment p ro

longée. 

8° Suivant Mitscherlich : évaporer plusieurs fois avec de l'acide oxa

lique et calciner; il ne reste que des carbonates, que l'on sépare avec 

l'eau. 

9° Suivant Heintz : précipiter la magnésie avec l 'ammoniaque et le 

phosphate d 'ammonium. Dans le liquide fdtré précipiter l'acide phospho-

rique avec l 'acétate de plomb, l'excès de plomb avec le carbonate d'am

monium; le liquide filtré est évaporé et les alcalis sont séparés comme 

plus haut . 

10° Suivant Sonnenschein (Ann. Pogg. , LXIV, 313) : faire bouillir dix 

minutes avec du carbonate d 'argent ; la magnésie est précipitée et les 

alcalis res ten t en solution sous forme de carbonates; la magnésie est 

dosée comme à l 'ordinaire dans la l iqueur séparée par filtration du chlo

rure d 'argent . 

11° Suivant Schaffgolsch (Ann. Pogg. , CIV, 482) : précipiter avec une 

dissolution concentrée d 'ammoniaque et de carbonate d'ammonium. La 

l iqueur se compose d'environ 200 C. C. d'ammoniaque de densité 0,96 et 

210 g rammes de sesquicarbonale d'ammonium dans un l i t re . Les sels 

neutres de magnésium ne sont tout d'abord pas précipités par un excès 

notable du réactif, mais au bout de quelque temps il se forme des cristaux 

grenus de carbonate double de magnésium et d'ammonium pour ainsi dire 

insolubles dans le liquide. On laisse reposer une nuit, on filtre le préci

pité et on lave avec la l iqueur servant à précipiter, jusqu'à élimination des 

alcalis. Le liquide filtré n 'est pas du tout troublé par le phosphate d 'am

monium, il ne contient pas de traces de magnésie. On peut aussi employer 
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pour le lavage de l'alcool addi t ionné d 'ammoniaque . L'insolubilité du car

bonate double t ient à la g rande cohésion qu'i l acquier t avec le temps; 

une fois sur le fdtre, il rés is te fort bien aux dissolvants. Il ressemble 

beaucoup, quant à son mode de formation et à sa composition, au phos

phate ammoniaco-magnésien ; comme lui, il se dépose en croûtes adhé

rentes sur les parties frottées des parois des vases et se dissout facilement 

dans les acides faibles. 

Il ne se comporte pas tout à fait de môme avec la potasse et avec la 

soude . La ressemblance de la potasse avec l 'ammoniaque fait qu'une 

part ie de la potasse peut se préc ip i te r aussi à l 'état de sel double. Il en 

résul te qne , s'il y a de la potasse dans le mélange, il faudra traiter la ma

gnésie calcinée par de l 'eau qu 'on ajoutera au liquide principal. La soude 

ne produit pas cet effet. 

Cette méthode a su r les au t r e s l 'avantage qu 'on n 'a pas de corps 

é t rangers à éliminer comme la baryte avec 1° et 2°, l 'acide phosphorique 

et un sel de plomb avec 9°, u n peu d 'argent avec 10°. 

Le dosage de la magnésie est assez exact. Avec 2 g rammes de sulfate 

on t rouva 0,330 gr . de magnés ie , au lieu de 0,3252 gr . ; et avec 4 gr. on 

en eut 0,602 gr . , au lieu de 0,6504 gr . 

12° D'après A. Classen (Zeitschr. f. anal. Chem. , XVIII, 373) : Les sels 

de magnés ium forment avec l 'oxalate d 'ammonium de l 'oxalate de magné

s ium et d 'ammonium, qui est décomposé quant i ta t ivement par l'acide acé

t ique concentré (acide acét ique crislallisable), avec séparation d'oxalate 

de magnés ium cristallisé. Pour effectuer la séparat ion, on étend à environ 

25 C. C. la solution débarrassée d'acides minéraux, on mélange avec 20 ou 

25 C. C. d 'une solution d'oxalate d 'ammonium sa turée à froid et on préci

pite la solution bouillante par l 'acide acét ique cristallisable. On ajoute peu 

à peu, en agitant continuellement, u n égal volume d'acide acétique et on 

laisse reposer au bain de sable pendant six heures environ. Si l'on produit 

la précipitation t rès doucement , le précipité se sépare en beaux cristaux. 

On le filtre, on le lave ju squ ' à élimination des alcalis avec volumes égaux 

d'acide acét ique, d'alcool et d 'eau ou d'acido acét ique et d'eau, et en le 

chauffant avec précaut ion on le t ransforme en magnés ie . Du liquide filtré 

on élimine d'abord les sels ammoniacaux par évaporation au bain-marie et 

chauffage du résidu sec au bain de sable, puis on transforme les alcalis en 

chlorures ou en sulfates. 

A c i d e s m i n é r a u x bruts . 

1. Acide chlorhydriquc. 

A l'aide d 'une pipet te , on ve r se dans un vase de 200 C. C. exactement 

taré 10 C. C. de l 'acide et l 'on pèse . La virgule reculée d 'un rang vers la 
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gauche donne le poids spécifique. On remplit ensuite avec de l'eau jusqu 'à 

la marque et on agite. 

a. On prend 50 G. C. de ce liquide et on t i tre au bleu avec la potasse 

normale ou l'eau de baryte ; on obtient ainsi le degré d'acidité du quart 

de la quanti té pesée précédemment . Si l'on a titré avec la baryte, le 

même l iquide, rougi par quelques gouttes d'acide chlorhydrique con

centré , chauffé et filtré, donne le poids du sulfate de baryum. Sulfate 

de baryum X 0,34322 = SO 3 , et ce dernier X 0,91084 donne la quan

tité correspondante d'acide chlorhydrique; si l'on multiplie les deux 

facteurs (0,91084 X 0,34322 = 0,3126), le sulfate de baryum x 0,3126 

donne immédiatement la quantité correspondante d'acide chlorhydrique 

anhydre . 

Si l 'on calcule l'acidité totale en acide chlorhydrique anhydre (les centi

mètres cubes d'alcali normal X 0,03637), il faut en retrancher la quantité 

d'acide chlorhydrique obtenue en dernier lieu et avec le reste calculer la 

teneur centésimale. 

b. Si l'acide chlorhydrique offre la couleur jaune du perchlorure de fer, 

il ne peut pas contenir d'acide sulfureux. Si l'acide étendu est immédia

tement coloré par le caméléon, il ne peut pas non plus contenir de 

protoxyde de fer. Dans un grand nombre de cas, le dosage du peroxyde 

ou du perchlorure de fer ne peut pas être effectué sans employer 

de t rès g randes quantités d'acide chlorhydrique. Un acide chlorhy

drique b ru t coloré net tement en jaune et étendu de 10 fois son volume 

d'eau ne donna ni coloration rouge avec le sulfocyanure de potassium, ni 

coloration bleue avec le prussiate jaune de potasse. Deux gouttes réduites 

par le zinc donnèrent une coloration rouge avec la solution empirique 

cent ime de caméléon. L'acide mélangé avec de l 'ammoniaque et du sul

fure d 'ammonium ne donna pas de précipité noir, pas même de coloration 

verte. J ' incline à penser que la couleur jaune de l'acide chlorhydrique est 

plus ou moins décisive et que souvent même elle n'est pas produite par du 

perchlorure de fer. Ce dernier ne peut pas distiller avec l'acide chlorhy

drique et il ne peut provenir que des vases en t e r re ; il doit par conséquent 

diminuer de plus en plus pendant le cours de la fabrication. 

c. Arsenic. On étend une grande quantité d'acide chlorhydrique avec 

six à hui t fois son volume d'eau, on fait passer un courant d'hydrogène 

sulfuré dans le flacon rempli seulement au tiers et on laisse reposer dans 

un lieu chaud pendant longtemps, le flacon étant fermé avec un bouchon 

de verre . On filtre le dépôt, qui renferme toujours du soufre libre, on le 

lave, on le dissout dans l 'ammoniaque étendue et l'on évapore la solution 

dans une capsule en pla t ine; si l'acide renfermait de l 'arsenic, ce dernier 

res te sous forme de sulfure. La simple recherche de l 'arsenic sans déter

mination de poids est tout à fait suffisante. 
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2. Acide sulfurique. 

Le poids spécifique pris à l'aide d'un picnomètre suffit pour la détermi
nation de la force de l'acide. On recherche et on dose l'arsenic c o m m e 
dans l'acide chlorhydrique. Il y a toujours de petites quantités de peroxyde 
de fer et de sulfate de plomb, qu'on ne dose jamais dans la pratique. 

3. Acide azotique. 

La force peut être mesurée acidimétriquement avec la potasse normale 
ou la bar} te. On se base ordinairement pour cette détermination sur l e 
poids spécifique. L'acide azoteu\ est dosé à l'aide du caméléon, d'après 
la page 223. Le chlore est titré avec la solution décime d'argent. 

Verre so lub le . 

Liquide. 

1. On pèse exactement une petite quantité dans une capsule en platine, 
on évapore l'eau sur une petite flamme et à la fin on chauffe assez 
fortement pour qu'une plaque de verro froide placée au-dessus de la 
capsule ne se ternisse plus et que toute crépitation ait cessé . Il reste une 
masse spongieuse, que l'on pèse ; avec le poids trouvé, on calcule la 
teneur centésimale en substance anhydre et en eau. 

2. On pèse une nouvelle quantité, que l'on étend fortement avec de 
l'eau bouillante; on ajoute de la teinture de tournesol rougie, et avec 
l'acide chlorhydrique normal on titre au rouge pelure d'oignon. On calcule 
la soude, si cet alcali existe seul, d'après le n° 2 de la table (p. 101). On 
obtient ainsi la teneur centésimale en soude anhydre. De la teneur en 
substance solide on retranche celle en soude, et l'on a l'acide silicique. 

Exemple : 3,300 gr. de verre soluble de soude ont laissé après calci-
nation 1,080 gr. = 32,72 p. 100 de substance solide et 07,28 p. 100 d'eau. 

4,3 gr. do verre soluble eût exigé 12,2 C. G. d'acide chlorhydrique nor
mal = 0,3102 gr. = 7,33 p. 100 de soude, qui retranchés de 32,72 p . 100 
de substance solide laissent 25,37 p. 100 d'acide silicique. Le produit ana
lysé est donc ainsi composé : 

Soude 7,33 
Acido silicique 25,37 
Eau 67,28 

100,00 

Le verre soluble liquide ne peut pas contenir de terres ou d'oxydes m é 
talliques dont les silicates sont insolubles. 

Le verre soluble solide doit être finement pulvérisé et dissous à l'ébul-
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lition, il est ensui te analysé par un titrage avec l'acide chlorhydrique nor

mal, s'il n 'y a qu 'un alcali. Si l'on veut doser la potasse , il faut d'abord 

séparer l'acide sil icique par évaporation avec de l'acide chlorhydrique, et 

ensuite dé terminer commeàl 'ordinaire la potasse du chlorure de potassium. 

Urine 

La plupart des éléments de l 'urine que l'on peut doser peuvent l 'être 

par des méthodes volumétr iques . Il y a des cas où l'on ne se préoccupe 

que d'un é lément (par exemple le chlorure de sodium dans les fièvres 

nerveuses), mais en général on dose trois principes : le sel marin, l 'urée 

et l'acide phosphor ique . Mais dans certains cas on dose aussi quelques 

autres é léments . La quantité de l'urine émise est toujours mesurée en 

volume, à l 'aide d 'éprouvettes graduées, que l'on vide plusieurs fois si 

c'est nécessaire. Pour cet te raison, la quanti té des éléments est aussi tou

jours rappor tée au volume, parce qu'on a l 'avantage de pouvoir prendre à 

l'aide d 'une pipette les différentes quantités d'urine, et le dosage de 

chaque corps , r amené au volume émis en totalité, donne immédiatement 

la proportion totale éliminée en un jour ou dans la quantité d'urine émise. 

Comme il serait désagréable de prendre les volumes d'urine avec une 

pipette, on les mesure ra avec une burette à pince de 50 à GO C. C. donnant 

le 1/5 de C. C. 

Il sera bon de filtrer l 'urine avant les analyses, car même l'urine d'un 

homme en bonne santé est toujours plus ou moins troublée par des cel

lules épithéliales qui gêneront les filtrations ul tér ieures. On remplira donc 

une bure t te graduée avec de l 'urine filtrée et on procédera comme il suit 

à l 'analyse. 

DOSAGE DU CHLORURE DE SODIUM. 

1. D'après F. Mohr. Si l'on essaye d'employer directement la solution 

décime d 'argent avec le chromate de potassium, on ne remarque pas à la 

fin de l 'opération l 'apparition subite de la coloration rouge, comme cela 

arrive avec les sels pu r s , mais la couleur ne passe au rouge que graduelle

ment en passant d'abord par une série de teintes plus ou moins jaunes. Il 

en résulte que deux observateurs n'obtiennent pas le même résultat avec 

le même liquide. Cela ne tient pas à la présence du phosphate de sodium 

et de l 'urée, car, en opérant avec une solution de chlorure de sodium en 

présence des premières substances pures, les résultats sont fort nets . La 

difficulté vient des mat ières extractives et colorantes de l 'urine, dont la 

nature est encore peu connue. 

1 Voy. L. Gautier, Guide pratique pour l'analyse de l'urine, des sédiments et des cal
culs urinaires. Paris, 1887. 
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La matière colorante ne s'enlève par aucun des moyens connus, noir 

animal, alumine, lait de chaux. Il n'y a que la calcination .du résidu de 

l'évaporation avec du salpêtre qui réussi t . 

En opérant sur 5,84 C. C. d 'ur ine avec la solution décime d 'argent , le 

nombre de cent imètres cubes de celte dernière donnera la p ropor 

tion en g rammes de sel marin dans 1000 C. G. d 'ur ine. Le nombre 

5,84 est la dixième part ie du poids équivalent du sel marin, et d'après le 

sys tème de la méthode voluinétr ique on emploie toujours un poids de la 

substance égal au poids équivalent (ou une fraction) du corps c h e r 

ché (p. 50). 

On met donc 5,84 G. C. d 'urine dans une capsule en platine avec 1 g r . 

de salpêtre exempt de chlore et l'on évapore rapidement h siccité, puis on 

élève graduel lement la tempéra ture jusqu 'à ce que , le charbon étant com

plètement brûlé, on n'ait plus qu 'une masse saline, blanche. En opérant 

lentement , avec précaution, il ne se produit pas d'ignition. Une capsule 

vaut mieux qu 'un creuse t ; la matière est plus étalée, il n 'y a pas de défla

gration à craindre. On pourrai t aussi p rendre une capsule en argent , et 

même en 1er, mais avec la porcelaine on ne pourra i t pas assez chauffer. 

On reprend la masse saline par l 'eau. Comme il se forme du carbonate de 

potassium et que , pour t i t rer le chlore, il vaut mieux que la l iqueur soit 

neut re , on ajoute de l 'azotate de calcium, qui précipite du carbonate de 

calcium, qu'on peut laisser dans la l iqueur . On ajoute quelques gouttes 

de chromate de potassium et on achève à la manière ordinaire. 

Une môme urine trai tée de cet te façon donna pour résul ta ts 11,8, 11,9, 

11,85 C. C. de solution décime d 'argent , par conséquent 11,8, 11,9, 

11,85 gr . de sel par l i t re ; tandis que , en opérant d i rectement sur l 'urine na

turelle, on trouva do 13,1 et 12,8 de chlorure de sodium par litre. 

Si l'on prend 10 C. C d'urine e t l gr . de salpêtre , on calcule le chlorure 

de sodium d'après la table et l'on obtient a lors immédiatement la teneur 

en sel par litre en multipliant par 100. 

On a proposé de trai ter l 'urine par l 'alun, et de décolorer en précipitant 

par l'eau de baryte ou le carbonate de sodium, puis d'effectuer le titrage 

du chlore avec la solution décime d'argent. J'ai t rouvé qu 'en opérant de 

cette façon la décoloration est t rès imparfaite, lo liquide mousse toujours, 

et on saisit difficilement le changement de teinte dans l'opération analy

tique et il est nécessaire de filtrer. Le t ra i tement par le salpêtre dure au 

plus un quart d 'heure et l'on n 'a pas besoin de filtrer. On a plus vite un 

résultat exact que par la méthode de Liébig avec l 'azotate de bioxyde de 

mercure 

Lorsque, à côté du chlorure de sodium, l 'ur ine renferme du chlorure d'am-
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moniurn, il se produit une perte correspondante de chlore pendant la fusion 

avec le salpêtre . Salkowski1 cherche à éviter cette per te en évaporant 

l ' u r ine avec du carbonate de sodium, ce qui donne naissance à du 

chlorure de sodium et à du carbonate d 'ammonium volatil. A 10 C. G. 

d 'ur ine on ajoute 1 gr . de carbonate de sodium pur et 1 à 2 gr. de sal

p ê t r e , on évapore au bain-marie et avec le résidu on procède comme 

il a été dit plus haut . Afin d'éviter la fusion avec du salpêtre en vue 

de la des t ruct ion des matières colorantes , Latschenberger et Schu-
mann s ajoutent à 10 G. G. d 'urine 20 G. G. d 'une solution de sulfate de 

cuivre sa turée à la température ordinaire et 20 G. G. d'eau. Si l'on n e u 

tral ise le l iquide avec une solution alcoolique de potasse pure, de façon 

qu' i l a i t encore une réaction faiblement acide, les matières colorantes 

se précipi tent . On mélange encore avec 60 G. G. d'eau, on filtre, et l'on 

emploie une part ie aliquote du liquide filtré pour le t i trage avec la solu

t ion d 'argent . 

Ce procédé n 'est pas beaucoup plus avantageux que la méthode par 

fusion avec du salpêtre. 

Pribram s 'est servi dans le même but du permanganate de potassium. On 

mélange 10 C. G. d'urine avec 50 G. C. de caméléon (1 à 2 gr. KMnO 4 

dans u n li tre), on chauffe et on titre le chlore dans le liquide filtré. Neu-
bauer 3 a p r e sque toujours obtenu avec ce procédé des résultats trop forts. 

W. Zùlzer * propose pour le t i t rage du chlore le procédé suivant, qui 

serai t aussi rapide qu'exact. On acidifie 10 C. C. d'urine avec de l'acide 

azotique et on précipite avec un excès d'azotate d'argent. On filtre le p ré 

cipité de chlorure d'argent, on le dissout sur le filtre dans l 'ammoniaque 

et l'on verse la solution dans un ballon de 300 C. G. On précipite l 'argent 

à l 'état de sulfure avec du sulfure d 'ammonium aussi incolore que pos

sible (fraîchement préparé) , ou mieux avec une solution fraîche de sul

fure de potass ium ou de sodium, et l'on précipite l 'excès de ce dernier 

p a r l 'azotate de cadmium. Avec de l'eau on remplit le ballon jusqu'au trai t 

d e jauge , et, après acidification avec l'acide azotique et neutralisation par 

le carbonate de calcium, on t i t re une partie aliquote du liquide filtré au 

moyen de la solution d'argent et du chromate de potassium. Le dosage du 

chlore d 'après ce procédé exigerait une demi-heure environ. 

2. D'après J. Volhard. Cette méthode offre des avantages particuliers 

si l 'on suit les indications données par d'autres auteurs spécialement pour 

le dosage du chlore dans l 'urine. Le principe de la méthode de Volhard 
a déjà é té expliqué page 373. On mélange 10 C. G. d'urine avec un excès 

* Zeitschr. f. anal. Chem., XX, 3 1 0 . 
2 Ibid., XIX, 122. 
3 lbid., IX, 428. 
* lier. d. deutsch. chem. Ges., XVIII, 3 2 0 . 
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de solution décime d 'argent et l'on dose^ ' excès avec la solution de sulfo-

c j anure , en emplo jan t le sel do peroxyde de fer comme ind ica teur . 

D'après les experiences d'Arnold 1 et do E. Salkowshi la fusion préa lable 

avec le salpêtre est tout a fait inuti le, et l 'on détrui t avec que lques gou t t e s 

d 'une solution concentrée de caméléon la coloration produi te par l 'acidi

fication avec l 'acide azotique. Voici comment on procède, suivant Arnold : 

Dans un ballon de 100 G. C. on mélange 10 C. C. d 'ur ine a \ e c do l 'acide 

azotique jusqu ' à réaction fortement acide, on ajoute 2 C. G. de sulfate de 

peroxyde de fer et d 'ammonium (vo j . p . 3(54) et 3 ou 4 gout tes de solut ion 

concentrée de caméléon. Si l 'on agite p lus ieurs fois, la couleur r o u g e du 

caméléon passe au j aune v ineux. Maintenant on -\erse un excès de so lu 

tion normale décime d 'argent , on étend avec de l 'eau j u squ ' à la m a r q u e , 

on iillre su r un filtre sec, et dans une portion m e s u r é e du l iquide filtré on 

dose l 'excès d 'argent avec le sulfocyanure d ' ammonium. 

On procède dans ce but d 'après la page 373. 

Avec les ur ines r iches en soufre (ur ine du chien) il faut, d ' après Sal

kowshi, employer une plus grande quant i té d'acide azot ique, 25 C. G. 

pour 25 G. C. d 'ur ine, afin de décomposer le sulfure d 'argent qui se forme. 

3 . D'après Gay-Lussac. La méthode décri te avec détails page 3G7 con

vient , suivant Habel et Fernholz 3, pour lo dosage direct du chlore , s ans 

l 'emploi d 'un indicateur . On acidifie une quanti té mesurée d 'ur ine avec d e 

l 'acide azotique et l 'on ajoute de la solution normale d 'argent , j u s q u ' à ce 

que le liquide séparé par filtration du chlorure d 'argent soit t roublé d e la 

m ê m e maniè re par l 'azotate d 'argent et lo chlorure do sodium. C'est le 

point neu t re de Mulder ( v o j . 391). 

DOSAGE DE L'UHKE. 

1. D'après / . Licbig. — a. Sans correction. On fait couler de la bu re t t e 

10 C. C. d 'ur ine dans un vase à précipité et l 'on y ve r se avec u n e a u t r e 

bure t t e la solution empir ique do ni t ra te do bio\.yde de m e r c u r e (p . 374), 

j u squ ' à ce qu 'une gout te de la l iqueur versée su r un ve r r e de m o n t r e 

donne une coloration jaune avec le carbonate de sodium. La réact ion n e se 

produisant qu 'au bout de quelque t e m p s , il faut laisser le ve r r e de m o n t r e 

quelques instants sans le r emue r . Les G. C. do la solution d'azotate de 

m e r c u r e divisés par 10 donnent la proport ion pour 100 d 'urée . 

h. Avec correction. La présence du sel marin et de l 'acide phospho r ique 

est cause d 'une légère e r reur , parce qu'i ls agissent s u r l a solution de m e r 

cure . Il faut donc les él iminer avant le dosage de l 'urée . 

On mélange 50 C. C. d 'ur ine avec 50 G. C. d'eau de baryte , on s e c o u e 

1 Zeitschr. f. physiologiichc Clicmie, V, 81. 
1 Ccntralblait f. mod. Wisscnsch., 1881, p. 178. 
3 Pfluger's Archiv., XXIII, 122, et Zeitschr. f. anal. Chem., XX, 312. 
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CH'AzSO + 3NaDrO = 2Az + CO2 + 21120 + 3NaBr. 

et l'on filtre. On prend 20 C. G. du liquide filtré, représentant 10 G. C. 

d 'ur ine , on neutral ise la baryte avec quelques gouttes d'acide azotique et 

on ajoute autant de G. C. de la solution normale décime d'argent qu'il en 

faut pour précipiter tout le chlorure d'après le dosage antérieur de ce sel. 

On sait combien de solution d'argent on a employé pour 5,84 C. G. d 'urine, 

et à l 'aide d 'une proportion on calcule la quantité pour 10 C. G. Il n'est 

plus nécessai re de filtrer, on verse directement avec la buret te la solution 

d'azotate de mercure pour doser l 'urée à la façon ordinaire. Comme le 

carbonate de sodium est sans action sur le chlorure d'argent, sa présence 

ne gêne pas . 

La différence des résul ta ts des deux analyses est souvent tout à fait insi

gnifiante. 

Le ch lorure d'argent ' à la t empéra tu re ordinaire n 'est pas décomposé 

par l 'hydrate de ba ryum, mais il l 'est en présence de l'acide ur ique. Si l'on 

mêle 10 C. C. de solution décime de sel mar in et 10 C. G. de solution décime 

d 'argent , et si l'on ajoute de l 'eau de baryte, le mélange reste blanc. Si 

maintenant on y met de l'acide ur ique , il noircit par suite d'élimination 

d 'a rgent métallique et le liquide filtré renferme de nouveau du chlore. 

L'acide ur ique agi t comme corps oxydable, de même que la glycose 

dé te rmine la décomposition du chlorure en présence du carbonate de 

sodium. C'est pour cela que nous avons recommandé plus haut de neu

t ra l i ser l 'hydrate de baryum. 

Si l 'urine renferme de l 'albumine, il faut d'abord l 'éliminer. A cet effet, 

l 'ur ine, préalablement additionnée d'acide acétique si c'est nécessaire, est 

chauffée au bain-marie , jusqu 'à ce que l 'albumine se soit séparée en un 

précipi té floconneux, et l'on filtre. La présence des sels ammoniacaux 

influence également le dosage de l 'urée. D'après les déterminations de 

L. Feder, 0,01 gr . d 'ammoniaque, correspondant à 0,0177 gr. d'urée, exi

g e n t 2,G C. C. de solution empir ique de mercure . Il faut donc doser l 'am

moniaque séparément et re t rancher du t i trage de l 'urée un volume de 

solut ion de mercure correspondant à la quanti té d'ammoniaque. 

D'ail leurs, la méthode de Liebig convient plutôt pour les solutions d 'urée 

p u r e s que pour l 'urine. 

2. D'après Knop. Nous avons déjà dit précédemment (p. 352) que l 'am

moniaque au contact d 'une solution d'hypobromite de sodium se décom

pose en gaz azote, b romure de sodium et eau, et que l'on peut par suite 

calculer l 'ammoniaque avec la quant i té de l'azote. Si l'on fait réagir le 

m ô m e réactif sur l 'urée, celle-ci se décompose en azote, acide carbonique 

(qui est absorbé par la lessive bromée) et eau, d 'après l 'équation sui

van te : 
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Mais la solution d'h\ pobromite de sodium dest inée à la décomposi t ion 

de l 'urée doit ê t re p lus concent rée que celle que l'on emploie pour la d é c o m 

position des sels ammoniacaux. On dissout 400 gr . d 'hydrate de s o d i u m , 

fondu dans 250 C. C. d'eau, et après refroidissement on ajoute 25 C. C. d e 

brome, en agi tant . Pour recueil l ir le gaz azote qui se dégage, on p e u t s e 

servir de l 'azotomètre décri t p récédemment ou du ni t romètre de Lunge, 

ou mieux encore des appareils construi ts spécialement pour le d o s a g e d e 

l 'urée d 'après cette méthode (uréomètres) ' . 

Le procédé de Knop, qui est le plus convenable pour le dosage de l ' u r é e , 

ne donne pas , comme l 'ont mont ré différents au teurs , la quant i té t h é o 

r ique d'azote, mais une quant i té moindre , et, suivant Huefner, la p e r t e e n 

azote augmente avec la concentration de la solution d 'urée . Avec des s o l u 

tions à un demi pour cent , la per te peu t ê t re l imitée à 1 p . 400 d ' u r ée . On 

détermine donc d'abord la t eneur approximative et l 'on é tend ou c o n 

centre avant le dosage. Comme constante empir ique pour l 'urée on a d m e t 

le nombre 354,3. Avec la quanti té mesu rée d'azote on calcule le p o i d s 

d 'urée en g rammes d 'après la formule : 

= 351,3.100 1 + 0,003GGo l) 

100 C. C. d 'ur ine cont iennent : u rée en g rammes : 

_ 100 h  
P ~ a 

h urée en grammes, 
p = urée en grammes dans 100 C. C. d'urine, 
a C. C. d'urine pris pour l'expérience, 
v — C . C . de gaz azote, 
t = température, 
b = hauteur barométrique, 
bl — tension de la vapeur d'eau à la température t. 

Hïibner a imaginé pour la mensura t ion du gaz azote un apparei l p a r t i 

culier, que cons t ru isent Greiner et Friedrichs, à Stutzerbach. 

C. Jacoby a soumis la mé thode de Knop-IIuefncr à un examen a p p r o -

ondi, et il a t rouvé qu 'en se tenant dans les condit ions p r écéden t e s el le 

donne de t rès bons résu l ta t s . 

Si l 'urine r en fe rme de l 'a lbumine, il faut d'abord l 'él iminer. Au l ieu d e 

mesure r l 'azote dégagé, on peut aussi se servi r pour le dosage de l ' u r é e 

d 'une lessive de b rome t i t rée, dont le t i t re est établi de façon que 4 C. C. 

corresponde à 0,02 gr . d 'urée . A l 'ur ine mesurée , fortement é tendue d ' e au , 

on ajoute peu à peu en agitant vivement la lessive b romée , j u s q u ' à c e 

1 Voy. L. Gautier, Guide pour l'analyse de l'urine, p. 32. 
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qu'on n 'observe plus de dégagement gazeux. Pour rendre ce dernier plus 

rapide, il es t convenable de mettre quelques grenats dans le liquide. 

Relativement à l'emploi de quantités mesurées de lessive bromée et au 

t i trage de l 'excès, voyez le chapitre : Arsénite de sodium et solution d'iode, 

Dosage de l 'ammoniaque. 

3 . D'après Bunsen. Le procédé de Bunsen est basé sur la décomposi

tion de l 'urée par les hydroxydes alcalins ou alcalino-terreux. Il se produit 

la réaction suivante : 

CH*Az20 + Ba (OH)» = BaCO' + 2AzH». 

Si l'on effectue la décomposition de l 'urée avec l 'hydrate de baryum, il 

se forme du carbonate de baryum insoluble, que l'on peut doser par pesée 

ou volumétr iquement . Au lieu d'une solution ammoniacale concentrée de 

chlorure de baryum, qui at taque le verre, Salkoivski se sert d'une solution 

mélangée avec de la soude ; à 100 C. C. d'une solution de chlorure de 

baryum saturée à froid on ajoute environ 2 G. C. de lessive de soude à 

30 p . 100. On mélange une quantité mesurée d'urine avec son volume de 

solution de chlorure de baryum et on filtre au bout de quelques heures 

sur un filtre sec, afin de séparer le précipité qui renferme l'acide ur ique, etc. 

Dans un tube de ver re à parois épaisses, on verse 15 C. C. du liquide filtré, 

on ajoute 4 à 5 gr . de chlorure de baryum solide, on ferme le tube à la 

. l ampe d'émailleur et on le chauffe pendant 4 à 5 heures à environ 200°. 

La réaction étant achevée et le tube refroidi, on ouvre le tube, on filtre 

rap idement le précipité de carbonate de baryum, on le lave et on le dose. 

Pour avoir de bons résul tats , il faut que la solution employée pour la 

décomposition de l 'urée possède une certaine alcalinité : 15 C. C. du liquide 

mélangé avec la solution alcaline de chlorure de baryum et filtrée doivent 

employer pour leur neutralisation 8 à 10 C. G. de solution acide normale 

décime. S'il n 'en est pas ainsi, il faut mélanger la solution aqueuse de 

chlorure de baryum avec plus de lessive de soude, jusqu 'à ce que le liquide 

provenant de la filtration de l 'urine précipitée avec cette solution se trouve 

dans les conditions précédentes . 

Pour doser Y azote total, on a jusqu'à présent employé presque exclusi

vement le procédé de Varrentrapp-Will. Ce procédé devrait aujourd'hui 

être remplacé par la méthode de Kjeldahl, qui est aussi simple qu'exacte. 

Voy. page 117. 

DOSAGE DE L'ACIDE PHOSPIIORIQUE. 

Le dosage de l'acide phosphorique dans l 'urine offre peu de difficultés, 

parce qu'il n 'y a ni fer ni alumine. On peut précipiter l'acide phosphorique 

avec la solution de chlorure de magnésium et doser le précipité par la 
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méthode pondérale (voy. p . 513), ou bien mesure r le phosphate a m m o n i a c o -

magnésien avec l 'acide ch lorhydr ique t i t ré , d 'après Stolba (voy. p . 132). Si 

l'on dissout le précipité dans l 'acide acét ique, on peut aussi emp loye r l a 

dissolution pour le t i t rage direct avec l 'uranium. Mais généra lement o n 

ti tre l 'urine di rectement avec la solution d 'uranium : on mélange u n v o l u m e 

mesuré d 'ur ine , 50 à 100 C. G., avec de l 'acétate de sodium, et l 'on p r é c i 

pi te avec la solution d 'uranium jusqu 'à ce que le ferrocyanure de p o t a s s i u m 

indique un excès d 'uranium. Le procédé a été décrit avec détails page 4 4 1 . 

DOSAGE DE LA CHAUX. 

On ajoute de l 'acide acét ique à 100 C. C. d 'urine filtrée, puis de l ' o x a -

late d ' ammonium, on laisse déposer dans un lieu chaud, on filtre, o n 

lave à l 'eau bouillante et on dose l'acide oxal ique avec la s o l u t i o n 

empir ique de caméléon : Fe X 0,5 = CaO. Si l'on a t i t ré le c a m é l é on 

d 'après l 'acide oxalique cristallisé, la chaux = " d * "" ]*™* S 7 œ 5 , ou l ' a c ide 

oxalique X 0,444 = chaux. 

Pour doser la magnésie, on la séparera à l 'état de phosphate a m m o n i a c o -

magnésien et on t i t re ra lo précipité avec l 'acide chlorhydr ique n o r m a l . 

DOSAOE DU FER. 

On évapore 100 C. C. d 'u r ine e t on incinère le résidu dans la capsu le e n 

platine en y projetant de t emps en t emps de pet i tes quant i tés d 'azota te 

d 'ammonium ; on reprend par l 'acide chlorhydr ique à l 'ébullition la m a s s e 

calcinée, et sans filtration on rédui t la solution par le zinc, pu is on d o s e 

lo fer a \ e c le caméléon. On lit le fer métal l ique su r la bure t t e , et la q u a n 

tité divisée par 10 et multipliée par 7 donne le peroxyde de fer. 

DOSAGE ni: L'ACIDE UMQUE. 

A 300 C. C. d 'ur ine on ajoute 5 C. C. d'acide sulfurique concen t ré , o n 

abandonne 1 ou 2 jours à la t empéra ture ordinaire, on décante le l iqu ide , 

et on lave lo dépôt avec un peu d'eau froide que l'on décante . On d i s sou t 

le précipi té dans un peu d 'une solution chaude de potasse, on é tend d ' eau , 

on ajoute beaucoup d'acido sulfurique et on dose l'acide ur ique avec l e 

caméléon. 

Fe X 1,21 = C»Il'A7«0i. 

L'acide u r ique en dissolution acide agit su r le caméléon p r e s q u e a u s s i 

éne rg iquemcn t que les sels de protoxvde de fer, tandis que l 'u rée , q u i 

est à un degré d'oxydation plus élevé, n 'a pas d'action. Le facteur 1,21 a 

été t rouvé par des expér iences directes avec de l 'acide pur , et, q u a n d on 

opère avec ce dernier , les résul ta ts sont tout à fait r igoureux . En a p p l i 

quant la méthode à l 'urine, il y a deux causes d 'erreur , qui h e u r e u s e m e n t 
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» Ann. d. C/wm. U. Pharm., II, Suppl., 313. 
2 Zeitschr. f. anal. Chem., XXV, 16a. 

se compensent p resque mutuel lement. D'abord, tout l'acide ur ique n 'est 

pas précipi té par l'acide sulfurique, et, si l'on a employé des substances 

pures , le l iquide qui surnage le précipité décompose un peu de camé

léon. Mais d 'un aut re côté il se dépose avec l'acide ur ique un peu de 

mat iè re colorante qui, de son côté, décolore un peu de caméléon. On a 

donc d 'une par t un peu moins, de l 'autre un peu plus d'acide urique, et on 

peut sans grande e r reur admettre qu'il y a compensation. Du res te , le 

dosage en poids est entaché des mômes erreurs, que l'on ne peut pas 

éviter. 

Zabelin 1, en précipitant l 'acide urique avec l'acide chlorhydrique, a 

proposé de faire une correction relative à la solubilité de l'acide en ajou

tant à l'acide u r ique pesé 4,5 milligrammes pour chaque 100 G. C. de 

l iquide filtré. Neubauer six ans avant avait déjà proposé une correction 

analogue en n e prenant que 3,9 milligrammes. Mais, si cela réussit bien 

avec l'acide ur ique pur , il n 'en est plus de même avec les urines fortement 

colorées, parce que l'acide urique entraîne toujours des matières colorantes, 

qui agissent sur le caméléon ; aussi je préfère ne pas faire de corrections, 

parce que les deux erreurs se détruisent presque mutuel lement. 

L'acide ur ique pur forme de petits cristaux microscopiques (lamelles 

rhomboïdales transparentes) ; il n'a pas d'action à froid sur la teinture de 

tournesol , à chaud il la colore comme l'acide carbonique; on ne peut pas 

le doser alcalimétriquement. 

La te inture d'iode ne le modifie pas ; si on l 'additionne de solution 

d 'amidon, la première goutte d'iode produit la coloration bleue. En solu

tion alcaline il absorbe l'iode au bout de quelque temps , et la coloration 

bleue produi te d'abord disparaît. Mais il n'y a rien de certain, parce que 

la disparition de la couleur bleue ne se fait qu'au bout d'un temps assez 

long. Il se forme là des composés organiques qui ne sont pas tout à fait 

insensibles à l'action de l 'iode. 

L'acide ur ique en solution alcaline ou acide ne donne rien avec l'acide 

ch romique l ibre, et le prussiate rouge ne produit pas non plus de réaction 

dé te rminée . 

Une dissolution alcaline d'acide urique se colore d'abord en gris avec 

le caméléon, comme le sucre et d'autres substances; il se dépose une 

poudre b rune de peroxyde de manganèse, de sorte qu'on ne peut appli

que r le dosage que dans une l iqueur acide. Avec l'acide pur les nombres 

son t assez concordants. 

/. B. Haycraft* a indiqué un procédé de dosage de l'acide uriquo basé 

s u r sa séparation à l'état d 'urate d'argent en présence du bicarbonate de 
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sodium et le t i t rage de l 'argent dans le précipité d'après la méthode de 

/. Volhard. On m e s u r e avec une pipet te 25 G. G. d 'urine, on ajoute 1 gr. 

environ de bicarbonate de sodium et 2 ou 3 G. G. d 'ammoniaque; ce der

nier réactif produit u n précipi té de phosphate ammoniaco-magnésien. 

Pour précipiter l 'acide ur ique , on mélange le l iquide avec 1 ou 2 G. C. de 

solution ammoniacale d 'argent (on dissout 5 g r . d'azotate d 'argent dans 

100 G. C. d'eau et on ajoute de l ' ammoniaque jusqu 'à redissolution du 

précipité), on filtre l 'urate d 'argent su r un fdtre d'amiante, on lave com

plètement avec de l 'eau et on dissout dans l 'acide azotique étendu. Dans 

cette dissolution on dose l 'argent d 'après le procédé de Volhard. Si l'on 

emploie le sulfocyanure d 'ammonium cent ime, 1 C. C. de ce dernier 

correspond à 0,00168 gr . d'acide u r i q u e . 

Si l 'ur ine renferme de l 'albumine, il faut d'abord l 'éliminer. Les autres 

é léments , comme la xanthine, e tc . , n e nuisent pas, parce que les combi

naisons d'argent ne sont solubles ni dans l 'ammoniaque ni dans l'acide 

azotique étendu. 

DOSAGE DE L'ACIDE LIBRE. 

On prend 100 G. C. d'urine que l'on trai te gout te à goutte avec la solu

tion de potasse normale, jusqu 'à ce que des essais pris avec une baguette 

en verre bleuissent le papier de tournesol violet. Gomme on ne connaît 

pas la nature de l'acide libre, on ne peut pas faire de calcul (voy. p . 371). 

DOSAGE DE L'AMMONIAQUE. 

Ce dosage offre une certaine difficulté, à cause de la présence de l'urée, 

qui , sous l'influence des alcalis, se décompose el le-même. Il est vrai que 

la décomposition de l 'urée n 'a lieu qu'à chaud (sur cette réaction est 

basé le dosage de l 'urée d 'après Bunsen) et pas à froid, et que les sels 

ammoniacaux sont complètement décomposés à froid. Suivant la méthode 

de Schlœsing, on met un volume connu d 'urine avec un peu de potasse 

caustique dans un vase plat, peu profond, et on l 'abandonne à coté d'un 

volume connu d'acide normal sous une cloche bien fermée. L'ammoniaque 

se dégage à froid, et est absorbée à mesure par l 'acide normal qui se 

sature en partie. On mesu re avec la potasse normale la portion d'acide 

non saturée, et on trouve par différence la portion saturée, qui est l'équi

valent de l 'ammoniaque. 

1 C. G. d'acide normal == 0,01701 gr . d 'ammoniaque. La difficulté est 

surtout de savoir si la décomposition et l 'absorption sont complètes. Si 

l'on soulève la cloche, on in ter rompt l 'opération et on ne peut pas la 

continuer. On ne doit pas non plus chauffer l 'assiette de la cloche, parce 

que de l 'ammoniaque se dégagerait . Les variations barométr iques et de la 

température de l 'appareil peuvent produire le même effet. 
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L'opération se ferait plus rapidement en faisant passer un courant d'air 

dans l 'urine additionnée d'un excès de potasse caustique et en faisant 

ensuite passer l'air dans un volume connu d'acide t i tré. Il faudrait aussi 

chauffer l 'urine à 40 ou 50°. L'acide titré de nouveau donnerait la quantité 

saturée par l 'ammoniaque. 

En examinant de plus près la décomposition des sels ammoniacaux et 

celle de l 'urée, on arrive à une méthode plus directe et plus simple. 

Lorsqu'on décompose un sel ammoniacal par un alcali, celui-ci s'unit 

à l'acide et l 'ammoniaque gazeuse se dégage complètement si l'on fait 

bouillir. Lorsque la vapeur d'eau ne ramène plus au bleu le papier rouge 

de tournesol, la décomposition est achevée et la base fixe ajoutée a perdu 

en alcalinité tout ce qui correspond à l 'ammoniaque éliminée. Si au con

traire l 'urée est décomposée par ébullition avec la potasse caustique, il se 

dégage encore de l 'ammoniaque, mais la potasse reste à l'état de carbo

nate et n'a r ien perdu de son alcalinité. Peu importe donc pendant la dis

tillation de l 'urine avec la potasse que l 'urée soit ou non décomposée. 

Nous ne mesurerons pas l'alcalinité de l 'ammoniaque qui se dégage et 

qui peut provenir en partie de l 'urée, mais celle qui reste à l'alcali ti tré 

que nous aurons employé. Voici dès lors comment on opère. 

On sature exactement 100 C. C. d'urine avec une dissolution de potasse 

caustique, en s'aidant du papier violet de tournesol. On met l 'urine dans 

un ballon de 500 G. C., on ajoute 10 C. G. de potasse normale et on fait 

bouillir avec précaution. Lorsqu'on commence à chauffer, l 'urine donne 

facilement naissance à de la mousse, qui pourrai t entraîner des pertes ; 

on peut obvier à cet inconvénient en ajoutant un peu de paraffine. Cette 

période passée, l'ébullition est tranquille. Lorsque les vapeurs qui se 

dégagent ne sont plus ammoniacales, on laisse refroidir, on verse encore 

un peu chaud dans un grand vase à précipité et on neutralise la potasse 

encore libre avec de l'acide normal. A. cause de la coloration de l 'urine il 

faut faire usage du papier violacé de tournesol. On retranche les C. G. 

d'acide normal trouvés des C. C. de potasse normale ajoutée et on calcule 

la différence en ammoniaque : 1 C. G. de potasse normale = 0,01701 gr . 

d 'ammoniaque. 

Exemple : 100 G. C. d'urine exigèrent 0,6 G. G. de potasse normale pour 

neutral iser l'acide libre. On ajouta encore 10 C. G. de potasse normale et 

l'on fit bouillir. Pour saturer l'excès de potasse, il fallut 3,5 C. C. d'acide 

chlorhydrique normal. 10 — 3 , 5 = 6 , 5 représentent l'alcalinité de la potasse 

qui correspond à l 'ammoniaque ; donc 6,5 X 0,01701 = 0,1122 gr. d 'am

moniaque pour 100. Un autre essai analogue avec la même urine donna 

0,1112 pour 100 d'ammoniaque, en faisant bouillir bien plus longtemps. 

Ce procédé est bien plus commode que celui de Schlœsing; on est aisé

ment certain de la fin de la décomposition. 
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Rautenberg (Ann. d. Chem. u. Pharm., CXXXIII, 63) a é tud ié ce t t e 

méthode et a comparé ses résul ta ts avec ceux fournis par le p r o c é d é 

Schlœsing. Il a t rouvé que par l 'ébullition avec la potasse on avai t t o u 

jours un excès d 'ammoniaque sur celle fournie par les m é t h o d e s d e 

Schlœsing et de Boussingault, et cet excès est généra lement t r è s g r a n d . 

Il a t t r ibue cela pour l 'ur ine des ruminants à la présence de c e r t a i n e s 

matières extraclives neut res qui par l 'action des alcalis se t r a n s f o r m e n t 

en mat ière de na ture acide. La méthode dans ce cas n e serait pas a p p l i 

cable. D'autre par t il se pourra i t que par le procédé de Schlœsing t o u t e 

l ' ammoniaque ne fût pas éliminée. J'ai constaté que , en distillant j u s q u ' à 

siccité par t ies égales de chlorure d 'ammonium et de chaux caus t ique , i l 

restai t encore dans le résidu du chlorure d 'ammonium non d é c o m p o s é . 

Dans le procédé de Schlœsing on ne peut pas opérer ainsi, car en chauffant 

fortement, ce qu'il faut absolument éviter, l 'urée e t d 'autres corps son t 

aussi décomposés. 

Û O S t G E DE l A C I D E CATlDONIQUIt LIDHE. 

On chauffe un volume déterminé d 'ur ine dans lequel on fait p a s s e r a u 

moyen d'un asp i ra teur un courant d'air pr ivé d'abord de son acide c a r b o 

n ique par do la chaux sodée, et api'ès son passage dans l 'ur ine on fait 

arr iver l'air dans de l 'eau de bary te . On recueil le le carbonate de b a r y u m , 

que l'on dose après lavage, soit par l 'acide normal , soit en le t r a n s 

formant en chlorure . En ajoutant à l 'ur ine quelques gout tes d 'ac ide 

acétique, de façon à avoir une réaction acide, tout l 'acide carbonique e s t 

expulsé . 

DOSAGE DE LA POTASSE ET DE LA SOLDE. 

On précipite complè tement avec de l 'eau de baryte u n vo lume c o n n u 

d 'ur ine, on ajoute du carbonate d 'ammonium et on fdtre. On évapore le 

l iquide filtré à siccité et on calcine au r o u g e après addition d'azotate d ' am

monium. On reprend le rés idu en le faisant bouillir avec de l 'acide c h l o r -

hydr ique , on filtre, on évapore h siccité avec précaut ion dans u n e c a p 

sule en platine ou en porcelaine, on dessèche bien le résidu et l 'on p r e n d 

le poids des chlorures . On dissout dans l 'eau distillée, on ajoute q u e l q u e s 

gouttes de chromate de potassium, et on dose le chlore avec la so lu t ion 

décime d 'argent . D'après la proport ion de chlore et le poids total des d e u x 

chlorures , on calcule la potasse et la soude comme à la page 412. 

La peti te masse charbonneuse qui res te peut être de nouveau i n c i n é r é e 

dans un creuset , pour voir s'il y a d 'autres éléments fixes. 

L'eau de baryte précipite l'acide sulfurique, l'acide phosphor ique , la 

chaux, la magnésie , le peroxyde de fer; le carbonate d 'ammonium é l imine 

l 'excès de baryte . Il ne peut donc y avoir dans la l iqueur filtrée q u e l e s 
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sels des alcalis fixes et d 'ammoniaque avec les substances organiques, 

que la calcination ultérieure décomposera. 

Comme l'analyse indirecte peut conduire à des er reurs plus grandes 

que le dosage direct et la pesée de la substance même, que d'un autre 

côté le dosage de la soude n 'a aucun intérêt , il vaudra mieux doser la 

potasse seule d'après l 'une des méthodes précédemment décrites. 

DOSAGE DU SUCRE. 

On mélange un volume mesuré d'urine avec un lait de chaux, on étend 

d'eau pour doubler le volume et l'on filtre. On introduit le liquide filtré 

dans la bure t te à pied (fig. 30, p . 24). Dans une capsule en porcelaine on 

dissout avec de la soude caustique le poids de tar trate de cuivre pesé 

pour correspondre à 0,5 ou 1 gramme de glycose pure (p. 409), on chauffe 

p re sque à l'ébullition et l 'on y verse l 'urine jusqu 'à décoloration. Le 

volume d 'urine employé, qui ne représente que la moitié de l 'urine natu

relle, renferme alors 0,5 ou 1 gramme de sucre. On calculera sur 100 par

t ies . Ou bien on précipite un volume mesuré d 'urine avec la solution 

alcaline de cuivre et on dose le protoxyde de cuivre avec le caméléon. 

Relativement aux. détails du dosage de la glycose, voy. p . 463. 

D'après les recherches de W. Müller, l'acide ur ique réduit également 

le bioxyde de cuivre. C'est pour cela qu'il recommande de précipiter 

à l 'ébullition l 'urine à t i t rer par l'acide chlorhydrique et de filtrer sur du 

noir animal fin 1 

DOSAGE DE L'JODE. 

Ce corps ne peut se t rouver dans l 'urine que par suite de l'absorption 

d e médicaments , ou provient de frictions ou de bains. Dans la plupart des 

cas , il suffit do constater sa présence par un des nombreux moyens con

n u s 2 . Si l'on voulait doser quanti ta t ivement l'iode, on ne pourrait pas ici 

faire usage du perchlorure de fer, parce qu'il y a dans l 'urine d'autres 

co rps , pa r exemple l'acide ur ique, qui réduisent aussi le sel de fer. 11 

vau t mieux évaporer l 'urine avec du carbonate de sodium, décomposer 

pa r fusion la mat ière organique , reprendre le résidu par l'eau et dis

tiller avec du perchlorure de fer et de l'acide chlorhydrique. On peut 

ensui te doser l'iode dans le produit distillé au moyen de l'amidon et de 

l 'hyposulfite de sodium décime ou centime. 

1 Voy. L. Gautier, Guide pratique pour l'analyse de l'urine, p. 133. 
2 L'iode peut être éliminé par le chlore, le brome, les hypochlorites, l'acide azoteux, 

le perchlorure de fer, l'acide chromique, le peroxyde d'hydrogène, et être reconnu avec 
l'amidon, le chloroforme, le sulfure de carbone, la benzine, etc. 
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SOMME DES I . L U I I N T S SOLIDKS. 

On ne peut pas dé terminer la somme des éléments solides p a r u n e 

simple évaporation au bain-inarie ou dans un courant d'air s ec , p a r c e 

que vers la fin de l 'opération l 'urée se décompose, de l ' ammon iaque se 

dégage, et suivant les c irconstances il se volatilise aussi du c a r b o n a t e 

d 'ammonium. Ncitbaucr a cherché à résoudre la question en e m p l o y a n t 

un procédé fort e n n m eux dans lequel on recueille l ' ammoniaque qu i s e 

dégage ; on la dose ensuite a lca l imétr iquement et on la t ransforme p a r l e 

calcul en u r é e , que l 'on ajoute au rés idu. Ncubauer avait pour objectif d e 

t rouver le rapport en t re les é léments solides et le poids spécifique de l ' u r i ne 

et il a évité ainsi auv au t res l 'ennui d 'un pareil t r a \a i l , en t r ouvan t u n e 

relation ent re ces quant i tés . Il a t rouvé, d'accord en cela avec les r e c h e r c h e s 

de Hœser, que si l'on mesu re la densi té de l 'urine avec qua t re déc ima les , 

que l'on p renne les trois de rn ie r s chiffres c o m m e un n o m b r e e n t i e r e t 

qu 'on les multiplie pa r 0,233, le produit donne t r è s app rox ima t ivemen t 

la somme des part ies solides dans 1000 part ies d 'ur ine . Pa r e x e m p l e la 

densi té e s t 1,01G0; les (rois dern ie rs chiffres font 100, qui m u l t i p l i é p a r 

0,233 donne 37,28. L'analyse avait donné 37,4. Avec la dens i té 1,0137 on 

aurait 137 X 0,233 = 31,92; l 'expérience directe avait donné 32 ,55 . 

Comme cet te quest ion n 'a pas g r a n d e impor tance au po in t d e v u e 

médical, moins encore au point de vue scientifique, on peut se c o n t e n t e r 

de cette méthode s imple . 

l'OIDS SPFCIRIQUB. 

Sur une bonne balance on me t en équil ibre un vase vide d e capac i t é 

suffisante, le vase à gauche , le contre-poids à droi te . On fait ensu i t e 

couler dans le vase 100 C. C. d 'ur ine mesu ré s à l 'aide d 'une p ipe t t e e t l 'on 

dé te rmine le poids en g r a m m e s . En reculant la vi rgule de d e u x r a n g s à 

gauche, on a la densi té . 

On peut se servir des a réomètres construits spécia lement p o u r l ' u r ine 

(u romèt res ) : ces i n s t rumen t s donnent des indications suff isamment p r é 

c i ses . 

SÉDIMENTS. 

a. Acide urique libre ou combiné. 

La pesée d'un sédiment d'acide ur ique libre est t rès ince r ta ine . L e p l u s 

s imple est de doser l 'acide ur ique l u i - m ê m e ; on dissout le préc ip i té d a n s 

un peu de potasse caust ique chaude, on étend d'eau pour faire 300 C. C , 

on en prend 50 ou 100 C. C , qu 'on é tend encore d'eau, on y a joute u n 

excès d'acide sulfurique et on t i tre avec le caméléon. 
Si le précipité renferme de Yurate acide de sodium, ses c e n d r e s a u r o n t 
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une réact ion alcaline. On sépare le sédiment par décantation et on l'inci

nè re . On dissout dans l 'eau, on filtre, si la l iqueur n 'est pas claire, et on 

mesu re l'alcalinité avec l'acide normal et la potasse. 

b. Oxalate de calcium. 

Si le sédiment ne se dissout pas dans la potasse caustique étendue, ce 

n 'est pas de l'acide urique. Après lavage, on ajoute de l'acide sulfurique 

pur , on étend d'eau et on dose l'acide oxalique avec le caméléon. On cal

cine une aut re portion du sédiment pour transformer en carbonate de 

calcium, on humecte avec de l'eau et on essaye s'il y a une réaction alca

line. Dans ce cas, on épuise par l'eau et on dose le résidu comme carbo

nate de calcium avec l'acide normal et la potasse. 

c. Phosphate ammoniaco-magnèsien. 

Si par des réactions convenables on a reconnu la nature du dépôt, il 

suffit de doser l 'acide phosphorique. Le sel double magnésien est très 

soluble dans l 'acide acétique et on peut avec l 'ammoniaque le précipiter 

de nouveau. On traitera ce précipité par calcination et l'on pèsera le 

pyrophosphate de magnésium, ou bien on fera usage de la solution d'ura

n ium ou de la solution ^ n o r m a l e de plomb, ou bien encore on titrera le 

précipité non coloré avec l'acide chlorhydrique d'après Stolba (voy. plus 

haut , Acide phosphorique). 

S'il y a en même temps de la chaux, on peut la précipiter avec l'acide 

oxalique dans la solution acétique et doser avec le caméléon; dans le 

l iquide séparé par filtration de l'oxalate de calcium on précipite la ma

gnésie avec l 'ammoniaque sous forme de phosphate double, que l'on dose 

après lavage. 

d. Vraie d'ammonium. 

On chasse l 'ammoniaque en distillant avec de la potasse caustique et 

l'on reçoit le gaz alcalin dans un volume connu d'acide chlorhydrique 

normal et on t i tre l 'acide non saturé. Dans le liquide restant dans le vase 

distillatoire on t rouvera l'acide urique en l 'étendant d'eau, sursaturant 

avec de l'acide sulfurique et dosant l'acide urique avec le caméléon (voy. 

plus haut) . 

I n i l i g o *. 

Presque toutes les méthodes employées jusqu'à présent pour la déter

minat ion de la valeur commerciale de l'indigo reposent sur la décolora-

1 Voy. Bolley et Kopp, Manuel d'essais, 2 e édit. française par L. Gautier, p. 611; et 
l'ost. Traité d'analyse chimique appliquée aux essais industriels, p. 1021. 
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» Dinglcr's Polyt. Journ., CXXXII, 3G3. 

tion de l 'indigo, de l ' indigotine, pai- oxydation au moyen du c a m é l é o n , d u 

bichromate de potassium, du chlore , e tc . 

F r . Mohr 1 s'est servi de la réact ion de l ' indigo en solution s u l f u r i q u e 

au contact du permangana te de potassium pour dé te rmine r la v a l e u r d e 

ce produit . 

Si l'on verse gout te à gou t te , dans une dissolution su l tu r ique d ' i n d i g o , 

une solution de caméléon suffisamment é tendue , dans les p r e m i e r s i n s 

tants on ne r e m a rque aucun changement , à cause de l ' in tens i té d e la 

couleur, niais peu à peu la couleur bleue devient ve r t e , p u i s ce l le -c i 

devient plus claire en m ê m e temps qu'il s'y mêle un ton b r u n â t r e ; s i , e n 

agi tant cons tamment , on cont inue à ajouter le caméléon gou t t e à gout te» 

la coloration ver te disparaît tout d 'un coup et est remplacée pa r u n e t e i n t e 

j i une sale, ou par une te inte b r u n e faible quand la concent ra t ion es t p l u s 

g r a n d e ; alors l 'opération est t e rminée . Si l 'on ajoute davantage d e c a m é 

léon, la couleur devient plus claire pendan t que lque t e m p s , m a i s la c o u 

leur rouge du caméléon res te encore longtemps sans a p p a r a î t r e , p a r c e 

qu'i l se produit un changement peu profond, qui ne se manifes te p a r 

aucun phénomène appréciable. Il faut donc dans cel te opérat ion s ' en t e n i r 

à la disparition des te intes bleue et ver te , mais ne pas aller j u s q u ' à l ' a p 

parition de la couleur rouge du caméléon. 

Pour avoir une mesure absolue, il faut dé te rminer la r appo r t e n t r e la 

solution de caméléon et l ' indigotine pu re . 

Pour p répare r une solution sul iur ique d' indigo, on pèse j u s t e 1 g r . 

d'indigo sec finement pu lvér i sé ; on l ' introduit dans un flacon d ' env i ron 

125 G. C. de capacité, bien fermé au moyen d 'un bouchon en v e r r e , e t 

contenant d'avance 00 à 80 gr . de petits g rena ts . On divise d a b o r d la 

poudre d ' indigo se-lie en agi tant for tement , pu is on y ajoute 12 à 1 5 g r . 

d'acide sulfurique fumant. On ferme bien exactement avec le b o u c h o n , 

puis on secoue v io lemment . La division est alors complo te , e t si l ' on 

place le flacon dans un lieu un peu chaud pendant G à 8 h e u r e s , en ag i 

tant de t emps en t emps , la dissolut ion est aussi parfaite que poss ib le . On 

ouvre alors le flacon, on lo rempli t à moit ié d 'eau, et, après avo i r a g i t é , 

on vide le tout dans un ballon d 'un li tre. Les g rena t s e m p ê c h e n t le 

mélange t rop rapide do l'acide sulfurique et de l 'eau, et pa r c o n s é q u e n t 

le t rop grand échauffement du fond du vase. Un lavage répé té des g r e n a t s 

les débarrasse de tout l ' indigo. On rempl i t le litre j u squ ' au t ra i t d e j a u g e , 

on mélange par agitation et on laisse le ballon repose r p e n d a n t 6 à 

8 heu re s , afin que l ' indigo non dissous se dépose (une pe t i te q u a n t i t é 

échappe toujours à la dissolution). On puise avec une p ipet te 100 G. C. d e 

ce l iquide, qu 'on introdui t dans un grand vase en ve r re , on a jou te 3 0 0 
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1 Reperì, d. anal. Chem., IV, 247. 

ou 4 0 0 G . C . d'eau chaude, et l'on fait couler goutte à goutte le caméléon, 

en ayant toujours soin d'agiter. La couleur du liquide passe bientôt au 

ver t et au brun . Aussitôt que la dernière teinte verte a disparu, on lit les 

C . C . de caméléon employés. On fait encore une opération de contrôle 

avec 1 0 0 G . G. de la solution d'indigo. 

Mohr s 'est lu i -même aperçu de la défectuosité de cette méthode, et 

dans la précédente édition de cet ouvrage il a montré par différentes 

expériences que les résultats peuvent différer beaucoup les uns des 

aut res , suivant que l'on étend avec plus ou moins d'eau ou qu'on agite 

fortement le liquide pendant le titrage. Il faut moins de caméléon pour les 

solutions é tendues , ainsi que pour celles que l'on agite fortement. / . Skal

weit 1 a publié un travail intéressant sur la valeur chimique de l'indigotine 

artificielle et sublimée en présence des oxydants et spécialement du 

caméléon; j ' a i déjà parlé de ce travail à propos du dosage de l'acide azo

t ique (p. 3 2 7 ) . Skalweit s'est servi dans ses expériences aussi bien de 

l ' indigotine pure préparée par v. Baeyer que de l 'indigotine la plus pure 

du commerce . 

P o u r l 'oxydation, c'est-à-dire pour le titrage, il a employé une solution 

normale cent ime de caméléon. 2 0 0 milligr. de chaque préparation furent 

dissous dans de l'acide sulfurique anglais et un peu d'eau, et le volume 

por té à 2 0 0 G. G . Il se trouva que l'indigotine de Baeyer exigeait un 

peu plus d'acide sulfurique que les préparations du commerce. Les expé

r iences de Skalweit montrent donc d'abord l'influence exercée par la dilu

tion de la solution d'indigotine lors du titrage avec la solution normale 

cent ime de caméléon. 

INDIGOTINE CMSTALUSÉE DU COAI.MEUCE. 

1 0 G. G. de la solution sulfurique, t i trés directement avec K ' M J I O ' , ont 

employé G4 C . C . Dilution 1 : 1 0 0 0 . 

1 0 G. G. , mélangés avec 1 0 C . G. d'acide sulfurique, ont employé 8 1 , 5 G. G. 

Dilution 1 : 2 0 0 0 . 

1 0 G . G . , mélangés avec 1 0 G. G. d'acide sulfurique et 1 0 C. G. d'eau, 

ont employé 3 7 C. G. Dilution 1 : 3 0 0 0 . 

1 0 G . C . , é tendus à 5 0 G. C . avec de l'acide sulfurique et de l'eau, ont 

employé 2 8 , 1 G . G. Dilution 1 : 5 0 0 0 . 

1 0 C . C . , é tendus à 1 0 0 C. C . avec de l'acide sulfurique et de l'eau, ont 

employé 1 5 G. G. Dilution 1 : 1 0 0 0 0 . 

1 0 G. G . , é tendus à 2 0 0 G. G. avec de l'acide sulfurique et de l'eau, ont 

éga lement employé 1 5 C . C . Dilution 1 : 2 0 0 0 0 . 

Avec des dilutions encore plus grandes, jusqu'à 1 : 1 0 0 0 0 0 , la quantité 
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— — 11 — 15,2 — 
— 111 — 10,0 — 
— puriss., commerciale — 15,0 — 
— artificielle de liaeyer. — 15,3 — 

La préparat ion de liaeyer contient donc 15,3 X 0,55 = 100 ,21 p . 1 0 0 

d' indigotine, tandis que la préparat ion la plus impure , l ' i nd igo t i ne I I I , 
présente encore une g rande r ichesse , 1(5 X 0,55 = 104,8 p . 1 0 0 . T a n d i s 

que le premier résultat confirme l 'exacti tude de la réact ion e n t r e l ' i n d i g o 

tine et le caméléon, les au t res démontren t ne t t ement q u e d a n s l e s p r é 

parat ions impures il doit y avoir d 'aut res corps qui d é c o m p o s e n t l e c a m é -

de caméléon employée res ta la m ê m e . Shalweit obtint auss i l es m ê m e s 

résul ta ts en se servant d'indigo sublimé du c o m m e r c e ; à u n e d i l u t i o n d e 

1 : 10 000 et au delà, le volume de caméléon employé était cons t an t . 

INDIGOTINE A>TIHCIKIXE DE BAEYEH. 

Concentration de la solution et du caméléon c o m m e p r é c é d e m m e n t . 

Avec uue solution de 1 : 1000 on employa 74 C. G. de camélóon. 
— 1 : 2000 — 08 — 

— — 1 : 5000 — 41 — 
— — 1 : 10000 — 30,0 — 
— — 1 : 20000 — 30,6 — 

Les r emarques précédentes s 'appliquent aussi a u \ d i lu t ions p l u s 

g r a n d e s . 

A une forte dilution (1 : 10 000), l ' indigotine est t ransformée p a r l e p e r 

manganate de potassium (ainsi que par d 'autres oxydants : ac ide a z o t i q u e , 

peroxyde d 'hydrogène) en isatine. 

4KMnO* + 5C'«IIioAz20* + CINSO1 = 5C"H'°A7«0» + 4MnSO* + 2K*SO' + 6H*0. 

Isatine. 

Si l'on fixe le titre du caméléon avec l 'acide oxal ique, il fau t p o u r l a 
décomposition de 5 molécules d ' indigotine une quant i té de p e r m a n g a n a t e 
de potass ium deux fois plus g rande que pour 5 molécules d ' a c i d e o x a 
lique : 

2KMnOv + 50*11*0» + 2MnSO* + KaSO* + 10CO» + 811 O. 

1 C. C. de solution normale décime correspond par c o n s é q u e n t à 

' t

l h ' milligr. 0,55 milligr. d ' indigotine. 

Voici main tenan t les quanti tés de caméléon normal déc ime q u i o n t é t é 

employées pour l ' o \ \ dation do différents échanti l lons d ' ind igo t ine : 

Indigotine sublimée I pour 100 milligr. 15,4 C. C. 
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léon. Pour que la détermination de la teneur en indigotine par titrage avec le 

caméléon eût quelque valeur, il faudrait doser d'abord les corps é t rangers . 

Suivant Skalweit, on peut obtenir des résultats comparables sur la 

teneur en indigotine des produits commerciaux par t i t rage de solutions 

étendues de salpêtre avec des solutions correspondantes d'indigotine. 

Nous avons déjà parlé précédemment des relations qui existent entre 

l'acide azotique et l 'indigotine. 

Plus l'indigotine est pure , plus sa valeur change vis-à-vis de l'acide azo

tique et s 'approche de celle de l ' indigotine artificielle pure . 

En solution fortement étendue (1 : 5000), l 'indigotine et l'acide azotique 

se décomposent de la manière suivante : 

3Ci6IIioAz202 + iHAzOS = 3CioiIi°Az20'' + 4AzO + 2 I I 2 0 . 

Isaline. 

Parmi les autres méthodes employées pour ramener l'estimation de 

l'indigo à une mesure déterminée et comparable, il faut citer celle de 

Bolley l . Il décompose l'indigo par une dissolution titrée de chlorate de 

potassium, qu'il ajoute à la dissolution chaude d'indigo additionnée 

d'acide chlorhydrique. Comme il doit se dégager du chlore, qui décom

pose l ' indigo, les phénomènes sont les mêmes que lorsqu'on fait usage 

de l'eau de chlore. Seulement le chlorate de potassium, à cause de sa 

composition déterminée et de ses autres propriétés, permet de connaître 

toujours la quantité de chlore. Un inconvénient, c'est que le chlorate de 

potassium étendu ne décompose l'indigo qu'à chaud ou à la température 

d'ébullition, ce que le chlore opère déjà à la température ordinaire. 

Schlumbevger ! titre sa dissolution de chlorure de chaux avec de l'indigo 

pur , qu'il obtient par l'oxydation à l'air d 'une cuve d'indigo. En admettant 

ce dernier pur = 100 pour 100, et en mesurant la quantité de chlorure de 

chaux employée, il peut rapporter les résultats obtenus avec la solution de 

chlorure de chaux et les différentes sortes d'indigo à la quantité d'indigo 

pur . Mais comme la dissolution ne peut pas se conserver, au bout d'un 

certain temps il faut en mesure r de nouveau le titre avec de l'indigo pur , 

corps difficile à préparer et d'un prix élevé. 

Penny3 emploie le bichromate de potassium et l'acide chlorhydrique pour 

décolorer l 'indigo. Comme le résultat de l'action de ces deux substances 

est encore un dégagement de chlore, cette méthode ren t re dans celles où 

l'on emploie directement ce corps. Elle est bonne toutefois, en ce que le 

bichromate de potassium conserve son t i tre, que sa dissolution peut servir 

1 Manuel d'essais, 2° êdit. française, p. 614. 
* Dingler's Polyt. Journ., LXXXÏV, 369. 
s Ibid., CXXVIII, 208. 
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à dos analyses volumétriqiies d'un aut re genre , et qu 'avec l 'acide c h l o r h y -

drique il agit su r l'indigo à la t empéra tu re ordinai re , avantage qu ' i l a s u r 

le chlorate de potassium. Mais la couleur ver te du sel de c h r o m e q u i s e 

lorme est un inconvénient qui rend difficile de saisir la fin de l ' opé ra t ion . 

Toutes les fois qu 'on emploie le chlore , la l iqueur a la p rop r i é t é d e s e 

décolorer à la longue. Les l iquides verda t res perdent au bout de p e u d e 

temps leur teinte ver te , et para issent alors tout à fait sans c o u l e u r ; l e s 

liquides qui exhalent fortement l 'odeur du chlore sont encore v e r t s a u 

commencement . Si au moment où l 'épreuvo vient de se déco lore r o n y 

ajoute une nouvelle solution d ' indigo, la couleur bleue n ' appara î t p a s 

immédiatement , mais une quanti té notable d'indigo est enco re d é c o l o r é e . 

Comme dans l 'oxydation de l 'indigo il se produit toujours des s u b s t a n c e s 

colorées en brun ou en jaune , il faut dans tous les cas é t e n d r e assez for

tement pour que la nouvelle couleur ne paraisse que t rès peu . 

Pour les raisons développées p récédemment , les méthodes m e n t i o n n é e s 

en dernier lieu ne sont pas meil leures que celle de Mohr. C. Rawson 1 a p r o 

posé récemment d'effectuer le t i t rage a^ec le caméléon de la m a n i è r e su i 

vante . On dissout 1 gr . de l ' indigo en poudre fine avec 20 C. C. d 'ac ide 

sulfurique concentré , on étend avec de l 'eau et on filtre. On m é l a n g e 50 C.C. 

do liquide filtré avec 50 C. C. d'eau et 32 gr . de chlorure de s o d i u m . Ce 

dernier produit un précipité de sulfindigolate de sodium, qu 'on filtre e t 

lave avec une solution saturée de sel mar in . On dissout le p réc ip i t é s u r le 

filtre dans l'eau bouillante et l 'on t i t re avec le caméléon, j u s q u ' à appa r i 

tion d'une coloration jaune . Rawson emploie une solution c o n t e n a n t 0 ,5 g r . 

de permanganate de potassium par li tre. Le sulfindigQtate de sod ium n ' é t a n t 

pas tout à fait insoluble dans le chlorure de sodium, on obt ient des r é s u l 

tats un peu trop faibles et une correction est nécessa i re . 

Nous ne ferons que ment ionner ici la méthode proposée pa r A. Bemlhsen 
elA. Drews * pour le dosage de l ' indigo à l 'aide de l 'hydrosulfite de s o d i u m 

(Na s SO'?) , parce que le travail relatif à cette méthode ne peu t p a s ê t r e 

regardé comme achevé. 

//. M. Ran 3 dé te rmine le volume de l ' indigo par la m é t h o d e p o n d é r a l e 

en précipitant l ' indigotine et l ' indirubino et les pesant su r u n filtre t a r é . A 

un ballon d'Erlenmeycr du poids de 250 gr . environ on adapte un b o u c h o n 

en caoutchouc percé de deux t rous ; dans l 'un des t rous on fixe u n t u b e 

recourbé à angle droit, muni d'un robinet de ver re et qui ne d e s c e n d q u ' à 

peine au-dessous du bouchon ; dans l 'autre t rou passe u n tube r e c o u r b é 

en forme de s iphon; ce tube descend presque jusqu 'au fond du ba l lon , o ù 

il se termine par un petit entonnoir , qui joue le rôle de filtre et est r e m p l i 

1 Chemical News, LI, 235. 
* lier. il. deulsc/i. chem. Gcs., XIII, 2283. 
3 Journ. Amer. Suc, 1885, p. 16. 
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de laine de verre . Après avoir déterminé le poids de l 'appareil ainsi dis

posé, on introduit dans le ballon 3 à 4 gr . de glycose en petits morceaux, 

on ajoute 15 à 20 G. G. do lessive de soude à 40 p . 100, 00 G. G. d'eau et 

environ 125 G. G. d'alcool à 90" au moins. Maintenant on pèse l 'appareil, 

on ferme le robinet de verre et on laisse digérer au bain-marie pendant 

25 à 30 minutes . Afin de diminuer la pression dans le ballon, il faut ouvrir 

de temps en temps ce dernier pendant quelques instants et le refermer im

médiatement. La dissolution de l'indigo se fait t rès rapidement en donnant 

naissance à un liquide coloré en jaune, tandis que les éléments insolubles 

se déposent au fond. La dissolution achevée, on laisse complètement 

refroidir, on fait communiquer le robinet de verre avec un appareil à acide 

carbonique et on expulse du ballon par le tube en forme de siphon la 

majeure partie du l iquide; ce dernier, en traversant l 'entonnoir rempli de 

laine de ve r re , se filtre, et la solution d'indigo coule parfaitement claire. En 

repesant l 'appareil, on connaît la quanti té de solution écoulée. On fait 

passer dans celle-ci pendant 15 minutes environ un courant d'acide car

bonique, qui précipite l 'indigotine et l ' indirubine sous forme de petits flo

cons cristallins. Pour obtenir une séparation complète de ces corps, on fait 

encore passer pendant quelque temps un courant d'air à travers le liquide 

et l'on filtre, sur un filtre desséché à 110° et taré, le précipité, qui mainte

nan t offre une couleur rouge cuivré. On lave successivement avec de l'eau 

bouillante, de l'acide chlorhydrique étendu et de l 'eau, et l'on dessèche à 
110" jusqu 'à poids constant. 

C. Iiawson (loc. cit.) sépare l 'indigotine de l ' indirubine par extraction 

avec de l'alcool absolu, dans lequel la dernière est soluble. 

On détermine la somme des deux corps, on épuise par l'alcool absolu, 

on évapore l 'extrait dans une capsule tarée et on dose l ' indirubine. 

Rawson procède comme il suit pour le dosage de l'indigo. Dans un ballon 

fermant bien et m u n i d'un siphon on introduit 1 gr. d'indigo en poudre 

fine et 500 à 600 G. G. d'eau de chaux, on chasse l'air avec du gaz d'éclai

rage ou de l 'hydrogène et l'on chauffe pendant longtemps à environ 80°. 

Pour réduire l 'indigo, on ajoute 200 à 230 G. G. d'une solution d'hydrosul-

fite de sodium (voy. plus haut , Méthode de Bernthsen) et on laisse déposer. 

Du liquide clair on prend 500 G. G. pour séparer les pigments à l'aide 

d 'un courant d'air. 

Avec le liquide filtré on procède comme il est dit plus haut. 

C. II. Wolff1 a essayé de déterminer la valeur de l'indigo à l'aide de l'ana
lyse spectrale, en prenant comme point de départ l 'indigotine artificielle 

de v. Baeyer, et il effectue les mensurations nécessaires à l'aide du spec-

troscope universel de A. Krùss, de Hambourg, muni d'une double fente 
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I N D I G O T I N E S Dil U T I O N 

a 

I N T E N S I T É 

L U M I N E U S E 

b 

c o e f f i c i e n t 

d ' e x t i n c t i o n 

C 

c o e f f i c i e n t 

d ' e x t i n c t i o n 

D E L A 

S O L U T I O N 

p n i M i m e 

« X C 
d 

V A L E U R 

M O Y E N N E 

e 

Indigoline artificielle 
1 40 

î/us 

V- 0 

0,1315 
0,1G31 
0,1971 

0,88108 
0,78016 
0,704 0 

33,243 
33,107 
33,233 

33,202 

Indigotine de Tromms-
dorfT 

1 / 4 0 

1 / 4 5 

i /so 

0,156 
0,193 
0,226 

0,80688 
0,71415 
0,64590 

32,275 
32,150 
32,293 

32,24 

lndigotinesubliméede 
1 / J 5 

1 40 

1 / 4 5 

0,145 
0,184 
0,223 

0,83864 
0,73319 
0,65170 

29,352 
29,407 
29,326 

29,362 

Indigotine cristallisée 
1 '.lî 
1 vo 
1 / 4 8 

0,161 
0,201 
0,210 

0,79318 
0,69681 
0,61970 

27,761 
27,872 
27,890 

27,84 

Pour la région indiquée précédemment , les coefficients d 'absorpt ion sui
vants des différentes sortes d ' indigotine ont été calculés avec la somme 
des coefficients d 'extinction, et pour la comparaison on y a jo int les obser
vations faites an té r ieurement (par Wolffet Vierordt): 

Indigotine de v. Baeyer — 0,0000142 
— de Tiommsdorff = 0,0000155 

sublimée de Schuehardt — 0,0000170 
— de Wol/f — 0,0000172 

— de Vierordt = 0,0000173 
— cristallisée de Schuehardt — 0,0000179 

Si l'on désigne par 400 l ' indigotine artificielle de Baeyer, on obt ient les 
valeurs suivantes pour les indigotines précédentes , ainsi que p o u r quel
ques aut res produi ts commerc iaux : 

Indigotine de Baeyer 
— de Trommsdorff. 

100 p. 100. 
91,58 — 

micrométrique construi te pa r Krùss, avec mouvemen t symétr ique des 

couteaux. La région la p lus p rop re à l 'observation est celle proposée par 

v. Vierordt : G 65 — 90 D. 

On dissout l 'indigo dans l 'acide sulfurique concen t ré en s'aidant de petits 

grenats (voy. p lus haut) et on é tend la solution avec de l 'eau dans la pro

portion de I : 2000 .1 C. C. de cet te solution cor respond à 0,0005 d'indi

gotine. 

Voici quels sont les résul ta ts obtenus avec différentes sor tes d'indigo

t ine : 
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MORPHINE 74« 

Indigotine subi, de Schuchardt 8 3 > 4 1 P- 1 0 ° -
— — de Wol/f. 8 2 ' 4 5 _ 

— de Vierordt _ 
— crist. de Schuchardt i 9 ' 0 8 

7° -12 — 
Indigo Java · · · 

— Bengale fin 6 i > " 
— Bengale moyen > _ 
— Bengale ordinaire " ' 
— Guatemala s o > 7 0 ~~ 
— Madras 2 3 ' ) ° — 

— Manille 9 ' 4 1 — 

Coclieuillc *. 

J. Lôwenthal2 t i tre la cochenille avec le caméléon en ajoutant du carmin 

d ' indigo. Comme échantillon type, il emploie de la cochenille pure entière, 

qu i est conservée à l 'état sec. On fait bouillir 2 gr . de la cochenille à essayer 

avec 1 litre 1/2 d'eau pendant une heure , on passe la solution' sur un 

tamis et on fait bouillir le résidu pendant 3/4 d 'heure environ, avec une 

nouvelle quanti té d'eau, 1 litre. Après refroidissement, on étend avec de 

l 'eau à 3 litres, on mélange 100 C. C. de la solution avec une solution 

mesu rée de carmin d'indigo, dont la valeur chimique est fixée avec le 

caméléon, on étend à 750 ou 1000 C. C. et l'on t i t re . Si l'on re t ranche les 

C. C. de caméléon employés pour l'oxydation du carmin d'indigo, on a les 

C. C. correspondant à la cochenille. 

Si l'on admet la cochenille type = 100, la valeur comparée de la coche

ni l le essayée se calcule avec le caméléon employé en moins . Les résultats 

donnés par Lôwenthal ne doivent pas avoir beaucoup de valeur pour les 

ra isons indiquées précédemment à propos de l 'indigo. La méthode ne 

pour ra donner des résultats comparables que si l'on effectue l 'expérience 

avec de l ' indigotine pure . 

Morphine. 

C»UIi8Az03 + H*0 . 

Tous les essais tentés pour doser avec des l iqueurs t i trées la morphine, 

comme le plus important des principes de l 'opium, n 'ont abouti à r ien de 

bien satisfaisant. Kieffer a fait à ce sujet des expériences qui sont consi

gnées dans les Ann. d. Chem. u. Pharm., CIII, 271. Je les ai répétées et 

j ' a i obtenu en grande part ie des résultats différents des siens. 

La morphine a deux propriétés sur lesquelles on semble pouvoir baser 

une méthode : son alcalinité et sa décomposition par les corps oxydants. 

1 Voy. J. Post, toc. cit., p. 1023, et Bolley et Kopp, loc. cit., p. 608. 
2 Zeitschr. f. anal. Chem., XVI, 179. 
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L'alcalinité de la morphine est si faible et son poids équivalent est si 

élevé, que cette propriété ne peut servir à rien. Suivant la formule, 1 G. G. 

d'acide normal représenterait 0,30234 gr. de morphine, et pour 1 g r a m m e 

de l'alcaloïde il ne faudrait que 3,3 C. G. d'acide normal. L'expérience l'a 

confirmé. Le dosage alcalimétrique serait donc un des moins exacts. Du 

l'esté, avec un alcali bien exempt d'acide carbonique on voit t rès net te

ment le changement de couleur, et avec une buret te étroite, divisée en 

fractions très petites, on pourrait sans doute atteindre une exactitude suf

fisante. 

Quant à doser la morphine dans ses sels neutres en appliquant son 

action sur l'oxyde de cuivre ammoniacal, Kieffer n 'a pas donné suite à 

cette idée, attendu que , si la morphine est une fois préparée comme sel 

pur, ou est pure elle-même, il est bien plus simple de la peser directe

ment . 

Une autre série d'essais a été tentée en oxydant la morphine avec des 

corps pouvant céder de l 'oxygène. En solution acide elle décolore le camé

léon d'abord rapidement, puis plus lentement vers la fin, de sorte qu'on 

ne peut pas bien saisir la fin de la réaction. 

La morphine décompose l'acide iodique avec dépôt d'iode, mais on ne 

peut pas doser celui-ci par les moyens connus, parce que tous les corps 

qu'on peut prendre agissent aussi sur l'acide iodique non attaqué. Nous 

ferons remarquer à cette occasion qu'un mélange d'iodate de potassium, 

d'acide sulfurique et de solution d'amidon est le réactif le plus sensible 

pour toutes les oxydations, parce que l'acide sulfureux, l'acide hyposulfu-

reux, même l'acide chlorhydrique produisent avec lui la réaction bleue de 

l'iodure d'amidon. 

Kieffer a fait beaucoup d'expériences avec le prussiate rouge, qui est 

décomposé par la morphine en dissolution alcaline : il avait cru recon

naître que ces deux corps se décomposaient instantanément équivalent à 

équivalent. Si ce fait se vérifiait, on aurait un procédé par reste facile à 

appliquer, puisqu'il suffirait de transformer l'excès de prussiate en une 

quantité équivalente d'iode au moyen de l 'iodure de potassium et du sul

fate de zinc et de doser l'iode avec l'amidon et l'hyposulfite de sodium. 

Mes essais n'ont donné que des résultats peu satisfaisants. Sans doute, au 

début la réaction se fait de suite et l'on peut reconnaître la formation du 

prussiate jaune, mais la fin de l 'opération dépend de la quantité de p rus 

siate rouge employé, du temps et de la température. 

Comme on peut t r è s exactement doser l'acide chlorhydrique du chlor

hydrate de morphine par la solution d'argent, on essaya de trouver la 

quantité de l'alcaloïde en déterminant le chlore. 

Pour 0,3 gr . de chlorhydrate pur il fallut jus te 8 C. C. de solution décime 

d'argent pour produire la coloration rouge avec le chromate de potassium. 
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SAVONS 749 

Cela fait 8 X 0,03646 = 0,029168 gr. d'acide chlorhydrique = 9,723 p . 100 

d'acide dans le chlorhydrate. Or la formule du sel exige ""'an*/00 = 9,71 

p . 100 d'acide, ce qui s'accorde assez bien avec le nombre donné par l 'ex

périence. 

On fit dissoudre 0,1 gr. de morphine dans l'acide chlorhydrique, on éva

pora à siccité à une douce chaleur. Il resta un corps solide ayant l'appa

rence d'un vernis. Sa dissolution dans l'eau avait une légère réaction acide. 

On ajouta quelques gouttes de bicarbonate de sodium et on précipita avec 

le nitrate d'argent décime et le chromate de potassium; il fallut juste 5 C. C. 

' En répétant avec 0,2gr. , on employa 9 C. C. On voit que les résultats sont 

loin de présenter l'accord qu'on est en droit d'attendre de l'analyse volu-

métr ique par l 'argent. Cela tient à ce qu'on ne peut pas par évaporalion 

transformer la morphine en sel neutre, et la teneur en acide chlorhydrique 

dépend de la température à laquelle est faite l'évaporation. 

D'après la formule de la morphine, chaque centimètre cube de solution 

décime d'argent correspond àun dix-millième d'équivalent ou a0,030234gr. 

de morphine cristallisée. La première expérience donne 0,1515 gr. de mor

phine, au lieu de 0,1 gr., la seconde 0,2727 gr., au lieu de 0,2 gr. La réac

tion nettement acide du résidu suffit pour expliquer ce résultat. Si les 

nombres avaient été d'accord entre eux, on aurait pu fixer un rapport 

empir ique. Mais, comme cela ne se réalise pas plus que le rapport ato-

mist ique exact, on dut abandonner le procédé. 

Savons 

L'analyse des savons consiste à doser : 
1° Les acides gras, 
2° Les alcalis, 

3° L'eau et les matières étrangères. 

On racle le savon de façon à prendre autant de la partie extérieure plus 
sèche que de la partie centrale plus humide. On en pèse 10 grammes. On 
dessèche sur un verre de montre à 110° ou 120°, de façon qu'il n'y ait plus 
de différence de poids entre deux pesées consécutives. La perle de poids 
donne la teneur en eau. 

On dissout le savon dans une capsule en porcelaine avec de l'eau dis
tillée, de façon à avoir un liquide très étendu, et l'on y verse de l'acide 
chlorhydrique normal, jusqu'à ce qu'une goutte du liquide fasse une tache 
rouge sur le papier bleu de tournesol. On en conclut la proportion d'al
calis. 

i Voy. Dolley et Kopp, Manuel d'essais et de recherches chimiques, 2» édit. française 
(p. 177), et Post, Traité d'analyse chimique appliquée aux essais industriels (p. 608), 
trad. par L. Gautier. 
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Savon de suif pur 44 à 45° 
— d'huile de palme pur 38 à 39 

Une partie de savon do suif et 1/2 partie de savon d'huile 
de coco 29 a 30 

Parties égales de savon de suif et de savon d'huile de coco. 27 à 28 
Deux parties de savon d'huile de palme et 1/2 partie de 

savon d'huile de coco 27 à 28 
Savon d'huile de coco pur 23 à 24 

Il est t rès commode, après le dosage des alcalis, d'ajouter au l iquide 
chaud un poids connu de cire, à peu près le double du poids du savon ; 
cela facilite la fusion et la séparation des acides gras . On re t ranche du 
poids total celui de la cire ajoutée. 

Ordinairement on connaît la nature de l'alcali. On peut doser la po tasse 
dans le liquide que l'on a séparé des acides gras . On l 'évaporé à siccité au 
bain-marie avec du bitartrate de sodium, on lave le résidu pulvérisé avec 
une dissolution saturée de bitartrate de potassium et on t i t re le b i ta r t ra te 
de potassium lavé avec l'alcali normal. S'il n 'y a pas de potasse dans le 
savon, tout se dissout dans la dissolution de bi tar t rate de potass ium. 

On peut encore se demander si le savon renferme du carbonate de sodium 
ou do potassium libre. Pour cela, on traite dans un flacon à l 'éméri fer
mant bien 10 gr . de savon par l'alcool concentré. Si tout se dissout, il n ' y 
a pas de carbonate alcalin. S'il y a un résidu, on le recueille sur u n filtre 
et on le lave avec de l'alcool en couvrant l 'entonnoir. Puis on met un a u t r e 
récipient sous l 'entonnoir et on lave avec de l'eau chaude. En t i t ran t le 
liquide aqueux filtré avec l'acide normal, on en conclura le carbonate alcalin. 
On peut enlever la matière grasse non saponifiée et examiner le r é s idu 
après evaporation de l 'éther. 

Suivant J. Wolff l'aniline est le meilleur dissolvant pour les ma t i è r e s 

On fait bouillir quelque temps ce liquide, jusqu 'à ce que le t rouble qui 

s'était d'abord produit ait disparu par suite du rassemblement des g o u t t e 

lettes d'acide gras en fusion. On laisse refroidir ; les acides gras se r a s s e m 

blent à la surface et forment une couche solide. On décante le l iquide e t 

on lave le pain avec de l'eau froide. On le fond ensuite dans u n e capsu le 

en porcelaine en chauffant à 110° — 120° jusqu 'à ce que tout soit parfai te

ment limpide et qu'il ne se dégage plus aucune vapeur d'eau. Comme on 

avait pesé la capsule vide, en la pesant avec les acides on aura le poids de 

ces derniers . 

Le point de solidification des acides gras permet de reconnaître à p e u 

près la nature du savon. 

Voici quel est, d'après Stôckhardt, le point de solidification des diffé

ren ts savons : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



grasses (et les résines) des savons. On fait digérer au bain-marie, pendant 

une demi-heure environ, l'échantillon de savon divisé avec 10 ou 20 fois son 

poids d'aniline, en ayant soin d'écraser le savon afin de faciliter la dissolu

tion; on laisse refroidir et on filtre. Pour dissoudre le dernier reste de 

matière grasse, on épuise le résidu plusieurs fois de la même manière. 

On mélange les solutions réunies en agitant avec un excès d'acide chlor-

hydrique, on ajoute trois ou quatre volumes d'eau et on agite le liquide 

avec de l 'éther dans un flacon fermé. A l'aide d'un entonnoir à séparation, 

on isole l 'une de l 'autre les l iqueurs aqueuse et éthérée, et on évapore 

cette dernière au bain-marie. 

L'aniline employée doit être pure, et surtout exempte de benzine et de 

nitrobenzine. Pour purifier le produit commercial, on en mélange 100 par

ties avec environ 150 p . d'acide chlorhydrique, on ajoute 500 p. d'eau, on 

dissout par agitation le sel d'aniline séparé et l'on fdtre sur trois ou quatre 

filtres placés l'un clans l 'autre, de façon à obtenir un liquide parfaitement 

clair. On mélange la soluLion avec une lessive de soude en léger excès et 

on la sature par le sel marin, qui sépare l'aniline. Lorsque celle-ci s'est 

déposée limpide, on sépare les deux liquides et on soumet l'aniline à la 

distillation. On n'emploie du produit distillé que ce qui passe au-dessus 

de 180°. 

/. Lôwe 1 emploie dans le même but le benzol ou l 'éther de pétrole. 

Pour doser l'alcali libre dans les savons, Lôwe place dans une éprou-

vette remplie d'acide carbonique l'échantillon pesé sur un verre de montre 

et râpé très fin, et il détermine ensuite l 'augmentation de poids. Le savon 

ne doit pas être exposé pendant longtemps à l'action de l'acide carbo

nique, parce qu'il se formerait un bicarbonate alcalin. 

l'aiiuiii, acide tannique 2. 
Beaucoup de plantes renferment des substances à réaction faiblement 

acide et qui ont la propriété de se combiner avec les peaux animales pour 
les rendre imputrescibles, tout en leur conservant leur souplesse; en un 
mot qui servent à tanner les peaux, à les transformer en cuir, et auxquelles 
on donne pour cette raison le nom de tannin ou d'acide tannique. Elles 
ont une saveur astringente, rougissent faiblement le tournesol et précipitent 
la gélatine. Ces corps sont très différents, suivant la plante d'où ils provien
nent ; ils forment avec beaucoup de sels métalliques des précipités dont 
le plus important est celui obtenu avec le peroxyde de fer; ce dernier est 

1 Zeitschr. f. anal. Chcm., XIX, 112. 
2 Voy. Bolley et Kopp, Manuel d'essais, 2« éelit. française, p. 995, et l'ost, Traité 

d'analyse chimique appliquée aux essais industriels, p. 967. 
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noir, vert ou gris suivant les espèces de tannins. Ces précipités doivent se 
faire dans des l iqueurs généra lement neutres ou faiblement alcalines ( p a r 
le bicarbonate de sodium). 

On a proposé, pour doser les tannins, un grand nombre de p rocédés , 
mais aucun jusqu'à présent n'a répondu complètement aux besoins de l ' in
dustrie. En généra], les tannins forment des précipités avec un t r è s g r a n d 
nombre de corps, et notamment avec presque tous les sels méta l l iques , m a i s 
ceux-ci sont en même temps précipités par d 'autres substances qui g ê n e n t 
la réaction. Il faudrait donc trouver un corps qui ne fût pas décomposé e n 
même temps par les matières qui accompagnent le tannin. 

La grande difficulté d'abord, c'est qu'on ne peut guère avoir u n e s u b 
stance pure pour fixer le t i t re . L'acide tannique proprement dit , d u q u e l 
nous voulons parler, est celui contenu dans l 'écorce de c h ê n e ; il n ' e s t 
cependant pas identique avec celui de la noix de galle avec lequel on n e 
peut pas tanner . On ne peut préparer aucun autre tannin dans cet é ta t 
de pure té . Le tannin préparé avec la noix de galle n'est que le rés idu de 
l'évaporation d'un extrait alcoolique altéré, et, comme ce dissolvant p r e n d 
aussi l'acide gallique, qu'on ne peut guère séparer du tannin, on n 'a d ' au t re 
ressource que de prendre du tannin obtenu par une bonne mé thode . 

La plupart des méthodes analytiques recommandées ont été success ive
ment rejetées pa r les inventeurs de procédés nouveaux; nous ne ferons q u e 
citer rapidement les principales. 

1) Par l'acétate do peroxyde de fer, suivant Ilandtke La dissolut ion de 
ce sel additionnée d'un peu d'acétate de sodium donne avec l 'acide t a n n i q u e 
un précipité noir bleu insoluble. Il adhère fortement au papier à filtrer, et 
quand on dépose une goutte de la l iqueur sur le papier il se forme t o u t 
autour une couronne humide incolore, dans laquelle on peu t c h e r c h e r 
avec une goutte do prussiate jaune la réaction des sels de peroxyde de fer. 
L'opération est longue, car après chaque addition de sel de fer il faut 
at tendre que le précipité se soit déposé; les nombres obtenus sont t r è s 
variables; en outre, un essai à la touche, qui tout d'abord ne donnai t pas 
de coloration, donne une nuance bleue au bout de quelque t e m p s . 

2) Avec l'acétate de cuivre, suivant Fleck. Le précipité est t r ès c a r a c t é 
ristique, avec une couleur brun sale . Il se dissout dans les acides, m ê m e 
dans l'acide acétique. On précipite la solution de tannin avec u n e solut ion 
d'acétate de cuivre titrée, ajoutée en volume connu et en excès , et d a n s le 
liquide filtré on mesure le res te du cuivre avec le cyanure de po ta s s ium. 
Cela va t rès bien avec le tannin pur , mais, ainsi que l'a fait r e m a r q u e r 
E. Wolff, cela ne réussit plus avec l'écorce de chêne et les au t res s u b 
stances tannantes colorées. 
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3) Avec le protochlorure d'étain, suivant Risler-Beunat l . On laisse 

déposer douze heures le précipité dans une éprouvette graduée et on l'es

t ime d'après son volume. Résultats t rès incertains comme avec toutes les 

méthodes par dépôt. 

•4) Avec l 'émétique, suivant Gerland s . Avec une dissolution d'émétique, 

titrée d'après un tannin pur, on précipite la dissolution additionnée de sel 

ammoniac. On laisse déposer et on s 'assure qu'il ne se forme plus de pré

cipité. La fin de l'opération est t rès incertaine à reconnaître. 

5) Avec une solution de gélatine, suivant Fehling, ou de gélatine et 

d'alun, suivant Müller 3 , ou de sel ammoniac, suivant Schulze, ou de per-

chlorure de fer, suivant Hartig. 
6) D'après la densité de la solution, en s'aidant d'une table. Avec un 

volume donné d'eau on fait un extrait de la matière à essayer et on en 

prend la densité. Puis avec de la peau râpée, humectée et bien comprimée, 

on enlève le tannin, on filtre et on mesure de nouveau la densité. A l'aide 

de ces deux densités et d'une table convenable, on conclut, suivant Ham
mer, la proportion de tannin. / . v. Schröder a essayé cette méthode et l'a 

rejetée comme trop compliquée. 

7) Par la quantité d'oxygène absorbé dans une dissolution alcaline, sui 

vant Mitlentzwey *. Résultats trop élevés. 

8) Par la décomposition de l'acide iodique en présence de l'acide p rus -

sique, suivant Commaille8. Trop long, inapplicable dans l ' industrie; résul

tats incertains. 

9) Par précipitation avec une dissolution titrée de cinchonine par R. 
Wagner 6. 

10) Oxydation par la solution de caméléon, en présence de carmin 

d'indigo, d'après Monier ou Löwenthal. Cette méthode a été essayée avec 

soin par J. v. Schröder et rejetée sous la forme proposée par Löwenthal. 
Nous avons déjà dit précédemment (voy. Cochenille) que l'emploi du 

carmin d'indigo doit être rejeté; c'est ce que v. Schröder a aussi confirmé 

relativement à l'emploi de cette substance pour le dosage du tannin, et il 

prend à la place du carmin d'indigo un sulfindigotate de sodium (carmi-
num cœruleum), préparé par Gehe et C'°, de Dresde. L'avenir apprendra 

si cette préparation offre une composition suffisamment constante 

pour donner des résultats comparables. La matière la plus convenable 

1 Zeitschr. f. analyt. Chem., I I , 287. 
2 Ibid., I I , 419. 
a Ibid., I I I , 125. Relativement au dosage du tannin, voy. en outre : Zeitschr. f. analyt. 

Chem.,Y, 1, 234; V I I , 70; X , 18; X V I , 123, 201; X X , 9 1 ; ' X X I , 414; Ber. d. ehem. Ges., 
1883, p. 1773; 1885, p. 1116. 

* Zeitschr. f. analyt. Chem., I I I , 484. 
s Ibid., I I I , 488. 

« Ibid., V , 9, et V I I , 71. 
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1 On peut se procurer cette poudru très pure chez C. Rolh, à Berlin. 

devrait ê t re l'indigotine de Baeyer, dont nous avons parlé à propos de 

l 'indigo. 

V. Schrôder a montré par de nombreuses expériences qu'il n 'est pas du 

tout indifférent de verser lentement ou rapidement le caméléon dans la 

solution de tannin à t i t rer ; dans le premier cas, on emploie moins de ca

méléon, dans le second il en faut plus. Pour obtenir des résultats concor

dants, il faut opérer suivant une manière déterminée. La méthode r epose 

donc sur une base t rès fragile. Mais, à défaut d 'une meilleure, la commis

sion pour la fixation d'une méthode de dosage de tannin (tenue à Berlin 

le 10 novembre 1883) a adopté celle proposée par v. Schrôder, laquelle 

repose sur les observations de Lôwenthal. Pour effectuer un dosage, on a 

besoin des solutions et des substances suivantes : 

1° Solution de caméléon. On dissout 10 gr . de permanganate de po tas 

sium pur dans 6 litres d'eau distillée. 

2° Solution d'indigo. On dissout dans 3 litres d'acide sulfurique étendu 

(1 : 3) 30 gr. de sulfmdigotate de sodium séché à l'air, on ajoute 3 litres 

d'eau et on filtre après avoir agité pendant longtemps. 

20 G. C. de cette solution, étendus avec 750 G. C. d'eau, réduiront à 

peu près 10,7 C. G. de la solution précédente de caméléon. 

3" Poudre de peau *. Pour s'en servir, on la ramollit en la laissant en 

contact avec de l'eau pendant 20 heures environ, on filtre à t ravers u n 

linge et on lave le résidu plusieurs fois avec de l'eau en le pressant . 

La poudre de peau doit être blanche et t rès fine. Elle ne doit céder à 

l'eau aucune substance décomposant le caméléon. On s'en assure par une 

expérience directe avec 3 gr. environ de la poudre. 

Pour effectuer le t i trage, on étend à 3/4 de litre avec de l'eau la solution 

de tannin mélangée avec de l'indigo, puis on y fait couler à l'aide de la 

buret te la solution de caméléon en versant à chaque fois un centimètre 

cube entier et agitant pendant 5 à 10 secondes, après chaque addition. 

On continue ainsi jusqu 'à ce que le l iquide soit devenu vert clair. Si 

maintenant on ajoute le caméléon goutte à goutte , le ton verdâtre passe 

subitement au,jaune d'or. Cette coloration indique la fin de la réaction. 

Pour reconnaître ne t tement le changement de couleur, on pose le gobelet 

de verre sur une plaque de porcelaine blanche, ou bien on effectue le 

ti trage dans une capsule en porcelaine. 

Kathereiner et d 'autres se servent pour cela d 'une capsule de 28,5 cen

timètres de diamètre et de 11 cent, de profondeur. Lorsqu'on emploie u n e 

capsule en porcelaine, la fin du titrage est indiquée par un léger reflet 

rcmgeàtre sur le bord du liquide coloré au jaune d'or. 

Pour titrer le caméléon, on emploie le tannin. 
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V. Schrôder recommande le tannin de la Pharmacopée allemande, que 

l'on peut se procurer à l'état pur chez Shering, à Berlin, Gehe et C l e , à 

Dresde, et Trommsdorff, à Erfurt. Pour savoir si la préparation convient 

pour la fixation du titre, on dissout 2 gr. de tannin séché à l'air dans 

1 litre et on titre 10 G. G. de la solution avec le caméléon. En outre, on 

mélange 50 C. G. de la solution avec 3 gr. de poudre de peau ramollie et 

pressée (voy. plus haut), et on laisse reposer en agitant fréquemment 

pendant 18 à 20 heures. On titre 10 C. C. du liquide filtré avec le camé

léon. Si maintenant le volume du caméléon employé pour l'oxydation de 

la solution traitée par la poudre de peau ne s'élève pas à plus de 5 p . 100 

de celui employé en totalité dans la première expérience, le tannin est 

bon. On peut encore s'en servir pour la fixation .du titre, si le volume de 

caméléon employé pour le liquide séparé par filtration de la poudre de 

peau ne dépasse pas 10 p . 100 du volume total de caméléon employé. Si le 

tannin remplit ces conditions, on détermine sa teneur en eau par dessic

cation à 95-100° et on calcule d'après l'expérience avec le caméléon le titre 

de ce dernier pour tannin sec. Le nombre obtenu, multiplié par 1,05, 

indique le titre réel du caméléon rapporté au tannin sec. 

Pour préparer la solution de tannin, on dissout dans l'eau bouillante les 

extraits des matières tan
nantes et l'on filtre, si la solu

tion n 'est pas parfaitement 

claire. Les matières tannan
tes brutes (écorce de chêne, 

b o i s , noix de ga l le , etc.) 

sont épuisées par cinq ex

pressions avec 200 G. C. 

d'eau à l'aide d'un appareil 

construit par v. Schrôder 
et dont la disposition est re

présentée par la figure 187. 

On introduit dans la presse 

la substance pulvérisée, on 

la délaye avec 200 C. C. 

d'eau à la température or- F i g - 1 8 7 -

dinaire, on laisse reposer une heure et l'on exprime. Pour les extractions 

suivantes, effectuées chacune avec 200 C. G. d'eau, on ne laisse digérer 

qu 'une demi-heure au bain-marie et on exprime. Les liquides réunis sont 

étendus avec de l'eau à 1000 C. G. Le mélange effectué, on filtre une 

partie aliquote de la solution. 

Lorsqu'il s'agit de doser séparément le tannin facilement soluble et le 

tannin difficilement soluble, on introduit la matière à essayer réduite en 
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poudre dans une presse de Real 1 et l'on humecte avec de l 'eau. On r e m 

plit la presse d'eau et on abandonne pendant 15 heures la ma t i è re tan 

nante sous la pression de la colonne d'eau de 1,5 mètre . On ouvre ensu i t e 

le robinet et on exprime en 2 heures environ 1 litre de solution. On agi te 

bien la solution ainsi obtenue et on en filtre une partie aliquote. 

On épuise le résidu avec l'appareil de v. Schrôder, en procédant c o m m e 

il a été dit plus haut . 

La quanti té de matière tannante à employer pour le dosage var ie avec 

la teneur en tannin. Si celle-ci s'élève à 5-10 p . 100, on emploie 20 g r . ; si 

elle est de 10 à 20 p. 100, on prend 10 gr . , et 5 gr . pour des t eneurs p lus 

élevées. 

Pour doser le tannin dans les extraits obtenus, on ti tre d'abord 10 G. G. 

de la solution avec le caméléon, après addition de 20 G. G. de solut ion 

d'indigo et dilution à 3/4 de litre On traite ensuite 50 C. G. de la solution 

de tannin comme il a été dit plus haut avec 3 gr . de poudre de peau, puis 

on mélange 10 C. C. du liquide filtré avec 20 C. C. de solution d' indigo et 

750 G. G. d'eau et on t i t re avec le caméléon. La différence ent re le dern ie r 

et le premier titrage est la quantité de caméléon qui doit ê t re comptée 

pour le tannin. On multiplie les centimètres cubes employés pa r le t i t re 

du caméléon et on réduit à 100. 

Bière . 

Dans l'analyse de la bière, on ne mesure , en général , n u m é r i q u e m e n t 
que l'alcool et l'extrait de malt . L'alcool se dose ordinairement pa r u n e 
distillation et la détermination de la densité du liquide condensé . P o u r 
l'extrait de malt, on évapore la bière et l'on pèse le résidu, ou b ien on 
prend la densité de la bière bouillie et ramenée au même volume pa r 
addition d'eau distillée et à la même température , puis pour chaque d e n 
sité on a construit d'après les analyses par évaporation une table donnan t 
la proportion d'extrait On trouve toutes les données et les tables n é c e s 
saires pour ce genre d'essais dans les ouvrages de Bolley et Kopp s , et 
de Posti. La distillation et l 'évaporation sont par conséquent les expér iences 
fondamentales sur lesquelles reposent à proprement parler les nouve l les 
méthodes d'essais, notamment la méthode saccharométrique et la m é t h o d e 
hallymétrique. On a proposé de comparer la densité de la bière na tu re l l e 

1 On peut se procurer cet appareil chez le fondeur d'étain FocUe, à Dresde, Grosse 
Kirchgasse, 3. 

Il faut donner à la solution do tannin une_ concentration telle que 10 C. C. ne 
réduisent pas plus de 8 C. C. de caméléon. 

3 Manuel d'essais et de recherches chimiques, 2° édit. française, p. 791. 
* Traité d'analyse chimique appliquée aux essais industriels, p. 84S. 
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à celle de la bière bouillie et ramenée au même volume avec de l 'eau, en 
admettant que la bière fraîche a par rapport à la bière déphlegmée une 
densité autant moindre que celle d'une eau alcoolique de force égale à 
celle de la bière par rapport à l'eau pure. Otto fait remarquer avec raison 
que cette méthode pèche par la base et qu'en effet elle donne des résultats 
faux. Dans tous les cas elle repose sur une supposition ou pétition de 
principe, et si l'on veut essayer son exactitude on est forcé de revenir à 
la distillation et à l'évaporation. 

Dans une réunion de chimistes, tenue à Munich, le 25 mai 1883, on est 
tombé d'accord pour maintenir la précédente méthode de dosage de l'ex
trait, en prenant pour base non pas les tables de Balling (dont l'inexacti
tude a été démontrée par Griessmayer, Lermer, Schultze et d'autres), 
mais celles de Schultze, qui sont établies pour la température de 15°; ces 
tables sont reproduites dans le Traité d'analyse chimique de Post (p. 845), 
cité précédemment. 

I l semble préférable en toutes circonstances de pouvoir s'en tenir aux 
expériences fondamentales plutôt que de se baser sur des données et des 
tables obtenues par un moyen quelconque. On ne peut cependant pas 
invoquer en faveur du premier procédé une autre raison que son exécu
tion plus facile. La distillation est une opération si ennuyeuse, parce qu'il 
est difficile d'empêcher la formation de la mousse, ce qui rend l'opération 
t rès longue. 

Depuis que j 'a i trouvé un moyen de soumettre la bière à une distillation 
rapide et sans difficulté, il vaut mieux faire le dosage de l'alcool par ce 
procédé, que l'on appliquera de la façon suivante : 

Il faut avoir une bonne balance pouvant peser 150 grammes, un appa
reil distillatoire à tube de verre entouré d'un tube plus large dans lequel 
circule l 'eau froide et un ballon de 100 grammes bien jaugé, à col étroit, 
sur lequel sera le trait de jauge. 

Pour graduer ce ballon, on le dessèche, on le place sur l'un des plateaux 
d'une balance (par exemple celui de droite) avec le poids de 100 grammes, 
on fait équilibre de l 'autre côté avec de la grenaille de plomb, renfermée 
dans un vase en verre fermé à l'émeri que l'on conservera, on enlève le 
poids de 100 grammes, on verse dans le ballon de l'eau distillée à 17°,5 et 
on achève de rétablir l 'équilibre en versant l'eau goutte à goutte avec une 
pipette effilée. Au niveau de la partie inférieure du ménisque concave on 
trace un trait sur le col du ballon. On a ainsi un ballon donnant le volume 
exact de 100 grammes d'eau à 17°,5 et on a l'avantage d'avoir ce poids avec 
les poids mêmes que l'on possède. Ce ballon servira non seulement pour 
mesurer des liquides, mais encore pour en prendre la densité. 
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1. DOSAGE DE L'ALCOOL. 

On remplit deux fois exactement le ballon de 100 g rammes avec d e la 
bière, que l'on verse dans un ballon de 300 à 400 C. G., on lave de su i te l e 
ballon jaugé, on met dans la bière 100 à 200 grammes de chlorure de cal
cium desséché, et un peu de tannin pr is su r la pointe d'un cou teau . 
Gomme la mousse de la bière est produite par des matières que le t a n n i n 
coagule, il se forme un précipité, qui ne se dépose pas par l 'ébullition e t 
que les filtres n 'arrêtent pas, mais qui permet au liquide de bouil l i r 
comme si c'était de l'eau. On pourrai t p rendre de la noix de galle en 
poudre, mais elle agit moins promptement . 

On prend le ballon jaugé de 100 grammes comme récipient et l 'on 
pousse la distillation jusqu 'à ce qu'il soit rempli exactement ju squ ' au t ra i t 
de jauge. Ces 100 G. G. recueillis renferment maintenant tout l 'alcool; j e 
m'en suis assuré en essayant avec l'acide chromique cristallisé le l iquide 
qui passe à la distillation après ces 100 premiers C. C. ; la dissolution de 
l'acide chromique reste net tement jaune, et même, en chauffant, il n 'y a 
pas t race de décomposition. Lorsqu'on a ramené à la t empéra ture de 17°,5 
et affleuré le liquide au niveau du trait de jauge, on essuie bien le ballon, 
on le remet sur le plateau de droite, en ayant sur le plateau de gauche la 
ta re du ballon plein d'eau, et pour rétablir l 'équilibre on ajoute des poids 
à côté du ballon jaugé. Ces poids ajoutés re t ranchés de 100 g r a m m e s 
donnent le poids d'un volume du liquide alcoolique égal au volume d 'eau 
qui pèse 100 grammes ; donc, en reculant dans la différence la vi rgule de 
deux rangs à gauche, on aura la densité avec 5 décimales, si l 'on a p e s é 
au mill igramme. Avec la table de Gay-Lussac (Post, loc. cit . , p . 933), qu i 
donne d'après la densité la quantité pour 100 d'alcool du liquide disti l lé, 
et en prenant la moitié, on aura la r ichesse de la bière, puisqu 'on a opéré 
sur 200 C. G. de celle-ci et qu'on n'a recueilli que 100 G. C. Dans les r e 
cherches scientifiques, la connaissance de la r ichesse alcoolique en vo lume 
importe peu. Il serait donc à désirer que tous les alcoomètres et les tables 
en volumes soient complètement modifiés, parce que l'effet d 'un l iquide 
alcoolique, pour la combustion, pour la fabrication de l 'éther ou du v ina ig re 
ne dépend que de sa teneur en alcool en poids. Le chapitre compl iqué 
de la physique, qui traite de l 'aréométrie de l'alcool, serait ainsi simplifié. 

Lorsque tout l'alcool a été expulsé et condensé par distillation, la d é t e r 
mination de la teneur par le poids spécifique est la plus précise qui ex is te , 
et en même temps la plus simple. Il faut éviter toute per te d'alcool p e n 
dant la distillation : on terminera le tube réfrigérant par une longue p o i n t e 
qui descendra dans le ballon récipient de 100 C. C , et on pour ra le faire 
passer à t ravers un bouchon qui fermera ce ballon, mais qui sera entai l lé 
dans sa longueur pour laisser sortir l 'air. 
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2. EXTRAIT DE MALT. 

On se sert de la méthode suivante. Avec une piquette on fait couler 

10 CG.de bière dans le tube à dessiccation (fig. 188) qu'on emploie dans les 

analyses organiques. On fait communiquer une 

extrémité avec un aspirateur et l 'autre avec un tube 

à chlorure de calcium. On plonge l'appareil dans 

l 'eau bouillante et l'on fait passer le courant d'air, 

jusqu 'à ce que deux pesées faites à cinq minutes 

d'intervalle donnent le même résultat. Comme on 

avait pesé le tube vide, on connaîtra le poids du 

résidu par différence. On peut cependant obtenir aussi un bon résultat lors

qu'on a à sa disposition une machine pneumatique. On commence l 'éva-

poration au bain-marie de 10 C. G. de bière dans une capsule tarée en pla

tine ou en porcelaine, puis quand l'opération ne marche plus bien facilement, 

on place la capsule sur du sable chauffé à 120° et on porte rapidement sous 

le récipient de la machine pneumatique à côté d'un vase à acide sulfurique 

ou à chlorure de calcium. La masse se boursoufle fortement et laisse 

part ir toute son humidité. On pèse le résidu après refroidissement. 

On peut aussi faire usage de la table de Schùltze (Post, loc. cit., p . 845). 

On mesure 100 G. C. avec le ballon jaugé, on verse dans une petite cap

sule en porcelaine et on chauffe de façon à évaporer un tiers ou la moitié 

du l iquide; on verse de nouveau dans le ballon jaugé, on lave la capsule 

en mettant l'eau de lavage dans le ballon, on ramène à 15", on remplit 

jusqu'au trait avec de l'eau et comme précédemment on détermine la den

sité à l'aide de la balance. Ce moyen est plus rapide et plus exact qu'avec 

le saccharomètre et il exige bien moins de liquide. Dans la table de 

Schùltze on cherche la proportion pour 100 d'extrait qui correspond à la 

densité trouvée. 

Vin ». 

On détermine généralement le poids spécifique, l'alcool, l'extrait, le 
sucre, la glycérine et l'acide libre. 

Poids spécifique. On se sert pour cette détermination soit d'un picno-
mèt re de 30 à 50 C. C. de capacité, soit de la balance de Mohr-Westphal. 

Alcool. On le détermine par distillation en opérant sur 50 à 100 C. C. de 
vin (voy. Bière). La teneur est indiquée en poids p . 100. Pour le calcul, 
on peut se servir de la table de Gay-Lussac (voy. Post, loc. cit., p . 935). 

Extrait. Dans une capsule en platine de 85 millim. de diamètre, de 

1 Voy. Post, Traité d'analyse chimique appliquée aux essais industriels, p. 832. — E. Viard, 
Traité général des vins. Paris, 1835. 
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28 millim. de hauteur et 75 C. G. de capacité (poids de la capsule 20 g r . 
environ), on évapore au hain-raarie 50 C. G. de vin mesuré à 15°, on d e s 
sèche le résidu pendant 2 h. 1/2 dans une étuve à eau et on pèse a p r è s 
refroidissement dans l 'exsiccateur. 

Pour doser l'extrait dans les vins sucrés, on en étend 10 G. G. a v e c 
100 G. G. d'eau et on emploie, comme il vient d'être dit, 40 à 50 G. G. du 
liquide étendu. 

Sucre. En tenant compte des observations de Soxhlet (voy. auss i l ' a r 
ticle Sucre de raisin, p . 470), il est nécessaire de toujours opérer avec des 
liquides de concentration aussi égale que possible. La teneur en suc re d u 
vin à essayer ne doit pas dépasser 1" p . 100 ; avec une teneur plus élevée, il 
faut étendre de façon à la ramener à ce chiffre. Pour effectuer une dé te r 
minat ion, on concentre à 1/3 de son volume une quanti té m e s u r é e 
(100 G. C.) du vin préalablement neutralisé avec une lessive de soude, on 
étend avec de l'eau au volume primitif et l'on titre le vin ainsi dépouil lé 
d'alcool avec la solution alcaline de cuivre, comme il est dit p . 470. 

Il faut décolorer les vins rouges avec du noir animal avant de les con 
centrer . 

Glycérine. Dans une grande capsule en porcelaine profonde, on con
centre au bain-marie à environ un dixième 100 G. G. de vin, on ajoute 
ensuite 4 à 5 gr . de sable quartzeux et un lait de chaux jusqu 'à réact ion 
alcaline, et on évapore presque à siccité. On arrose le résidu avec 50 C. G. 
d'alcool à 96 p . 100, on chauffe au bain-marie et on t r i ture ce résidu avec 
un pilon ou une spatule. On verse la solution alcoolique sur un filtre sec 
et on répète deux fois l 'extraction avec l'alcool, de façon que le volume 
total de la solution alcoolique s'élève à 150 C. C. On évapore cette de r 
nière au bain-marie, jusqu 'à ce qu'il reste un résidu consistant, v i squeux . 
Après refroidissement, on épuise avec 10 G. G. d'alcool, on verse la solu
tion dans un petit flacon muni d'un bon bouchon, on ajoute 15 G. G. 
d'éther pur et on laisse reposer jusqu 'à clarification complète. On verse 
la solution claire dans un flacon taré (de 40 millim. de hau teu r et 50 C. C. 
de capacité), on évapore au bain-marie, jusqu 'à ce que le résidu soit v i s 
queux, et on dessèche dans une étuve à eau. On bouche le flacon et on le 
pèse après refroidissement dans le bain-marie . 

L'évaporation de la glycérine est toujours accompagnée d 'une pe t i t e 
per te , due à la volatilisation de ce corps. D'autre part , la solution de la 
glycérine contient toujours en dissolution un peu d'éléments minéraux, d e 
sorte que les deux facteurs se compensent à peu près . 

Pour doser la glycérine dans les vins sucrés, on mélange 50 G. C. dans 
un ballon avec de la poudre de quartz, on ajoute une quantité suffisante de 
poudre de chaux éteinte et l'on évapore au bain-marie. Au résidu refroidi 
on ajoute 100 G. G. d'alcool à 96°, on laisse le précipité se déposer , on 
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Lait. 

L'analyse du lait a surtout pour but de découvrir ses falsifications. Il 

faut pour cela connaître la composition normale du lait, et de celui de la 

vache dont il s'agit ici. 100 C. C. de lait pèsent en moyenne 102,90 gr. ; ce 

qui donne un poids spécifique de 1,029. 

Le lait normal offre la composition suivante (moyenne de quatre échan

tillons) : 

Graisse 3,16 
Caséine 4,16 
Sucre de lait 4,76 
Eau 90,09 
Cendre 0,73 

102,90 

Poids spécifique. On peut le déterminer à l'aide du pienomètre, de la 
balance de Mohr-Westphal ou du lacto-densimètre de Quévenne, etc. 
(voy. Bolley, Manuel d'essais, p . 934). 

Éléments solides. On évapore à siccité au bain-marie une quantité pesée 
de lait, en y ajoutant un certain poids de sable quartzeux ; avant la dessic
cation complète, il faut avoir soin 

d'agiter avec une baguette de ^ *~ 

verre , jusqu'à ce que le résidu 

soit pulvérulent et que l'on sente ĵî ' f 
le craquement du sable. On Y L v / 

chauffe la masse séchée à 100° JsâSs \ 
jusqu 'à poids constant. Afin d'évi
te r une perte et de pouvoir se ser
vir du résidu pour le dosage de 
la graisse, H . Vogel effectue l'éva- » 

poration dans une nacelle étamée ou faite avec une lame de nickel, qu'après 

la dessiccation on introduit dans un petit flacon (fig. 189) pour faire la pesée. 

filtre et on lave le résidu avec de l'alcool. On évapore le liquide filtré et 

avec le résidu on procède comme il est dit plus haut. 

Acides libres. Pour déterminer la quantité totale des acides libres, on 

t i tre une quantité mesurée du vin, 10 à 15 C. C , avec un alcali normal 

décime. On reconnaît la fin de la réaction à la touche avec du papier de 

tournesol sensible. On calcule l'alcali employé en acide tartrique, G 4 H c 0 6 . 

On détermine les acides volatils en distillant un nouvel échantillon dans 

un courant de vapeur et titrant le liquide distillé. Ces acides sont généra

lement calculés en acide acétique, C 2 H 4 0 ! . Dans le cas de la présence de 

ce dernier, il faut le retrancher de l'acide tartrique, c'est-à-dire de la 

quantité d'alcali normal employé pour la neutralisation des acides libres. 
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Fig. 190. 

Graisse. Pour doser la graisse on emploie le résidu de la dessiccation, 

que l'on épuise avec de l 'é ther. Si l'on a employé la nacelle de Vogel p o u r 

la détermination du rés idu sec, on peut effectuer immédiatement l 'extrac

tion avec l 'éther dans l 'appareil proposé par Soxhlet. La figure 190 repré 

sente ce dispositif. Si l'on introduit dans l'appareil à extraction la nacelle 

enveloppée dans du papier à fdtrer, on peut déterminer la quantité de la 

graisse d'après la différence de poids de la nacelle, mais en ayant soin de 

re tourner dans la nacelle les particules qui en sont tombées pendant l 'enlè

vement de l 'enveloppe et en outre de dessécher le résidu à 100°. Pour 

doser directement la graisse, on évapore la solution éthérée dans un petit 

ballon taré et on détermine le poids du résidu desséché à 100°. 

Sucre de lait. Dans un gobelet de verre on chauffe à 60-70° environ 

- — ^ 200 G. G. de lait et on ajoute deux ou trois gouttes d'acide 

chlorhydrique. Si l'on agite avec une baguette de verre , la 

caséine se rassemble en une masse consistante et ne tarde 

pas à se déposer . On filtre sur un linge, on exprime la ca

séine et on ajoute au petit-lait une quantité d'eau suffisante 

pour ramener au volume primitif. On filtre une certaine 

quantité de ce liquide et avec une pipette on en prend un 

volume déterminé pour y doser le sucre de lait avec la solu

tion alcaline de cuivre. On procède dans ce but comme il a 

été indiqué précédemment et on titre le protoxyde de cuivre 

séparé à l'aide du caméléon ou bien on le réduit dans un 

courant d 'hydrogène et on pèse le cuivre métallique (voy. 

p . 470). 

Caséine. La caséine épuisée par l 'éther est desséchée jus
qu'à poids constant et pesée. 

Beurre. La matière grasse du lait réunie en une masse solide porte le 
nom de beurre . Il y a à doser l'eau, le sel et la caséine. Celle-ci est la cause 
du rancissement du beurre . Si l'on fond, le beurre pesé et si l'on chauffe un 
peu au-dessus du point d'ébullition de l 'eau, celle-ci se volatilise, et en 
pesant de nouveau on connaît sa quanti té. Dans le beurre devenu t rans
parent la caséine se sépare complètement et, après décantation du beurre 
limpide, on peut l 'épuiser avec de l 'éther et un peu d'eau, de façon à pou
voir la peser sur un filtre taré . Pour doser le sel marin, on épuise par 
l'eau et on évapore l 'extrait. Le bon beur re contient ordinairement 16 à 
17 p . 100 d'eau et 1 à 2 p. 100 de sel. Comme le sel est beaucoup meilleur 
marché que le beur re , il ne faut pas manquer de rechercher s'il n 'y en a 
pas une quantité exagérée. 

La crème peut être essayée d'après la même méthode. La matière grasse 
oscille entre 16 et 40 p . 100, suivant que le lait a été abandonné plus ou 
moins longtemps au r e p o s ; la teneur en eau varie de 70 à 50 p . 100. 
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Koumys : 

Eau 
Alcool 
Acide carbonique 
Matières solides.. 

89,16 
1,80 
1,50 
7,54 

100,00 

On suit pour le dosage les méthodes précédentes. 

Lait condensé; lait épaissi préparé en Suisse par evaporation dans le 

vide avec addition de sucre de canne. 

Une analyse a donné : 

Lorsqu'i l s'agit de déterminer la teneur des cristaux de tartre qui se 
rencontrent fréquemment dans le commerce, et dont la teneur en crème 
de tar t re s'élève souvent à 98 p. 100, on peut procéder immédiatement 
d'après la page 162. Pour fixer le titre de la potasse ou de la soude nor
male, on se sert du bitartrate de potassium pur précipité. On mélange une 
solution de bitartrate de potassium avec de l'acide tartrique en léger excès, 
on laisse le précipité de crème de tartre se déposer, on filtre, on lave avec 
un peu d'eau et à la fin avec de l'alcool étendu. Pour saturer 1,8767 gr. du 
sel séché à l'air, il faut juste 10 C. C. de potasse ou de soude normale. 
Comme indicateur, on emploie la teinture de tournesol, qui, une fois la 
saturation achevée, passe au bleu pur, sans nuance de violet. 

La méthode la plus sûre est celle qui a été décrite page 56. On pèse 
des quantités égales de crème de tartre pur et du sel à essayer et l'on titre 
ces deux solutions avec la même liqueur alcaline contenue dans la même 
buret te . On verse la solution bouillante dans une capsule en porcelaine à 
parois minces, on ajoute de la teinture de tournesol et l'on titre jusqu'à 
apparition de la réaction finale. Le titrage achevé, il est nécessaire de 
chauffer encore le contenu de la capsule, et, si la couleur passe au violet, 
on ajoute encore de l'alcali goutte à goutte. 

2 gr. de crème de tartre chimiquement pure ont exigé 10,6 C. G. de les
sive de soude normale; tandis qu'il n'en a fallu que 9,8 G. G. pour une 
crème de tartre naturelle. La teneur en bitartrate de potassium pur est 
donc égale à · $ · = 92,45 p . 100. 

Eau 
Matières grasses 
Caséine 
Sucre de lait. . . 
Cendre 

51,12 
12,11 
13,64 
20,36 
2,77 

100,00 

On ne s'est pas occupé du sucre de canne. 

Crème de tartre (tartre). 
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Les cristaux du tartre sont souvent falsifiés avec des cristaux d'alun ou 

d'autres sels à réaction acide. En examinant le produit avec attention, il 

est facile de reconnaître les cristaux. En pareil cas, il est évident que le 

dosage volumétrique ne peut être fait immédiatement , il faut alors déter

miner ces impuretés , puis séparer et doser l'acide tar tr ique. 

Le titrage direct ne donne pas non plus de bons résultats en présence 

du tar trate de calcium, dont le poids équivalent est 129,695, celui de la 

crème de tar t re étant 187,67. Le mieux est de déterminer la teneur en 

chaux de l'essai, en en carbonisant une quantité pesée dans un creuset en 

platine, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de gaz combustibles. On ar rose 

le résidu avec de l'acide chlorhydr ique étendu, on filtre le charbon, on 

lave, on ajoute de l 'ammoniaque en excès et on précipite la chaux avec 

l'oxalate d 'ammonium. On titre la chaux avec le caméléon d'après la mé

thode indiquée page 210. Si l'on veut calculer le résultat en tar trate de 

calcium, il faut multiplier par ¿ 1 ^ - = 2,32 le fer métallique lu su r la bu 

ret te , ou par = 1,339, si l'on veut connaître l'acide tar tr ique. 

5 gr . de crème de tar tre traités de cette manière ont exigé 11,8 C. C. de 

caméléon = 0,118 gr . Fe X 2,32 = 0,27370 gr . = 5,475 p. 100 de tartrate 

de calcium. Le sel de calcium peut être complètement décomposé par 

ébullition avec de l'oxalate neut re de potass ium ; mais cette méthode ne 

peut être recommandée que pour les crèmes de tar tre tout à fait incolores, 

parce que dans les solutions des tar t res bruts le précipité d'oxalate de 

calcium est coloré, et les substances organiques agissent également su r 

le caméléon. Dans ces cas, il faut toujours calciner préalablement l'essai et 

procéder comme il a été dit. 

Il n 'est pas convenable de doser le carbonate de potassium dans la solu

tion aqueuse de la crème de tar t re calcinée, parce qu'il entre toujours en 

dissolution un peu de carbonate de calcium. 

F. Klein 1 distingue les crèmes de tar t re rouges et les lies de vin, qui 

sont r iches en carbonate de calcium et pauvres en bitartrate de potassium, 

et les produits qui sont riches en crème de tartre et pauvres en tartrate de 

calcium. Pour les premiers produits, il recommande de doser l'acide t a r 

t r ique total ou l'acide total, parce que, lorsqu'il s'agit de l 'extraction de 

l'acide tartr ique, ce mode d'analyse fournit seul des données exactes su r 

le rendement . Klein emploie dans ce but une méthode indiquée par 

Warington, laquelle est basée sur la décomposition du sel de calcium par 

l'oxalate de potassium et la séparation du bitartrate de potassium à l 'aide 

de l'acide citrique s . Du produit à essayer on pèse une quantité telle, qu'il 

1 Zeitschr. f. anahjt. Cher»., XXIV, 379. 
2 Celle méthode est donc aussi applicable a la détermination technique de la valeur 

du tartrate de calcium du commerce. Relativement à un autre procédé, voy. Zeitschr-
f. anabjt. Chem., XXIII, 357. 
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se trouve dans la solution environ 1,8 à 2,2 gr . de bitartrate de potassium, 
et on neutralise la l iqueur exactement avec une solution étendue de potasse 
(en titrant avec une burette). Pour précipiter le calcium, on ajoute 3 gr . 
d'oxalate neutre de potassium, on chauffe pendant une demi-heure environ 
au bain-marie, on filtre le précipité et on le lave à l'eau chaude. On réduit 
par evaporation le liquide filtré à 40 G. C. environ et, après refroidissement, 
on y ajoute 5 gr. de chlorure de potassium et 3 G. G. d'une solution d'acide 
citrique à 50 p . 100, puis on agite pendant un quart d'heure avec une ba
gue t te de verre pour séparer le bitartrate de potassium, ou bien on laisse 
reposer le liquide pendant douze heures . Par l'agitation on obtient cepen
dant une séparation plus complète du précipité. On filtre ce dernier et on 
le lave avec une solution de chlorure de potassium à 10 p . 100 saturée de 
crème de tartre, jusqu'à ce qu'une goutte du liquide filtré et de l'eau de 
lavage exercent la même action sur le papier de tournesol. 

On dissout le précipité lavé dans l'eau bouillante et on t i tre comme à 
l 'ordinaire avec l'alcali normal. 

Pour doser à part la crème de tartre réelle, c'est-à-dire le bitartrate de 
potassium, Klein, se basant sur l'observation de Waringlon, met à profit 
son insolubilité dans le chlorure de potassium. On dissoutla quantité pesée 
dans l'eau bouillante, on filtre si c'est nécessaire, on concentre le liquide 
filtré par evaporation à 40 C. G, et on ajoute en agitant 5 gr. de chlorure 
de potassium. Pour laver le précipité, on prépare le liquide suivant : Pans 
un ballon de un quart de litre on agite 5 gr. de crème de tartre en poudre 
avec 200 G. C. d'eau, on ajoute 25 G. C. de chlorure de potassium, on rem
plit avec de l'eau jusqu'au trait de jauge, on agite fréquemmont et l'on 
filtre. Pour le lavage du précipité, Klein emploie à chaque fois 15 C. C. 
de cette dissolution, il fait ensuite tomber la crème de tartre dans une cap
sule en porcelaine et il t i tre la solution aqueuse avec l'alcali normal. 

Plusieurs expériences ont donné 99,6, 99,80, 99,84 p . 100, au lieu de 
99,87 p . 100 de bitartrate de potassium. 

Acides tartrique et citrique. 

D'après E.Fleischer a. L'acide tartrique peut, comme il a été dit p ré 

cédemment, être dosé très exactement sous forme de bitartrate de potas

sium. Ce dernier est si insoluble dans un mélange de 1 vol. d'eau et de 

2 vol. d'alcool à 70°, que dans le liquide filtré on ne peut plus trouver de 

potasse à l'aide du chlorure de platine. Nous admettons que les acides sont 

à l'état libre ou seulement combinés à des alcalis. Le liquide qui contient 

les acides est, si c'est nécessaire, acidifié avec de l'acide acétique, puis 
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additionné d'une quantité suffisante d'acétate de potassium, afin de com

biner l'acide tartrique au potass ium; on ajoute ensuite un volume double 

d'alcool à 95°, on agite et on laisse reposer pendant une heure en couvrant 

le vase. La crème de tar t re se trouve alors au fond de ce dernier et le 

liquide peut être décanté. On porte le dépôt sur un filtre, on fait tomber 

ce qui reste à l'aide du liquide décanté et on lave la crème de tartre avec 

un mélange de 1 vol. d'eau et de 2 vol. d'alcool; ou bien on lave le préci

pité par simple décantation avec de l'alcool étendu. On dose la crème de 

tartre à l'aide de la potasse normale (p. 162), dont on peut, si on le juge 

nécessaire, prendre le titre avec du bitartrate de potassium pur. 

Le liquide filtré contient tout l'acide citrique et en outre l'acide acétique. 

On sature avec le carbonate de sodium et on précipite, s'il n 'y a pas d'au

t res acides, avec l'azotate neutre de plomb. On lave le précipité avec un 

mélange d'eau et d'alcool à volumes égaux, on agite avec de l'eau dans 

un flacon à l 'émeri, on décompose complètement par l 'hydrogène sulfuré, 

on fait bouillir afin d'expulser l'acide sulfhydrique et l'on t i tre le liquide 

filtré acide avec la potasse normale. Le citrate de plomb ne doit pas être 

lavé avec de l'eau, qui le décompose un peu. 

Pour doser l'acide tartrique, on pourrait se servir avec plus d'avantage 

de la méthode de Klein, décrite précédemment . 

a. Dans les jus de fruits. A côté des deux acides tartrique et citrique, on 

trouve aussi fréquemment dans les jus de fruits de l'acide malique, et 

souvent en quantité plus grande que les deux p remie r s . Un grand 

nombre de jus de fruits sont si visqueux, qu'on ne peut pas les filtrer. On 

y arrive cependant au bout de quelques heures en les mélangeant avec un 

égal volume d'alcool. On peut alors décanter clair ou filtrer une grande partie 

du liquide et laver le reste sur le filtre avec de l'eau bouillante. On préci

pite le jus aussi clarifié que possible avec l 'acétate du plomb basique. Le 

précipité contient, outre les acides tar t r ique et citrique, l'acide malique, 

l'acide phosphorique, etc., et beaucoup de matière colorante. On lave 

avec de l'alcool étendu, on traite le précipité par l 'ammoniaque et on 

filtre. Le liquide filtré contient tout l'acide tar tr ique, tout l'acide citrique 

et tout l'acide malique, ainsi que la matière colorante. Pour séparer le 

plomb, on mélange avec du sulfure d 'ammonium et on acidifie avec de 

l'acide acétique. En précipitant ainsi, le sulfure de plomb entraîne la ma

jeure partie de la matière colorante, de sorte qu'en général le liquide est 

incolore. Dans le liquide filtré on précipite l'acide tartrique par l'acétate de 

potassium et l'alcool, comme plus haut. Le liquide filtré renferme les 

acides citrique et malique. On y ajoute du chlorure de calcium et de l'am

moniaque avec un peu d'alcool et l'on chauffe. Le précipité renferme tout 

l'acide citrique, ainsi qu'un peu d'acide malique. Si on le lave avec de l'eau 

de chaux bouillante, il ne reste que du citrate de calcium, tandis que 
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Fig. 191. Fig. 192. Fig. 193. 

vent être dosés par t i trage avec une grande exactitude. On peut employer 

comme appareils à absorption les dispositifs représentés par les figures 144, 

(p. 561), 191, 192 et 193. 

1 Voy. Cl. Winkler, Manuel pratique de l'analyse industrielle des gaz, trad. p. C. Bias, 
Paris, 1886. 

l'acide malique est dissous. On dissout ce citrate de calcium dans un peu 

d'acide azotique, on précipite par l 'acétate de plomb basique et on dose 

l'acide citrique comme plus haut. Le malate de calcium est déterminé par 

la méthode pondérale. 

S'il y a aussi de l'acide racémique, il se trouve dans le précipité de 

crème de tartre. On dissout ce dernier dans l'acide chlorhydrique, on sur

sature par l 'ammoniaque et on ajoute de la solution de chlorure de cal

cium ; il se précipite du racémate de calcium, et le tartrate de calcium 

reste dissous dans le sel ammoniac. On détermine le poids du précipité 

ou bien sa teneur en calcium. 

Fruits sucrés . 

Raisins, poires, pommes, groseilles, framboises, elc. 

1. Sucre de raisin. On pèse une quanti té déterminée des fruits, que l'on 
t r i tu re dans un mortier, on fait bouillir avec de l'eau de chaux et on filtre 
dans un ballon j augé ; on lave avec de l'eau et on remplit à 300 ou 
500 C. G. De ce liquide on mesure avec une pipette ou autrement un 
certain volume (100 G. C. par exemple), que l'on fait bouillir pendant 
longtemps avec un excès de solution de cuivre (p. 46G), et on titre avec le 
caméléon le protoxyde de cuivre précipité, ou bien on le réduit à l'état 
métallique et on en détermine le poids (voy. p. 469). 

2. Acide libre. On fait bouillir avec de l'eau une quantité pesée des fruits 
écrasés et on verse à travers un linge dans un ballon jaugé (300 G. C.). 
Après dépôt, on filtre une partie aliquote et on titre alcalimétriquement 
avec l'eau de baryte et le papier de curcuma, d'après la page 175. 

Analyse chimique industrielle des gaz 

Un grand nombre de gaz faciles à absorber, tels que l'acide sulfhy-

drique, l'acide sulfureux, le chlore, l'acide carbonique, l 'ammoniaque, peu-
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Cl. Winkler a imaginé une véritable buret te à gaz. Elle se distingue 

des autres appareils de ce genre par un robinet à trois voies fort ingénieu

sement disposé. L'appareil se compose (fig. 194) d'un tube recourbé, dont 

une branche A est munie de deux robinets en verre a et b fermant hermé

tiquement. Le volume compris entre les deux robinets est d'environ 

100 G. G. et a été jaugé exac

tement une fois pour toutes, en 

y versant une quantité exac

tement pesée d'eau distillée à 

17°,5. C'est le tube mesureur : 

il est partagé en G. C. subdivi

sés en 1/5, en commençant par 

le haut . 

C'est dans cette partie qu'on 

enferme le gaz à analyser, et on 

l'y introduit en ouvrant les deux 

robinets et en aspirant le gaz 

jusqu 'à ce que l'on soit certain 

que tout l'air a été expulsé; on 

ferme alors le robinet du côté 

de l 'aspirateur, puis l 'autre en

suite. Si, au lieu d'opérer par 

aspiration, on remplit par pres

sion avec le gaz venant d'un 

appareil à dégagement ou d'un 

gazomètre, on ferme d'abord 

le robinet de sortie, puis celui 

d 'arrivée, et après avoir enlevé 

Fig. m. - Burett3 à g»* do winkier. l e g a p p a r e i i s 0 n rétablit l 'équi

libre avec la pression extérieure en ouvrant un instant l 'un des deux 

robinets. Le gaz doit être saturé d 'humidité, ce qu'on obtient en le faisant 

passer sur du coton mouillé, qui arrê te en outre les" poussières. Le tube 

mesureur rempli , on procède à l'analyse avec des réactifs absorbants . 

On met les liquides absorbants dans la branche B, réunie par un tube en 

caoutchouc à la branche A. Lorsqu 'on verse le liquide dans B, il s 'amasse 

en A, au-dessous du robinet inférieur a, une certaine quantité d'air qu'il 

faut faire sortir. Pour cela, outre le canal ordinaire, la clef du robinet est 

percée d'un canal longitudinal qui débouche d 'une par t dans le tube A et 

d'autre part au dehors par une partie étroite que l 'on 'peut fermer avec un 

tube en caoutchouc et une pince. 

Les figures 195 à 197 font comprendre cette disposition ; dans la figure 195 

les deux tubes A et B communiquent tout s implement entre eux. Dans la 
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Fi î . 196. 

Fig. 197. 

figure 196 le dessous du robinet a communique avec l 'extérieur, et l'air 

amassé sous le robinet peut s 'échapper, sans que le gaz du tube mesureur 

puisse sort i r ; enfin, dans la figure 197, c'est le tube A qui communique au 

dehors . 

On verse le liquide absorbant dans le tube B, on établit la communi

cation avec le tube A en tournant le 

robinet comme dans la figure 195; le 

réactif pénètre dans A, par l'effet de la 

pression du liquide et par la diminution 

de volume produite par l'absorption. On 

ferme le robinet et on incline l'appareil 

en le tournant autour de son axe, de 

façon à augmenter la surface absor

bante ; on redresse le tube, on ouvre de 

nouveau le robinet a et on recommence 

jusqu'à ce que l'on n'observe plus de 

diminution de volume. Maintenant, en 

tournant laclefcommedansla figure 195, 

onlaisse sortir du liquide jusqu'à ce que 

les deux niveaux soient sur un même 

plan horizontal, et on lit la diminution 

de volume, qui donne le volume de gaz 

absorbé. 

Ce robinet inférieur est très difficile à 

construire à cause de ses deux canaux, 

et comme il est t rès fragile, tout l 'ap

pareil peut être mis facilement hors 

d'usage. 

On peut construire facilement une burette à gaz avec des pinces, au lieu 

de robinets, et un petit tube en verre à trois branches (flg. 198) ; chaque 

ouverture est fermée par un caoutchouc et une pince; pour maintenir 

celles-ci ouvertes, on introduit une petite cheville en bois entre les bran

ches. L'appareil est muni de cinq robinets à pince. Pour remplir le tube 

mesureur avec le gaz, on ouvre les pinces 1, 2 et 4 ; pour chasser l'air du 

tube latéral, on ouvre 3 et 4, et pour introduire le liquide on ouvre 2 et 3. 

Le tube qui amène le liquide est recourbé par en haut et plonge par la 

petite branche supérieure dans la vase contenant ce liquide. En aspirant 

par l 'ouverture que ferme la pince 5, on amorce le siphon, jusqu'à ce que 

le liquide coule par le tube 5, que l'on ferme ensuite ; puis, pour faire 

arriver dans le tube mesureur , on ouvre 3 et 2. Si maintenant on ferme 

l'un des robinets 2 ou 3, on peut placer l'appareil horizontalement, afin de 

favoriser l'absorption. Après avoir redressé l'appareil, on ouvre de nouveau 
MoilR ET CLASSEN. — ANALYSE, 3" ÉDIT. 49 
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5 3 4 

Fig. 198. — Burette à gaz. 

le robinet et on laisse monter le liquide jusqu 'à ce qu'il ne redescende plus. 

On rétablit ensuite le niveau dans les deux tubes et on fait la lecture 

comme précédemment . 

Relativement à la détermination de chaque gaz, nous ferons r e m a r 

quer que ni la buret te ni la balance n ' indiquent la nature du corps à 

déterminer , mais s e u l e m e n t sa 

quantité. Il faut donc se renseigner 

sur la nature des gaz par d'autres 

expériences. 

On peut absorber et m e s u r e r 

l'acide carbonique et l'acide sulfu

reux avec la potasse caustique. On 

ne peut pas les séparer l 'un de l 'autre 

avec la solution d'iode, parce que 

celle-ci absorbe un peu d'acide car

bonique. On pourrai t jusqu'à un 

certain point sa turer d'avance la 

solution d'iode avec de l'acide car

bonique ; l'acide sulfureux serait 

alors seul absorbé. 

Le liquide absorbant doit être 

encore coloré en jaune dans le tube 

mesureur , si l'on veut être certain 

que tout l'acide sulfureux est en

levé. On dosera avec plus d'exacti

tude l'acide sulfureux en introdui

sant dans l'un des appareils une 

solution de bicarbonate de potas

sium et en t i trant le liquide ensuite 

avec la solution décime d'iode. On 

peut absorber l 'oxygène avec l'acide 

pyrogallique et la potasse causti

que, mais il faut préparer le mélange au moment de s'en servir. On dis

sout 1 ou 2 g rammes d'acide pyrogallique dans 400 C. G. d'une lessive 

assez concentrée de potasse caustique. L'absorption est rapide au com

mencement , mais, comme elle se ralentit , il faut laisser le gaz assez 

longtemps en contact avec le liquide vers la fin de l 'opération. 

Un essai dure de 10 à 15 minutes . L'appareil pour l'air a tmosphérique 

est un véritable eudiomètre. Le bioxyde d'azote peut être enlevé par une 

solution de sulfate de protoxyde de fer. Suivant C. Winkler, la constance 

des résultats laisserait un peu à désirer . 

Le chlore, l 'ammoniaque et l 'hydrogène sulfuré sont absorbés par des 
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2. ABSORPTION DU GAZ A MESUBER. a 

On remplit le tube B avec le liquide absorbant et l'on ouvre 3 ; quand le 
liquide coule par 3, tout l'air est chassé des tubes de l'appareil. On 
ferme 3 et on ouvre 2 ; le liquide passe de B en A, et, par suite de l'absorp
tion immédiate, il s'élève de plus en plus. Maintenant on ferme 2 et on 
place l'appareil horizontalement. L'absorption se fait alors rapidement 
et le volume du gaz de A devient moindre. On redresse l'appareil, on 
Ouvre 2 avec précaution, et le liquide passe de B en À ; on verse plus 
de liquide en B et on ouvre 2, jusqu'à ce que le niveau ne monte plus 
en A, puis on recommence les mêmes manoeuvres, jusqu'à ce qu'il n'y ait 
plus de diminution de volume du gaz en A. 

liquides appropriés, dans lesquels on les dose volumétriquement. L'oxyde 

de carbone pourrait, suivant Winkler, être dosé 

au moyen d'une solution de protochlorure de 

cuivre dans l'acide chlorhydrique à 1 ,1 de den

sité. 

On peut construire un appareil encore plus 

simplement. A (fig. 199) est le tube mesureur 

de 100 à 150 G. G. partagés en 1/5. On mesure 

le volume exact contenu de la pince 1 à la 

pince 2 en pesant l'eau à 17°,5, qu'on laisse 

couler entre ces deux points. Le tube B sert 

pour introduire le liquide absorbant ; en 2, il est 

réuni avec B au moyen d'un tube en caoutchouc, 

et son diamètre est égal à 10-15 millim., de 

façon qu'il puisse laisser passer en même temps 

de l'eau et des bulles d'air. Il est muni inférieu-

rement de deux robinets à pince (3 et 4). Voici 

maintenant comment l'opération est conduite : 

1. REMPLISSAGE DE A AVEC LE GAZ. 

On remplit d'eau la partie courbe inférieure 

de B, on fait communiquer 1 avec la source du 

gaz, 3 avec un aspirateur, et on ouvre 2. Le gaz 

pénètre p a r i , r e m p l i t tout le tube, et lorsqu'on 

a aspiré autant de gaz que le tube peut en con

tenir et qu'il n 'y a plus d'air en A, on ferme 2 

et 1. Ou bien on remplit A avec de l'eau com

plètement, on réunit 1 avec le gaz et on laisse 

couler l 'eau par 2 et 3. F i g . 199 . — B u r e l l e a g a z . 
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3. RÉTABLISSEMENT de LA PRESSION ATMOSPHÉRIQUE EN A . 

On ouvre 4, on ferme 2, et on laisse le liquide couler jusqu'à ce que les 

surfaces en A et B soient à la même hauteur , et on lit en A ; on trouve la 

quantité du gaz absorbé en retranchant le reste de la capacité totale 

du tube A. Le calcul de la teneur centésimale est t rès simple : on multiplie 

par 100 la quantité du gaz absorbé et on divise par la capacité totale 

du tube. 

On absorbe l 'oxygène avec une solution concentrée d'acide pyrogallique 

dans la potasse (à 25° B.), l'acide carbonique et l'acide sulfureux avec une 

solution de potasse de même concentration. On obtient ainsi le volume 

des deux g a z ; une solution de bichromate ou de permanganate de potas

sium absorbe l'acide sulfureux; 1 hydrogène sulfureux peut être absorbé 

par des sels métalliques, par l 'acétate de zinc ou un sel de cadmium; le 

chlore gazeux par l ' iodure de potassium, etc. 

Lorsqu'on ne se sert pas de l 'appareil, on enlève les pinces. Pour les 

» maintenir ouvertes pendant l 'analyse, on se sert de petites 

tt^tf^kchevilles en bois. 

\T*fiJÈM P ° u r doser l'acide carbonique dans les mélanges avec 
l 'air , les gaz de saturation et autres, Honigmann 1 a 
construit un appareil s imple, qui est représenté par 
la figure 200. La burette, A, dont la forme est analogue 
à celle d'une pipette graduée avec fermeture supérieure 
(voy. fig. 41), est munie à son orifice supérieur d'un ro 
binet de verre a, et à son extrémité inférieure est fixé 
un tube en caoutchouc à parois épaisses. La graduation 
commence en b et finit en a. La capacité totale est égale à 
100 C. G. L'éprouvette C, dans laquelle on peut enfoncer la 
pipette à une profondeur quelconque, sert pour recevoir 
le liquide destiné à absorber le gaz. Pour remplir la pi 
pette, on y fait passer par aspiration le gaz à essayer, 
jusqu 'à ce que l'air soit éliminé, on ferme a et on plonge la 
pipette jusqu 'au zéro dans l 'éprouvette remplie avec une 
solution de potasse de la concentration indiquée. Mainte
nant , on ouvre un peu le robinet a, pour que la tension du 
gaz devienne égale à la pression atmosphérique; on en

fonce la pipette un peu au-dessus du point zéro, puis on la ret ire de l 'éprou
vette de façon que le zéro se trouve en dehors de celle-ci. Si maintenant 
on incline la pipette, en faisant en sorte que l 'extrémité du tube en caout
chouc reste dans le liquide, elle se remplit avec une quantité suffisante 

i Cl. Winkler, loc. cil., p. 43. 
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APPLICATION DE LA MÉTHODE VOLUMÉTRIQUE A LA PHARMACIE 773 

de potasse. On favorise l'absorption en imprimant quelques mouvements 
au tube mesureur, puis on le plonge dans la lessive de potasse, de façon 
à égaliser les niveaux dans la pipette et l 'éprouvette. 

Nous ne pouvons pas décrire ici tous les autres appareils qui ont été 
proposés par Bunte, Hempel, Orsat, etc., pour l'analyse industrielle des 
gaz. Nous nous contenterons donc de renvoyer aux ouvrages de Winkler 
(Manuel de l'analyse industrielle des gaz) et de / . Post (Traité d'analyse 
chimique appliquée aux essais industriels). 

U. Kreusler 1 et Cl. Winkler ! ont encore construit d'autres appareils 
spéciaux pour la réduction rapide du volume gazeux à 0° et 760 milli
mètres . On peut aussi se servir dans le môme but du nitromètre de 
Lunge 3. 

Application de la méthode volumetrique à la pharmacie. 

La méthode volumetrique peut trouver dans la pharmacie de nom
breuses applications, car on peut, à l'aide de procédés très faciles et très 
sûrs , déterminer la teneur en principes actifs d'un grand nombre de médi
caments , ce qui autrefois n'était possible qu'à l'aide de l'analyse pondé
rale, qui exige beaucoup de temps. Non seulement le pharmacien peut, 
lors de l'achat de produits bruts , acides, alcalis, sels , s'assurer de la 
teneur de sa marchandise, mais encore il peut essayer si les médicaments 
préparés par lui-même offrent bien une composition constante. Nous ne 
mentionnerons que les applications les plus importantes et nous suivrons 
l 'ordre alphabétique de la pharmacopée prussienne. 

Acetum concentration. Il doit contenir 30 p . 100 d'acide acétique 
(G2 H 1 0 2 ) . Si l'on pèse 5,088 gr. d'Acetum concentratum, les centimètres 
cubes de potasse normale employés jusqu'à coloration rouge de la teinture 
de tournesol indiquent directement la teneur centésimale en acide acé
t ique. Gomme le poids spécifique de l'Acetum concentratum est 1,041, 
î$Î ou 4,88 G. G. sont égaux à 5,088 gr. On peut donc, au lieu de peser 
5,088 gr . , en mesurer avec une pipette graduée et vide 4,88 (4,9) C. C. du 
liquide. 

Si l'acide acétique renferme de l'acide chlorhydrique, on le sature avec 
du carbonate de sodium pur et on détermine la teneur en acide chlorhy
drique avec la solution décime d'argent. La présence de cet acide n'est pas 
impossible, si le carbonate de sodium avec lequel a été préparé l'acétate 
de sodium contenait du sel marin. 

Acetum crudum. D'après la pharmacopée allemande, le vinaigre doit 

i Ber. d. deutsch. chem. Ges., XVII, 29. 
s Ibid., XVIII, 2533. 
» Voy. J. Post, loc. cit., p. 411. 
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avoir une force telle, que 10 G. C. saturent 10 G. C. de lessive d e potasse 

normale. 

Acidum aceticum. Il doit contenir 84 à 85 p . 100 d'acide acétique 

anhydre. Par conséquent, 5,1 g r . ou, comme le poids spécifique est égal 

à 1,06, ^ = 4,81 G. G. de ce liquide, doivent saturer 84 à 85 C. G. d'al

cali normal. Mais on trouvera presque toujours qu'il n 'en est pas ainsi. 

Acidum hydrochloratum purum et crudum. Ils peuvent être mesurés 

très exactement avec la potasse normale . 

Acidum hydrocyanatum. On l 'essaye t rès exactement au point de v u e 

de sa teneur d 'après la page 358. 

Acidum nitricum purum, fumans et crudum. I ls peuvent aussi être 

analysés t rès exactement à l'aide de la potasse normale. 

Le poids équivalent de l 'acide azotique (Az'O5) est 53 ,91 . Il faut donc, 

pour 5,391 gr . , en mesurer ^ = 4,49 C. G., et pour l'acide azotique pur 

saturer cette quanti té par 27 ,6 G. G. d'alcali normal . 

On étend les acides brut et fumant avec de l'eau distillée chaude, jusqu'à 

ce que le liquide paraisse incolore, et on mesure ensuite leur force avec 

la potasse normale. Pour obtenir le volume de 5,391 gr . de l'acide, on 

divise 5,391 par le poids spécifique. 

Pour doser le chlore dans l'acide azotique brut du commerce, on sature 

avec du carbonate de sodium pur ou avec du bicarbonate de sodium et on 

t i tre le chlore comme à l 'ordinaire avec la solution décime d'argent. 

Acidum pyrolignosum crudum et rectificatum. On les essaye à la touche 

avec la potasse normale et le papier de tournesol. 

Si l'acide est t r ibasique, on peut le saturer par l 'ammoniaque, précipiter 

avec la solution de chlorure de magnésium et titrer alcalimétriquement le 

précipité lavé. 

Acidum sulfuricum étendu et concentré. On peut l'essayer très exacte

ment avec la potasse normale. 3,993 gr . de l'acide rectifié pur doivent 

saturer 81 G. C. de potasse normale. A cause de la consistance huileuse de 

cet acide, la mensurat ion du volume n'est pas facile. 

vEther aceticus. On peut déterminer sa teneur réelle en éther d'après la 

page 173. 

Ammoniacum carbonicum. On détermine la teneur en ammoniaque 

avec l'acide normal; pour doser l'acide carbonique, on précipite par le 

chlorure de baryum et l 'ammoniaque, et on titre alcalimétriquement 

le carbonate de baryum lavé avec l'acide chlorhydrique normal et la les

sive de soude. 

Aqua amygdalarum amararum. On dose l'acide prussique d'après la 

page 358. 

Aqua calcarise. D'après la page 120. 

Calcaria hypochlorosa. D'après la page 343. 
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Chloralhydrat. On l'essaye alcalimétriquement d'après la page 475. 

Cuprum sulfuricum vénale. Le sulfate de protoxyde de fer peut être 
découvert et dosé à l'aide du caméléon. 

Ferrum. Toutes les préparations ferrugineuses peuvent être essayées 
avec une grande facilité au point de vue de leur teneur en fer. Celles qui 
renferment des corps organiques (Extractum ferri pomatum, Ferrokali 
tartaricum, Ferrum aceticum, etc.) peuvent être calcinées avec du sal
pêtre, puis dissoutes à l'ébullition dans l'acide chlorhydrique, réduites par 
le zinc et titrées. 

Il n'existe presque aucune indication sur la teneur en fer de ces prépa
rations, parce qu'on a reculé devant la peine qu'aurait donnée leur analyse. -

Les préparations qui ne doivent contenir que du protoxyde de fer (Ferrum 
sulfuricum, Ferrum chloratum) peuvent être mesurées directement en 
solution acide à l'aide du caméléon. Si, après digestion avec le zinc, elles 
décomposent plus de caméléon, c'est qu'elles renferment aussi du peroxyde 
de fer. 

Celles qui ne doivent contenir que du peroxyde de fer (Ferrum sesqui-
chloratum) ne doivent pas décolorer le caméléon. Si elles le font, on déter
mine le protoxyde de fer à l'aide du caméléon. Après digestion avec du 
zinc, elles donnent la teneur totale en fer. Les préparations qui doivent 
contenir les deux oxydes (Ferrum hydricum, Ferrum phosphoricum) 
donnent directement en solution acide la teneur en oxydule de fer, et la 
teneur totale en fer après traitement par le zinc. 

Iodum. Lorsqu'on achète de l'iode, on peut déterminer sa teneur en 
substance pure avec l'hyposulflte de sodium, d'après la page 274. 

Kali aceticum. On peut y doser le chlore avec la solution d'argent. 
Kali carbonicum acidum et depuratum. On les essaye par l'alcalimétrie. 
Kali chloricum. Sa teneur en chlorure de potassium peut être déter

minée avec la solution décime d'argent. 

Kali hydricum fusum. On détermine sa teneur en oxyde de potassium à 
l'aide de l'acide normal ; pour doser le carbonate de potassium, on précipite 
par le chlorure de baryum et on titre le carbonate de baryum lavé avec 
l'acide chlorhydrique normal ; pour déterminer le chlorure de potassium, 
on sature par l'acide azotique et on titre avec la solution décime d'argent.. 

Liquor kali hydrici et liquor natri hydrici. On les essaye de la même 
manière . 

Kali nitricum. On peut déterminer la teneur en chlorure de sodium avec 
la solution décime d'argent. 

Liquor ammoniaci carbonici et caustici. On les titre avec l'acide 
normale. 

Liquor chlori. Elle peut être titrée très exactement avec l'arsénite de 
sodium (p. 342) ou d'après la page 284. 
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Natron nitricum et sulfuricum. On peut facilement y doser le chlore 

avec la solution décime d'argent. 

Spiritus ammoniaci caustici Dzondii. On peut y doser l 'ammoniaque 

avec l'acide normal . 

Sirop de jus de fruits. On peut reconnaître et doser le sucre de raisin 

avec la solution alcaline de cuivre. 

Tartarus crudus et depurutus. Leur teneur en acide tartr ique ou en 

crème de tar t re peut être déterminée avec la potasse normale (voy. 

p . 765). 

Tinctura iodi. Elle peut ê t re essayée t rès exactement au point de vue 

•de sa teneur en iode au moyen de l'hyposulflte de sodium. 

Un grand nombre de ces essais peuvent être effectués t rès rapide

ment lors de l 'inspection des pharmacies ; ils ne demandent pas plus de 

temps qu 'une détermination de poids spécifique, et ils offrent une impor

tance bien plus grande. Ainsi, par exemple, on n 'essaye jamais la teinture 

d'iode, et cependant son ti trage peut être fait en quelques instants. La 

détermination du poids spécifique de la. Liquor ammonici caustici que l'on 

fait ordinairement n'a que peu de valeur, puisque, en ajoutant de l'alcool, 

on peut obtenir le vrai poids spécifique avec une teneur en ammoniaque 

beaucoup plus faible. Un essai alcalimétrique donne une m e s u r e tout à 

fait exacte de la concentration. 
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APPENDICE 

Klcsure des densi tés des so l ides avec une pipette. 

II faut, pour déterminer le poids spécifique d'un solide, connaître son 
poids et celui d'un égal volume d'eau, ou le volume de cette eau en centi
mètres cubes. On prend un vase à précipités à bords bien rodés et on le 
fixe solidement avec de la cire sur une table bien horizontale (fig. 201). 
Sur les bords on pose une petite règle en 
bois portant en dessous une tige mince 
de laiton terminée en pointe, que l'on 
teinte en noir en la plongeant dans une 
dissolution de chlorure de platine, et on 
la frotte légèrement avec du suif. On 
verse de l'eau distillée ou non dans le 
vase jusqu'à ce que la surface touche 
juste la pointe, ce que l'on obtient faci
lement en ajoutant avec une pipette 
de l'eau de façon que l'image de la 
pointe dans l'eau soit juste en contact 
avec la pointe elle-même. On plonge 
alors le corps pesé dans l'eau, et avec 
une pipette v ide , graduée et mouillée 
d'avance à l 'intérieur, on enlève de l'eau 
de façon à faire de nouveau affleurer le niveau à la pointe. On lit sur la 
pipette en C. G. et en dixièmes ou même en centièmes le volume d'eau 
enlevé, qui représente aussi celui du corps. En divisant le poids du corps 
par le volume d'eau enlevé, on a la densité du corps pour la température 
à laquelle la pipette a été graduée. 

Un bouchon en verre massif pesait 44,64 gr. L'eau qu'il souleva au-dessus 
. de la mire quand on le plongea dans le liquide mesurait dans cinq expé-
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riences 48,4, 48,35, 18,4, 18,4, 18,4 G. G. Le poids spécifique du verre 

était donc = 2,426. Sur la balance on trouva 2,434. 

D'après ce qui précède, on pourra facilement trouver le volume d'un 

corps sans le peser, ainsi d'une pierre précieuse, d'une pépite d'or et 

autres. On peut aussi démontrer facilement le principe d'hydrostatique, 

qu'un corps flottant déplace une quantité d'eau égale à son poids. On pro

cède de la même manière, seulement on laisse flotter le corps et on place 

l'index à côté. 

Un flacon de verre pesait 89,34 gr . L'eau restant dans la pipette lorsqu'il 

flottait s'élevait à 89,1 C. G. Un creuset en porcelaine pesait 44,3 gr. Lors

qu'on le laissa flotter, il restait dans la pipette 44,4, 44,41 C. G. d 'eau; la 

démonstration du principe est donc complète. 

Comme la densité du liquide où on plonge le corps n'exerce aucune 

influence sur ladétermination du volume, on peut remplacer l'eau par tout 

autre liquide, alcool, pétrole, etc., et prendre ainsi la densité d'un grand 

nombre de sels qui sont solubles dans l'eau. Il n'y a pas de correction à 

faire pour la nature du liquide, parce qu'on a gradué la pipette pour l'eau. 

La méthode précédente, qui a été décrite pour la première fois dans la 

première édition de cet ouvrage, a subi un grand nombre de modifications, 

mais qui toutes reposent sur l'idée de déterminer le volume de l'eau 

déplacée par mensuration dans des tubes. 

Supposons que l'on ait une petite burette divisée très exactement en 

dixièmes de C. C. Si l'on y fait couler de l'eau exactement jusqu'à une 

marque déterminée et si maintenant on y projette un corps solide, dont le 

poids absolu a été préalablement déterminé, l'eau monte d'une quantité 

égale au volume du corps, que l'on peut par conséquent l ire sur la burette. 

On peut évidemment employer dans le même but n ' importe quelle grande 

burette. La forme du ménisque change par l 'introduction du corps dans 

la burette, mais, en agitant un peu, on la ramène à être la même qu'aupa

ravant. 

Avec une burette divisée en de G. C. on ne peut guère évaluer que le 

1/20. Si cette approximation ne suffisait pas, on pourrait employer la pesée 

du volume d'eau déplacé. Pour cela, on prend un petit tube en verre d'un 

diamètre convenable, celui d 'une buret te ; on l'étire en pointe courte et on 

y adapte un tube en caoutchouc avec une pince. Vers le milieu de la lon

gueur on trace au diamant un trait circulaire bien net sur le verre. On 

remplit le tube d'eau jusqu 'au niveau bien exact de ce trait; on introduit 

le corps, et ouvrant la pince on laisse couler l'eau que l'on reçoit dans une 

capsule jusqu'à ce que le niveau soit revenu juste sur le trait de repère . 

En pesant l'eau au mill igramme, on aura le millième de C. C. 

On a souvent employé ce moyen pour déterminer la densité des pommes 

de terre. On prend une éprouvette quelconque en verre de 100 à 120 mil-
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l im. de diamètre, 150 à 180 millim. de hauteur et munie d 'une tubulure au 

fond. A celle-ci on adapte un robinet en laiton ou un tube de verre avec 

un bout de tube en caoutchouc, une pince et un petit tube à écoulement. 

On place solidement ce vase sur une table de 'façon que les bords rodés 

soient bien horizontaux. On pose sur le vase une petite règle avec une 

mire pointue, comme dans la figure 201, et, à l'aide d'une pipette effilée 

plongeant dans le liquide, on remplit d'eau jusqu'à la pointe, ce qu'on 

obtient avec une grande exactitude. Maintenant, on introduit dans l'eau les 

pommes de terre pesées, que l'on a eu soin de bien mouiller dans les œils 

avec un pinceau; on replace la mire et par le robinet inférieur on laisse 

couler de l'eau qu'on reçoit dans des flacons jaugés de 100, 200 ou 300 C. G. 

jusqu 'à ce que la pointe de la mire soit hors de l'eau. Avec une burette 

graduée, on ajoute l'eau qu'il faut pour ramener le niveau à la pointe. L'eau 

qu'on a reçue dans les ballons jaugés, moins celle ajoutée avec la burette, 

représente le volume total des pommes de terre , en centimètres cubes ou 

en grammes d'eau. En divisant ce volume par le poids absolu, on obtient 

le poids spécifique. 

Une pomme de terre pesait 171,77 gr. Dans trois expériences elle déplaça 

155,3, 155,8, 156 G. C. d'eau, ce qui donne pour poids spécifique : 1,106, 

1,107, 1,101. 

Pour avoir une idée du degré d'exactitude avec lequel on peut faire 

affleurer la mire, on versa de l'eau au moyen d'une burette jusqu'à l'affleu

rement , puis on enleva le liquide et on recommença plusieurs fois. La 

buret te donna pour résultats 13,8, 13,6, 14, 14 C. G-La plus grande diffé

rence est de 0,4 G. G., qui sur un cercle de 108 millimètres de diamètre 

donne une hauteur de 0,044 millim. Ainsi, l 'erreur peut être ici tout au 

plus de 4 centièmes de millimètre. C'est donc bien plus exact que si l'on 

voulait affleurer à un trait fait au diamant sur la paroi du vase, car ce trait 

aurai t toujours au moins 1/10 de millimètre d'épaisseur. 

Si l'on essayait de mesurer l'eau déplacée en la laissant librement 

s 'écouler et en la recueillant, ce serait encore plus incertain et plus sujet 

à e r reur . Si dans la tubulure de l'éprouvette on adapte un tube de verre 

recourbé en S et si après avoir rempli le vase on le laisse se vider aussi 

complètement que ce tube le permet, toute l'eau qui est montée au-dessus 

de l'orifice d'écoulement devrait sortir après l'introduction des pommes de 

te r re . Mais il n 'en est pas ainsi. La simple adhésion capillaire de la der

nière goutte à l'orifice d'écoulement retient une colonne liquide de 8 mil

lim. de hauteur, comme cela a lieu lorsqu'un liquide coule sur une baguette 

de ver re . Enfin, à mesure que la hauteur de la colonne diminue, l 'écou

lement goutte à goutte devient très lent et dure souvent 1/4 d'heure. 

Aucun autre procédé ne se rapproche donc pour la précision de celui 

qui repose sur l'emploi de la mire. 
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Détermination rte la densi té des l iqnides a v e c l e s apparei l s volumctriques. 

Ces appareils sont gradués d'après le poids absolu d'eau distillée à 17°,5 

qu'ils contiennent; ils peuvent donc servir à prendre les densités des 

liquides. Il faut seulement savoir si la graduation représente le volume du 

vase sec, ou bien le volume do l'eau qui s 'en écoule, c'est-à-dire celui du ' 

vase mouillé. Les ballons de 250, 300, 500,1000 gr. d'eau sont gradués 

secs; il suffit donc de les remplir du liquide jusqu 'au trait, de peser le con

tenu et de diviser par le volume pour avoir la densité. Les grands ballons 

conviennent surtout pour les eaux minérales, les eaux salées, le vin, la 

bière et les liquides dont la densité se rapproche de celle de l'eau. On fera 

bien de contrôler une fois pour toutes les flacons jaugés avec ses propres 

poids. 

Le ballon de 100 G. C. est ordinairement gradué, mouillé, et ne peut pas 

servir quand il est rempli. Il est cependant fort commode. Si l'on a un 

pareil flacon sans marque, on le dispose par cette opération comme il a 

été dit précédemment (p. 757). 

Pour prendre la densité d'un liquide, avec une balance d'analyse, on 

remplit le ballon de 100 grammes avec le liquide, on place la tare sur 

l 'autre plateau et on rétablit l 'équilibre en mettant des poids du côté le 

moins lourd. En ajoutant ces poids à 100, si le liquide est plus dense que 

l'eau, ou les retranchant de 100, s'il est moins dense, on n 'aura qu'à reculer 

la virgule de deux rangs à gauche pour avoir la densité cherchée. 

Par exemple, si l'on a mis 13,578 gr . du côté de la tare, le liquide pèse 

1 0 0 + 1 3 , 5 7 8 = 113,578 gr., et sa densité est 1,13578; si l'on a ajouté 

9,309 gr. du côté du ballon plein de liquide, celui-ci pèse 100 — 9,369 

= 90,631, et sa densité est 0,90631. 

On a la densité avec cinq décimales, dont trois sont au moins exactes. Il 

faut que le col du ballon soit assez étroit, mais cependant pas trop. Au-

dessous de 5 millim. de diamètre on aurait trop de difficulté pour remplir, 

vider, nettoyer. Pour éviter cet inconvénient, on a muni le ballon de deux 

ouvertures, l 'une pour l'introduction du liquide, l 'autre pour la sortie de l'air. 

Les pipettes peuvent également servir à cet usage. Mais elles sont toutes-

graduées de façon à représenter le volume du liquide qu'elles laissent 

couler, c'est plus commode pour la mesure des liqueurs t i trées, et on évite 

la nécessité où l'on serait sans cela de les laver pour enlever aussi le 

liquide adhérent. Aussi pour la mesure des densités elles ne peuvent pas 

servir de cette façon, à cause de l'inégale cohésion des liquides de nature 

diverse, inconvénient qui n'est pas appréciable dans les analyses où l'on 

ne fait usage que de solutions aqueuses, t rès étendues. II faudrait donc 

pour la mesure des densités prendre des pipettes graduées à sec et les 
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peser avec le liquide qui les remplit jusqu'à la marque ; par exemple, on 

adaptera au bout supérieur de la pipette un tube en caoutchouc muni 

d'une pinee, on aspirera le liquide un peu au-dessus du trait de jauge ; on 

affleurera en ouvrant un peu la pince et on pèsera le tout; en retranchant 

le poids de la pipette sèche avec la pince, on obtiendra le poids absolu du 

liquide, qui divisé par celui de l'eau donnera le poids spécifique du liquide. 

Avec les balances ordinaires les pipettes sont incommodes à cause de 

leur longueur. On peut les suspendre à l'anneau de la pince. On a aussi 

adapté à la pointe de la pipette une petite capsule usée à l'émeri qui 

empêche le liquide de s'échapper. 

Détermination Vie l a densité des corps sol ides ou des liquides 
a u moyen de flotteurs. 

Lorsqu'un corps solide flotte au milieu d'un liquide, c'est qu'il a la 

même densité que lui. On peut donc en ajoutant à un liquide, dans lequel 

plonge un solide, une dissolution saline concentrée ou de l'eau, arriver à 

faire flotter le corps; il suffit alors de prendre la densité du liquide avec 

un aréomètre, ce sera aussi celle du solide. C'est une des méthodes les 

plus faciles pour déterminer le poids spécifique des pommes de terre. 

Dans l'eau pure une pomme de terre tombe au fond. Si l'on y dissout du 

sel marin ou si l'on y ajoute une solution saturée de ce sel, qui a, comme 

on le sait, pour poids spécifique 1,205, il arrive un moment où la pommé de 

terre monte dans le liquide et y flotte tranquillement. Si l'on plonge dans le 

liquide un aréomètre indiquant le poids spécifique, on a ainsi déterminé sans 

pesée le poids spécifique de la pomme de terre . On peut, de cette façon, 

déterminer le poids spécifique des huiles grasses dans des mélanges d'al

cool et d'eau, et en général des corps solides peu nombreux, dont le poids 

spécifique n 'est pas élevé et qui flottent dans les solutions de sel saturées. 

Mais, réciproquement, on peut modifier avec de l'eau la densité d'un 

liquide de façon qu'un flotteur de densité connue y flotte sans s'enfoncer, 

ni s'élever. Ce moyen a été employé par Oechsle, de Pforzheim, pour obte

nir la densité croissante des sirops de sucre clarifiés, au moyen de l'ascen

sion d'une boule creuse en laiton. F. Scheefer, de Mayence, a aussi mesuré 

de cette façon la richesse alcoolique du vin et de la bière. On distille le vin 

pour faire passer tout son alcool dans le liquide condensé. Dans ce der

nier, on met une petite boule de verre dont la densité est égale à celle de 

l'alcool à 1 pour 100, et l'on ajoute de l'eau distillée jusqu'à ce que la boule 

d'abord au fond s'élève et flotte au milieu du liquide. Celui-ci renferme 

donc 1 pour 100 d'alcool, et l'on n'a qu'à mesurer son volume pour en 

conclure la quantité totale d'alcool. Outre que la préparation de ce flotteur 

est difficile et ennuyeuse, comme en somme on commet toujours une 
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erreur en la faisant, cette er reur se trouve multipliée par la manière 

même d'opérer. 

Si, par exemple, on a distillé un vin à 12 pour 100, on fait douze fois 

l 'erreur de la boule. Mais, comme on ne peut pas éviter la distillation, le 

procédé semble beaucoup moins sûr que de déterminer sur la balance dans 

un flacon exactement jaugé de 100 G. G. la différence de poids avec l 'eau. 

En outre, la préparation du liquide par mélange est beaucoup plus longue 

qu'une pesée exacte, qui donne la même précision que les tables dressées 

d'après le même procédé. 

La détermination du poids spécifique des liquides au moyen d'une 

montre n'est pas non plus applicable. D'après la théorie, la vitesse d 'écou

lement des liquides ne dépend que de la pression qu'ils exercent, mais 

non de leur densité. C'est pourquoi, les conditions étant les mêmes, des 

volumes égaux de tous les liquides s'écoulent dans le même temps. Les 

poids spécifiques se comportent comme les poids absolus des quantités 

écoulées dans le même temps, et inversement les durées d'écoulement 

pour des poids égaux sont en raison indirecte des poids spécifiques. Par 

conséquent, il suffirait de déterminer les durées d'écoulement de volumes 

égaux d'eau et d'un autre liquide, et en divisant la vitesse d'écoulement de 

l'eau par la vitesse d'écoulement de l 'autre liquide on aurait le poids spé 

cifique de ce dernier. Mais l 'expérience a montré que les résultats sont 

inexacts, à cause de l'inégalité de cohésion des liquides et par suite aussi de 

l'inégalité de la vitesse d'écoulement de volumes égaux. 

Sur la recherche de nouvel les méthodes voluinélriqucs. 

Si l'on veut chercher un moyen de dosage volumétrique d'une substance 

qui n'a pas encore été soumise à ce genre d'analyse, il est bon de pro

céder avec méthode pour ne pas s'exposer à perdre inutilement son 

temps. Les nombreux travaux que j ' a i faits dans cette voie me pe rmet ten t 

de faire les réflexions suivantes. 

1) On examine si la substance peut être soumise à l 'une des méthodes 

générales groupées dans l'alcalimétrie, les procédés par oxydation ou 

ceux par précipitation. Pour ce qui est de l'alcalimétrie, il ne reste pas 

grand'chose à chercher, car la plupart des substances connues ont été 

essayées sous ce point de vue. 

On examine comment la substance se comporte avec l 'oxygène et le 

chlore, si elle a deux degrés d'oxydation ou deux chlorures, pouvant faci

lement se transformer l'un dans l 'autre. Le degré inférieur d'oxydation 

décolore-t-il ou non la solution d'amidon? Si l'on n'obtient r ien dece côté, 

on essaye la solution acide avec le caméléon qui oxyde beaucoup de corps 

sur lesquels l'iode n'agit pas (acide oxalique, protoxyde de fer). 
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2) Les analyses par précipitation sont encore celles qui offrent le plus de 

ressources. Il faut d'abord que le corps forme un composé insoluble, et on 

consulte pour cela un ouvrage de chimie analytique ; on étudie si les mé

thodes qui y sont indiquées ne pourraient pas se transformer en méthodes 

volumétr iques . ' • 

3) Si l'on a trouvé une combinaison qui paraisse convenir, il faut 

essayer d'abord si le phénomène qui indique la fin de l'opération est bien 

net. On prend pour cela des liquides non titrés. En opérant une précipi

tation réelle, il faut examiner si le précipité se dépose facilement, si l'on 

peut bien saisir la fin de la précipitation, si un excès du précipitant est 

indiqué par un phénomène facile à percevoir, si le précipité est soluble 

dans un excès du précipitant, comme cela arrive pour le phosphate de fer 

dans l'acétate de fer. Ce qui convient le mieux, c'est quand on peut mettre 

l 'indicateur dans le liquide lui-même. La réaction que produit l'indicateur 

là où tombe la goutte du réactif doit disparaître quand on remue la liqueur 

(chromate d'argent dans les chlorures, iodure d'amidon dans Phyposulfite 

de sodium, etc.). 

Si cela n'arrive pas, on essayera si l'on ne peut pas par une épreuve à 

la touche reconnaître un très léger excès du précipitant. 

On verra si la chaleur, l'agitation ne favoriseront pas les réactions. 

4) Si ces conditions sont remplies, il faut ensuite voir si les résultats 

sont constants. On prend avec une pipette 10 C. C. de la dissolution du 

corps à doser, eton opère pour chercher la quantité du réactif nécessaire, 

et en conclure la quantité de la substance cherchée. On répète plusieurs 

fois avec les mêmes liquides et les mêmes tubes pourvoi r si l'on obtiendra 

les mêmes résultats. Les résultats ne doivent pas différer de plus de 0,1 à 

0,2 pour 100, autrement la méthode n'est pas applicable. 

5) Il faut ensuite chercher si les résultats obtenus sont bien proportion

nels aux quantités cherchées. On opère successivement avec 10, 20, 30, 

40 C. C. du liquide, en se servant de la même burette. Les nombres de 

C. C. employés doivent être proportionnels aux quantités de substance 

employées. 

6) On cherchera si les résultats sont constants, quel que soit le degré 

de dilution des liqueurs,. La manière d'opérer est facile à comprendre. (Le 

caméléon donne avec le fer les mêmes nombres pour toutes les dilutions ; 

il n 'en est pas de même avec la solution d'iode et le protochlorure d'étain, 

avec l'acide iodhydrique et les sels de protoxyde de fer.) 

7) On étudiera si les résultats sont bien d'accord avec notre système, 

c'est-à-dire si les quantités de réactifs employées sont bien avec les corps 

précipités dans le rapport des poids équivalents. (L'argent et le chlore, 

l'acide arsénieux et l'iode sont exactement systématiques; les sels de 

plomb et les chromâtes ne le sont pas.) Dans le premier cas, la méthode 
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est systématique et les l iqueurs t i trées peuvent être préparées d'après 

les poids équivalents. 

Mais, s'il n 'en est pas ainsi, on peut quelquefois faire usage des li

queurs titrées empiriquement. Pour cela, on fait un demi-litre de liquide 

titré décime en dissolvant dans 500 C. G. la quantité de réactif correspon

dant à ^ d'équivalent du corps à doser. Maintenant on pèse par exemple 

iJô d'équivalent de ce même corps chimiquement pur , on le dissout et on 

traite par le liquide titré. ^ d'équivalent de la substance exigerait 100 C. C. 

de liquide t i tré. Si l'on a employé davantage, on calcule la quantité du pré

cipitant d'après la composition du liquide, et Ton obtient le rapport qui 

existe entre les deux substances. Dans ce cas, on n 'a aucun avantage à 

conserver les l iqueurs préparées d'après le système; on calcule ce qu'il 

faut de précipitant pour un gramme de substance à doser, on en pèse 

10 fois plus, qu'on dissout dans un litre, et, en opérant sur un gramme du 

corps à analyser, les C. C. donneront la proportion pour 100. 

8) Il vaut toujours mieux précipiter le corps même que l'on veut doser. 

Mais quand par ce moyen on n'a pas de phénomène final bien net , il est 

souvent possible de précipiter ce corps par un autre qui peut être dosé; 

c'est ainsi qu'on dose la chaux sous forme d'oxalate de calcium par l'acide 

oxalique avec le caméléon, l'acide phosphorique sous forme de phosphate 

de fer par le peroxyde de fer. Mais avant tout il faut bien examiner si le 

précipité a une composition constante, s'il ne se dissout pas plus ou 

moins dans le précipitant, si l'eau ajoutée plus ou moins, ou la chaleur 

sont sans action sur sa composition. 

Quelquefois il faut aller encore plus loin. Le corps précipité doit ê t re 

traité par une troisième substance pour qu'on arrive enfin à obtenir un 

produit qui se prête à un dosage volumétrique. Ainsi l'oxyde de zinc 

donne avec le prussiate rouge un précipité de ferricyanure de zinc, qui à 

son tour donne avec l'iodure de potassium une quantité équivalente d'iode, 

qui sera enfin dosée avec l'hyposulfite de sodium. 

J'ai cru bon de résumer ici toutes ces conditions que doivent remplir 

les nouvelles méthodes par les l iqueurs t i trées, parce que souvent on se 

contente de deux ou trois expériences pour publier des méthodes nou

velles qui ne peuvent pas supporter un examen sérieux, leurs auteurs ne 

s'étant pas suffisamment occupés de l'influence que peuvent exercer le 

degré de dilution, la température, etc. 
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INSTRUCTION 

POUR L'USAGE DES TABLES SUIVANTES 

Ces tables facilitent les calculs en permettant de remplacer les multipli
cations par de simples additions. 

Supposons que, pour saturer un certain poids de potasse du commerce, 
il ait fallu 156,5 C. C. d'acide normal, et qu'il s'agisse de les transformer 
en carbonate de potassium pur . Nous cherchons dans la colonne des sub
stances le carbonate de potassium au n°10, et nous trouvons dans la même 
ligne horizontale les nombres suivants : 

Acide normal. Carbonate de potassium. 

100 C. C. correspondent à 6,8955 gr. (Avancer la virgule de deux rangs vers 
la droite.) 

SO C. C. — 3,44775 — (Avancer la virgule d'un rang vers 
la droile.) 

6 C. C. — 0,41373 — (Nombre de la colonne 6 sans chan
gement.) 

0,5 C.C. — 0,034477 — (Avancer la virgule d'un rang à gauche.) 

156,5 C.C. acide normal = 10,791457 gr. carbonate de potassium. 

MOIIR ET CLASSEN. — ANALYSE, 3' EDIT. 
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TABLE DES MULTIPLES DES NOMBRES CONTENUS DANS 

LES NOMBRES DE LA SÉRIE SUPÉRIEURE 1 A 9 

LES NOMBRES INSCRITS DANS LES COLONNES 1 A 9 INDIQUENT LES GRAMMES 

OUI CORRESPONDENT AUX CENTIMÈTRES CUBÉS DÉ LIQUEUR 

y. t £ A
L

E
 J 

P 
< ca 

U 
»J 
u NOM 

ta 2 
5 o 

~ *w H 
a 1 a 3 

•< 
H z 
td 

to 

a 

< 
tn 

a 

DE LA SUBSTANCE g s 

s 
o 

1 N 0,023 0,046 0,069 

2 N 0,03098 0,06196 0,09294 

3 N 0,03996 0,07992 0,11988 
4 N 0,052925 0,10585 0,158775 
5 Carbonate de sodium cristallisé (Na2C03 

N 0,142725 0,28545 0,428175 

6 N 0,08385 0,1677 0,23155 

7 N 0,03903 0,07806 0,11709 

C
O

 N 0,04701 0,09402 0,14103 

9 N 0,05599 0,11198 0,16797 

10 N 0,068955 0,13791 0,206865 

41 N 0,09988 0,19976 0,29964 

12 N 0,01701 0,03402 0,03103 

13 N 0,03338 0,10676 0,16014 

14 N 0,019955 0,03991 0,039865 

15 N 0,027933 0,05587 0,083803 

16 N 0,04988 0,09976 0,14964 

17 N 0,055325 0,11065 0,165975 

18 Chlorure de calcium cristallisé (CaCl2 

N 0,109205 0,21841 0,327615 

19 N 0,007865 0,13573 0,203593 

20 N 0,085825 0,17165 0,237475 

21 N 0,081845 0,16369 0,215535 

22 N 0,00843 0,13086 0,20329 

23 N 0,07641 0,15282 0,22923 

24 N 0,0S539 0,17078 0,23617 

25 Cristaux de baryte [Ba(OH*) + 811*0].. N 0,15723 0,31446 0,47169 

26 N 0,098355 0,19671 0,295065 

27 N 0,1038 0,2076 0,3114 

28 N 0,13032 0,26064 0,39096 

29 N 0,04365 0,0873 0,13095 

30 N 0,05163 0,10326 0,15489 

31 N 0,073575 0,147150 0,210725 

32 N 0,07902 0,15804 0,23706 
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LA CINQUIÈME COLONNE DES TABLEAUX DES ARTICLES 

INDIQUENT LES CENTIMÈTRES CUBES DE LA LIQUEUR TITRÉE 

DE LA SUBSTANCE DÉSIGNÉE DANS LA COLONNE « NOM DE LA SUBSTANCE » 

TITRÉE INSCRITS DANS LA MÊME COLONNE 'VERTICALE 

0,092 
0,12392 
0,159S4 
0,21070 

0,5709 
0,3334 
0,15612 
0,18804 
0,22396 
0,27382 
0,39932 
0,06804 
0,21352 
0,07982 
0,11174 
0,19952 
0,22130 

0,43682 
0,27146 
0,3433 
0,32738 
0,27372 
0,30564 
0,34156 
0,62892 
0,39342 
0,4152 
0,52128 
0,17460 
0,20652 
0,29430 
0,31608 

0,115 
0,15490 
0,19980 
0,264625 

0,713625 
0,41925 
0,19515 
0,23505 
0,27995 
0,344775 
0,4994 
0,08505 
0,2669 
0,099775 
0,139675 
0,2494 
0,276625 

0,546025 
0,339325 
0,429125 
0,409223 
0,34215 
0,38205 
0,42695 
0,78615 
0,491775 
0,519 
0,6516 
0,21825 
0,25815 
0,367875 
0,39510 

0,138 
0,18588 
0,23976 
0,31755 

0,83635 
0,5031 
0,23418 
0,28206 
0,33594 
0,41373 
«1,59928 
0,10206 
0,32028 
0,11973 
0,16761 
0,29928 
0,33195 

0,65523 
0,40719 
0,51495 
0,49107 
0,41058 
0,45846 
0,51234 
0,94338 
0,59013 
0,6228 
0,78192 
0,2619 
0,30978 
0,44145 
0,47412 

0,161 
0,21686 
0,27972 
0,370475 

0,999075 
0,58695 
0,27321 
0,32907 
0,39193 
0,482685 
0,69916 
0,11907 
0,37366 
0,139685 
0,195545 
0,34916 
0,387275 

0,764435 
0,475055 
0,600775 
0,572915 
0,47901 
0,53487 
0,59773 
0,110061 
0,688485 
0,7266 
0,91224 
0,30555 
0,36141 

' 0,515025 
0,55314 

0,184 
0,24784 
0,31968 
0,42340 

1,1418 
0,6708 
0,31224 
0,37608 
0,44792 
0,55164 
0,79904 
0,13608 
0,42704 
0,15964 
0,22348 
0,39904 
0,44260 

0,87364 
0,34292 
0,68660 
0,65476 
0,54744 
0,61128 
0,68312 
1,25784 
0,78684 
0,8304 
1,04256 
0,3492 
0,41304 
0,58860 
0,63216 

0,207 
0,27882 
0,35964 
0,476325 

1,284525 
0,75465 
0,35127 
0,42309 
0,50391 
0,620595 
0,89892 
0,15309 
0,48042 
0,179595 
0,251415 
0,44892 
0,497925 

0,982845 
0,610785 
0,772425 
0,736005 
0,61587 
0,68769 
0,76851 
1,41507 
0,885195 
0,9342 
1,17288 
0,39285 
0,46467 
0,662175 
.0,71118 
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33 • N 
0,10554 0,21108 0,31662 

34 N 0,005985 0,01197 0,017955 
35 N 0,021945 0,04389 0,065835 
36 N 0,03244 0,06488 0,09732 
37 N 0,04042 0,08084 0,12126 
38 N 0,01995 0,0399 0,05985 
39 N 0,07091 0,14182 0,21273 
40 Sulfate de sodium cristallisé (Na2SO s 

N 0,16071 0,32142 0,48213 
41 N 0,08694 0,17388 0,26082 
42 N 0,03993 0,07986 0,11979 
43 N 0,03637 0,07274 0,10911 

44 N 0,05391 0,10782 0,16173 

45 N 0,04891 0,09782 0,14673 

46 0,13585 0,2717 0,40755 

47 N 0,11982 0,23964 0,35946 

48 i /6 équiv. d'alumine (Al203) N 0,016993 0,033986 0,050979 

49 V" équiv. d'alun de potasse (24I120) N 0,15774 0,31548 0,47322 

50 Anhydride acétique (OHW) N 0,05088 0,10176 0,15264 
51 Acide acétique (C»H*0») N 0,05986 0,11972 0,17938 

52 Acide tartriquo ( C * H * O B ) N 0,06584 0,13168 0,19752 

53 Acide tartrique cristallisé (C lH6Oc) N 0,07482 0,14964 0,22446 

N 0,18767 0,37534 0,56301 
55 Bitartrate de sodium (NaC'-Ilsoo + H 20). N 0,1890 0,3792 0,5688 

56 N 0,05786 0,11572 0,17358 

57 Acide citrique cristallisé (CWO'' + II 20). N 0,069833 0,139666 0,209499 
58 N 0,04988 0,09976 0,14964 

59 Acide succinique cristallisé (C 4 H°O s ). . . . N 0,05886 0,11772 0,17658 
60 N 0,12809 0,25738 0,38607 

C
D

 N 0,13767 0,27534 0,41301 
62 N 0,03591 0,07182 0,10773 
63 Acide oxalique cristallisé (C 2 H 2 0 4 + 

N 0,06285 0,12570 0,18855 
64 Oxalate de potassium (KHC20* + H 2 0 ) - N 0,14577 0,29154 0,43731 
65 Quadroxalate de potassium (C20*KII 

N 0,21759 0,43518 0,65277 
66 N 0,0878 0,1756 0,2634 
67 i/i°N 0,05588 0,H176 0,16764 
68 I / I O N 0,007982 0,015964 0,023946 
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4 5 6 8 9 

0,42216 
0,02394 
0,08778 
0,12976 
0,16168 
0,07980 
0,28364 

0,52770 
0,029925 
0,109725 
0,1622 
0,2021 
0,09975 
0,35455 

0,63324 
0,0359*1 
0,13167 
0,19464 
0,24252 
0,1197 
0,42546 

0,73878 
0,041895 
0,153615 
0,22708 
0,28294 
0,13965 
0,49637 

0,84432 
0,04788 
0,17356 
0,25952 
0,32336 
0,1596 
0,56728 

0,94986 
0,053865 
0,197505 
0,29196 
0,36378 
0,17955 
0,63819 

0,64284 
0,34776 
0,18972 
0,14548 
0,21364 
0,19564 
0,5434 
0,4792 
0,007972 
0,63096 
0,20352 
0,23944 
0,26336 
0,29928 
0,73068 
0,7584 
0,23144 
0,279332 
0,19952 
0,23544 
0,51476 
0,53068 
0,14364 

0,80335 
0,4347 
0,19963 
0,18185 
0,26953 
0,24455 
0,67923 
0,5991 
0,084965 
0,7887 
0,25440 
0,2993 
0,3292 
0,3741 
0,93835 
0,9480 
0,2893 
0,349163 
0,2194 
0,2943 
0,64345 
0,68835 
0,17955 

0,96426 
0,32164 
0,23958 
0,21822 
0,32346 
0,29346 
0,8151 
0,71892 
0,101938 
0,94644 
0,30528 
0,33910 
0,39504 
0,44892 
1,12602 
1,1376 
0,34716 
0,418998 
0,29928 
0,35316 
0,77214 
0,82602 
0,21546 

1,12497 
0,60858 
0,27951 
0,25459 
0,37737 
0,34237 
0,95095 
0,83874 
0,118951 
1,10418 
0,33616 
0,41902 
0,40088 
0,32374 
1,31369 
1,3272 
0,40302 
0,488831 
0,34916 
0,41202 
0,90083 
0,96369 
0,25137 

1,28568 
0,69552 
0,31914 
0,29096 
0,43128 
0,39128 
1,0808 
0,95856 
0,133944 
1,26192 
0,40704 
0,47888 
0,52672 
0,39850 
1,52136 
1,5168 
0,46288 
0,558664 
0,39904 
0,47088 
1,02952 
1,10136 
0,28728 

1,44039 
0,78246 
0,35937 
0,32733 
0,48519 
0,44019 
1,22265 
1,07838 
0,152937 
1,41966 
0,45792 
0,33874 
0,59256 
0,67338 
1,68903 
1,7064 
0,52074 
0,628497 
0,44892 
0,52974 
1,15821 
1,23903 
0,32319 

0,25140 
0,58308 

0,31-423 
0,72883 

0,3771 
0,87462 

0,43995 
1,02039 

0,50280 
1,16616 

0,56565 
1,31193 

0,87036 
0,3512 
0,22352 
0,031928 

1,08795 
0,4390 
0,27940 
0,039910 

1,30534 
0,5268 
0,33528 
0,047892 

1,52313 
0,0146 
0,39116 
0,055874 

1.74072 
0,7024 
0,44704 
0,063856 

1,95831 
0,7902 
0,50292 
0,075838 
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69 2 équiv. sulfate de peroxyde de fer 
I / I O N 0,027742 0,033484 0,083226 

70 1 / 1 0 N 0,039128 0,078256 0,117384 
71 i/io N 0,012654 0,025308 0,037962 
72 1/iON 0,016537 0,033114 0,049671 
73 î/io N 0,002109 0,004218 0,006327 
74 î/io N 0,009588 0,019176 0,028764 
73 2 équiv. liyposulfite de sodium (Na2SaO» 

0,028764 

I / I O N 0,024704 0,049528 0,074292 
76 I / I O N 0,003537 0,007074 0,010611 
77 I / I O N 0,007976 0,015952 0,023928 
78 I / I O N 0,001299 0,002398 0,003897 
79 i/io N 0,0032505 0,006501 0,0097313 
80 î/ioN 0,003195 0,006390 0,009385 
81 î/io N 0,0000145 0,012029 0,0180433 
82' î/ioN 0,0071989 0,0143978 0,0215967 
83 I / I O N 0,0084 0,0168 0,0252 
8i i/ioN 0,032885 0,06577 0,098655 
86 I / I O N 0,006318 0,012636 0,018954 
86 I / I O N 0,007914 0,013828 0,023742 

87 I / I O N 0,0012345 0,002509 0,0037035 

88 V" équiv. chlorate do potassium I / I O N 0,002038 0,004076 0,006114 
89 I / I O N 0,002774 0,005548 0,008322 

90 I / I O N 0,0035575 0,007115 0,0100725 

91 î/io N 0,00199 Vi 0,0039886 0,0039829 

92 I / I O N 0,0027778 0,0055556 0,0083334 

93 î/ioN 0,0017483 0,0034966 0,0032449 

94 1 / 1 0 N 0,0025463 0,0050926 0,0076389 

96 I / I O N 0,0064783 0,0129566 0,0194349 

96 V 6 équiv. bichromate de potassium.... I / I O N 0,0049113 0,0098226 0,0147339 

97 V'°N 0,00586 0,01172 0,01758 

98 I / I O N 0,007456 0,014912 0,022368 

99 I / I O N 0,008254 0,016508 0,024762 

100 I / I O N 0,00380 0,01172 0,01738 

101 I / I O N 0,007456 0,014912 0,022368 

102 I / I O N 0,008254 0,010508 0,024762 

103 I / I O N 0,01412 0,02824 0,04236 
104 I / I O N 0,010314 0,033028 0,049542 
105 1/ioN 0,017312 0,034624 0,051936 
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0,1109G8 
0,156512 
0,050616 
0,006228 
0,008436 
0,038352 

0,099056 
0,014148 
0,031904 
0,005196 
0,013002 
0,012780 
0,024039 
0,0287936 
0,0336 
0,431540 
0,025272 
0,031656 
0,005018 
0,008152 
0,011090 
0,014230 
0,0079772 
0,0111112 
0,0069932 
0,0101852 
0,0259132 
0,0196452 
0,023« 
0,029824 
0,033016 
0,02344 
0,029824 
0,033016 
0,05648 
0,0G6056 
0,069248 

0,138710 
0,19504 
0,06327 
0,082785 
0,010545 
0,047940 

0,12382 
0,017085 
0,03988 
0,006495 
0,0162325 
0,015975 
0,0300723 
0,0359945 
0,0420 
0,164425 
0,03159 
0,039570 
0,0002725 
0,010190 
0,013870 
0,0177875 
0,0099715 
0,013889 
0,0087415 
0,0127315 
0,0323915 
0,0243565 
0,02930 
0,03728 
0,04127 
0,0293 
0,03728 
0,04127 
0,0706 
0,08257 
0,08656 

0,166452 
0,234768 
0,073924 
0,099342 
0,012654 
0,057528 

0,148584 
0,021222 
0,047856 
0,007794 
0,019503 
0,019170 
0,036087 
0,0431934 . 
0,0504 
0,19731 
0,037908 
0,047484 
0,007527 
0,012228 
0,016644 
0,021345 
0,0119638 
0,0166G68 
0,0104898 
0,0152778 
0,0388698 
0,0294678 
0,03516 
0,044736 
0,049524 
0,03516 
0,044736 
0,049524 
0,08472 
0,099084 
0,103872 

0,194194 
0,273896 
0,088578 
0,115899 
0,014763 
0,067110 

0,173348 
0,024739 
0,055832 
0,009093 
0,0227535 
0,022365 
0,0421.015 
0,0503923 
0,0588 
0,230195 
0,044236 
0,055398 
0,0087815 
0,014200 
0,019418 
0,0249023 
0,0139601 
0,0194446 
0,0122381 
0,0178241 
0,0453481 
0,0343791 
0,04102 
0,052192 
0,057778 
0,04102 
0,052192 
0,057778 
0,09884 
0,115598 
0,121184 

0,221936 
0,313024 
0,101232 
0,132456 
0,016872 
0,076704 

0,198112 
0,028296 
0,063808 
0,010392 
0,026004 
0,025560 
0,0481160 
0,0575912 
0,0672 
0,26308 
0,050544 
0,063312 
0,010036 
0,016304 
0,022192 
0,02846 
0,0159544 
0,0222224 
0,0139864 
0,0203704 
0,0518264 
0,0392904 
0,04688 
0,059648 
0,066032 
0,04688 
0,059648 
0,006032 
0,11296 
0,132112 
0,138496 
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792 TABLE DES MULTIPLES 

N
U

M
É

R
O

S 
D

'O
R

D
R

E
 

D
E

S 
T

A
B

L
E

A
U

X
 

E
N

 
T

Ê
T

E
 

D
E

S 
A

R
T

IC
L

E
S

 

NOM 

DE LA SUBSTANCE 

N
O

R
M

A
L

E
 

O
U
 
V

1
0
 

N
O

R
M

A
L

E
 

\ S 3 

106 y ° N 0,003537 0,007074 0,010611 

107 Sels décolorants sous forme de chlore 

î/io N 0,003537 0,007074 0,010611 

108 î/io N 0,005196 0,010392 0,015588 

109 1 / 1 0 N 0,005396 0,010792 0,016188 

110 0,013002 0,026004 0,039006 

Hl I / I O N 0,003537 0,007074 0,010611 

112 I / I O N 0,00744 0,01488 0,02232 

113 I / I O N 0,005837 0,011674 0,017511 

114 I / I O N 0,005338 0,010676 0,016014 

Ho V'°N 0,010766 0,021532 0,032298 

116 I / I O N 0,020778 0,041556 0,062334 

117 I / I O N 0,003993 0,007980 0,011979 

Acide suUurique (Il̂ SO*) i/ioN 0,004891 0,009782 0,014673 

119 I / I O N 0,008694 0,017388 0,026082 

120 I / I O N 0,007091 0,014182 0,021273 

121 î/i N 0,0103195 0,020639 0,0309585 

122 i/i'N 0,0111175 0,022235 0,0333525 

123 I / I O N 0,025308 0,050616 0,075924 

124 V 1 0 N 0,033114 0,066228 0,099342 

125 I/IOJVJ 0,001699 0,003398 0,005097 
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TABLE DES MULTIPLES 793 

4 5 0 7 8 ' 9 

0,014148 0,017085 0,021222 0,024759 0,028296 0,031833 

0,014148 0,017685 0,021222 0,024759 0,028296 0,031833 

0,020784 0,02598 0,031176 0,036372 0,041568 0,046764 

0,021584 0,02698 0,032376 0,037772 0,043168 0,048564 

0,052008 0,00501 0,078012 0,091014 0,104016 0,117018 
0,014148 0,017685 0,021222 0,024759 0,028290 0,031833 
0,02976 0,0372 0,04464 0,05208 0,05932 0,06696 
0,023348 0,029185 0,035022 0,040859 0,046696 0,052533 
0,021352 0,02669 0,032028 0,037366 0,042704 0,048042 
0,043064 0,05383 0,064596 0,075362 0,086128 0,096894 

0,083112 0,10389 0,124668 0,145446 0,166224 0,187002 
0,015972 0,019965 0,023958 0,027951 0,031944 0,035937 

0,019564 · 0,024455 0,029346 0,034237 0,039128 0,044019 

0,034776 0,04347 0,052164 0,060838 0,069552 0,078246 
0,028304 0,035455 0,042546 0,049637 0,056728 0,063819 
0,041278 0,0515975 0,061917 0,0722365 0,082556 0,0928755 

0,04447 0,0555875 0,066705 0,0778223 0,08894 0,1000575 

0,101232 0,12654 0,151848 0,177156 0,202464 0,227772 

0,132456 0,16557 ' 0,198684 0,231798 0,264912 0,298026 

0,006796 0,008495 0,010194 0,011893 0,013592 0,015291 
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794 TABLES POUR LA DILATATION ABSOLUE DES LIQUEURS TITREES 

I II 

A C I D E OXALIQUE N O R M A L A C I D E C n X O R H Y D R I Q U E N O R M A L 

D
E

G
R

É
S 

C
 

VOLUMES 
D

E
G

R
É

S 
C

. 
VOLUMES 

D
E

G
R

É
S 

C
. 

VOLUMES 

ü 
m 

' M 
sä 
u> 
Cd 

a 

VOLUMES 

0 1,000000 13 1,001532 0 1,000000 13 1,001520 
1 1,000056 14 1,001733 1 1,000066 14 1,001709 
2 1,000110 15 1,001940 2 1,000133 15 1,001903 
3 1,000180 16 1,002162 3 1,000209 16 1,002109 
4 1,000223 17 1,002397 4 1,000287 17 1,002325 
5 1,000340 18 1,002628 5 1,000375 18 1,002530 
G 1,000450 19 1,002870 6 1,000480 19 1,002780 
7 1,000570 20 1,003125 7 1,000590 20 1,003013 

CO
 1,000702 21 1,003400 8 1,000720 21 1,003260 

9 1,000840 22 1,003665 9 1,000862 22 1,003305 
10 1,000993 23 1,003960 10 1,001010 23 1,003768 
11 1,001160 24 1,004260 11 1,001170 24 1,004040 
12 1,001340 25 1,004560 12 1,001340 25 1,004328 

III IV 

A C I D E AZOTIQUE N O R M A L ACIDE S U L F U R I Q U E N O R M A L 

D
E

G
R

É
S 

C
. 

VOLUMES 

D
E

G
R

É
S 

C
. 

VOLUMES 

D
E

G
R

É
S 

C
. 

VOLUMES 

D
E

G
R

É
S 

C
. 

VOLUMES 

0 1,000000 13 1,002530 0 1,000000 13 1,002433 
1 1,000135 14 1,002787 1 1,000125 14 1,002687 
2 1,000290 15 1,003030 2 1,000260 15 1,002945 
3 1,000450 16 1,003325 3 1,000402 16 1,003220 
4 1,000610 17 1,003605 4 1,000566 17 1,003493 
5 1,000780 18 1,003895 5 1,000730 18 1,003785 
6 1,000960 19 1,004190 6 1,000903 19 1,004075 
7 1,001156 20 1,004490 7 1,001097 20 1,004385 
8 1,001364 21 1,004795 8 1,001295 21 1,004690 
9 1,001573 22 1,005114 9 1,001506 22 1,004995 

10 1,001800 23 1,005448 10 1,001720 23 1,005320 
11 1,002030 24 1,005775 11 1,001948 24 1,005650 
12 1,002275 25 1,006120 12 1,002185 25 1,005990 
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V VI 
C A R B O N A T E D E SODIUM S O U D E NORMALE 

D
E

G
R

É
S 

C
. 

VOLUMES 

D
E

G
R

É
S 

C
 

VOLUMES 

D
E

G
R

É
S 

C
. 

VOLUMES 

D
E

G
R

É
S

 
C

. 

VOLUMES 

0 1,000000 13 1,002603 0 1,000000 13 1,002810 
1 1,000145 14 1,002863 1 1,000160 14 1,003085 
2 1,000293 15 1,003130 2 1,000330 15 1,003365 

1,000460 16 1,003400 3 1,000525 16 1,003647 
4 1,000638 n 1,003685 4 1,000713 17 1,003932 
5 1,000824 18 1,003970 5 1,000912 18 1,004228 
6 1,001013 19 1,004263 6 1,001125 19 1,004530 
7 1,001220 20 1,004565 7 1,001345 20 1,004848 

1,001435 21 1,004873 8 1,001570 21 1,005160 
9 1,001G33 22 1,005186 9 1,001809 22 1,005486 

10 1,001880 23 1,005500 10 1,002050 23 1,005823 
11 1,002118 24 1,005825 11 1,002295 24 1,006165 
12 1,002360 25 1,006165 12 1,002550 25 1,006510 

VII VIII 
S O L U T I O N E M P I R I Q U E NORMALE SOLUTION EMPIRIQUE DÉCIME 

DE C H L O R U R E DE SODIUM D E CHLORURE DE SODIUM 

(1 litre = 10 gr. Ag.) (1 litre = 1 gr. Ag.) 

Ü ö ó ci 

D
E

G
R

É
S 

VOLUMES 
co 

' H ce 
es 

a 

VOLUMES 
Ï O 

« 
a 

VOLUMES 
CO 

G 
a 
a 

VOLUMES 

0 1,000000 13 1,000695 0 1,000000 13 1,000500 

1 0,999957 14 1,000847 1 0,999938 14 1,000638 

2 0,999940 15 1,001005 2 0,999896 15 1,000787 

3 0,999947 16 1,001170 3 0,999880 16 1,000946 

4 0,999965 17 1,001346 4 0,999883 17 1,001120 

5 1,000000 18 1,001550 5 0,999905 18 1,001300 

6 1,000045 19 1,001728 6 0,999937 19 1,00148.5 
7 1,000094 20 1,001940 7 0,999980 20 1,001690 

8 1,000152 21 1,002155 8 1,000030 21 1,001900 

—
 

1,000230 22 1,002385 9 1,000094 22 1,002125 

10 1,000327 23 1,002620 10 1,000175 23 1,002355 

11 1,000437 24 1,002867 11 1,000275 24 1,002600 
12 1,000558 25 1,003130 12 1,000380 25 1,002846 
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IX X 
SOLUTION SYSTÉMATIQUE DÉCIME SOLUTION SYSTÉMATIQUE CENTIME 

DE CHLORURE DE SODIUM DE CHLORURE DE SODIUM 

D
E

G
R

É
S 

C
. 

VOLUMES 
D

E
G

R
É

S 
C

. 
VOLUMES 

D
E

G
R

É
S 

C
 

VOLUMES 

d 

Cd 
O 

VOLUMES 

0 1,000000 13 1,000730 0 1,000000 13 1,000520 
1 0,999933 14 1 000872 1 0,999932 14 1,000652 
2 0,999905 15 1,001030 2 0,999890 15 1,000800 
3 0,999900 16 1,001193 3 0,999877 16 1,000948 
4 0,999920 17 1,001375 4 0,999880 17 1,001115 
5 0,999955 18 1,001565 5 0,999905 18 1,001300 
6 1,000009 19 1,001760 6 0,999946 19 1,001490 
7 1,000080 20 1,001965 7 0,999995 20 1,001686 
8 1,000165 21 1,002148 8 1,000050 21 1,001905 
9 1,000258 22 1,002420 9 1,000112 22 1,002125 

10 1,000360 23 1,002655 10 1,000190 23 1,002354 
11 1,000473 24 1,002906 11 1,000287 24 1,002593 
12 1,000593 25 1,003160 12 1,000400 25 1,002850 

XI XII 
SOLUTION DÉCIME SOLUTION CENTIME 

D'AZOTATE D'ARGENT D'AZOTATE D'ARGENT 

D
E

G
R

E
S 

C
. 

VOLUMES 

j 
D

E
G

R
É

S 
C

 

VOLUMES 

CJ 
en 

• i d ce 
t d 
Q 

VOLUMES 

D
E

G
R

É
S 

C
 

VOLUMES 

0 1,000000 13 1,000766 0 1,000000 13 1,000527 
1 0,999972 14 1,000915 1 0,999940 14 1,000656 
2 0,999960 15 1,001075 2 0,999910 15 1,000805 
3 0,999970 16 1,001243 3 0,999895 16 1,000965 
4 0,999990 17 1,001423 4 0,999900 17 1,001130 
5 1,000036 18 1,001620 5 0,999920 18 1,001308 
6 1,000087 19 1,001823 6 0,999946 19 1,001496 
7 1,000150 20 1,002032 7 0,999990 20 1,001692 

1,000225 21 1,002254 8 1,000048 21 1,001900 
» 1,000304 22 1,002485 9 1,000115 22 1,002128 

10 1,000398 23 1,002725 10 1,000200 23 1,002360 
11 1,000517 24 1,002973 11 1,000303 24 1,002603 
12 1,000637 25 1,003240 12 1,000412 25 1,002856 
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XIII XIV 

SOLUTION DÉCIME DE CAMÉLÉON SOLUTION CENTIME DE CAMÉLÉON 

d ó c i ü 
co a î 

*UJ 
G VOLUMES ' I d 

C= 
VOLUMES > H 

ce 
VOLUMES •Cd 

re VOLUMES 
O C3 

a a a I d 

a 

0 1,000000 13 1,000653 0 1,000000 13 1,000495 
1 0,999938 14 1,000795 1 0,999930 14 1,000634 
2 0,999910 15 1,000945 2 0,999893 15 1,000780 
3 0,999910 16 1,OOU10 3 0,999880 16 1,000947 
4 0,999930 17 1,001288 4 0,999885 17 1,001125 

0,999960 18 1,001478 5 0,999905 18 1,001307 
6 1,000012 19 1,001680 6 0,999935 19 1,001505 
7 1,000066 20 1,001886 7 0,999980 20 1,001710 · 
8 1,000126 21 1,002100 8 1,000030 21 1,001920 
9 1,000203 22 1,002330 9 1.000097 22 1,002140 

40 . 1,000292 23 1,002568 10 1,000175 23 1,002363 
11 1,000400 24 1,002820 11 1,000275 24 1,002397 
12 1,000320 25 1,003080 12 1,000380 25 1,002840 

XV XVI 
SOLUTION SYSTÉMATIQUE SOLUTION EMPIRIQUE 

DE SDLFOCYANURE D'AMMONIUM DE SULFOCYANURE D'AMMONIUM 

D ' A P R È S VOLHARD D'APRÈS VOLIIARD 

D
E

G
R

É
S

 
C

. 

VOLUMES 

D
E

G
R

É
S

 
C

. 

VOLUMES 

D
E

G
R

É
S

 
C

. 

VOLUMES 

D
E

G
R

É
S 

C
. 

VOLUMES 

0 1,000000 13 1,000740 0 1,000000 13 1,000721) 

1 0,999966 14 1,0008S7 1 0,999952 14 1,000867 

2 0,999950 15 1,001048 2 0,999935 15 1,001028 

3 0,999950 16 1,001215 3 0,999940 16 1,001195 

4 0,999968 17 1,001390 4 0,999960 17 1,001372 

5 1,000005 18 1,001588 5 1,000000 18· 1,001563 

6 1,000050 19 1,001787 6 1,000052 19 1,001770 

7 1,000113 20 1,001993 7 1,000112 20 1,001980 

C
O

 

1,000184 21 1,002222 8 1,000180 21 1,002208 

9 1,000267 22 1,002456 9 1,000260 22 1,002440 

10 •1,000366 23 1,002700 10 1,000355 23 1,002685 

11 1,000480 24 1,002953 11 1,000465 24 1,002933 

12 1,000605 25 1,003220 12 1,000587 25 1,003200 
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SUCRE SUCRE SUCRE SUCRE SUCRE 

CUIVRE DE CUIVRE DE CUIVRE DE CUIVRE DE CUIVRE DE CUIVRE 

RAISIN RAISIN RAISIN RAISIN RAISIN 

M i l l i g r . M i l l i g r . M i l l i g r . M i l l i g r . M i l l i g r . M i l l i g r . M i l l i g r . M i l l i g r . M i l l i g r . M i l l i g r . Mi l l i gr . 

10 0,1 52 26,9 94 47,9 136 69,3 178 91,1 220 
H 6,6 53 27,4 95 48,4 137 69,8 179 91,6 221 
12 1,1 54 27,9 96 48,9 138 70,3 180 92,1 222 
13 7,6 55 28,4 97 49,4 139 70,8 181 92,6 223 
14 8,1 56 28,8 98 49,9 140 71,3 182 93,1 221 
IS 8,6 57 29,3 99 50,4 141 71,8 183 93,7 225 
16 9,0 58 29,8 100 50,9 142 72,3 184 94,2 220 
n '9,5 59 30,3 101 51,4 143 72,9 185 94,7 227 
18 10,0 60 30,8 102 51,9 144 73,4 186 95,2 228 
19 10,5 61 31,3 103 52,4 145 73,9 187 95,7 229 
20 11,0 62 31,8 104 52,9 146 74,4 188 96,3 230 
21 11,5 63 32,3 103 53,5 147 74,9 189 96,8 231 
22 12,0 04 32,8 106 64,0 148 75,5 190 97,3 232 
23 12,3 05 33,3 107 54,5 149 7G,0 191 97,8 233 
24 13,0 06 33,8 108 55,0 150 76,5 192 98,4 234 
23 13,5 67 34,3 109 55,5 151 77,0 193 98,9 235 
26 14,0 68 34,8 110 56,0 152 77,5 194 99,4 236 
27 14,5 69 35,3 111 56,5 153 78,1 195 100,0 237 
28 15,0 70 35,8 112 57,0 154 78,6 196 100,5 238 
29 15,5 71 30,3 113 57,5 155 79,1 197 101,0 239 
30 16,0 72 36,8 114 58,0 156 79,6 198 101,5 240 
31 16,5 73 37,3 115 58,6 157 80,1 199 102,0 241 
32 17,0 74 37,8 116 59,1 158 80,7 200 102,6 242 
33 17,5 75 38,3 117 59,6 159 81,2 201 103,1 243 
34 18,0 76 38,8 118 00,1 160 81,7 202 103,7 244 
33 18,5 77 39,3 119 60,6 161 82,2 203 104,2 245 
36 18,9 78 39,8 120 01,1 162 82,7 204 104,7 246 
37 19, 4 79 40,3 121 61,6 163 83,3 205 105,3 247 

19,9 80 40,8 122 62,1 164 · 83,8 206 105,8 248 
39 20,4 81 •41,3 123 62,6 105 84,3 207 10C,3 249 
40 20,9 82 41,8 124 63,1 166 84,8 208 106,8 230 
41 21,4 83 42,3 123 63,7 167 85,3 209 107,4 251 
42 21,9 84 42,8 126 04,2 108 85,9 210 107,9 252 
43 22,4 85 43,4 127 64,7 169 80,4 211 108,4 253 
44 22,9 86 43,9 128 65,2 170 86,9 212 109,0 254 
43 23,4 87 44,4 129 65,7 171 87,4 213 109,5 255 
46 23,9 88 44,9 130 66,2 172 87,9 214 110,0 256 
47 24,4 89 45,4 131 66,7 173 88,5 215 110,6 257 
48 24,9 90 45,9 132 67,2 174 89,0 216 111,1 258 
49 23,4 91 46,4 133 67,7 173 89,5 217 111,6 259 
50 23,9 92 46,9 134 68,2 176 90,0 218 112,1 200 
51 26,4 93 47,4 133 68,8 177 90,5 219 112,7 261 
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D Ë RAISIN D'APRÈS LE CUIVRE DOSÉ PAR PESÉE 799 

SUCRE SUCRE SUCRE SUCRE SUCRE SUCRE 

LIE CUIVRE DE CUIVRE DE CUIVRE DE CUIVRE DE CUIVRE DE 

RAISIN RAISIN RAISIN RAISIN RAISIN RAISIN 

M i l l i g r . M i l l i g r . M i l l i g r . M i l l i g r . M i l l i g r . M i l l i g r . M i l l i g r . M i l l i g r . M i l l i g r . M i l l i g r . M i l l i g r . 

113,2 262 135,7 304 158,7 346 182,1 388 206,0 430 230,4 
113,7 263 136,2 303 159,3 347 182,6 389 206,5 431 231,0 

114,3 264 136,8 306 159,8 348 183,2 390 207,1 432 231,6 

114,8 263 137,3 307 160,4 349 183,7 391 207,7 433 232,2 

115,3 266 137,8 308 160,9 350 184,3 392 208,3 434 232,8 

115,9 267 138,4 309 161,5 351 184,9 393 208,8 435 233,4 

116,4 268 138,9 310 162,0 352 185,4 394 209,4 436 233,9 

116,9 269 139,5 311 162,6 353 186,0 393 210,0 437 .234,5 

117,4 270 140,0 312 163,1 354 186,6 396 210,6 438 235,1 

118,0 271 140,6 313 163,7 355 187,2 397 211,2 439 233,7 

118,5 272 141,1 314 164,2 356 187,7 398 211,7 440 236,3 

119,0 273 141,7 315 164,8 357 188,3 399 212,3 441 236,9 
119,6 274 142,2 316 165,3 358 188,9 400 212,9 442 237,5 

120,1 275 142,8 317 165,9 359 189,4 401 213,5 443 238,1 

120,7 276 143,3 318 166,4 360 190,0 402 214,1 444 238,7 

121,2 277 143,9 319 167,0 361 190,6 403 214,6 445 239,3 

121,7 278 144,4 320 167,5 302 191,1 404 215,2 446 239,8 

122,3 279 145,0 321 168,1 363 191,7 405 215,8 447 240,4 

122,8 280 145,5 322 168,6 364 192,3 406 216,4 448 241,0 

123,4 281 146,1 323 169,2 365 192,9 407 217,0 449 241,6 

123,9 282 146,G 324 169.7 366 193,4 408 217,3 450 242,2 

121,4 283 147,2 325 170,3 367 194,0 409 218,1 451 242,8 

125,0 284 147,7 326 170,9 368 194,6 410 218,7 452 243,4 

123,5 285 148,3 327 171,4 369 195,1 411 219,3 453 244,0 

126,0 286 148,8 328 172,0 370 195,7 412 219,9 454 244,6 

126,6 287 149,4 329 172,5 371 196,3 413 220,4 455 245,2 

127,1 288 149,9 330 173,1 372 196,8 414 221,0 456 245,7 

127,6 289 150,5 331 173,7 373 197,4 415 22),6 457 246,3 

128,1 290 151,0 332 174,2 374 198,0 416 222,2 458 240,9 

128,7 291 151,6 333 174,8 375 198,6 417 222,8 459 247,5 

129,2 292 152,1 334 175,3 376 199,1 418 223,3 460 248,1 

129,7 293 152,7 335 175,9 377 199,7 419 223,9 461 248,7 

130,3 294 153,2 336 176,5 378 200,3 420 224,5 462 249,3 

130,8 293 153,8 337 177,0 379 200,8 421 225,1 463 249,9 

131,4 296 154,3 338 177,6 380 201,4 422 225,7 

131,9 297 154,9 339 178,1 381 202,0 423 226,3 

132,4 298 153,4 340 178,7 382 202,5 424 226,9 

133,0 299 156,0 341 179,3 383 203,1 425 227,5 

133,5 300 156,5 342 179,8 384 203,7 426 228,0 

134,1 301 157,1 343 180,4 385 204,3 427 228,6 

134,6 302 157,6 344 180,9 386 204,8 428 229,2 

135,1 303 158,2 345 181,5 387 205,4 429 229,8 
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POIDS ATOMIQUES 

Aluminium 
Antimoine. 
Arsenic. 
Argent 
Azote 
Baryum 
Bismuth . . . 
Bore 
Brome 
Cadmium.. 
Calcium . . . 
Carbone... 
Cérium... . 
Chlore 
Chrome . . , 
Cobalt 
Cuivre 
Élain 
Fer 
Fluor 
Hydrogène, 
Iode 

POIDS 

ATOMIQUES 

Al 27,04 
Sb 120,29 
As 74,9 

Ag 107,6G 
Az 14,01 
Ba 136,86 
Bi 208 i 
B 10,9 
Br 79,76 
Cd 111,7 
Ca 39,91 
C 11,97 
Ce 141,2 
Cl 35,37 
Cr 52,45 
Co 58,6 
Cu 63,18 
Sn 117,35 
Fe 55,88 
Fl 19,06 
II 1 
I 126,54 

Lithium . . . 
Magnésium 
Manganèse. 
Mercure... 
Molybdène 

Nicltol 
Or 
Oxygène 
Palladium. 
Phosphore . 
Platine 
Plomb 
Potassium. 
Silicium . . . 
Sodium... 
Soufre 
Strontium . 
Tungstène. 
Uranium... 
Vanadium . 
Zinc 
Zirconium. 

POIDS 

ATOMIQUES 

Li 7,01 
Mg 23,94 
Mn 54,8 

Hg 199,8 
Mo 95,9 
Ni 58,6 
Au 196,2 
O 15,96^ 

Pel 106,2 
P 30,96 

Pt 194,43 
Pb 206,39 
K 39,03 
Si 28 
Na 22,99 
S 31,98 
Sr 87,3 
W 183,6 
Ur 239,8 
V 51,1 
Zn 64,88 
Zr 90,4 

OBSERVATIONS 

La température normale des liqueurs = 17°,5 centigr. 

G. C. indique des centimètres cubes. 

Gr. indique des grammes. 

1 litre = 1000 gr d'eau à 17°,5 centigr. 
1 C. C. = 1 gr. d'eau à 17°,5 centigr. 

' D'après Marignac et Schneider. 
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TABLE ALPHABÉTIQUE 

A 
Acétate neutre de ploaib, analyse, 696. 
Acetum concentratum, essai, 773. 

— crudum, essai, 773. 
Acide acétique, dosage, 139. 

— arsénieux, dosage, 340. 
— arsénique, dosage, 149, 451. 
— azoteux, dosage, 223. 
— azotique, dosage, 144,147, 221, 256, 316, 

324, 354. 
— — normal, 100. 
— borique, dosage, 171, 241. 
— bromique, dosage, 319. 
— carbolique, dosage, 333. 
— carbonique, dosage acidimétrique, 15?. 
— — — alcalimétrique, 126. 
— — — dans l'air atmosph., 

559. 
— — — dans l'air expiré, 564. 
— — — dissous sous pression, 

573. 
— — — dans les eaux minéra

les, 576. 
— — — dans les eaux potables, 

595. 
— — — en poids, 545. 
— — — en volume, 552. 
— chlorhydrique, dosage, 147, 221. 
— — normal, 88. 
— cblorique, dosage, 239, 317. 
— cbromique, dosage, 319, 355, 437. 
— citrique, dosage, 163, 765. 
_ cyauhydrique, dosage, -338, 363, 365. 
— ferrique, dosage, 331. 
— hyposulfnreux, dosage, 282. 
_ iodique, dosage, 318. 
— nianganique, dosage, 331. 
— molybdique, extraction des résidus, 515. 
— oxalique, dosage, 164, 210. 
— — normal, 92, 95. 
— périodique, dosage, 331. 
— permanganique, dosage, 209. 
— phénique, dosage, 336. 
— phosphonque, dosage, 149,225, 441, 447, 

450, 451. 
— — danslesmineraisdefer,662. 
— pyroligneux, essai, 175. 
— salicyhque, dosage, 163. 

sélénique, dosage, 331. 
succinique, dosage, 163. 

__ sulfhvdrique, dosage, 227, 291, 349, 428, 
460. 

_ — dans le gaz d'éclairage, 350. 
_ sulfureux, dosage, 152, 290. 
_ — solution, 272. 
— sulfurique, dosage, 134,148,239,429,432, 

1 Acide sulfurique, dans les minerais de fer, 662 
— tannique, essai, 751. 
— tartrique, dosage, 161, 765. 
— titanique, dosage, 237. 
— urique, dosage, 245, 732. 
— vanadique, dosage, 331. 

Acides combinés,méthode générale dedosage, 177. 
— dosage iodométrique, 332. 
— — dans les liquides colorés, 175. 
— minéraux bruts, essai, 722. 

Acidimétrie, 139. 
— méthode générale, 139. 
— — de Kieiler, 141. 
— — de Pettenkofer, 144. 

Acidité de l'urine, 171, 734. 
Acidum aceticum, 774. 

— hydrochloratum, 774. 
— hydrocyanatum, 774. 
— nitricuin, 774. 
— pyrolignosum, 774. 
— sulfuricum, 774. 

Acier, analyse. (Voy. Fonte.) 
OEther aceticum, 774. 
Alcali normal, 95. 
Alcalimétrie, 70. 

— méthode de Gay-Lussac, 70, 89. 
— — de Mohr, 92, 100. 

Alcalis dosés par l'argent, 410. 
Alcaloïdes, 334. 
Alliages de cuivre et d'étain, 691. 

— de cuivre et de zinc, 690. 
— d'étain et de plomb, 698. 
— de plomb et d'antimoine, 699. 

Aluminium, dosage, 157, 452. 
Aluns, essai, 506. 
Amidon soluble, 266. 

— solution, 265, 338. 
Ammoniacum carbonicum, 774. 
Ammoniaque, dosage, 108, 113, 352. 

— dans l'eau de pluie, 112. 
— solution normale, 98. 

Analyses sans burettes, 55. 
— sans poids, 56. 
— par oxydation et réduction, 281. 
— par précipitation, 337. 
— volumétnque, 1. 
— — principe, 48. 

Anhydride arsénieux, dosage, 341. 
Ankèrite, analyse, 655. 
Antimoine, dosage dans le plomb dur, 699. 

— sépar. d'avec l'arsenic, 709. 
Aqua amygdalarum amarum, 774. 

— calcariœ, 774. 
Argent, dosage, 387, 407, 409. 

— essais techniques, d'387. 
— solution, 393. 
— pur, préparation, 402. 

Argentan, analyse, 704. 
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Argile, analyse, 716. 
Arsenic, dosage et sèp. d'avec l'antimoine, 709. 
Arsénite de potassium, solution titrée, 337. 
Augite, analyse, 541. 
Azote, dosage, 117. 

— — par l'argent, 410. 

B 
Balance d'analyse, 61. 

— et poids, 59. 
— à substances, 61. 

Ballons .jaugés, 38, 
— lecture du niveau dans les.,, 42. 

Baryte, eau de, préparation, 144. 
— strontiane et chaux, sépar., 499. 

Baryum, dosage, 177, 123, 320, 435. 
Basaltes, analyse,-657. 
Beurre, analyse, 762. 
Bichromate de potassium, dosage, 148. 

_ _ sol. titrée, 250. 
Bière, analyse, 756. 
Bioxj'de de mercure, dosage, 417, 420, 421. 
Bismuth, dosage, 213, 452. 
Bisulfate de potassium, dosage, 148. 

— de sodium, dosage, 148. 
Bitartrate de sodium, 162. 
Blende, analyse, 684. 
Bleu de Berlin, 219. 

- r de Paris, 219. 
Brome combiné, dosage, 285, 374, 379. 

— libre, dosage, 28b, 348. 
Bronze, analyse, 691. 
Burettes, 2. 

— anglaise, 28. 
— à boule, 26. 
— étagère à, 11. 
— de Gay-I.ussac, 21. 
—' à gaz de Winkler, 768. 
— de Geissler, 24. 
— à insufflation, 23, 25. 
— de Kersting, 28. 
— lecture du niveau dans les, 15. 
— à pied, 23. 
— à pince, 2. 
— — supérieure, 29. 
— à robinet de verre, 7. 

,— , support à, 13. 
—' suspension des, 9. 

5 

c 
Cadmium, dosage, 231. 
Calamine, analyse, 683. 
•Calcaria hypochlorosa, 774. 
Calcium, dosage, 117, 120, 210. 

•'Calculs des analyses, 67. 
Caméléon, minéral, 183. 

— — fixation du titre, 190, 192, 
' 193, 195. 

— — préparation, 187. 
— — solution titrée, 188, 270. 

Carbonates alcalins, dosagepar l'argent, 410. 
— — — en présence des bicar

bonates, 106. 
.Carbonate de calcium dans les eaux, 121. 

— de magnésium, dosage, 122. 
— de potassium, analyse, 478. 
— de sodium (soude), analyse, 485. 
— — solution normale, 86. 

Carbone, dosage dans la fonte, 619. 
— — dans le graphite, 633. 

Cassitérite, analyse, 712. 
Cendres de betteraves, analyse, 486. 

— de bois, analyse, 475. 
— lessivées, analyse, 476. 

Cérium, dosage, 324. 
Charbon de vinasses, analyse, 482. 
Chaux carbonatèe inagnésifère, analyse, 655. 
Charrées de soude, 494. 
Chloralhydrat, 775. 
Chlore, dosage, 241, 284, 342, 367, 369, 373, 

374, 379. 
— et hrome, séparation, 380. 
— et iode, séparation, 384. 

Chloromélrie, 336, 339. 
Chlorure de chaux, 343. 

— décolorant, 286. 
— de potassium, analyse, 537. 
— de sodium, solution, 371, 392. 

Chrome, dosage, 254. 
Cobalt, dosage, 459. 

— et nickel, séparation, 708. 
Cochenille, essai, 747. 
Coprolithes, analyse, 526. 
Crème de lait, analyse, 762. 
Crème de tartre, analyse., 763. 
Cuivre, dosage, 255, 256, 304, 454, 456, 457. 

— minerais, analyse, 672. 
Cuprum sulfuricum, 775. 
Cyanogène, dosage, 288, 358, 363, 365. 
Cyanures métalliques, dosage, 358, 363, 365. 

» 
Densité des liquides, mesure, 780, 781. 

— des solides, mesure, 777, 781r 
Dessiccation, 65. 
Dolomie, analyse, 499. 

E 

Eau de Javel, essai, 343. 
Eaux mères des salines, analyse, 500. 

— des soudières, analyse, 492. 
Eaux minérales, analyse, 575. 

— — acide carbonique, 576. 
— — éléments insolubles, 585. 
— — . · — solides, 381. 
— — sels solubles, 583. 
— potables, analyse, 591. 
— — i — générale, 591. 
— — — spéciale, 597. 
— — dureté, 597. 
— — matières organiques, 600. 
— salées, analyse, 500. 
— salines, analyse, 687. 
— sulfureuses, analyse, 586. 

Eaux des usines à gaz, analyse, 496. 
Eprouvctte a mélanges, 43. 
Equivalents, déterm. par titrage, 179. 
Etain, dosage, 231, 298. 

— minerais, analyse, 712. 
— en feuilles, analyse, 638. 
— oxydé, analyse, 712. 

Ether acétique, 173. 
— composés, 173. 

F 
Feldspaths, analyse, 542. 
Fer, dosage, 199, 252, 306, 312. 

chromé, analyse, 670. 
— limoneux, analyse, 661. 
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F E R , M A G N É T I Q U E D A N S L E S B A S A L T E S , 6 5 7 . 
— M I N E R A I S , A N A L Y S E , 6 6 8 . 

F E R R E - M A N G A N È S E . ( V O Y . F O N T E . ) 
F E R R U M , 7 7 5 . 
F I L T R A T I O N S A N S P A P I E R , 6 6 . 
F I O L E À J E T , 2 6 . 
F L A C O N À M É L A N G E S , 4 3 . 
F L O T T E U R D ' E D M A N N , 4 7 . 
F O N T E , A N A L Y S E , 6 1 5 , 

— D O S A G E D U C A R B O N E , 6 1 9 . 
— — D U C U I V R E , 6 3 3 . 
— — D U F E R , 6 1 6 . 
— — D U M A N G A N È S E , 6 2 8 . 
— — D U P H O S P H O R E , 6 3 1 . 
— — D U S I L I C I U M , 6 3 0 . 
— — D U S O U F R E , 6 2 5 . ' 
— — D U T U N G S T È N E , 6 3 0 . 

F R U I T S S U C R É S , A N A L Y S E , 7 5 7 . 

G 
G A L È N E , A N A L Y S E , 6 9 3 . 
G A Z , A N A L Y S E I N D U S T R I E L L E , 7 6 7 . 
G R A P H I T E , D O S A G E , 0 1 9 , 6 3 3 . 
G U A N O , A N A L Y S E , 5 2 7 . 
G L Y C O S E , D O S A G E , 2 4 3 , G G G . 
G Y P S E , A N A L Y S E , 6 3 5 . 

H 

H O R N B L E N D E , A N A L Y S E , 5 4 1 . 
H O U I L L E , A N A L Y S E , ' 7 1 7 . 

— E F F E T C A L O R I F I Q U E , 7 1 9 . 
H Y D R A T E S A L C A L I N S ( P O T A S S E E T S O U D E ) , D O S A G E E N 

P R É S E N C E D E S C A R B O N A T E S A L C A L I N S , 8 2 , 1 0 4 . " 
H Y D R A T E - D E C H L O R A L , D O S A G E , 1 7 5 . 
H Y P O C H L O R I T E S , D O S A G E , 2 4 1 , 2 8 6 . 
H Y P O S U L F I T E D E S O D I U M , S O L U T I O N T I T R É E , 2 6 1 . 

— — D E S C H A R R È E S D E S O U D E , 
4 9 6 . 

I 

I N C R U S T A T I O N D E S C H A U D I È R E S , A N A L Y S E , 5 0 2 . 
— D E S P O Ê L E S À E V A P O R A T I O N , A N A L . , 5 0 1 . 

I N D I C A T E U R S , 5 3 , 7 1 . 
— A C I D E R O S O L I Q U E , 7 9 . 
— — S A L I C Y L I Q U E , 8 1 . 
— C O C H E N I L L E , 7 6 . 
— C U R C U M A , 8 0 . 
— C Y A N U R E , 7 9 . 
— F L A V E S C I N E , 8 3 . 
— F L U O R E S C É I N E , 8 2 . 
— H É M A T O X Y L I N E , 7 7 . 
— O R A N G E D E M É T H Y L E , 8 4 . 
— P H É N A C É T O L I N E , 8 5 , 
— P H É N O L P T B A L É I N E , 8 2 . 
— T E I N T U R E D ' O R A N G E S , 8 1 . 
— T O U R N E S O L , 7 1 . 
— T R O P É O L I N E , 8 4 . 

I N D I G O , E S S A I , 7 3 9 . 
I N S T R U M E N T S , 1 . 
I O D E C O M B I N É , D O S A G E , 2 4 3 , 2 6 9 , 2 7 5 , 2 7 7 , 2 7 8 , 

2 7 9 , 2 8 5 , 3 7 5 , 3 7 6 , 3 7 9 . 
I O D E L I B R E , D O S A G E , 2 7 4 , 3 4 8 . 

— S O L U T I O N T I T R É E , 2 6 0 , 3 3 7 , 
I O D U M , 7 7 5 . 
I O D U R E D E P O T A S S I U M , D O S A G E , 4 4 0 . 

J 

J A U N E D E C H R O M E , A N A L Y S E , 7 1 3 . 

K 

K A L I A C E T I C U M , 7 7 3 . 
— C A R B O N I C U M , 7 7 5 . 
— C H L O R I C U M , 7 7 5 . 
— H Y D R I C U M F U S U M , 7 6 5 . 
— N I T R I C U M , 7 7 5 . 

K A O L I N , A N A L Y S E , 7 1 6 . 
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Le Traité de la distillation du goudron de houille et du 

traitement de Peau ammoniacale présente une image aussi 

fidèle et aussi complète que possible de l'état actuel de cette 
industrie. Il est le fruit d'études faites en visitant les plus 
importantes fabriques de l'Angleterre, do la France et de 
l'Allemagne, où M. Lunge a pu recueillir de précieux rensei
gnements ; il a également mis à profit les différents travaux 
parus dans les publications périodiques de tous pays. . 

M. G. Lunge a ajouté des notes et apporté certaines modi
fications nécessitées par les progrès réalisés depuis l'apparition 
de l'édition allemande. 

L'ouvrage contient 89 belles gravures représentant les divers 
appareils employés dans les usines. 

Nous espérons que ce Traité recevra un bon accueil de 
la part des chimistes et des nombreux industriels auxquels 
il s'adresse. 
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On est resté trop longtemps avant d'accorder aux gaz, produits invi
sibles des opérations industrielles, l 'attention qu'ils méritent aussi bien 
que les produits solides et liquides. Depuis quelques années cependant, 
une révolution s'est accomplie sous ce rapport , surtout à part ir du mo
ment où l 'examen des mélanges gazeux, se développant progressivement, 
est devenu une branche spéciale de l'Analyse chimique; sans doute, il 
reste encore beaucoup à faire ; mais au moins est-on entré dans la voie à 
su ivre ; aujourd 'hui , tout grand établissement industriel est plus ou moins 
bien muni d'appareils pour l'analyse des gaz ; la preuve la plus éclatante 
des progrès de cet art est la demande, croissant d'année en année, de 
jeunes chimistes expérimentés dans cette branche, ainsi que le dévelop
pement donné aux leçons sur cette matière dans les Écoles spéciales supé
rieures. 
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La publication d 'un Manuel pour l 'analyse technique des gaz arrive 

donc à propos, et nous espérons qu'elle sera ulile sous plus d 'un rap

port . 

Nous avons indiqué à traits rapides l 'ensemble des meilleures méthodes 

utilisées dans l 'analyse des gaz. 

Les méthodes employées jusqu ' ic i pour l 'analyse des gaz combustibles, 

et qui sont basées sur l 'explosion ou sur la combustion de ces gaz au 

moyen d'un fil porté à l ' incandescence par u n courant électrique, sont 

mises de côté comme peu convenables ou môme inexactes. Lorsqu'on 

emploie des solutions aqueuses pour confiner le gaz, les analyses par 

explosions sont toujours incommodes, et les additions d'oxygène ou de 

gaz détonant qu'i l faut faire ne sont pas prat iques. L'emploi d 'un courant 

électrique pour l 'obtention d'un haut degré de température présente des 

inconvénients non moins grands. D'autre par t , si l 'on veut avoir des ré

sultats exacts, il faut sacrifier beaucoup de temps, notamment pour le 

dosage du méthane, dont la combustion est si difficile. 

Dans le choix que nous avons fait des méthodes, nous avons tenu à ne 

rien Recommander que nous n'eussions vérifié personnellement. 

Nous espérons qu'on appréciera l 'utilité des tables que nous donnons 

sous forme d'appendice à la fin de l 'ouvrage. 

TABLE ANALYTIQUE DES MATIÈRES 

PRÉFACE DE L'AUTEUR. 

PRÉFACE DU TRADUCTEUR. 

INTRODUCTION 
Général i tés . 

PREMIÈRE PARTIE 
P R I S E « E S S A I 

I. — T u y a u x d'aspirat ion. 
II. — Apparei l s d 'asp ira t ion . 

lll. — Apparei l s pour l a c o n s e r v a t i o n e t le transport d e s gaz . 

SECONDE PARTIE 
MEStJKAGE DES GAZ 

CJénéralitfa, correct ions . 
1. — Dosage direct p a r l e procédé gaz-vo lumétr ique . 

A. Mesurage dans les buretles à gaz. 
II. Mesurage par les compteurs. 
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T A B L E S . 

I . — Poids atomiques. 
II. — Poids moléculaires et poids par litre des gaz et des vapeurs. 

III. — Changements de volume résultant de la combustion des gaz par l'oxygène. 
IV. — Chaleur de combustion des corps solides, liquides et gazeux. 
V. — Liqueurs titrées pour les analyses industrielles de gaz. 
VI. — Tables pour la réduction des volumes gazeux à l'état normal. 
TABLE ALPHABÉTIQUE. 

Coulommicrs. — Typ. P. DRODARD ot GALLOI3. 

! 4t ^- : 

II. — D o s a g e par t i trage. 
A. Titrage de la partie absorbable et mesurage du volume total. ' 
B. Titrage de la partie absorbable et mesurage du reste. 

HT. — Dosage par pesée (méthode gravimétrique). 
IY. — Disposi t ion de l a c h a m b r e «le t rava i l . 

TROISIÈME P A R T I E 

APPAREILS ET METHODES D'ANALYSE 

I . — D o s a g e des gaz par absorpt ion. 
1 . Dosage direct par le procédé gaz-volumitrique. 

A. Appareils d'absorption et de mesurage combinés. 
Burette à gaz de 'Winkler. 
Burelte à gaz de H. llonigmann. 
Burette à gaz de H. Bunte. 

B. Appareils distincts d'absorption et de mesurage. 
Appareils d'Orsat. 
Appareils pour le dosage de l'acide carbonique dans les mélanges qui en 

contiennent relativement peu. 
Appareil de Lindemann pour le dosage de l'oxygène, modifié par Winkler. 
Burette à gaz de W. Hempel. 

2 Dosage par titrage. 
A. Dosage de la partie absorbable et mesurage du volume total. 

Appareil de liesse. 
B. Titrage de la partie absorbée avec mesurage du reste. 

Appareil de Reich. 
Appareil de R.-A. Smith-Lunge, modifié par Winkler. 
Appareil pour le dosage d'un seul gaz se trouvant en très faible proportion. 

3. Dosageparpesées. 
I I . — D o s a g e d e s gaz par combust ion. 

1 . Combustion par l'air avec l'aide du palladium-asbcste. 
Burette à gaz de Hempel, avec tube à combustion capillaire. 

2. Combustion au moyen de l'air et de l'oxyde cuivrique. 

ADDITIONS. 

Appareil d'Orsat modifié par Lunge, pour le dosage des gaz 'par combustion au 
moyen de l'air et du palladium-asbeste. 

Analyse des gaz à l'aide du nitromètre de Lunge. 
Appareil de Coquillon pour le dosage des gaz combustibles, grisoumètre. 
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