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Seance du 6 iuillet 1922.

P. Wenger et G. Thomis. — Conditions pour le dosage des

nitrates par la methode Dewarda el methode acidimetrique nou-
velle pour la separation des nitrates et des nitrites.

Au cours d'une etude critique des methodes de dosage des

nitrates, nous avons precise les conditions optima de la methode
Dewarda. Le principe de la methode consiste ä reduire le

groupe j\T03 en NH3 en solution alcaline au moyen de l'alliage
Dewarda (cuivre 50; aluminium 45; zinc 5) puis ä distiller
ensuite et recueillir l'ammoniac dans une solution titree d'acide

sulfurique ou chlorhydrique. Or la quantite de l'alcali, de

l'alliage, du nitrate, la duree de Poperation, la temperature,
influent sur les resultats et notre etude nous permet de preciser
ces divers points. Voici dans quelles conditions il faut operer:

Introduire 0,5 gr de nitrate fen solution dans le ballon ä

distiller, puis 50 cm3 d'une solution de soude caustique ä

35 %, 5 cm3 d'alcool, melanger, ensuite glisser 2,5 gr d'alliage
Dewarda et relier l'appareil avec le refrigerant ä boules qui
le met en relation avec la togie qui doit recevoir l'ammoniac

dans 30 cm3 d'acide sulfurique A

Laisser 10 minutes au repos: l'hydrogene se degage et la

temperature monte jusqu'ä 60°. Ensuite chauffer de fatjon
qu'en une demi-heure la temperature monte jusqu'ä 95°. La
distillation commence; on chauffe plus fortement et au bout
d'un quart d'heure la reaction est terminee.

Apres avoir rincfe le refrigerant, on titre dans la togie l'acide
sulfurique en exces par une solution de soude caustique corres-
pondante, ce qui par le calcul habitue) donne la quantite
d'ammoniac degage, d'oü le % du nitrate.

Si l'on observe les conditions relatives des differents reactifs

indiquees ci-dessus, 1'operation dure une heure environ et les

resultats sont theoriques.
La methode Dewarda est applicable egalement aux nitrites

et aux melanges nitrates + nitrites.1
C. R. Soc. phys. Oenove Vol 39. 1922. 8
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N calcule N trouve % du chiffre theorique

0.236
0,478
0,500
0,500

0,2363
0,47804
0,500
0.5001

100,12 %
100,00 %
100,0 %
100,02 °/0

Cette derniere constatation nous a donne l'idee de rechercher

une methode acidimetrique simple permettant de doser les

nitrites, en presence des nitrates, une fois que le melange des

deux aurait ete determine par la methode de Dewarda.
Nos recherohes nous ont amene ä la methode suivante:
Decomposer, dans la solution contenant les deux sels. le

nitrite au moyen d'acide sulfurique, determiner ensuite la teneur
en nitrite par la quantite d'acide employee, suivant le rapport :

NaN02 _ X
Vs" H2SÖ4 ~ n. I

n nonabre de cm1 de H.,S04
t litre de 112S04

Ce rapport, verifie par de nombreuses experiences nous
amene ä la representation de la reaction au moyen de 1'equation
suivante:

6NaNOa + iiH2S04 3Na2S04 + 4 NO +
2HN03 4- 2 H„0

On admet generalement comme equation de decomposition:

It NaN02 + 3H2S04 3NaHS04 + 2NO +
hno3 + h2o

Mais en solution diluee, le radical bisulfate (HS04) n'est pas
stable et passe ä l'etat de sulfate (SOJ1, d'oii une quantite
double de nitrite par rapport ä la quantite d'acide sulfurique.

Si l'on emploie un acide d'une concentration plus grande que
• v NaNO.

la solution JN >2, le rapport [j-# -$q~ n est plus exact, par suite

probablement de l'existence simultanee de sulfate et de bisul-

1 Mojssan, Encyclopedie.
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fate en solution, ce qui fait varier la quantite d'acide necessaire

pour une quantite donnee de nitrite. D'ou Vobligation rFoperer

toujours avec une solution tres diluee d'acide sulfurique.
Pour indiquer la fin de la reaction, il fallait trouver un indi-

cateur sensible au nitrite, mais ne reagissant pas avec le nitrate.
Nous avons pris le reactif de Griess qui se prepare en dissol-

vant ä chaud: 0,5 gr d'acide parasulfanilique (CGH4NH2S03H)

avec 0,5 gr d'a-naphtylamine (Ct0H7NHs) dans 10 cm3 d'acide

chlorhydrique concentre; une fois la dissolution achevee, on

complete k 100 cm3 avec de l'eau distillee. Ce reactif se colore

en brun plus ou moins fonce en presence de nitrite.
Peu avant l'analyse, on humecte avec ce reactif un papier ä

filtrer que l'on seche ensuite en evitant que la temperature ne

depasse 30°.

Pour effectuer l'analyse, on introduit dans un verre profond
100 cm3 d'une solution contenant de 0,02 a 0,3 gr de nitrite
si l'on emploie pour titrer un acide N /10. ou de 0,03 ä 0,6 gr
de nitrite, si l'on opere avec un acide N /5.

On chauffe ä l'ebullition et l'on fait passer un courant d'anhv-
dride carbonique k travers la liqueur pour faciliter l'expulsion
du bioxyde d'azote qui seproduit ä chaque adjonction d'acide

sulfurique. Ce dernier est ajoute centimetre3 par centimetre3 et

l'on preleve chaque fois, une goutte de la solution, au moyen
d'une baguette sur le papier imbibe de l'indicateur jusqu'ä ce

que la coloration de ce dernier reste rose pale. A ce moment

l'operation est terminee et l'on peut calculer d'apres la quantite
d'acide employee le % en nitrite de la solution.

Remarques:

1) L'acide employe doit etre tres dilue: C ou

2) La fin de la reaction est delicate et il faut une certaine

experience pour 1'apprecier exactement, c'est pourquoi on

trouve quelquefois des resultats trop faibles.

3) L'avantage de cette methode reside dans le fait qu'elle ne

necessite l'emploi que d'une solution de H2S04 qui peut servir
egalement au dosage du melange nitrate + nitrite par la

methode Dewarda.
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NaN02 ealcule NaNOß trouve 0/0 du chifl're theorique

0.'i526
0,4^75
0.1230
0.0246

0.4521
0.4372
0.1229
0.02458

99,89 °/0
99.93 <>/„

99.94 »/

99,9 «/„

(Travail du laboratoire de chimie analytique de F Universite de

Geneve.)

P. Wenger et H. Stehli. — Sur line nouvelle methode de

dosage du mercure ä Fetat de calomel.

Lorsqu'on se trouve en presence d'une solution contenant
le mercure ä l'etat de ion mercurique, on utilise generalement
1'acide phosphoreux pour preeipiter le mercure ä l'etat de

chlorure mercureux (calomel) pour le doser ensuite comme tel.
Or suivant les conditions dans lesquelles on se trouve, la reduction

va plus loin et 1'on obtient finalement un melange de

calomel et de mercure metallique, ce qui a pour effet de fausser
les resultats de l'analyse.

Les reactions d'induction, etudiees dans les phenomenes
d'oxydation, de reduction, de precipitation, etc., nous ont
donne l'idee d'employer comme reducteur 1'acide oxalique en

presence d'un inducteur, qui, dans le cas particulier est le

permanganate de potassium.
Ces reactions d'induction, appelees par Ostwald « gekoppelte

Vorgänge » et dejä etudiees par un certain nombre d'auteurs,
parmi lesquels nous pouvons citer Kessler et Chiloff se

caracterisent par les indices suivants:
Deux reactions prenant part au meme phenomene, dont l'une

se fait avec une vitesse tres faible et l'autre avec une vitesse
tres grande lorsqu'elles sont prises separement, se font
ensemble tres rapidement.

Les constituants de la reaction rapide agissent done comme
accelerateurs vis-ä-vis des constituants de la reaction lente.

Exemple: en solution diluee, 1'acide tartrique semble ne pas
etre oxyde par 1'acide chromique; par contre l'anhydride arse-
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