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Resume. — On a trop souvent confondu i'energie consommee
dans l'efiluveur avec le produit«tension-courant-temps », ce qui
entraine de graves erreurs.

L'influence de la pression sur le rendement energetique de la
formation de l'ozone par I'eflluve est beaueoup moins grande,
aux pressions inferieures ä 1 atmosphere, qu'on ne l'admet

generalement par suite d'une fausse interpretation des resultats
experimentaux.

Dans certaines conditions, les rendements vrais sont jusqu'ä
dix fois plus grand que ceux que Ton calcule sans tenir compte
du decalage.

Cette observation s'applique d'une maniere generale et peut
renouveler l'interet des recherches sur la formation des oxydes
d'azote par l'effluve.

L.-A. et J. Deshusses. — Correction ä la methode diA very-Beans
pour le dosage de Varsenic dans les verts de Schweinfurth.

Dans les laboratoires de contröle des produits insecticides,
les dosages de l'arsenic s'effectuent le plus souvent par la
methode relativement longue et delicate au pyroarseniate
de magnesie, que l'arsenic soit tri ou pentavalent. Lorsqu'il
s'agit de determiner l'arsenic trivalent dans l'anhydride arse-



84 SEANCE DU 2 JUIN 1927

nieux, l'arsenite de chaux, la pourpre de Londres, le vert de

Schweinfurth, ou telle autre speciality commerciale, il y aurait
evidemment avantage ä appliquer l'une des methodes volu-
metriques de dosage de l'arsenic trivalent. Mais la coloration
de l'insecticide ou la presence de matieres etrangeres s'oppose
souvent ä l'emploi de la Volumetrie.

Pour ce qui concerne l'aceto-arsenite de cuivre ou vert de

Schweinfurth, le titrage par 1'iode est possible et allegera les

operations de contröle pour cet insecticide de grosse consom-
mation.

II est interessant de noter que la methode proposee par
Avery-Beans en 19011, modifiee par Haywood en 1903 2

est presque completement tombee dans 1'oubli.
Cette methode volumetrique presente le precieux avantage

de donner rapidement des renseignements sur la proportion
d'anhydride arsenieux contenu dans le vert. Nous la decrirons

plus loin, telle que nous l'avons adoptee apres quelques
modifications de detail.

La methode tres ingenieuse de Kolthoff et Kreemers permet
de doser l'arsenic et le cuivre dans la meme solution; mais eile

comporte des virages imprecis qui la rendent inapplicable
dans les laboratoires de contröle.

Technique d'un titrage.
On pese 1 gr de substance que l'on dissout ä froid dans de

l'acide chlorhydrique normal, dans un ballon de 250 cm3;
15 ä 20 cm3 sufiisent. On neutralise avec une solution de

bicarbonate de soude jusqu'ä formation d'un precipite que l'on
redissout par addition d'une solution de tartrate de potasse

en quantite telle que l'on introduise 1 ä 2 gr de ce sei.

On complete au volume.
S'il reste un residu lors de la dissolution du vert, ce que l'on

verifie prealablement, on fdtre sur un ballon de 250, lave ä

1 J. Am. Chem. Soc., vol. 23, p. 485 (1901); id., vol. 25, p. 1096
(1903); Chem. Cbl. (1906) [2], p, 1159.

2 J. Am. Chem. Soc., vol. 25, p. 963 (1903).
3 Bull. Soc. c.him., 32, 1162 (1922).
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l'eau le residu qui sert ä la determination de P Anhydride
arsenieux ainsi que des impuretes insolubles eventuelles (Sable,

oxyde de cuivre, sulfate de baryum....)
Le liltrat est traite comme precedemment.
On en preleve 50 cm3 que Ton additionne de 250 cm3 d'eau;

on titre avec l'iode N /10 ou mieux N /15 en presence d'empois
d'amidon.

Le fdtre avec le residu qu'il contient est porte dans un
recipient ou on le traite avec du carbonate de soude ou de la
soude caustique. Le dosage de l'arsenic s'effectue dans cette
solution selon le mode ordinaire.

Resultats. — En confrontant les resultats obtenus par cette
methode avec les chiffres obtenus par gravimetrie, on constate

qu'ils sont entaches d'une erreur systematique par exces. La cause

doit en etre cherchee dans l'influence de la coloration bleue de la
solution d'aeeto-arsenite ä titrer sur le virage au bleu de l'em-
pois d'amidon. II s'agit done de se rendre compte de l'impor-
tance de cette erreur.

Nous avons adopte concurremment, comme methodes de

reference, la methode classique a l'arseniate ammoniaco-

magnesien et la methode de distillation du trichlorure d'arsenic
dans un courant d'air, en presence soit d'alcool methylique
et d'acide chlorhydrique, soit d'alcool methylique sature
de gaz chlorhydrique dont on doit le principe ä M. le prof.
Duparc.

Le tableau suivant, permet de comparer entre eux quelques-

uns des resultats obtenus avec la methode Avery-Beans et par
gravimetrie et de constater que les methodes par distillation
donnent des resultats qui concordent fort bien avec ceux de la

gravimetrie.

Echant. N° Gravimetrie Avery-Beans Alcool et HCl Aleool sature

1

2

7

10

11

56,75
55,47

58,59
56,36
56,50

56,83
55,54
58,64
56,40

56,54

56,77
55,51

58,60
56,23

56,42

56,73

55,50
58,56
56,25
56,42

C. R. Soc. phys.. Geneve, Vol. Vt. 1927.
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Entre les dosages selon Avery-Beans et la gravimetrie, la

moyenne arithmetique des ecarts est de 0,098 % d'anhydride
arsenieux. Entre les chiffres moyens obtenus avec les methodes

par distillation et celle d'Avery, on observe un ecart analogue
de 0,13 %.

D'autre part, la moyenne des ecarts entre le titrage d'une
solution d'anhydride arsenieux exempte de cuivre et»le titrage
de la meme quantite d'arsenic en presence de cuivre, en quantity

calculee sur la base d'un vert ä 50 % d'anhydride arsenieux
et 30 % d'oxyde de cuivre, est de 0,09 %, toutes operations
etant conduites comme s'il s'agissait d'un vert de Schweinfurth.

Ces observations concordant, on peut admettre que la methode

Avery-Beans est entachee d'une erreur par exces de 0,1 % danhydride

arsenieux. Cette erreur, d'ailleurs faible, peut etre ainsi
facilement corrigee.

Genive, Laboratoire de Chimie agricole, Chatelaine.

P. Wenger et M. Gysin. — Dosage de Vacide carbonique dans
les calcaires.

La methode generalement employee a pour principe l'attaque
du calcaire par l'acide chlorhydrique, l'acide carbonique degage

etant retenu par la potasse caustique. Or, l'acide chlorhydrique
presente de multiples inconvenients et nous avons pense pouvoir
le remplacer par l'acide sulfurique, ä condition d'en etudier la
concentration. En elfet, un acide sulfurique trop concentre peut
amener la formation d'une pellicule de sulfate de Ca sur le

calcaire, ce qui empeche la decomposition complete du carbonate;

par contre, une dilution trop grande ne permet pas d'arri-
ver au degagement total de l'acide carbonique.

Le but de notre travail a ete de fixer les conditions optima
de l'analyse, conditions qui ont ete verifiees avec sucees sur
une serie de calcaires, dont la chaux et la magnesie avaient ete

dosees gravimetriquement.
Principe de la methode. — On attaque le calcaire finement

pulverise par une solution bouillante d'acide sulfurique ä

environ 5 %; l'acide carbonique degage est retenu par la
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