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La comparaison avec les seuils analytiques les plus sensibles

est interessante:

pour Fe+2 il est 1: 1,5 X 106

pour Fe+3 il est 1: 3 X 105.

Enfin, il faut noter ici que dans les vegetaux la quantite
varie de 0,00015% (1:6,6 x 105) k 0,02% (1:5 x 103) sans

que la saveur de fer soit perceptible.

Conclusions.

La saveur du fer est plus sensible par les sels ferreux que
par les sels ferriques et beaucoup moins, dans les aliments, sous
forme de derives organiques naturels que sous forme de sels

inorganiques introduits artificiellement. Les saveurs etran-
geres rivales contribuent ä voiler la perception gustative due

au fer.

Antoinette Bolle et Jean-Ph. Buffle. — Dosage colorimetrique
de l'ion SOi dans les eaux potables.

Les methodes de dosage de l'ion SO4 employees jusqu'ici
dans l'analyse des eaux sont:

a) la methode gravimetrique, precise mais longue,
b) la methode volumetrique, relativement rapide, mais assez

peu precise.

Toutes deux presentent en outre le grave inconvenient
d'exiger, dans la plupart des cas, une concentration de l'eau ä

examiner.
La methode colorimetrique que nous exposons ici evite cette

operation et permet d'exeeuter le dosage de l'ion SO4 en une
heure de temps environ, entre des limites de concentration
tres etendues, tout en fournissant des resultats suffisamment

precis.
Notre procede est base sur les etudes que Ghatron 1 a faites

1 Chatron, Dosage volumetrique des sulfates par la methode benzi-
dinique. J. pharm, et chim., 8e serie, 13, 244, 1931.
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sur l'application de la methode benzidinique au dosage de

l'ion SO4 dans le sang. II mentionne, pour le dosage de la
benzidine precipitee comme sulfate, ä cote des methodes volu-
metriques developpees dans l'article cite, la methode colori-

metrique basee sur l'obtention d'un compose colore obtenu,
soit par Oxydation de la benzidine, soit par tetrazotation
suivie d'une copulation sur un corps approprie.

Nos premiers essais porterent sur la tetrazotation, puis la
N

copulation d'une solution de benzidine pure La copulation

fut etudiee avec divers derives tels que: l'acide salicylique,
l'a-naphtol, le thymol, le phenolsulfonate de potassium et

l'acide naphtylamine-sulfonique 1-8.

Si 1'on examine la courbe d'extinction presentee par ces

divers colorants en fonction de la concentration en benzidine,
on remarque qu'au delä d'une concentration minimum, eile

suit ä peu pres la loi de Baer-Lambert. Pour les copulants les

plus favorables, tels que le phenolsulfonate de potassium, elle

passe par l'origine. Cependant une telle courbe ne peut s'ap-

pliquer au dosage colorimetrique de la benzidine precipitee
comme sulfate, car elle ne tient pas compte des memes facteurs
d'erreurs que ceux rencontres au cours du dosage de l'ion SO4,

notamment:

a) Exces de solution precipitante retenue par le precipite;
b) Retention d'acetone et d'alcool par le precipite au cours

du lavage;
c) Solubilite du precipite conduisant ä des resultats trop

faibles;
d) Hydrolyse, puis tetrazotation incomplete de la benzidine.

C'est pourquoi nous avons etabli une courbe d'extinction ä

N
partir d'une solution de S04 Ca en fixant au prealable tres

exactement les conditions de pH necessaires pour obtenir une
coloration invariable d'une analyse ä 1'autre.

Principe de la methode.

L'ion SO4 est precipite comme sulfate de benzidine. Ce

dernier est filtre, lave, puis hydrolyse pour liberer la base.



SEANCE DU 20 DECEMBRE 1945 113

La benzidine est alors tetrazotee, copulee sur un corps conve-
nable et la concentration du colorant tetrazolque obtenu est

determinee au moyen du photometre graduel de Zeiss-Pulfrich.

Precipitation et lavage du sulfate de benzidine.

Nous avons suivi exactement les indications de Chatron1 avec
la seule difference qu'il est possible de travailler sur une eau

dont les lirnites de concentration sont comprises entre 0,035 et
3,5 mg de SO4 par centimetre cube au lieu de 0,15 ä 3 mg
comme cet auteur l'indique.

Mode operatoire: Dans un becher de 150 cm3 mesurer 5 ä

20 cm3 de l'eau ä analyser contenant au moins 0,035 mg de

SO4 par centimetre cube et au plus 3,5 mg. Ajouter une goutte
d'HCl ä 5%, 8 cm3 d'acetone et 2 cm3 de solution benzidinique
de Fiske 2. Laisser reposer 10 minutes. Filtrer sur creuset en

verre fritte d'Iena 10G4 sous pression reduite. Layer quatre
fois avec 2 cm3 d'acetone ä 95% et une fois avec 5 cm3 d'alcool
ä 96%. Supprimer Taction du vide avant dessication complete.

Hydrolyse.

Elle n'est pas toujours complete, mais ce fait ne presente

pas d'inconvenient pour la tetrazotation qui suit.

Mode operatoire: Faire tomber le precipite se trouvant dans

le creuset au moyen du jet de la pissette, dans le becher ayant
servi a la precipitation. Employer 20 cm3 d'eau au maximum.
Ajouter de la soude caustique ä 5% goutte ä goutte (3 ä

6 gouttes) jusqu'ä dissolution complete de la suspension.

Tetrazotation.

II faut introduire les quantites calculees d'acide et de nitrite
de sodium pour eviter une autocopulation de la benzidine sur
son derive tetrazolque ou une Oxydation avec formation de

derives imines.

Mode operatoire: Ajouter a la solution hydrolysee le meme
volume d'HCl ä 5% que de NaOH 5% ayant servi ä l'hydrolyse,

1 Loc. oil.
2 Fiske, J. of biol. ehem., 47, 59 (1921).

C. R. Soc. phys. Oenftve, Vol 62. 1945. 8
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puis encore 0,2 cm3 d'HCl 5%, un morceau de glace et finale-

ment 6 cm3 de N02 Na Agiter et laisser la solution se cla-" oU

rilier en 5 ä 10 minutes. La coloration finale doit etre jaune
pale.

Copulation.

II est avantageux d'avoir un certain exces de solution copu-
lante pour favoriser 1'operation et augmenter la vitesse de

reaction. Les limites de pH entre lesquelles il faut operer soiit
assez etroites (7,5-8,5). La solution du copulant doit etre
nettement alcaline avant de recevoir la benzidine tetrazotee.

Mode operatoire: Preparer 12 cm3 de copulant (nous avons
choisi l'acide naphtylamine-sulfonique 1-8) auquel on ajoute
1 cm3 de Na OH 5%. Y verser d'un coup le tetrazo en agitant
et porter rapidement la solution ä 100, 200 ou 500 cm3, suivant
l'intensite de la coloration obtenue. Cette derniere est stable

pendant au moins 48 heures. Effectuer le dosage proprement
dit au moyen du photoinetre graduel de Zeiss-Pulfrich en

employant la cuve de 1 cm d'epaisseur et le filtre S43. Deduire
les concentrations d'une courbe d'etalonnage etablie comme il
est indique ci-dessus.

Resultats obtenus avec quelques eaux potables sulfatees.

Dosage Dosage
gravi- colori-

Nature de rechantillon ^ jnfttrique Erreur

Teneur en ion S04"
en mgr p. 1

Eau du lac de Geneve 45 43 — 4,4
Eau du lac de Geneve artificielle-

ment surchargee en CaS04 130,8 130,5 — 0,15
Eau phreatique des graviers de la

Queue-d'Arve pres de Geneve,
en contact avec la molasse gyp-

seuse: 24.VIII.45 2492 2400 — 3,2
29.VIII.45 2863 2820 — 1,5

La methode, sous sa forme actuelle, ne peut done rivaliser
de precision avec la methode gravimetrique. II existe une cause

systematique d'erreur provenant en premier lieu de la solu-
bilite non negligeable du sulfate de benzidine.
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La methode est par contre aussi precise et plus rapide que
la methode volumetrique et beaucoup plus precise et souple

que la methode nephelometrique.
On emploiera de preference la methode colorimetrique au

sulfate de benzidine chaque fois qu'il s'agira de faire des

recherches comportant des dosages en serie de l'ion SO4 et

lorsque la connaissance rigoureuse de sa concentration n'est

pas indispensable.
Service des Eaux de Geneve.

Laboratoire.

Jean-Ph. Buffle, — Le chimisme des eaux du lac de Dauben,

pres de la Gemmi, et celui de la source de la Tschudana, pres de

Sierre (Valais).

Une magnifique source vauclusienne, dite de la Tschudana
(le Chaudron), jaillit ä 1250 m ä l'est de Salquenen, ä 50 m
environ en contre-bas du talus du chemin de fer de Sierre ä

Brigue. Lugeon avait soupgonne des 1911 1 cette venue d'eau
d'etre la resurgence du ou des ecoulements souterrains du
lac de Dauben, ä la Gemmi. Ce n'est toutefois qu'en 1917

que Collet, alors directeur du Service federal des eaux, entre-

prit de verifier cette hypothese par des essais de coloration k
la fluoresceine 2. U demontra, en effet, d'une fagon indiscu-
table que l'exutoire du lac de Dauben n'etait autre que cette
source et que le parcours souterrain durait, suivant les cas,
de 51 ä 60 heures.

La connaissance exacte de divers facteurs agissant sur cette
eau souterraine simplifiait l'etude de son chimisme et la rendait
particulierement attrayante.

Voici comment nous avons opere:
Un premier prelevement a ete effectue le 30 juillet 1944 k

11 heures k l'extremite nord du lac de Dauben, sur un petit Hot

1 M. Lugeon, Les sources thermales de Loeche-les-Bains, Valais.
Mat. carte geol. de la Suisse, 68e livr., p. 23, 1912.

M. Lugeon et E. Jeremine, Les bassins fermes des Alpes suisses.
Bull. Soc. vaud. Sc. nat., 47, p. 544, 1911.

2 L.-W. Collet, Les lacs. Doin, ed., Paris, 1925, p. 88.
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