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I”ANALYSE DES VINS

VOLUMETRIE PHYSICO-CHIMIQUE

MM. Paul DUTOIT et Marcel DUBOUX

—-—-—hH—-—

PREMIERE PARTIE

CHAPITRE PREMIER
La volumétrie physico-chimique.
Généralités.

Sous le nom de volumétrie physico-chimique, il faut
comprendre tous les procédés d’analyse volumétrique quan-
titative chez lesquels la fin de la réaction n'est pas indiquée
par un virage coloré, mais par la variation brusque d’une
propriété physique du liquide en examen.

Cette nouvelle méthode d’analyse chimique exige donc
la détermination d’une propriété phyvsique caractéristique
(conductibilité électrique, potentiel, viscosité, etc.) effec-
tuée a plusieurs reprises aprés addition de quantités me-
surées du réactif. On détermine, en d’autres termes, la
variation de la propriété physique en fonction du réactif
ajouté a la solution soumise a I'analyse. Chaque détermi-

nation pourra étre notée graphiquement, en choisissant les
deux variables (propriété physique et volume de réactif)
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comme coordonnées. Les points représentatifs se placent
sur une courbe dontl'interprétation doit donner le résultat
analytique cherché. Pour abréger, nous donnerons a ces
courbes le nom de courbes de neutralisation, de satura-
tion, de précipitation, d’oxydation, de réduction, etc.,
suivant la nature de la réaction dont elles représentent un
des aspects. ‘

On voit d’emblée que lorsque la courbe est continue elle
ne fournit aucun renseignement analytique précis, mais
qu’il n’en est plus de méme lorsqu’elle présente un ou plu-
sieurs points singuliers. Le volume de réactif qu’il aura
fallu ajouter & la solution pour que la propriété physique
qui sert d’indicateur change brusquement de valeur, cor-
respondra au volume nécessaire pour qu’une réaction
chimique intégrale se soit produite entre la solution a ana-
Iyser et le réactif. Si 'on connait la nature exacte de Ia
réaction dont on a ainsi déterminé le point final, le pro-
bléme est résolu ; mais cela ne va pas toujours sans diffi-
culté,

Tant qu’il s’agit de réactions simples, comme la précipi-
tation d’un sel insoluble, la neutralisation d’acides en ’ab-
sence d’autres substances, etc., I'interprétation de la courbe
est immédiate. Lorsquau contraire plusieurs réactions
simultanées ou successives sont provoquées par le méme
réactif, et c’est un cas extrémement fréquent, il faudra
établir a la fin de quelle réaction correspond le point singu-
lier de la courbe. On n’y parvient souvent qu’apres des
recherches trés longues,

Toute propriété physique, facile & déterminer avec préci-
sion, peut servir, en principe, d’indicateur volumétrique,
et de fait on en a déja utilisé¢ heaucoup. La viscosité, les
points de fusion, I'indice de réfraction, la densité, la tension
superficielle ont rendu des services dans cet ordre d’idées et
ont permis de déceler des combinaisons dont la formation
n’était pas mise en évidence par les méthodes analytiques
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usuelles. Mais ces procédés d’investigation physico-chimi-
ques, précieux pour le théoricien, ne sont pas utiles a
I’analyste. La volumétrie physico-chimique ne peut entrer
dans la pratique courante des laboratoires qu’en offrant
certains avantages de simplicité, de sensibilité et de préci-
sion, qui seuls lui permettent de supplanter celles des mé-
thodes gravimétriques et volumétriques avec lesquelles elle
fait double emploi. Ces avantages existent lorsqu’on choisit
les conductibilités électriques ou le potentiel comme indi-
cateur de fin de réaction.

Des recherches entreprises depuis cinq ans au labora-
toire de chimie physique de Lausanne, par I'un de nous et
ses collaborateurs, ont établi que l'un et 'autre de ses indi-

cateurs « physiques » se prétent a des applications mul-
tiples.

Le potentiel comme indicateur de fin de réaction.

Le potentiel électrique d’une lame métallique plongeant
dans une solution peut étre déterminé avec précision par une
opération presque instantanée; il varie dans beaucoup de
cas par addition d’un réactif approprié au liquide en exa-
men et passe par une valeur caractéristique a la fin de la
réaction. L’expérience a montré que les dosages et sépara-
tions d’un grand nombre de métaux (argent, cuivre, zinc,
cadmium, etc.) sont plus rapides par volumétrie physico-
chimique, avec le potentiel comme indicaleur, que par les
méthodes gravimétriques ou électroanalvtiques usuelles ;
ils sont aussi possibles quand les métaux soumis a I'analyse
n’existent qu’a I’étal de traces. La méme méthode permet
la séparation des traces d’iodures d’avec les chlorures ou
bromures en excés.

Mais c’est surtout en oxydimétrie que les résultats sont
intéressants!. Plusieurs réactifs qui ne peuvent étre utilisés

I Dutoit et Otero. C. R. Soc. Vaud. Chimie, 1912,



128 PAUL DUTOIT ET MARCEL DUBOUX

directement en volumélrie ordinaire, faute d’indicateur
coloré, trouvent unemplol et complétent les renseignements
que fournit le permanganate de potassium. Dans les pro-
cédés basés sur la décoloration de cet agent on n’obtient
jamais qu’un seul résultat analytique, soit la quantité de
permanganate nécessaire pour oxyder tous les corps oxy-
dables qui se trouvent dans la solution a analyser. Avec la
méthode du potentiel on peut remplacer le permanganate
par n’importe quels réactifs (hypochlorites, chlore, persul-
fates, percarbonates, eau oxygénée, etc.) de pouvoir oxydant
trés différent. Une seule opération conduit quelquefois a
plusieurs résultats analytiques, c’est-a-dire que la courbe
d’oxydation indique plusieurs points d’inflexion. Ce cas se
présente chaquefoisqueles substances soumises al’oxydation
ont un pouvoir réducteur trés différent (mélange d’un sel fer-
reux et d’acide oxalique, par exemple).

Si intéressante que soit cette méthode, nous n’avons pas
trouvé jusqu’ici qu’elle soit susceptible d’un emploi géné-
ralisé a 'analvse des vins. Elle se préte an dosage quanti-
tatif des chlorures, mais on arrive plus simplement au
méme résultat par un autre procédé. Elle permet de doser
le cuivre dans les vins qui en contiennent, mais c’est un
dosage si peu fréquent qu’il n’offre guére d’intérét.

Les applications les plus probables se rencontreront dans
les séparations, par oxvdimétrie, de certains constituants
du vin. Les sucres réducteurs, les tanins, les matiéres
colorantes, les acides tartrique et malique, etc., sont oxy-
dables par le permanganate, tandis que d’autres oxydants
moins énergiques ne les détruisent pas tous. Des essais ont
été entrepris dans cette direction et il n’est pas impossible
quils aboutissent a des procédés rigoureux de dosages de
certains ¢léments du vin. Comme ce n’est pas encore le
cas, nous n’insistons pas sur la méthode du potentiel élec-
trique, qu’il convenait cependant de mentionner & cause du
role qu’elle est peut-étre appelée a jouer dans I'analyse des
vins.
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La conductibilité électrique comme indicateur
de fin de réaction.

La détermination de la conductibilité électrique d’une
solution est presque aussi rapide que la détermination du
potentiel, lorsqu’on ne se propose pas d’obtenir des valeurs
absolues d’une trés grande précision. L’opération qui con-
siste a prendre la conductibilité d’un liquide aprés chaque
addition de réactif, puis 4 construire la courbe de réaction,
n’est pas beaucoup plus longue que les dosages volumétri-
ques ordinaires avec indicateurs colorés; elle n’offre pas
non plus de difficulté spéciale de nature a limiter son
emploi.

Les cas ou cette méthode conduit & des dosages rigou-
reux sont nombreux et se multiplient chaque jour. Citons
les principaux dosages qui ont été bien étudiés jusqu’ici :

@) Titration des acides et des bases méme excessivement
faibles, comme Pacide borique, le phénol, la pyridine;

b) Dosage des halogénures a I'état de sels d’argent, de
thallium, en solution aqueuse, ou de sels de plomb,
en milieu alcoolique !;

¢) Dosage des sulfates a P'état de Ba SO* dans I'eau, ou
de sels de baryum, de strontium, de plomb, etc., en
milieu alcoolique 2;

d) Dosage des phosphates a I'état de UO2 H PO* dans
'eau, ou de phosphates de métaux lourds;

e) Dosage des chromates (plomb, argent, baryum), des
oxalates (calcium), des carbonates (baryum), des sul-
fures (argent)?;

/) Dosage de calcium, baryum, strontium, magnésium,
argent, plomb, a I’état d’oxalates, de sulfates, de
fluosilicates, de chromates, etc.?;

1 Mojoiu, Thése, Lausanne, 1909.
2 Dutoit et Gueérini, C. R. Soc. Vaud. Chimie, 1911.
3 Dutoit et Mojoiu, J. Ch. phys. t. VIII, 27, 1910.

XLVIII 9
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g) Dosage de cuivre, zinc, cadmium, bismuth, etc., a I'état

de sulfures?.

La méthode des conductibilités ne se préte pas seulement
au dosage d’un élément isolé, mais permet aussi d’effectuer
des séparations, soit qu'une méme courbe présente plu-
sieurs points singuliers dont chacun a une signifiation pré-
cise, soit que I'on dose successivement chaque élément dans
des opérations distinctes. |

Les séparations actuellement bien étudiées sont celles de:

a) acides forts — acides faibles, hases fortes — bases
faibles;

) chlorures — bromures — iodures;

¢) calcium — strontium — baryum;

d) calcium — magnésium;

e) cuivre — argent, zinc — argent, plomb — argent —

cuivre, etc.

Mais & coté de ces séparations qui ont fait 'objet d’une
étude complete, il en existe quantité d’autres que l'expé-
rience montre étre possibles, bien qu’elles n’aient pas encore
été examinées d’aussi prés. '

Des recherches ont enfin été entreprises pour fixer le
degré d’exactitude dont ces dosages sont susceptibles. 1l
résulte d’un travail encore inédit 2 que le point d’inflexion
de certaines courbes peut étre apprécié i 1/s00 preés, c’est-
a-dire que le poids de réactif, se combinant avec un poids
donné du corps en analyse, peut étre déterminé avec cette
précision, soit a peu prés celle avec laquelle. les meilleurs
rapports atomiques sont fixés par gravimétrie. Une pareille
exaclitude n’a encore été réalisée que dans le dosage de
Ba SO*%, Sr S04, Ca(C20% AgBr et PbCrO*.

Aux différents points de vue de la variété des dosages,
de leur rapidité et de leur précision, la méthode des con-

1 Duloit et Reyewska, C. R. Soc. Vaud, Chimie, 1911.
? Dutoit et Guérini, » » » " »
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ductibilités présente donc de nombreux avantages, aux-
quels il faut adjoindre encore celui de la sensibilité. Plu-
sieurs titrations sont possibles en solation trés diluée,
alors que l'analyse porte sur quelques milligrammes de
substance.

Application a l'analyse des vins.

Les premiéres applications pratiques de la méthode des
conductibilités ont concerné Panalyse des vins. En 1908,
nous avons montré la possibilité de doser simultanément
par une seule titration avec la baryte: les sulfates, 'acidité
et les matiéres tannantes dans les vins'. Les deux premiers
dosages sont de ceux que I'on fait toujours, tandis que le
troisiéme était nouveau. Une étude plus serrée du dosage
des matiéres tannantes nous a conduits 4 modifier I'inter-
prétation que nous avons donnée au début, tout en con-
servant le mode opératoire et en exprimant les résultats
de l'analyse par les mémes chiffres. D’autres publications
ont été consacrées aux courbes de neutralisation des distil-
lats acide el basique? Aprés avoir déterminé ensuite la
concentration des ions H — c’est-a-dire acidité réelle — de
quelques vins par la catalyse avec I'éther diazoacétique?
nous avons donné une formule empirique permettant de
calculer les cendres ou matiéres minérales fixes, a partir
de la conductibilité électrique du vin+. Deux petites notes
ont ¢également été consacrées par 'un de nous au dosage
dela chaux® dans le vin et au mode opératoire®.

Enfin, dans un autre mémoire’, nous avons comparé les

1 Dutoit et Duboux, (.R. 147, 134; Journ. suissede Chim. el pharm.,1908, 690.
2 0y » » 351;  » » » » » o 703,
3 Dutoit el Duboux, Journ, suisse de Chim. et pharm., 1910, 133.

1 Dutoit et Duboux, Journ. suisse de Chim. et pharm., 1909, 102; Ann. et
Revae de Chim, anal., 1910, 333.

5 Duboux, Journ. suisse de Chim. et pharm., 1910, 592.

6 » Ann, el Revue de Chim. anal., 1910,

7 Dutoit et Duboux, Bull. soc. vaud. sc. nat., 1909, XLV, 417.
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résultats fournis par les méthodes officielles et la méthode
des conductibilités en ce qui concerne le dosage des sulfa-
tes, des cendres et de P'acidité, en insistant sur les rensei-
gnements qualitatifs que fournit la courbe de neutralisation
des vins par la baryte. Ces indications qualitatives sont
certaines, mais elles ont P'inconvénient de ne pouvoir s’ex-
primer en chiffres, et 'on ne peut leur accorder la méme
confiance qu’aux dosages quantitatifs.

Dans ces derniéres années, nous avons mis au point le
dosage des chlorures, des phosphates et de I’acide tartrique
par des courbes de précipitation, et le dosage de 'acidité
faible organique et de P'alcalinité totale (inorganique ‘et
organique) par des courbes de saturation®. Les titrations
des acides malique et succinique, de la magnésie et de la
potasse, par des courbes de précipitation, sont a I’étude et
les résultats — sans étre encore définitifs — deviendront
probablement aussi précis que ceux des autres dosages.

CHAPITRE I

Mode opératoire.

(énéralités.

Une analyse par volumétrie physico-chimique, dans
laquelle on utilise les conductibilités électriques comme
indicateur de fin de réaction, comporte les opérations sui-
vantes : 1° détermination de la conductibilité du liquide en
examen; 2° additions de volumes exactement mesurés du
réactif et déterminations de la conductibilité aprés chaque
addition ; 3° construction de la courbe de réaction.

Les erreurs entachant le résultat final proviennent donc :
a) de la détermination de la conductibilité, ) de la mesure
des volumes de réactif, ¢) de la construction ou linter-

! Duboux, Trav. de Chim. alim. et d’Hyg., 1914, 333,
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prétation de la courbe. Laissons provisoirement de coté
cette derniére cause d'erreurs qui demande a étre exa-
minée dans chaque cas particulier — et sera traitée dans
le chapitre suivant — pour nous attacher aux erreurs pu-
rement expérimentales.

On remarquera d’abord que la détermination de la con-
ductibilité, comme la mesure d’un volume de liquide, sont
des opérations qu’il est loisible d’exécuter avec une extréme
précision. On trouve dans le commerce des « ponts » ren-
dant sensibles des variations de conductibilité de /10000.
Comme notre méthode n’exige pas la connaissance de la
valeur absolue de la conductibilité, mais se base sur les
variations de conductibilité produites par laddition de
réactif au liquide en examen, on pourra dire que la pré-
cision est de /10000 si I'on peut encore noter un déplace-
ment de I'index sur le pont, lorsque la conductibilité aug-
mente ou diminue d’'un dix-milliéme de sa valeur.

La température influencant les conductibilités des solu-
tions aqueuses en ce sens qu’une élévation de 1° provoque
une augmentation de la conductibilité de 1,5 & 30/ (en
moyenne 2,5 °/), i1l faudra que la température soit cons-
tante aux 4 milliémes de degré pendant la durée de la
titration pour que toutes les valeurs de la conductibilité
soient exactes a !/10000.

La mesure d’un volume de réactif au moyen d’une
burette graduée ne conduit jamais a des valeurs trés exac-
tes, mais en opérant par pesées sur une quantité suffisante
de réactif, on peut facilement augmenter la précision et
rendre Perreur sur chaque mesure de volume inférieure &
1/10000-

(C’est dire qu’en principe les erreurs expérimentales enta-
chant les analyses par conductibilité peuvent étre rendues
excessivement faibles. L’'un de nous a établi qu’en opérant
dans les conditions les plus favorables (température cons-
tante a 0°005, pont de D métres, réactif pesé), on arrive
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sans grande difficulté & des résultats analytiques exacts a
Ys000 qui seront peut-étre meilleurs par la suite. Il va sans
dire que la méthode perd alors son caractére de simpli-
cité, qu’elle nécessite des manipulations délicates et lon-
gues. Ces essais ont du reste été entrepris dans le but de
fixer quelques poids atomiques par volumétrie physico-
chimique, expériences pour lesquelles on ne recherche pas
la rapidité des opérations.

Si nous avons commencé ce chapitre par une description
succincte des dispositifs convenant & des analyses de préci-
sion, ¢’est pour pouvoir insister sur ce point que le mode
opératoire des titrations par la méthode des conductibilités
est déterminé par le degré d’exactitude que I'on se pro-
pose d’obtenir, et qu’il sera d’autant plus simple gue Fon
se contentera d’'une approximation moins grande.

Dans l'analvse des vins, il n’est pas nécessaire que les
différents dosages soient trés précis. Aussi bien, les métho-
- des officielles en usage dans les principaux pays ne visent-
elles pas a 'obtention de valeurs rigoureuses.. Sauf dans
le cas du dosage de Palcool, exact a !/200 environ, la préci-
sion des dosages n’atteint pas 1/100 (acidité fixe, volatile et
totale, acide lactique, extrait sec, sucres réducteurs, cen-
dres, différents dosages minéraux, etc.). Dans quelques
cas méme (glvcérine, acides tartrique, malique et succini-
que) les erreurs de méthode faussent les résultats de 5 a
10 °/o et plus encore peut-étre.

Les analvses de vins étant parmi les plus fréquentes que
le chimiste aita faire, il y a par contre un intérét de premier
ordre que les dosages soient rapides et puissent s’effectuer
sur une petite quantité de vin. Le mode opératoire que
nous décrivons sous le titre de « méthode courante » est
celui qui convient le mieux aux dosages des divers éléments
du vin. Les erreurs d’expérience peuvent atteindre 2 a
3%/ mais la durée d’une titration dépasse rarement 10 a
15 minutes, et chaque analyse porte sur 20-50 cm?® de vin.
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La comparaison entre les méthodes chimiques ordinaires
et cette méthode des conductibilités simplifice — lorsqu’il
s'agit de dosages qui peuvent étre effectués par les deux
procédés — reste encore a 'avantage de la méthode phy-
sico-chimique, aux divers points de vue de la précision, de
la rapidité et du volume de liquide soumis & Panalyse.

Il pourra cependant se présenter des cas — méme dans
Panalyse des vins — ot 'on cherchera une précision plus
grande : lorsqu’ll s’agit d’identifier deux vins, par exem-
ple. C’est pour cela que nous décrirons un mode expéri-
mental avec lequel les erreurs d’expérience sont de 0,1 a
0,2 %/, La titration porte alors sur un volume de liquide
considérable (300 4 400 cm?) et est un peu plus longue. Ce
dispositif convient aux dosages soignés des éléments miné-
raux : on peut s’en passer pour toutes les analyses de vins
usuelles.

Méthode courante.

On disposera d’un appareil pour la détermination des
conductibilités électrolytiques, d’une cuve a résistance ou
cellule destinée a recevoir le liquide & analyser, de buret-
tes graduées.

Burettes. La théorie et Pexpérience montrant que les
courbes de réaction sont d’autant plus nettes que le réac-
tif est plus concentré, les burettes devront étre de petites
dimensions et permettre la lecture de trés faibles volumes.
(Pest dans 'emploi de petites burettes que réside la carac-
téristique de ce mode opératoire courant. Les erreurs sur
les mesures de trés petites quantités de réactif surpassent
généralement toutes les autres erreurs expérimentales,
aussi commencons-nous par la description des burettes a
réactif.

Pour toutes les titrations effectuées sur 20 a 50 cm?® de
vin avec un réactif concentré (dosages des chlorures, phos-
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phates, chaux, alcalinité, etc.) le point final de la réaction
se produit aprés laddition de 0,2 & 1,5 cm3 de réactif.
Cette faible quantité doit pouvoir étre mesurée a 1 a 2 °/,
prés, c’est-a-dire que la burette doit permettre d’apprécicr
quelques milliémes de cm?. .
Pour cela on divise une burette de
1 cm® en centiémes. La distance entre
0 deux divisions est de 2,5 a 3,0 mm.,
et Uon pourra apprécier a P'eeil le mil-
litme. Un réservoir de 5 a 10 cm? relié
a la burette par un robinet (fig. 1) faci-
lite le remplissage.
9fee LU'ne cause d’erreur fréquente vient
de ce que les robinets a émeri ¢ et
ne ferment pas hermétiquement. Il est

TIZITTY
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facile de s’en assurer en établissant
une différence de niveau dans les deux
:“ ?fq } branches de la burette et en notant la
- =V, 2 position du ménisque de temps en
‘ temps.
o:‘(]d. Fig. 1.

co

Il est rare que les constructeurs
livrent des appareils bien jaugés, aussi convient-il
- “ de les calibrer soigneusement avant de s’en servir.
Dans ce but on remplit lIa burette d'eau distillée (ou
de mercure) et on détermine le poids de liquide compris
entre les divisions 0 — 0,5 et 0,5 — 1,0. Lorsque les
chiffres obtenus différent sensiblement de 0,500 (oude6,77)
grammes, il est nécessaire d’établir une table de correc-
tion 1.
Il faudra naturellement veiller & ce que l'intérieur de la
burette soit parfaitement propre, et nettoyer le verre de
temps & autre avec de I'eau de savon et de l'alcool. Nous

1 LLa maison H. Baudin, & Paris, nous a cependant livré deux de ces appa-
reils ou les erreurs de calibrage étaient inférieures a 0,19/,
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avons remarqué que l'acide acétique concentré est excel-
lent dans beaucoup de cas; aprés un nettoyage avec cet
agent, les liquides mouillent parfaitement le verre.

Autant que possible, avoir une bureite pour chaque'
réactif.

5’1l est facile d’éliminer ces différentes
causes d’erreurs, il est plus délicat de re-
cuelllir la totalité du liquide qu'on laisse
écouler par Uextrémité effilée de la burette.
(Vest cette opération qui fausse souvent
les analyses des débutants.

Lorsqu’ll s’agit de mesurer un volume
de réactif de 2 a 5 cm?® (dosage de l'acide
tartrique, par exemple) nous utilisons des
burettes de 10 cm?® divisées en cinquan-
tiéemes. l.es burettes ordinaires de
20 cm?® suffisent pour les titrations
de l'acidité totale par la baryte.
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(luve a résistance. — Une bonne
forme et une construction soignée de
ces cuves en verre sont un des facteurs
de réussite des opérations. Il faut en
tout cas : 1° que les électrodes soient \ /
vertlicales, de maniére que les préci-
pités formés dansla cuve ne puissent
se déposer sur Délectrode ; 2° que
S0cm? de liquide recouvrent
enticrement les électrodes
et qu’il reste apres cela as-
sez de place pour pouvoir Fig. 2.
porter le volume total a 120-150 em?®; 3° qu’un thermo-
métre sensible fasse corps avec la cuve.

LLa figure ci-contre est une réduction an 50° du modéle
de cuve qui nous a paru convenir le mieux ; il ressemble
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beaucoup au modeéle d’Arrhenius. lLes dimensions sont :
hauteur 13 cm., diamétre en bas 3,5 cm., diamétre en haut
4,5 cm. Section des électrodes en platine 2,5 > 2,2 cm.,
épaisseur 0,03 cm., écartement 1,8 cm. Le thermométre
est divisé en cinquiémes de degré; son échelle, longue de
10 cm., va de 15 a 30°.

Le réactif est introduit dans la cuve par une petite
ouverture latérale a fermée par un bouchon en liége.

Les fils de platine, soudés aux électrodes, sont coudés a
leur sortie du verre et pénétrent dans les godets a mer-
cure du support en bois. Le contact entre les électrodes
et appareil de mesure est ainsi assuré simplement en po-
sant la cuve sur son support.

Les électrodes sont platinées en électrolysant lentement
une solution de chlorure de platine a 3 °/ renfermant un
peu d’acétate de plomb (0,02 & 0,03 /).

Le dépdt de noir de platine s’altére a la longue en ab-
sorbant un peu des précipités gélatineux qu’on forme dans
la cuve ; il devient blanchétre et granuleux. Pour mainte- .
nir les électrodes propres, on évitera autant que possible
qu’elles restent en contact prolongé avec les précipités, et
on remplira la cuve d’une solution diluée d’acide chlorhy-
drique pendant qu’elle reste inutilisée. De temps en temps,
on électrolysera une solution diluée de cet acide dansla cuve,
en changeant deux ou trois fois les pdles. En prenant
ces précautions, les minima du téléphone et par conséquent
les déterminations de conductibilités sont trés sensibles.

Si ces soins ne suffisaient pas pour obtenir de bons
minima, il faudrait platiner a nouveau les électrodes. Nor-
malement cette opération doit étre faite tous les deux mois,
en cas d’'usage journalier de la cuve.

Il n’est, en général, pas nécessaire de connaitre la capa-
cité ou constante des cuves, sauf pour la courbe a la baryte
(p.214) qui est repérée sur un graphique spécial, et pour le
calcul des cendres du vin (p. 251).
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La capacité des cuves du type décrit est généralement
comprise entre (0,100 et 0,130; on la déterminera en intro-
N
50
toujours indépendante du volume de liquide contenu dans
la cuve. Lorsque les électrodes platinées ont absorbé des
précipités, elles deviennent moins conductrices, et la capacité
de la cuve change. On fera donc bien de vérifier de temps en
temps cette constante, pour éviter des mécomptes dans le do-
sage des cendres du vin par conductibilité. Le contrdle de la
capacité renseigne du reste sur le bon état des électrodes :
une augmentation sensible ‘de cette constante est la preuve
d’un encrassement du noir de platine, qu’il faut combattre
par des lavages & 'acide chlorhvdrique dont nous avons

parlé.

duisant 50 em? de la solution — de KCI, car elle n’est pas

Titrations. — On introduit dans la cuve a résistance,
lavée au préalable avec de Ieau distillée, la quantité de vin
(que prescrit le dosage, et les substances destinées a favo-
riser la réaction (alcool, acide acétique, etc.). L’indication
précise est donnée, pour chaque cas particulier, dans le
dernier chapitre de ce mémoire. Aprés avoir mélangé les
liquides, ‘en renversant deux ou trois fois la cuve, on
chauffe celle-ci légérement en la tenant dans la main. La
température a laquelle la titration s’effectuera peut étre
(quelconque, mais doit rester absolument constante pendant
toute la durée de 'opération. On y parvient le plus simple-
ment en choisissant une température de 4 a 5 degrés
supérieure a celle de la chambre ; le liquide tend ainsi a
se refroidir et sera réchauffé de temps en temps par le con-
tact de la main avec le verre de la cuve. L’habileté de l'opé-
rateur joue ict un grand role. Tandis que le débutant
perd un temps considérable a régler la température, le
chimiste familiarisé avec la méthode parvient & maintenir
une constance presque rigoureuse. Il faut en tous cas que
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les déterminations de conductibilité qui constituent la titra-
tion soient effectuées a des températures ne différant pas
de plus d’un dixiéme de degré.

Aprés avoir pris la conductibilité initiale du mélange,
on introduit le réactif par 'ouverture ¢ munie d’un bou-
chon de liege; on agite quelques secondes, en renversant
la cuve, on note la nouvelle valeur de la conductibilité,
puis on procéde a une nouvelle addition de réactif, et ainsi
de suite.

Une variation brusque de la conductibilité indique que
I'on a dépassé le point final de la réaction ; il suftit alors
de faire encore deux ou trois additions de réactit pour
que Popération soit terminée. .

Suivant la titration en ceuvre, le réactif sera ajouté par
quantités de 0,03, 0,05, 0,1 cm?, etc., et le dosage néces-
sitera plus ou moins d’additions successives. Alors que
quatre ou cing points suffisent pour construire la courbe
de précipitation des chlorures, par exemple, il faudra une
quinzaine de points pour la courbe de neutralisation par
la baryte. Le guide pratique renseignera sur ces particula-
rités pour chaque dosage.

L’introduction du réactif dans la cuve peut occasionner
des erreurs par pertes, surtout quand la réaction est ter-
minée aprés ’addition de quelques dixiémes de cm? (dosage
de Cl, P205%, Ca0, etc.). Chaque perte, si minime soit-elle,
se traduit par une erreur considérable dans le résultat
final. Pour les éliminer, nous recommandons d’ajouter le
réactif en enfoncant autant que possible la pointe effilée de
la burette dans 'ouverture @, de maniére qu’elle touche la
parol intérieure. Le réactif adhérant aux parois du col sera
recueilll en renversant la cuve, avant que le bouchon de
liege soit enfoncé profondément.

Construction du graphique. — Pour des titrations cou-
rantes, on établira la courbe sur du papier quadrillé ordi-
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naire en portant les conductibilités en ordonnées et les
volumes de réactif en abscisses. Comme la méthode est basée
sur les variations de la conductibilité, et non sur sa valeur

absolue, on notera directement les valeurs qul sont

a
bR
proportionnelles a ». Il est encore plus expéditif, et plus
exact, d’utiliser la méme résistance de comparaison R

pendant toute la titration, et de porter simplement les

a r
valeurs - en ordonnées.

b
b L . A # ¢ Y ot
L’échelle du graphique doit étre proportionnée a la pré-
cision des déterminations et les unités seront choisies de
telle sorte que les inflexions soient bien marquées.

Méthode de précision.

Le liquide & analyser est placé dans un verre cylindrique
(ig. 3) d’'une contenance de 300 a 500 c¢m?®, muni dun
agitateur central A et d’un thermometre divisé en cen-
titmes. Pour maintenir la température constante au cen-
titme de degré, on aura le choix entre plusieurs dispositifs
dont le plus sensible sera une résistance électrique R, isolée
du liquide par un tube de verre et chauffée par le courant.
En réglant 4 la main l'intensité de ce courant, on arrive
facilement a assurer la constance voulue de la température.
Un opérateur exercé peut méme se passer de la résistance
électrique et réchauffer le liquide en touchant le verre avec
la main, a condition naturellement que le refroidissement
soit trés lent, la température de I'expérience étant a peine
supérieure a la température de la chambre. Nous avons
aussl expérimenté un procédé consistant & introduire dans
la cuve une ampoule contenant un liquide volatil, au-dessus
duquel on crée un vide partiel. Quel que soit le mode
adopté, on obtient généralement sans difficulté une cons-
tance suffisante de la température pendant les dix a quinze
minutes que dure une titration.
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Les électrodes E servant a mesurer la conductibilité ne
sont pas fixées dans la cuve, mais y plongent seulement
(électrodes plongeantes). Pour l'analyse de solutions trés
diluées on adoptera un modéle assez grand, tandis que
une ou l'autre des électrodes représentées en demi-gran-

. deur dans la figure 3, suffi-
B 0 sent pour les titrations cou-

; rantes.
l —— Le platine peut étre rem-

placé dans ce cas par le mé-
tal blanc (alliage de Sn) qui,
2 par galvanoplastie, est d’a-
/ 1 . bord argenté, puis doré, et

=

enfin platiné. Ces électrodes
Ly sont peu couteuses et pour-

i' tant assez durables. Nous

E’ L] L] (] ’
g en utilisons depuis une année

sans que le dépot de platine
— ] soit altéré.
U Le réactif est contenu
A A 224 dans une burette de 10 cm?3,
- =] — divisée en .cinquantiémes de
cm?® el soigneusement cali-
brée. Les erreurs de volume ne dépassent pas 0,015 em?3,
quand les parois intérieures sont trés propres.

Comme pont, il est préférable de remplacer le fil calibré
d’un métre par un fil de cinq métres, dont deux métres
sont enroulés a chaque extrémité de la regle gradude. La
maison Leclerc et (¥, a Genéve, nous a construit quelques
ponts de cinq métres avec fil trés bien calibré, permettant
des mesures de grande précision. La position de l'index
corresponldant au minimum est généralement fixée a 0,1-
0,2 mm., ce qui entraine une erreur de 1 & 2/25000 sur

a
la valeur de R
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Cette précision est cependant illusoire si le fil n’est pas
parfaitement calibré et si 'on change les résistances de
comparaison. |

La précision d’une titration effectuée avec cel appareil
est rarement inférieure & 0,1 ou 0,2 %/, les causes d’erreurs
étant : la mesure du rdactif, le calibrage du fil et les résis-
tances de comparaison. La représentation graphique de
ces titrations se fera & grande échelle sur du bon papier
millimétré.

Pour arriver a la précision de 0,01 a 0,02 %, il faut
des précautions multiples qu’il est inutile de signaler ici,
car le dosage aussi rigoureux d’un élément du vin n’aurait
en effet aucun sens. |

CHAPITRE 111

Etude théorique de quelques courbes de réaction.

I. Courbes de précipitation.

Des divers types de réactions susceptibles d’étre « sui-
vies » par des déterminations de la conductibilité électri-
que (précipitation, oxydation, formation de complexes,
saturation, etc.), seules les précipitations et les saturations
intéressent ’analyse des vins. Nous nous bornerons a
exposer quelques-uns des cas différents qui se présentent
dans ces analyses, en classant et en généralisant les obser-
vations?.

Précipités insolubles.

Pour fixer les 1dées, reproduisons d’abord les résultats
expérimentaux obtenus dans une des titrations les plus
simples qui solent, celle d’'un sel d’argent par un bromure.

1 Voir Dutoit, J. Ch. phys., t. v, 42, 1910,
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; \ , . N .
En ajoutant a 900 cm?® d’une solullon—l————de nitrate d’ar-

-
h

gent du bromure de sodium——, par petites portions, nous

1
avons obtenu les valeurs suivantes de la conductibilité :

-

cmtNaBE 5 o unites seburaioen
, 0.0 (0,5038
¢ 1.0 5005
2.0 1970
3.0 4940
4.0 4910
5.0 4875
' . 5.5 4860
E | 6.0 5152
' 0.D , 5504
7.0 5840
7.5 6195
La courbe de précipitation
construite d’aprés ces données
est reproduite dans la fig. .
c Elle présente un point d’in-
flexion B dont la position est
A 'B déterminée avec une grande
; précision et qui correspond
3 T 15 a Pabscisse 5,60 cm3+0,01 cm?®.
e NG Bl,% Les deux parties AB et BC sont
Fig. &. a peine incurvées; dans le voisi-

nage de B ce sont des droites parfaites.
L’interprétation de ces résultats n’offre pas de difficulté.

En A, la solution contient seulement le nitrate d’argent

(OA = conductibilité spécifique de AgNOE"E(—"j). De A en
B, le nitrate d’argent est remplacé progressivement par le
nitrate de sodium ; chaque molécule de Ag NO? qui dispa-

rait est remplacée par une molécule de Na NO? Le nitrate
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de sodium existe seul en B, la solubilité du bromure d’ar-
gent étant négligeable (Bb = conductibilité spécifique de

o N . . , :
Na NO? W)' En C, on a simultanément du nitrate et du

bromure de sodium, soit Cc = conductibilité spécifique
de Na Br 4- conductibilité spécifique de Na NO?3.

Le réactif étant 160 fois plus concentré que la solution
A analyser, son addition n’a pas sensiblement altéré le
volume total. D’autre part, les sels binaires Ag NO?, Na Br
et Na NO?® sont pratiquement entiérement dissociés en solu-
tion milliéme normale; la conductibilité de mélanges de
ces sels sera la somme des conductibilités des composants
et pourra étre calculée par larégle des mélanges.

Les courbes AB et BC seraient des droites parfaites si la
solubilité du bromure d’argent était nulle, la concentra-
tion de la solution du nitrate d’argent excessivement faible
et celle du réactif bromure de sodium trés forte: condi-
tions dont nous étions trés rapprochés.

Comme 1l est plus facile de déterminer avec précision le
point de rencontre de deux droites que celui de deux cour-
bes, dont la construction exige la connaissance d’un grand
nombre de points représentatifs, on aura avantage a s’ins-
pirer de la régle suivante applicable a toutes les titra-
tions.

Reégle 1. La solution a analyser doit toujours étre beau-
coup plus diluée que le réactif.

En pratique, on choisira généralement des réactifs nor-
-maux et on diluera le liquide & analyser si c’est nécessaire.

La netteté du point d’inflexion B dépendra aussi de
Pangle ABC qu’il faut s’efforcer de rendre aussi marqué
que possible!. On peut y arriver en changeant le radical

! Dans le cas général de la double réaction saline
AB 4+ CD = AD + CB
Sel o analyser Réactif  Sel insoluble
dans laquelle le sel 4 analyser AB est en solution tres diluée, le réactif CD en
solution tres concenirée, le précipité formé AD complétement insoluble, nous

XLVIII . 10
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du sel réactif qui n’entre pas dans la combinaison insolu-
ble. Le remplacement du bromure de sodium par lacide
bromhydrique dans la titration précédente aurait déplacé
le point B en B" (fig. 4), car la conductibilité de Pacide
nitrique, qui existe seul en ce point, est environ 3,6 fois
plus forte que celle du nitrate de sodium. On voit de suite
que l'angle ABC est plus petit que Pangle A’BC’. Le
calcul montre du reste que 'angle ABC sera minimum si
’on choisit comme réactif le bromure le.moins conducteur,
d’ol, en généralisant, la

Reégle II. La netteté de [linflexion est d’autant plus
grande que le radical du réactif qui n’entre pas dans
la combinaison insoluble a une plus faible conductibilité
lonique.

Cette régle est une des plus importantes & suivre dans
les analyses qui nous occupent. |

Les sels de lithium ou de bases organiques fortes sont
ceux dont le radical positif a la plus faible conductibilité ;
on les emploiera donc fréquemment. Ainsi le sulfate
ou le chromate de lithium sont les meilleurs réactifs du
baryum, etc. On utilisera également, chaque fois que ce
sera possible, les sels dont le radical négatif a la plus faible

appellerons m la longueur qui représente le nombre de em? de réactif nécessaire
pour que la réaction s'effectue intégralement, a, 6, ¢ et d les longueurs qui
représentent la conductibilité due aux radicaux A, B, C et D.

L’angle « sous lequel les droites reliant les points représentatifs de la conduc-
tibilité se coupent sera défini par

—{a +d)ym

m?2 4 (¢ — a) (c + d)
La discussion de cette formule montre que:
1 a est indépendant de b ;
20 g est d’autant plus petit que d est grand ;

tg. . =

 — .
, il passe par un

3> o augmente lorsque ¢ augmente tant que ¢ >
a—d

3 ;
4o g est d’autant plus grand que m est grand.

minimum quand ¢ =
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conductibilité. Ainsi Pacétate de baryum sera un meilleur
réactif des sulfates que le chlorure de haryum, etc.

Une autre régle que la discussion de 'exemple permet
de poser est la

Regle III. La présence de substances étrangéres, con-
duetrices ou non, qui ne prennent pas part d la réaction,
ne modifie pas Uinflexion.

En effet 'addition, au nitrate d’argent, de sels étrangers
ne réagissant pas avec les bromures, déplacera la courbe
sans modifier I'angle ABC.

Les exceptions & cette régle, que l'on peut rencontrer
dans la pratique, proviennent de difficultés expérimen-
tales.

La titration du nitrate d’argent est une des plus simples
(ui puissent se présenter, parce que le précipité se forme
instantanément, qu’il se dépose toujours a I’état pur sans
entrainer par adsorption des sels étrangers, et enfin que sa
solubilité est extrémement faible (10—7).

Il nous reste a examiner I'allure que prend la courbe de
précipitation quand ces conditions ne sont pas remplies.

Précipites le’gél'mnent solubles.

Reproduisons d’abord les résultats d’une titration de
nitrate d’argent par le chlorure de baryum, effectuée par
M. Guérini. La courbe de précipitation construite d’aprés
ses données est presque identique a la précédente (fig. 4),
cependant lorsqu’on la trace a une grande échelle on
remarque que les deux droites AB et BC ne se coupent
plus, mais sont reliées par une partie incurvée, Le tablean
numérique et la fig. 5 ne donnent que la partie intéres-
sante de cette courbe de précipitation, c’est-a-dire les
points représentatifs qui sont dans le voisinage de I'in-
flexion.
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Dosage de 1 litre Ba CI2 % par Ag NO3 %
conductibilité
cm? Ag NO3 N (en unités arbitraires)
18.8 0.8408
19.0 8408
19.2 8416
19.4 | 8421
19.6 8435
19.8 - 8455
20.0 8487
L 8534
20.4 85933
20.6 8660
20.8 8724
21.0 8790
21.2 8865
21.4 8940
0,900
50 ¢
P L
g s |
3 g0 |
| o =
ber
gu |
0 T T S e

—» cm?Ag NOSS
Fig. 5
Apres addition de 20 cm? de nitrate d’argent, le chlorure
de baryum est entiérement précipité: la solution contient
donc du nitrate de baryum et est saturée de chlorure d’ar-
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cent. Il est facile de démontrer que Pordonnée du point
B (rencontre des deux droites prolongées) représente la
conductibilité du nitrate de baryum, tandis que 'ordonnée
BB’ représente la conductibilité de la solution saturée de
chlorure d’argent.

La solubilité de ce dernier est maximum en B car la
présence de nitrate d’argent, comme celle de chlorure de
baryum, a pour effet de la diminuer (lois desions com-
muns). En A’ la solubilité du chlorure d’argent est deve-
nue négligeable par suite d’'un excés de chlorure de
baryum, en G elle est négligeable par suite d’'un excés de
nitrate d’argent.

La généralisation de cette observation permet de poser:

Régle 1V. Lorsque le précipité est un peu soluble, il
Jauat éviter de faire des déterminations de conductibilités
dans le vorsinage du point final de la titration. On obtient
plus exactement le point d’inflexion cherché en prolon-
geant les parties droites de la courbe, avant et aprés lin-
Jlexion.

Cette regle est une des plus importantes; elle montre
(que la méthode des conductibilités permet d’utiliser, pour
des analyses volumétriques, des précipités légérement solu-
bles qui ne conviendraient pas pour des analvses gravimé-
Iriques.

Il va sans dire que I'influence de la solubilité du préci-
pité sur Pallure de la courbe est d’autant plus marquée
que la solution a titrer est plus diluée. Ainsi la courbe de
précipitation du nitrate d’argent par le chlorure de lithium
50
ductibilité de la solution saturée de chlorure d’argent est
alors négligeable par rapport a la.conductibilité d’une

en solution

donne deux droites parfaites, car la con-

. N ; | :
solutlon—gade sel; les points B et B’ se confondent et

I'on retombe dans le cas des précipités insolubles.
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Un évitera de titrer des solutions trop diluées, lorsque le
précipité est légérement soluble, ou 'on diminuera préala-
blement la solubilité par Paddition d’an liquide dissociant
(alcool ou acétone). Il est nécessaire que le liquide qu’on
ajoute soit un bon dissociant, sans quoi les parties AB et
BC s’incurvent fortement et le point d’inflexion est plus
difficile & déterminer avec précision.

Rappelons que la précipitation de corps aussi solubles
que le sulfate de calcium ou de plomb, le chlorure de
plomb, le bitartrate de potassium, etc., peut fournir des
résultats analytiques absolument précis par la méthode des
conductibilités, lorsqu’on leffectue en milieu alcoolisé.

Précipités adsorbants.

La plupart des précipités trés peu solubles sont plus ou
moins adsorbants, c’est-a-dire qu’ils entrainent une partie
des substances étrangéres contenues dans la solution ot ils
ont pris naissance. On sait combien cette cause d’erreurs est
fréquente et complique souvent les dosages gravimétriques.

La caractéristique des titrations avec formation de preé-
cipités adsorbants est que la conductibilité varie irrégulieé-
rement avec le temps, Pagitation du liquide, la maniére
d’ajouter le réactif, la nature des substances étrangéres
existant dans la solution, etc. L’iodure d’argent, par exem-
ple, est légérement adsorbant : la courbe de précipitation de
K1 par Ag NOS3, construite a une petite échelle, est iden-
tique a celle de la fig. 4. En exagérant les dimensions du
graphique, on voit cependant que les points ne se placent
pas sur des droites parfaites mais sur une ligne brisée. Le
dosage esl encore possible, mais sa précision est diminuée.

D’autres précipités, comme les hydrates de quelques
métaux lourds, les ferrocyanures, etc., sont si adsorbants
que la titration devient impossible.

On sait le rdle considérable que jouent les ions polyva-
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lents (surtout trivalents) dans les phénomenes d’adsorp-
tion, ainsi que la basicité ou l'acidité du milieu. Sans qu’il.
soit possible de poser des régles absolues, on se trouvera
généralement bien de rendre le milieu acide lorsqu’il con-
tient des radicaux polyvalents négatifs, ou d’activer la flo-
culation d’un précipité en fausse solution. Ainsi la préci-
pitation du sulfate de baryum en milieu acide est exacte,’
méme lorsque la solution contient des ions polyvalents,
de Al ou de Fe par exemple, tandis que dans les mémes
conditions mais en solution neutre, I'adsorption de Al est
considérable. La titration de Pacide arsénieux par le sul-
fure de sodium est impossible en l'absence d’un peu de
lanthane qui flocule le sulfure d’arsenic!.

D’autre part, I'adsorption est toujours maximum en mi-
liecu aqueux et diminue quand on ajoute de I'alcool ou de
Pacide a la solution a titrer. 1l suffit souvent d’une petite
addition d’alcool pour que la courbe de précipitation soit
réguliére et la titration rigoureuse.

CComme nous 'avons déja dit, I'adsorption fausse aussi
bien les analyses gravimétriques que celles par conductibi-
lités ; mais l'avantage de cette derniére méthode est ici
considérable. Alors que 'examen de la courbe de précipi-
tation indique de suite s’il y a eu entrainement par la pré-
cipitation ou non, le chimiste opérant par gravimétrie n’est
pas averti et doit faire de nombreuses analyses de contréle
pour s’assurer de la pureté de son précipité.

(let avantage des procédés physico-chimiques est d’au-
tant plus important qu’on ne connait pas encore de loi
permettant de prévoir a priori si tel ou tel précipité est
adsorbant ou pas. En général les précipités qui se forment
lentement (solution colloidale) et floculent bhrusquement au
point final de la titration sont toujours adsorbants, d’au-
tant plus, semble-t-il, qu’ils sont moins solubles.

! Hengeveld, These, Geneve, 1941,
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Précip (tations lentes.

Certains précipités apparaissent lentement et la conduc-
tibilité ne prend pas de suite sa valeur définitive aprés
chaque addition de réactif. Ce cas ne difféere du précédent
que par la possibilité d’effectuer une titration rigoureuse, i
la condition de faire les mesures de conductibilités suffisam-
ment longtemps aprés Paddition du réactif. Les courbes
sont alors aussi régulieres que si la précipitation avait été
rapide.

Au point de vue théorique, il semble probable que I'ad-
sorption et la précipitation lente sont souvent deux phéno-
menes connexes.

Lorsque la conductibilité¢ diminue avec le temps apres
chaque addition de réactif, cela peut provenir réellement
d’une réaction lente, mais lorsqu’au contraire elle aug-
mente, cette explication n’est plus possible. On peut alors
supposer que la précipitation est instantanée — comme
c’est du reste le cas de toutes les réactions ioniques sim-
ples — mais que laccroissement du précipité est lent.
L’accolement des petites particules du précipité provoque
une diminution de la surface de la phase solide, donc de
Padsorption, et par contre-coup une augmentation de la
conductibilité.

Quoi qu’il en soit de 'interprétation du phénoméne, les
précipitations lentes sont fréquentes (Ca CO3?, Sr CO?, Ba
CO3, UO2HPO*, etc.) et il convient de rechercher cette
cause d’erreurs dans chaque titration nouvelle. La présence
d’alcool ou d’acétone augmente presque toujours la vitesse
de précipitation, comme elle diminue I'adsorption et Ia
solubilité.
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Précipitations successives et simultandes.

Lorsque le réactif peut provoquer la précipitation de
plusieurs éléments, celle-ci sera simultanée ou successive,
suivant les différences de solubilité des solides qui ont pris
naissance. Le cas le plus favorable sera celui ou les solubi-
lités sont trés différentes : le composé le moins soluble
précipitant alors intégralement avant tous les autres. Lors-
quiil y a des différences de conductibilité appréciables entre
les divers éléments susceptibles d’entrer en combinaison
avec le réactif, la fin de chaque précipitation sera marquée
par un point singulier de la courbe.

Un des exemples les plus typiques de précipitations suc-
cessives est la titration d’un mélange de sulfocvanure et
d’halogénure par un sel d’argent. M. Mojoiu! a montré
qu’il était possible de séparer un sulfocyanure d’avec un
chlorure, bromure ou iodure, grice au fait que I'ion CNS
migre plus lentement que les ions halogénes. Nous repro-
duisons ci-dessous le détail d’une expérience :

.

—> condueclibilité

0 b 0,8

|
1
1
c

—> cm?® Ag NO®
Fig. 6.

! These, Lausanne, 1909,
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: : . N
Concentration du réactif Ag NO?3 :T 05
,102
Volume de la solution soumise a 'analyse : 40 cm?
) N
Concentrat 1. KI :
oncentration mo en_ 500
) } N
Concentration mol. en NH* CNS: TS
01,5
. N
Concentration mol. totale;: ——
67,5
conduct. ¢lectrique
em3 Ag NO3 (en unités arbitraires)
0.0 0,02086
G.1 2060
0.2 2048
0.3 2056
0.4 2070
0.5 20082
0.6 2004
0.7 221D
0.75 2362
0.8 2504
1er point d’inflexion & 0,215 c¢m?®
27, » » 0,660 »
) , , N
Concentration mol. en KI trouvée : 505
Concentration mol. en NH* CNS trouvée : 991
S ’
) , N
Concentration mol. totale trouvée :——67 5

La partie AB de la courbe (fig. 6) correspond & la pré-
cipitation de Ag I et la partie BC & celle de AgCNS. Le
dosage de la somme sulfocyanure 4 halogénure est tou-
jours rigoureux, alors que le dosage de chacun des com-
posants du mélange est moins précis.
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a

Les cas ot une seule courbe de précipitation fournit plu-
sieurs résultats analvtiques sont rares; par contre 1l arrive
fréquemment qu’'une seule courbe permet le dosage
approximatif de plusieurs éléments. Cela se produit chaque
fois que la différence de solubilité de deux précipités est
faible et que la fin de la précipitation du premier coincide
avec le commencement de la précipitation du second. La
courbe est alors formée de trois parties correspondant a :
1° la précipitation exclusive du solide le moins soluble,
20 la précipitation simultanée des deux solides, 3° la pré—
cipitation du solide le plus soluble. '

Il est évident que le calcul d’une telle courbe, basé sur
les lois des équilibres chimiques, n’offre aucune difficulté
lorsqu’on connait les solubilités des précipités. Mais en
pratique on n’aura pas intérét a effectuer ces opérations
numériques assez longues, et 'on se contentera des résul-
tats qualitatifs indiqués par la simple allure de la courbe
de précipitation.

Réactions couplées.

Il arrive souvent que la précipitation soit accompagnée
d’'une autre réaction : réduction, oxydation, changement
d’acidité, etc. Ce dernier cas se présente souvent dans
I’analyse des vins; c’est du reste le plus général. 1l se pro-
duit chaque fois que le réactif est un sel d’acide ou de
base de force tres différente des acides ou bases de la
solution a titrer. _

La titration de Dacide tartrique et des tartrates par le
nitrate de plomb suivant une des équations

1) C+OSHS 4 Pb (NO3)2 = C4OSH4Ph 4 2HN O3,

2) 201 0SH>M 4 Pb (NO2)2 = C+OSH:Pb 4 MNua + H N 03,

3) C+OSHAM2 4 Pb (NO3)2 = CtOSH{Pb 4 2M N O
est un exemple de ces réactions. Dans les expériences sui-
vantes, nous avons titré successivement par le nitrate de
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@ . s |
plomb normal50 cm?®de trois solutions renfermant 100 mole

par litre d’acide tartrique, de bitartrate et de tartrate neutre

de potassium. .
Conductibilité électrique
(en unités arbitraires)

—_—— e ——e——____

cm3 Pbh(NO3)2N

Acide tartrique |Bitartrate Tartr. neutre

0.0 0.3298 0. 5577 0.9084%
0.1 — 4993 —
0.2 5187 5468 9380
0.3 — 6000 —
0.4 . 6910 6598 9705
0.5 — 7438 —
0.6 : 8622 8536 1.002
0.7 — 0.9802 1.020
0.8 1.012 1.101 1.044
0.9 1.119 }.227 1.066
1.0 1.262 1.336 1.085
1.1 1.392 1.448 1.137
1.2 1.491 1.541 1.210
13 1.58% 1.639 1.285
1.% 1.717 — 1.364

L’addition de nitrate de
plomb & la solution d’acide

-

larlrique n’est pas accom-

50
pagnée de la précipitation
immédiate de tartrate de
plomb, qui s’effectue lente-
menl en présence d’un exces
de réactif — 0,9 cm3 envi-
ron. L’acide nitrique, mis en
liberté, provoque lallure ir-
réguliére de la courbe ABC
(fig. 7) sans aucune inflexion
. | marquée, En titrant au con-
- 5 traire le tartrate acide de po-
—> om?® Ph NO' N tassium, le précipité apparait

Fig: 7 dés la seconde addition de
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réactif — par suite de la plus faible acidité du miliea —
et la courbe de précipitation A’'D’B’C’ présente deux in-
flexions : la premiére D', assez nette, indique la fin de la
neutralisation de la potasse du bitartrate par I'acide nitrique
du nitrate de plomb ;la deuxiéme B’, a peine marquée, cor-
respond a 'acide tartrique. Enfin lorsqu’on titre le tartrate
neutre, la courbe de précipitation A"B"C” présente un
seul point d’inflexion B”, toujours trés net, au moment
ou l'alcali est entiérement neutralisé et tout I'acide tartri-
que précipité.

Ces expériences montrent que la précipitation de I'acide
tartrique par le nitrate de plomb est subordonnée a la
neutralisation de l’acide nitrique du réactif. Les courbes
A'D'B'C" et A"B"C” sont a la fois des courbes de précipi-
tation et de neutralisation.

Pour obtenir une bonne courbe de précipitation de I'a-
cide tartrique, a inflexion nette, il faudra supprimer la
réaction accessoire de mise en liberté d’acide nitrique en
ajoutant un léger excés d’acétate alcalin par exemple.

Beaucoup de titrations qui nous avaient paru, au premier
abord, ne pas donner de courbe caractéristique ont été
rendues possibles en supprimant les réactions qui accom-
pagnaient la précipitation. (Cest un point a ne jamais per-
dre de vue dans le travail de recherche, car les réactions
accessoires sont souvent imprévues. Rappelons a ce propos
que le dosage volumétrique des métaux a I’état de sulfures
est rigoureux quand on évite 'oxydation par Iair du sul-
fure, accompagnant toujours la précipitation.

I1. Gourbes de saturation'.
Neatralisation d'acides et bases forts.

Le remplacement des ions H d’un acide par un autre
P

! Pour la bibliographie de ce chapitre voir : ). Berthelot, Ann. Ch. et Phys.,
1891, [6], 2&; Miolati, Zeitschr. f. anorg. Chem., 22, 4435 ; Thiel et Reemer,
Zeitschr. f. Phys. Chem. 63,711, 1908 ; Duboux, Thése, Lausanne, 1908.
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ion positif, ou celui des 1ons OH d’un alcali par un ion
négatif, qui se produit dans les réactions
A"H 4+ M OH = M- A" + H20
acide base sel
est toujours accompagné d’une diminution de la conducti-
bilité : la conductibilité ionique de H et OH étant plus forte
que celle des autres ions. Les courbes de neutralisation
d’un acide fort par-une base forte ou, inversément, d’une
base forte par un acide fort, auront donc toujours l'allure
de la fig. 8, avec un point
de rebroussement B corres-
pondant a la fin de la satu-
A ration. Les deux parties AB
et BC seront des droites par-
faites si Pacide et la base a
titrer sont tres forts, c’est-
a-dire entierement dissociés.
(’est pratiquement le cas des
acides chlorhvdrique, nitri-
37 | que, etc., des hydrates de

i potassium, de sodium, cal-

o z, cium, baryum, etc., méme
—>» cm? de réactif ’ _ . ‘
Fig. 8. en solution assez concentrée.

La netteté de Pinflexion est augmentée quand le réactif
est beaucoup plus concentré que la solution & titrer, pour
les mémes raisons que nous avons déja exposdes (p. 145).
Répétons encore que toutes les courbes reproduites dans
ce chapitre ont été obtenues par titration avec un réactif
assez concentré pour que 'augmentation de volume, pro-
duite par 'addition du réactif, soit néghgeable.

La titration d’acides ou bases forts par la méthode des
conductibilités, bien que trés rigoureuse, n’offre pas d’inté-
rét tant qu’elle peut étre remplacée par une titration vo-
lumétrique ordinaire avec un indicateur coloré. Cette der-
niére méthode fait cependant défaut quand la dilution de
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la solution a analyser est trés grande, tandis que l'on

peut encore fixer par conductibilités le titre d'une solution
N

acide m %
Neutralisation d’acides et bases trés faibles.

Les courbes sont toujours caractérisées par deux bran-
ches montantes, la fin de la saturation correspondant a

leur point d’intersection. La fig. 9 reproduit les courbes

de neutralisation de I’acide borique par la soude caustique
et de la pyridine par l’acide chlorhydrique.

La conductibilité des solutions d’acide borique est extré-
mement faible; paraddition
de I’alcali il se produit du
borate de sodium conduc- 4%z y
teur dont la formation est RN ;9
terminée en B. A partir de S %
ce point la solution s’enri- -
chit en soude plus conduc-
trice que le borate de so-
dium ; !'inclinaison de la
courbe change brusque-
ment.

L’interprétation de la ¢
courbe de neutralisation de oot
la pyridine par I'acide chlo-
rhydrique est absolument

:
N
to00} /3
\2
$
A

—>» conductibilité

symétrique de la précé- o L
o or o1 &3 o4 o0F o6
dente. T "4
LLes courbes de satura- —> cm? de réactif N

tion d’acides ou de bases Fig. 9.

trés faibles sont intéressantes, car il n’est pas possible
d’effectuer les mémes titrations avec les indicateurs
colorés. Il était donc important de déterminer la limite

37

ody.
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de force d’un acide, ou d’une base, susceptible d’étre encore
titré exactement par la méthode des conductibilités.

[’addition d’acide chlorhydrique & une solution diluée
d’urée, dont la constante d’affinité est trés petite, comme
celle de soude au phosphate dipotassique, dont la constante
est < 10—12) conduit a des droites sans point d’'inflexion.
Les courbes de neutralisation de 1'o. toluidine et celle de
la résorcine présentent une inflexion, beaucoup plus mar-
quée dans le cas du phénol (K = 0,13.10-?) et de l'acide
borique (K = 1,7.10-?). .

Il semble résulter de ces expériences que la méthode des
conductibilités permet de titrer exactement les solutions
concentrées d’acides ou de bases dont la constante d’afti-
nité est supérieure & 1019, Des déterminations trés pré-
cises de la conductibilité permettront probablement de fixer
la concentration moléculaire de solutions concentrées d’a-
cides encore plus faibles.

Au fur et 4 mesure que la force de I'acide a titrer di-
minue, les deux branches montantes AB et BC ont une
inclinaison moins différente et s’incurvent en outre dans le
voisinage du point B. La cause de ce phénoméne réside
dans 'hydrolyse du sel formé, et mérite d’étre examinée
d’un peu plus pres.

Pour cela reproduisons (fig. 10) les courbes de neu-

tralisation par NaOH, 5N, de solutions —— d’acides de plus

100
en plus faibles. -
La courbe ABC correspond a un acide assez fort pour

-

que I'hydrolyse de son sel de soude en solution %) soit

négligeable. L’ordonnée du point d’inflexion B est la con-
ductibilité de ce sel.

La courbe A’'B'C’ correspond a un acide dont le sel
de soude est dissocié hydrolytiquement de 10 ¢/ en solu-
tion centiéme normale. L’ordonnée du point B’ représente
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donc la conductibilité de la soude non combinée (conc.

mol. = 0,001) et
celle du sel formé
(conc.mol.==0,009).
Lorsque la dissocia-
tion hydrolvtique du
sel est de 20 o/o, la
courbe prend la for-
me A B" ", Au fur
et a mesure que 'hy-
drolyse augmente,
c’est-d-dire que la
force de l'acide a
titrer diminue, les
courbes tendent a se
rapprocher de la

- conduectibilité

b

— cm® Na OH, 5N
Fig. 10.

droite AC"'. L’expérience, comme le calcul!, montre que

1. Soit, par exemple, la réaction en solution aqueuse :
acide faible 4 base forte = sel hydrolysé
Appelons v la quantité d’alcali fort ajouté & I'acide faible a titrer, R la con-
centration initiale de ce dernier et ¢ sa concentration apres 'addition de v al-
- cali. Une partie f de Ialcali saturera I'acide, tandis qu’une autre partie ¢ restera

.,
~

XLVII

a I'état libre. Les variables v,t,z,a
et la constante R seront exprimées

, dans le méme systéme d’unités, soit
" en c¢cm? normal par litre, et I'on ad-

metira que la solution de base forte
est assez concentrée pour ne pas
augmenter le volume de liquide de
la solution acide aprés la neutrali-
sation.
Par définition, on a
1) v=s++¢ et 2)R = a + ¢
L’équation d’hydrolyse fournil :
3) az =Kt
ou K est la constante d’hydrolyse
exprimée dans les unités adoptées.
La conductibilité # du mélange
sera :
[L) = Ar + B¢

’. . [ ay =y - =
’,/' s1 'on désigne par A la conductibilité d’ 1 em? de base N par litre et
~ par B la conductibilité d’ 1 c¢m? de sel non hydrolysé.

La courbe
11
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toutes les courbes B'C’; B"C’, etc., ont une asymptote
commune — lorsqu’il s’agit d’acides organiques a méme
concentration moléculaire limite — qui est BC et que le
point final de la titration se trouve sensiblement a la ren-
contre d’une tangente (AB) menée depuis l'origine de la
courbe avec cette asymptote.

La position du point B sera d’autant mieux fixée, au
point de vue expérimental, que I'hydrolyse du sel formé

sera faible. L’hydrolyse augmentant — dans le cas qui
nous occupe — avec la dilation, on suivra la regle sui-
vante : '

Pour titrer les acides ou bases trés faibles par une
hase ou un acide fort, la solution a analyser ne doil pas
étre trop diluée (V < 10) et le réactif doit élre aussi
concentré que possitble(HClou NaOH, 5 d 1o fois normal).

Neutralisation d’acides et bases de force moyenne.

Les courbes peuvent présenter tous les types intermé-
diaires entre la neutralisation d’acides forts et celle d’acides
trés faibles. lL.a concentration de la solution en examen
aura aussi une influence sur la courbe de neutralisation
d’un acide de force moyenne, car on sait que le degré de
dissociation augmente avec la dilution. En solution infini-
ment diluée, les acides de force moyenne se comportent

« = f (v}, dont I'équation est donndée en combinant les relations 1, 2, 3 et 4,
présente quelques particularités intéressantes (voir fig. 11).
AK 4+ BR

SNa tangente a | origine est R

el son asympiote » — Av + (B — A} R

Il en résulte que Pasymptote et la tangente a l'origine passent par le point
(K 4+ R, AK 4+ BR}. ' :

Pour obtenir graphiquement I'abscisse du point R et par conséquent le dosage
chimique cherché, il faudrait tracer la tangente & l'origine de la courbe ainsi
que 'asymptote, et retrancher de 'abscisse de leur point de rencontre la lon-
gueur K. Comme cette valeur n’est généralement pas connue, on aura tendance
i choisir le point final de réaction trop a droite, chaque fois que 'on titre un
actde tres faible dont le sel de soude est fortement hydrolysé.



—» conductibilité

L’ANALYSE PHYSICO-CHIMIQUE DES VINS 163

comme des acides forts, étant alors entiérement dissociés,
et leur courbe de neutralisation aura l'allure reproduite
dans la fig. 8. En solution concentrée, les mémes acides
se comporteront comme des acides faibles (fig. 9). A
une concentration intermédiaire, les courbes de neutralisa-
tion prennent lallure reproduite dans la fig. 12, la fin de
la saturation correspondant a 'abscisse des points B.

Le calcul permet de trouver la constante d’affinité
de lacide soumis a la titration, & partir de la position

Y O s >y 30 —— :':' 7 e ) o
—cm?® KOH 1.0 et 0,1 N i Y TR
Rig. 12 Fig. 13,

Les courbes des acides dilués sont portées a
une échelle dix fois plus grande.

du minimum de la courbe par exemple, mais cette opération
ne trouve pas d’application dans I'analyse des vins. 1l est
par contre intéressant de mentionner une construction gra-
phique (fig. 13) donnant approximativement la force de
acide (concen ] lon . La quantité de
l'acide (concentration des ions H). La quantité de sel
formé par la neutralisation est proportionnelle a la quantité
P
d’alcali ajouté jusqu’en B, si le sel existe seul en solution.
) . )



16{ PAUL DUTOLT ET MARCEL DUBOUX

En chaque point de la courbe, M, M’ M’, etc., la conducti-
bilité est la somme des conductibilités de I’acide non encore
saturé et du sel. Il est facile de prouver que les ordonnées
AO, MN, MiNi, etc., représentent, a peu de chose prés, la
conductibilité due a 'acide non saturé?,

Le méme raisonnement peut étre fait pour les courbes
de neutralisation d’une solution acide contenant d’autres
électrolyvtes ne réagissant pas avec l'alcali de la titration.

Pour déterminer la concentration des ions H d’un acide,
on ménera donc depuis B une tangente & la courbe, qui
rencontrera ’axe des conductibilités en O. L’ordonnée OA
est proportionnelle a la concentration en 1ons H cherchée?.

Neutralisation de mélanges d’acides ou de bases.

La répartition d’une base entre deux acides se fait pro-
portionnellement & leur degré de dissociation. Sil’on ajoute
de la soude & un mélange d’acides de force trés différente,
comme ’acide chlorhydrique etle phénol, dontla dissociation
est négligeable par rapport a celle de HCI, I’alcali neutra-
lisera tout d’abord P'acide le plus fort. La courbe de neu-
tralisation du mélange présentera un minimum correspon-
dant a l'acide chlorhydrique, tandis que le dernier point
d’inflexion indiquera la neutralisation du phénol.

Lorsque la force des deux acides est voisine, la position
du minimum de la courbe de neutralisation ne fournit plus
de renseignement exact, Le calcul permet de retrouver
la proportion des différents acides soumis a la neutralisa-
tion, lorsque: 1% 1l n’y a que deux ou trois acides dans le
mélange en analyse, 2° les forces de ces acides sont con-
nues et qu’elles sont différentes.

1 Chez les acides relativement faibles.
2 OA = %, CH 4 %3 Cs ; Gy = concentration en ions gr. H par litre = Cjy ;
xy = conductibilit¢ spécifique provoqueée par 1 ion gr. d’H par litre = 0,34 ,
%y — conductibilité spécifique provoqueée par 1 ion gr. du radical acide A :
varie de' 0,04 a 0,025 snivant le poids mol. de I'acide.



b -
L ANALYSE PHYSICO=-CHIMIQUE DES VINS 165

Nous croyons inutile d’insister sur ces calculs, sans uti-
lité dans Panalyse des vins. La seule application que nous
ayons rencontrée concerne un mélange d’acide fort et d’a-
cide faible, c’est-a-dire un cas trés simple avec un mini-
mum a la fin de la neutralisation de I'acide fort.

Neuatralisation des acides bibasiques.

Les acides bibasiques se comportent comme des mélan-
ges d’acides monobasiques. Lorsque les deux ions H sont

fortement dissociés (H?
S0%), on rentre dans le
cas d'un mélange de deux
acides forts. Ordinaire-
ment, Pun des groupes
acides est beaucoup plus
dissocié que I'autre ; 'a-
cide se comporte alors
comme un mélange d’un
acide fort et d’un acide
faible, mais la position
du minimum de la courbe
ne correspond a la neutra-
lisation du groupe le plus
tort que si la différence de
dissociation entreles deux
groupes COOLH est consi-
dérable. Dans la plupart
des cas, le minimum se

ﬁf 1dvo.

— conduetibilitd

1000

§

— cm? KOH1,0et 0,1 N
Fig. 14.
Les courbes des acides dilués sont porties a
une échelle dix fois plus grande,

produit avant la saturation du premier groupe acide (fig.
14) ; sa position est du reste variable avec la dilution.
Chez les acides inorganiques, la différence de force de
Pacide et des sels acides est généralement si grande (H2S0%,
H? PO*) que la courbe de neutralisation posstde presque
toujours un point de rebroussement aprés la saturation du
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premier H. Chez les acides organiques polybasiques la dif-
férence de force est beaucoup moins grande.

Courbes de déplacement.

Un acide fort, introduit dans la solution d’un sel d’acide
faible, déplace ce dernier de sa combinaison, comme une
base forte met en liberté les bases faibles combinées. Ces
réactions sont parmi les plus intéressantes que la méthode
des conductibilités permet de suivre. Un grand nombre de
dosages rigoureux deviennent possibles, qui ne pouvaient
étre effectués par les opérations gravimétriques ou volumé-
triques usuelles.

Le cas le plus simple est celui ou la différence de force
des acides ou des bases est considérable, comme dans les
réactions :

chlorhydrate de pyridine 4+ NaOH — pyridine 4+ NaCl

borate de soude + HCl = acide borique 4+ Na (il

La courbe de déplacement affecte alors la forme
suivante (fig. 15). La
droite AB est montante
ou descendante suivant
que la conductibilité ioni-
que du radical acide fai-
ble est plus faible ou plus
forte que celle du radical
de l'acide fort, ou, s’il
s'agit  du déplacement
d’un sel de base faible,

: que la conductibilité du
5 ; radical de la base forte
— cm® de réactif est plus grande ou plus

Fig. 13. petite. ,

Le segment AB est toujours descendant chez les courbes
de déplacement de sels hydrolysés.
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Lorsque la différence de force de Tacide réactif et de
['acide combiné est petite, la courbedevientcontinue (AB'C’).
Le point final se trouve alors « sensiblement » ala rencon-
tre d’'une tangente menée depuis l'origine et de 'asymp-
tote de B'C’, La solution exacte est donnée par le calcul
de répartition d’une base entre deux acides, que nous ne
reproduisons pas Ici.

En pratique, les résultats seront d’autant plus précis que
les segments AB et BC se rapprochent davantage de droi-
tes. Un artifice permet souvent de réaliser cette condition,
lorsque l'acide combiné est un acide organique. On sait
que dans les milieux fortement alcoolisés (plus de 50 ¢/,
d’alcool) la dissociation des acides organiques diminue ra-
pidement lorsque la concentration de I'alcool augmente ;
la dissociation des acides forts, comme I’acide chlorhydri-
que, diminue aussi, mais plus lentement. Il en résulte que
I'addition d’alcool exagére la différence de force entre I'a-
cide organique combiné et 'acide minéral réactif et qu'une
courbe, continue lorsque la titration est elfectuée en solu-
tion aqueuse, posséde une inflexion nette apres Paddition
’une quantité suftisante d’alcool.

11° PARTIE
CHAPITRE PREMIER

Dosage de quelques éléments du vin par les
courbes de précipitation.

Chlorures.

Les chlorures existent dans tous les vins, mais en quan-
tité trés variable, allant de quelques milligrammes a plu-
sieurs décigrammes par litre. La slatistique des vins, faite



	

