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Extrait du Compte Rendu dex séances
de la Société de physique et d’histoire naturelle de Genéve.
Vol. 39, Ne 2, Avril-Juillel 1922,

P. WenGeR et G. Taomis. — Conditions pour le dosage des
nitrates par la méthode Dewarda et méthode acidimétriqgue nou-
velle pour la séparation des nitrates et des nitriles.

Au cours d’une étude critique des méthodes de dosage des
nitrates, nous avons précisé les conditions optima de la méthode
DeEwaRrDA. Le principe de la méthode consiste & réduire le
groupe NO, en NH, en solution alcaline au moyen de I'alliage
Dewarda (cuivre 50; aluminium 45; zinc 5) puis a distiller
ensuite et recueillir ’ammoniac dans une solution titrée d’acide
sulfurique ou chlorhydrique. Or la quantité de P’alcali, de
P’alliage, du nitrate, la durée de I’opération, la température,
influent sur les résultats et notre étude nous permet de préciser
ces divers points. Voici dans quelles conditions il faut opérer:

Introduire 0,5 gr de nitrate en solution dans le ballon a
distiller, puis 50 cm?® d’une solution de soude caustique a
35 %, b em?® d’alcool, mélanger, ensuite glisser 2,5 gr d’alliage
Bewarda et relier I’appareil avec le réfrigérant & boules qui
le met en relation avec la togiev qui doit recevoir ’ammoniac
dans 30 cm?® d’acide sulfurique 7 .

Laisser 10 minutes au repos; I’hydrogéne se dégage et la
température monte jusqu’a 60°. Ensuite chauffer de facon
qu’en une demi-heure la température monte jusqu’a 95°. La
distillation commence, on chauffe plus fortement et au bout
d’un quart d’heure la réaction est terminée. _

Aprés avoir rincé le réfrigérant, on titre dans la togie l’acide
sulfurique en excés par une solution de soude caustique corres-
pondante, ce qui par le -calcul habituel donne la quantité’
d’ammoniac dégagé, d’ou le %, du nitrate.

Si I’on observe les conditions relatives des différents réactifs
indiquées ci-dessus, I’opération dure une heure environ et les
résultats sont théoriques.

La méthode Dewarda est applicable également aux nitrites
et aux mélanges nitrates 4 nitrites.
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N calculé N trouvé % du chiffre théorique

0,236 0.2363 100,12 9/,
0,478 0,47804 100,00 °/,
0,500 0.500 100,0 ¢/,
0,500 0.5001 100,02 °/,

Cette derniére constatation nous a donné I'idée de rechercher
une méthode acidimétrique simple permettant de doser les
nitrites, en présence des nitrates, une fois que le mélange des
deux aurait été déterminé par la méthode de Dewarda.

‘Nos recherches nous ont amené a la méthode suivante:

Décomposer, dans la solution contenant les deux sels, le
nitrite au moyen d’acide sulfurique, déterminer ensuite la teneur
en nitrite par la quantité d’acide employée, suivant le rapport:

NalNOy o, X .
7, 8,50, n.t
n = nombre de ¢cm® de H,SO,
t = titre de H,SO, .

Ce rapport, vérifié par de nombreuses expériences nous
améne a la représentation de la réaction au moyen de 'équation
suivante:

6NaNO, + 3H,S0, = 3Na,S0, + 4NO +
2HNO, + 2H,0 .
On admet généralement comme équation de décomposition:

3NaNO, + 3H,S0, = 3NaHSO, + 2NO +
HNO, + H,0 .

Mais en solution diluée, le radical bisulfate (HSO,) n’est pas
.stable et passe a I'état de sulfate (SO,)!, d’ou une quantité
double de nitrite par rapport a la quantité d’acide sulfurique.

Si 'on emploie un acide d’une concentration plus grande que

A NaNO, : :
la solution N /2, le rapport 7, B,50, ™ est plus exact, par suite
probablement de I’existence simultanée de sulfate et de bisul-

! Mo1ssaN, Encyclopédie.
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fate en solution, ce qui fait varier la quantité d’acide nécessaire
pour une quantité donnée de nitrite. D’ow obligation d’opérer
toujours avec une solution trés diluée d’acide sulfurique.

Pour indiquer la fin de la réaction, il fallait trouver un indi-
cateur sensible au nitrite, mais ne réagissant pas avec le nitrate.
Nous avons pris le réactif de Griess qui se prépare en dissol-
vant & chaud: 0,5 gr d’acide parasulfanilique (C;H,NH,SO,H)
avec 0,5 gr d’a-naphtylamine (C,,H,NH,) dans 10 cm® d’acide
chlorhydrique concentré; une fois la dissolution achevée, on
compléte & 100 cm?® avec de l'eau distillée. Ce réactif se colore
en brun plus ou moins foncé en présence de nitrite.

Peu avant I'analyse, on humecte avec ce réactif un papier a
filtrer que I’on séche ensuite en évitant que la température ne
" dépasse 30°. -

Pour effectuer I’analyse, on introduit dans un verre profond
100 cm® d’une solution contenant de 0,02 & 0,3 gr de nitrite
si I'on emploie pour titrer un acide N /10, ou de 0,03 & 0,6 gr
de nitrite, si I’on opére avec un acide N /5.

On chauffe a I’ébullition et ’on fait passer un courant d’anhy-
dride carbonique & travers la liqueur pour faciliter I'expulsion
du bioxyde d’azote qui se produit & chaque adjonction d’acide
sulfurique. Ce dernier est ajouté centimétre® par centimétre® et
I'on préléve chaque fois, une goutte de la solution, au moyen
d’une baguette sur le papier imbibé de I'indicateur jusqu’a ce
que la coloration de ce dernier reste rose péle. A ce moment
Popération est terminée et l’on peut calculer d’aprés la quantité
d’acide employée le %, en nitrite de la solution.

Remarques :

1) L’acide employé doit étre tres dilué: = ou 75

2) La fin de la réaction est délicate et il faut une certaine
expérience pour Iapprécier exactement, c’est pourquoi on
trouve quelquefois des résultats trop faibles.

3) L’avantage de cette méthode réside dans le fait qu’elle ne
nécessite 'emploi que d’une solution de H,SO, qui peut servir
également au dosage du mélange nitrate - nitrite par la
méthode Dewarda.
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NaNOQ2 calculé NaNOz trouvé %0 du chiffre thévrique
|
0.4526 0.4521 99,89 o i
0,4375 0.4372 99,93 9/, |
0.1230 0.4229 99,9419/ {
0.0246 0.02458 99.9 “/0 |
|

(Travail du laboratoire de chimie analytique de U Université de
Geneéve.)



