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INTRODUCTION 

Le tome IV du présent ouvrage est consacré principale

ment à des études sur la terre végétale et sur le vin. Dans 

le livre I, je traiterai de la terre végétale ; j'exposerai d'abord 

les méthodes d'analyse applicables soit au dosag'e des élé

ments minéraux, potasse, chaux, soufre, phosphore, chlore, 

silice, etc. ; soit au dosag*e du carbone, de l'azote et des 

matières organiques qui la constituent. J'insisterai surtout 

sur les matières humiques et sur leur pouvoir absorbant et, en 

sens inverse, sur l'ammoniaque et les composés volatils émis 

par la terre ; j'exposerai à cette occasion des recherches sur la 

nature véritable des composés qui émettent cette ammo

niaque et sur les erreurs que Ton commettrait en en assimi

lant la tension à celle d'une simple dissolution aqueuse 

d'ammoniaque libre. — Les recherches contenues dans ce 

livre, à l'exception de deux chapitres, ont été exécutées en 

collaboration avec M . André. 

Le livre II renfermera diverses recherches que j'ai faites 

seul relativement à l'action de l'oxyg-ène sur les vins, au bou

quet de ces derniers et à la formation des éthers qui s'y dé-
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2 INTRODUCTION. 

veloppent, pendant leur conservation. O n y trouvera, à cet 

égard, des analyses exécutées sur des produits remontant à 

plus d'un siècle, et m ê m e sur un vin antique, de l'époque 

gallo-romaine. J'y joindrai une étude spéciale sur l'acide tar-

trique du vin et de la vigne, et sur son dosage. 



LIVRE I 

LA TERRE VÉGÉTALE 

CHAPITRE PREMIER 

SUR LE DOSAGE DES MATIÈRES MINÉRALES 

CONTENUES DANS LA TERRE VÉGÉTALE ET SUR LEUR ROLE 

EN AGRICULTURE. - MÉTHODE D'ANALYSE (i) 

On sait que l'une des lois fondamentales de l'Agriculture 

scientifique exige la restitution au sol des matières miné

rales enlevées chaque année par les végétaux, ces matières 

étant indispensables à leur développement et à leur entre

tien. De là la nécessité d'une analyse exacte des terres végé

tales, des récoltes, ainsi que des engrais et amendements. 

Mais cette analyse offre, dans certains cas, spécialement en 

ce qui touche le dosage complet des alcalis, des difficultés 

auxquelles les opérateurs ont souvent cherché à se soustraire, 

en remplaçant l'analyse exacte et complète par des dosages 

réputés approximatifs, ou tout au moins crus à priori suffi

sants pour faire connaître les matières réellement assimi

lables : ce qui entraîne souvent dans cet ordre de dosage des 

erreurs réelles et considérables. 

C'est sur ces points que nous appelons l'attention en mon

trant, par des expériences numériques précises, comment 

(i) 1883-1892. 
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on peut doser avec exactitude le phosphore, le soufre, le 

carbone, sous leurs diverses formes, ainsi que la potasse, dans 

les terres, terreaux et plantes; enfin comment les analyses 

opérées par voie humide et avec le concours prolongé des 

acides, m ê m e énergiques et bouillants, et parfois l'incinéra

tion elle-même, ne fournissent que des résultats incomplets 

et des dosages souvent fort éloignés de la réalité. Sous ce 

rapport, nous croyons avoir ajouté quelques résultats dignes 

d'attention h ces études, qui ont fait, depuis bien des 

années, l'objet des recherches de tant et de si célèbres 

expérimentateurs. Nous les avons poursuivis et développés, 

en les étendant aux principaux éléments minéraux qui 

entrent dans la constitution de la terre végétale, tels que 

la silice, l'alumine, la potasse, la soude, la chaux, le fer, 

le phosphore, le soufre, l'acide carbonique ; auxquels il 

convient de joindre le carbone organique et l'azote, dans 

ses différents états de combinaison. Quoique nous ayons 

opéré sur une terre spéciale, l'ensemble de cette recherche 

constitue une méthode complète d'analyse de la terre vé

gétale. 

Cette méthode n'est pas la m ê m e que celle que nous avons 

suivie pour l'analyse des végétaux eux-mêmes et exposée 

dans le tome III du présent ouvrage, quoiqu'elle s'en rap

proche sur plusieurs points. 

C'est pourquoi il nous a paru indispensable d'exposer en 

détail la marche générale de nos analyses de la terre végé

tale, et ses résultats relatifs aux alcalis et oxydes, tant au 

poiut de vue des procédés d'analyse que des actions physio

logiques, exercées sur la terre par les végétaux. 

Donnons d'abord, comme point de départ de notre expo

sition,la composition de l'échantillon de terre envisagé c o m m e 

type et sur lequel ont porté nos principales recherches. 
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ioo grammes de cette terre, séchée préalablement à no", 

ont fourni : 

t Carbone organique 1,91 
\ Hydrogène organique 0,17 
< Oxygène organique 1,19 
/ Azote total 0,167 
\ Eau combinée, éliminable au rouge 2,10 
! Acide carbonique des carbonates o,56i 
1 Acide silicique (par différence) 85,1 
j Phosphore total, calculé comme acide phosphorique, P 20 6. 0,292 
\ Soufre total, calculé comme acide sulfurique, SO 3 0,117 
I Potasse, K.20 0,886 
Soude, Na 20 0,211 
Magnésie, M g O 0,087 
Chaux, CaO i,i65 
Alumine, Al^O3 3,95 
Oxyde de fer, calculé Fe 20 3 2,i5 

(calculé FeO : 1,94). 

Ce tableau contient tous les éléments contenus en propor

tion notable et dont le dosage est indispensable pour la 

connaissance exacte de la composition de la terre végétale. 

Pour certaines terres, il conviendrait d'y ajouter le dosage 

des chlorures. 

Les données que ce tableau renferme doivent être 

combinées avec l'analyse mécanique, telle qu'elle est 

pratiquée aujourd'hui, analyse dans laquelle on dose sépa

rément : 

i° Les gros fragments de roches calcaires, silicates, etc. ; 

et les débris divers, minéraux et organiques, récoltés par 

triage manuel ; 

2° Le gravier, isolé par lavages et tamisage grossier ; 

3° Les matériaux fins, entre lesquels on a même essayé 

d'opérer des séparations par certains procédés, qui laissent 

pourtant à désirer, au point de vue de la précision des classi

fications. 

C'est à ces derniers matériaux fins, pris en bloc, que 
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s'appliquent spécialement les méthodes que nous allons 

présenter. 

Il convient de rappeler que ces méthodes se rapportent 

à un sujet souvent traité, depuis un siècle, par les opérateurs 

les plus habiles, tels que Berzélius, Liebig, Boussingault, 

Schlœsing, Muntz, etc. Nous nous bornerons à exposer 

notre pratique personnelle, résultat d'une longue expé

rience, qui ne sera sans doute pas sans profit pour ceux qui 

nous suivront à leur tour. 

Disons d'abord que nous déterminons séparément les 

matières organiques et les matières minérales. 

PREMIÈRE PARTIE 

Eau, acide carbonique et matières organiques 

de la terre. 

I. — Dosage de Veau. 

L'eau contenue dans une terre varie, suivant son état 

actuel et son exposition, le temps écoulé depuis les dernières 

pluies ou arrosages, la température, la ventilation, l'état 

hygrométrique de l'atmosphère, la constitution plus ou moins 

argileuse de la terre, son degré d'ameublissement, etc. 

Le dosage de cette eau comprend trois données, savoir : 

i" Eau éliminable par dessiccation spontanée à froid ; 

i° Eau éliminable par dessiccation à i io°. 

3° Eau éliminable à la température rouge. 

i° Eau éliminable spontanément à froid. — Cette quan

tité offre souvent beaucoup d'intérêt en agriculture. On 

peut la déterminer directement sur un échantillon, pesé 

au moment m ê m e où on l'extrait du sol, puis desséché 
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d'abord à l'air libre, enfin, au besoin, dans un exsiccateur. 

La dessiccation à Pair libre exige que l'on pulvérise de 

nouveau et à plusieurs reprises les matériaux : ce qui se fait 

à l'aide d'une spatule, comprise dans les pesées. La dessic

cation s'effectue sur un échantillon de 100 ou de 10 grammes, 

suivant les circonstances. Dans le premier cas, les pesées 

sont faites au demi-décigramme, à l'aide d'un trébuchet. 

Dans le second cas, on pèse au dixième de milligramme. La 

dessiccation à l'air libre dure plusieurs jours. 

La perte d'eau correspondante fournit une première 

donnée analytique. Elle n'est pas absolument fixe ; car elle 

dépend, dans une certaine mesure, de la température am

biante et de l'état hygrométrique de l'atmosphère. Toutefois 

les variations dues à ces causes ne sont pas très étendues. 

Aussi la dessiccation à l'air libre finit-elle par amener la 

terre à un poids sensiblement constant, état dans lequel elle 

ne renferme plus que quelques centièmes d'eau éliminable 

à n o 0 

Emploi d'un exsiccateur. — O n peut préciser davantage 

cet état en plaçant la terre, séchée d'abord à l'air libre, dans 

un exsiccateur clos, au-dessus de l'acide sulfurique con

centré ; ou bien dans un appareil traversé par un courant 

d'air lent, exactement séché. Dans ce cas, les pesées doivent 

être exécutées sur une terre disposée (sans tassement) dans 

un tube ou autre vase, susceptible d'être fermé pendant 

la pesée, afin d'éviter une réabsorption de vapeur d'eau aux 

dépens de l'air ambiant. 

Mais la dernière dessiccation, dont le terme est souvent 

fort long à atteindre, n'offre pas le m ê m e intérêt pratique 

que l'opération faite à l'air libre. 

20 Eau éliminable à no°- — Cette seconde proportion 

d'eau se détermine sur un poids de 5 à 10 grammes ; l'échan-
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tillon pouvant être le m ê m e que celui qui a servi à la déter

mination précédente. 

Observons qu'il est nécessaire de dessécher en m ê m e 

temps un poids dix fois plus considérable de terre, que 

l'on met en réserve dans un flacon fermé à l'émeri, en vue 

des autres dosages ; tous ces dosages ayant pour point de 

départ la terre desséchée à i io°. 

La perte d'eau croît d'ailleurs avec la température ; elle 

serait plus forte vers i3o° à 1400, température employée par 

quelques opérateurs, et plus forte encore vers 1800 et 

au delà. Mais plus on élève la température, plus on s expose 

à décomposer les matières organiques et à leur faire perdre 

en m ê m e temps de l'eau de constitution, ou m ê m e de l'acide 

carbonique, de l'ammoniaque, voire de l'acide acétique et 

divers autres principes volatils. A no°, les phénomènes de 

décomposition proprement dits des matières organiques sont 

encore peu marqués et la terre conserve la m ê m e consti

tution générale qu'elle possédait à la température ordi

naire, ̂ est-à-dire dans les conditions où elle prête son 

concours à la végétation. C'est pourquoi cette température 

ne nous paraît pas devoir être dépassée. 

3° Eau éliminable au rouge. — La terre ainsi séchée 

à n o 0 renferme encore une dose d'eau combinée plus ou 

moins considérable et qui s'élève d'ordinaire à quelques 

centièmes: nous parlons ici de l'eau unie à l'alumine, à 

la silice et aux sels ; mais non de l'eau constitutionnelle des 

principes organiques. Or la détermination exacte de cette 

eau liée à l'alumine et à la silice offre de grandes difficultés. 

En effet, si l'on calcine la terre vers le rouge, au contact 

de l'air, la perte de poids qu elle éprouve comprend à la fois : 

L'eau simplement unie aux silicates zéolithiques, à l'alu

mine, aux composés organiques ; 
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L'eau produite par la destruction et la combustion de ces 

derniers; 

L'acide carbonique, résultant de la décomposition partielle 

des carbonates de chaux et de magnésie ; 

Enfin le carbone brûlé et l'azote éliminé pendant la calci-

nation. 

La mesure de la perte de poids brute d'une terre chauffée 

au rouge au contact de l'air n'est donc pas un procédé 

correct pour doser l'eau, ni m ê m e les matières volatiles. 

On obtient un résultat mieux défini, en brûlant avec pré

caution dans un tube à analyse organique un poids connu de 

terre chauffée (au rouge), soit par un courant d'oxygène libre, 

soit par le chromate de plomb ; c'est-à-dire on opérant 

comme pour une combustion de matière, organique par 

ces agents. 

O n recueille l'eau produite par la combustion, au moyen 

d'un tube en U à ponce sulfurique ; l'acide carbonique 

étant absorbé à la suite, au moyen d'un appareil à boules, 

contenant de la potasse liquide, puis d'un tube à potasse 

solide. 

Le poids de terre (préalablement séchée à i io°) sur lequel 

on opère doit être choisi de façon à fournir des poids con

venables d'eau et d'acide carbonique. Il convient d'en 

prendre 5 grammes, dans la plupart des cas. 

La combustion peut ainsi se faire avec l'oxygène seul ; la 

terre étant contenue dans une nacelle et les produits étant 

dirigés sur une longue colonne d'oxyde de cuivre. On pèse 

le résidu demeuré dans la nacelle et l'on y dose, s'il y a 

lieu, l'acide carbonique demeuré sous forme de carbonate 

(voir plus Join). 

Si la terre brûlait mal et restait mélangée de matière 

charbonneuse, il faudrait, dès le début, l'associer avec du 
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chromate de plomb et effectuer sa combustion c o m m e à 

l'ordinaire. Mais, dans ce cas, on ne peut plus peser le 

résidu, comme dans le premier 

Quoi qu'il en soit, l'eau ainsi produite est recueillie et 

pesée. Elle comprend à la fois Veau combinée dans la terre 

et Veau engendrée par la combustion de Vhydrogène de la 

matière organique. 

La distinction de ces deux origines de l'eau n'est pas 

possible à faire directement. Mais on peut l'effectuer par 

un calcul, applicable à la terre végétale dans des limites 

de probabilité suffisante, à l'aide de l'artifice suivant. 

On admet que l'azote organique de la terre végétale (dosé 

séparément, soit en volume, soit par la chaux sodée, soit 

par le procédé Kjeldahl) dérive de principes protéiques 

analogues aux albuminoïdes : ce qui revient à admettre que 

ces principes renfermeraient un sixième environ (i6,3 cen

tièmes).de leur poids d'azote (i). Il est dès lors permis de 

calculer avec une approximation suffisante le poids de 

ces principes. Cela fait, on calcule encore le poids du car

bone contenu dans les principes protéiques, en admettant 

que ces derniers renferment (à 110°) environ 53 centièmes de 

carbone ; et on évalue le poids de l'hydrogène, en admettant 
qu'ils en contiennent 7,2 centièmes. 

On retranche ensuite du poids du carbone organique 

total de la terre (voir plus loin comment on dose ce carbone 

organique total), le poids du carbone protéique. Ce qui reste 

peut être regardé comme correspondant à des hydrates de 

carbone de l'ordre des ligneux,dérivés tant des hexoses que des 

(1) La terre analysée est supposée ne contenir que des traces d'azo-
tates, comme 1 arrive en général; ou bien en avoir été privée par la
vage, ce qui n en change pas sensiblement la richesse en azote orga-

S a i s moraux P" ™ P'US ̂  "é mfi,an«ée réCemment ̂  *es 
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pentoses, c'est-à-dire renfermant 44,4 centièmes de carbone 

et 6,2 centièmes d'hydrogène : l'hydrogène représentant 

ici sensiblement le septième du poids du carbone. En ajou

tant le poids de l'hydrogène, contenu dans ces principes 

ligneux, au poids de l'hydrogène contenu dans les principes 

protéiques, et en multipliant la somme par 9, on obtient 

approximativement le poids de l'eau qui a dû être formée 

de toutes pièces par la combustion des principes organiques 

de la terre. Je dis approximativement, à cause de l'existence 

de certains principes où le rapport de l'oxygène et de 

l'hydrogène n'est pas exactement le même. Mais l'écart qui 

en résulte sur l'oxygène peut être négligé en général. 

On retranche donc le poids de cette eau calculée du poids 

total de l'eau, obtenue plus haut par l'analyse et combustion 

directe : la différence représente le poids de l'eau com

binée aux silicates et aux divers autres principes, tant 

minéraux qu'organiques : nous disons, pour spécifier, l'eau 

éliminable à une température comprise entre no° et la 

température rouge. 

On voit comment cette eau peut être dosée. 

II. — Dosage de Vacide carbonique. 

Le carbone contenu dans la terre s'y trouve sous deux 

formes : à l'état de carbonate et à l'état de carbone orga

nique. Nous ne parlons pas de l'acide carbonique gazeux, 

dont le poids relatif est minime et qui a été éliminé pendant 

la dessiccation. 

Commençons par le dosage de Yacide carbonique des car

bonates. 

Ce dosage s'effectue aisément par des procédés connus. 

O n prend un poids déterminé de terre, 10 grammes par 
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exemple : on l'introduit dans un petit ballon, en le délayant 

dans cinq ou six fois son poids d'eau. Le ballon est muni de 

deux tubulures. L'une d'elles communique avec un tube à 

ponce sulfurique, destiné à dessécher les gaz ; lequel tube 

est suivi d'un appareil à cylindre ou à boules, contenant de la 

potasse liquide, puis d'un tube à potasse solide : ces appa

reils ont été pesés à l'avance. 

L'autre tubulure du ballon est droite et terminée à sa partie 

supérieure par un robinet, surmonté lui-même d'une grosse 

boule, bouchée à l'émeri. 

Quand la terre et l'eau ont été introduites dans le ballon, 

on y verse peu à peu, par la grosse boule et son robinet, 

de l'acide chlorhydrique étendu de 5 parties d'eau, en 

observant les précautions connues. L'acide carbonique des 

carbonates se dégage : il est desséché par l'acide sulfurique 

et absorbé entièrement par la potasse, pourvu qu'on en règle 

convenablement le dégagement. 

Après la première action, opérée à froid, on chauffe très 

légèrement le ballon ; tandis qu'on le fait traverser, au moyen 

d'un aspirateur, par un courant lent d'air ordinaire, purgé de 

toute trace d'acide carbonique, et barbotant dans le liquide. 

L'acide carbonique, qui était demeuré dissous tout d'abord, 

se dégage et il est entraîné dans le courant d'air, puis dessé

ché et absorbé finalement par la potasse, 2 litres ou 3 litres 

d'air suffisent pour tout éliminer. 

Cela fait, on pèse les appareils à potasse, tant liquide que 

solide : leur accroissement de poids donne le poids de l'acide 

carbonique des carbonates de la terre. 
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III. — Dosage du carbone organique. 

Pour doser le carbone organique de la terre végétale, on 

opère la combustion de cette terre dans un courant d'oxygène, 

les gaz étant dirigés à mesure sur une colonne d'oxyde de 

cuivre ; ce qui permet de peser le résidu. On peut aussi brûler 

le produit à l'aide du chromate de plomb pur (i). 

On emploie de 2 a 10 grammes de terre, selon sa richesse 

en matière organique; ce qui assure une combustion plus 

complète. 

Lorsqu'on opère au moyen du chromate de plomb, on 

obtient ainsi l'acide carbonique total, provenant à la fois du 

carbone et des carbonates. Mais on ne peut pas alors évaluer 

le résidu fixe et non combustible. 

On y réussit mieux en opérant avec l'oxygène. Dans ce 

cas, la terre est placée dans une nacelle, sans être mélangée 

avec l'oxyde de cuivre. L'acide carbonique produit est 

recueilli, ainsi que l'eau. Nous avons parlé tout à l'heure de 

cette dernière. 

Quant à l'acide carbonique obtenu par cette voie, il ne ren

ferme pas, en général, la totalité du carbone de la terre, 

surtout si celle-ci était riche en carbonates ; une portion de ces 

sels demeurant indécomposée dans la nacelle. Il est donc 

nécessaire de déterminer cette portion: ce que l'on fait en 

reversant le contenu de la nacelle dans un petit ballon, et en 

y dosant l'acide carbonique des carbonates, par le procédé 

indiqué ci-dessus. 

(1) Ce réactif renferme fréquemment des sels étrangers, entraînés lors 
de sa préparation au moyen de l'acétate ou de l'azotate de plomb, et qui 
fournissent ensuite, au moment de la calcination, soit de l'acide carbo
nique et de l'eau, soit de l'acide hypoazotique, ce qui fausse les ana
lyses. Les chromâtes de plomb du commerce, m ê m e fondus, sont très 
souvent dans ce cas : ils doivent être essayés avant l'emploi. 



14 LIVRE I. — CHAP. I. — l'e PARTIE. 

Observons que ce dosage final ne fournit pas le poids des 

carbonates réels de la terre primitive, attendu que ces carbo

nates ont été en partie décomposés pendant la combustion : 

de telle sorte que l'acide carbonique recueilli pendant celle-ci 

représente à la fois le carbone organique et une partie du 

carbone des carbonates initiaux. 

Mais les données obtenues dans les dosages précédents 

permettent de résoudre complètement le problème. 

En effet, nous aurons le carbone total de la terre, répondant 

aux carbonates ou autres composés minéraux et organiques, 

en ajoutant au carbone recueilli pendant la combustion, 

dans la potasse, sous forme d'acide carbonique, le carbone 

de l'acide carbonique que l'on obtient ensuite, en décomposant 

parla voie humide les carbonates restés dans la nacelle. 

Cela fait, nous retrancherons de ce carbone total le carbone 

contenu dans les carbonates primitifs, lequel est connu d'après 

le premier dosage d'acide carbonique, effectué par voie humide 

et sans aucune combustion : la différence représente le 

carbone organique. 

Ce dernier enfin est susceptible d'être distingué en carbone 

des principes susceptibles de devenir solubles dans l'eau sous 

l'influence de l'acide chlorhydrique étendu, et carbone des 

principes qui demeurent insolubles, ainsi que nous le dirons 

ailleurs. Mais cette distinction étant délicate et souvent diffi

cile à définir, nous n'y insisterons pas davantage pour le 

moment (voir t. I, p. 83). 

IV. — Dosage de l'azote. 

L'azote peut exister dans la terre sous trois formes : azote 

ammoniacal, azote des azotates, azote organique. 

iu Azote ammoniacal. — Le premier n'existe qu'à dose infi

nitésimale, sauf dans certains terreaux. Nous avons exposé 
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dans le premier volume les méthodes par lesquelles on réussit 

à doser l'émission de l'ammoniaque par la terre (t. I, p. 160). 

Nous n'y ajouterons rien en ce moment ; si ce n'est que le 

dosage de l'ammoniaque libre, ou formant des sels propre

ment dits, est négligeable en général, et sauf le cas de pro

blèmes spéciaux. 

20 Azote des azotates. — L'azote des azotates doit être dosé 

séparément. Nous avons développé ce dosage avec les modi

fications particulières que nous mettons en œuvre (t. II, p. 76), 

et nous avons établi que l'élimination des azotates par voie 

de lessivage ne change pas sensiblement le titre d'une terre 

donnée en azote, la proportion des azotates dans les terres 

ordinaires étant extrêmement faible (t. I, p. i85). 

3° Azote organique. — L'azote organique est le plus impor

tant. O n le dose très exactement par la chaux sodée, sous 

forme d'ammoniaque, en observant cette précaution nouvelle, 

que nous avons introduite : opérer la décomposition à une 

température ménagée, dans un courant lent d'hydrogène 

humide, de façon à éviter toute action oxydante et tout séjour 

prolongé des gaz au sein d'un tube rouge ; ce qui exposerait 

à décomposer une partie de l'ammoniaque. L'action de l'hu

midité concourt d'ailleurs à compléter la destruction des cya

nures et autres composés amidés. 

Le dosage de l'azote en volume par le procédé Dumas est 

plus long, plus pénible, et sujet à donner des légers excédents: 

d'une part, à cause de la difficulté d'expulser l'air entièrement 

des appareils, et, de l'autre, à cause du caractère incomplet 

des combustions effectuées sans le concours continu de l'oxy

gène libre ; les traces d'oxyde de carbone et de gaz hydrogé

nés, qui se forment presque toujours en opérant ainsi, venant 

accroître le volume de l'azote. Le procédé Kjeldahl, fort usité 

aujourd'hui à cause de son caractère expéditif, ne présente 
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pas tout à fait les mêmes garanties que les méthodes précé

dentes, plus pénibles, mais plus exactes. En opérant conve

nablement, on obtient de bons résultats et une concordance 

très grande entre les chiffres du dosage en volume et ceux 

du dosage par la chaux sodée (t. I, p. 181, 188 et 189). 

V. — Dosage de l'hydrogène organique. 

Le dosage de l'hydrogène total se fait sans difficulté ; car il 

suffit de brûler la terre dans un courant d'oxygène, ou par 

le chromate de plomb pur, et de peser l'eau produite. 

Cette eau elle-même tire sa source de deux origines : l'eau 

préexistante et l'hydrogène organique. 

Il n'existe aucune méthode pour les distinguer d'une façon 

immédiate. Mais on peut les évaluer par voie indirecte. En 

effet, nous avons dit plus haut comment on réussit à calculer 

l'hydrogène organique, d'une façon très approximative, 

d'après le poids des principes protéiques et celui des prin

cipes ligneux. 

Rappelons, en effet, que l'on évalue le poids des principes 

protéiques, d'après le poids de l'azote, lequel y est contenu 

dans la proportion moyenne de i6,3 centièmes; puis on 

admet que 100 parties de ces principes contiennent 7,2 d'hy

drogène. Dès lors, le poids de l'hydrogène correspondant 

aux principes protéiques se déduira de celui de l'azote, par le 

rapport 

16,;: " 1 c'est-à-dire - ( 1 — . 

D'autre part, le poids du carbone des principes ligneux, 

étant multiplié par ~, fournit l'hydrogène correspondant. 

C'est la somme des deux poids d'hydrogène ainsi évalués que 
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nous appellerons hydrogène organique. L'observation montre 

qu'il est, en général, un peu supérieur à la dose qui serait 

nécessaire pour former de l'eau avec la totalité de l'oxygène 

contenu dans les composés organiques. 

VI. — Dosage de l'oxygène organique. 

Ce dosage ne s'effectue pas directement. On l'évalue par le 

calcul, en faisant la s o m m e de l'oxygène des principes pro

téiques ; soit, pour un poids p de ces principes, 

p x 33,5 _ 
IOû ' 

et de l'oxygène des principes ligneux ; soit, pour un poids p' 

de ces principes, 

>p'x',9.4i 
IOO 

On obtient ainsi un résultat approximatif, résultat fort 

utile à connaître, si l'on veut se rendre compte des phéno

mènes d'oxydation exercés sur la terre pendant le cours de 

la culture. 

DEUXIÈME PARTIE 

Matières minérales de la terre. 

Ces matières se composent de deux groupes distincts : les 

éléments acides ou électronégatifs, et les métaux, éléments 

éléctrorjc-'sitifs, ou plutôt leurs oxydes, constitutifs des com

posés salins proprement dits. Leur dosage rentre dans les 

méthodes générales de l'analyse minérale. Toutefois il exige 

une marche spéciale, en raison de la présence des matières 

organiques et des silicates. Résumons-la brièvement, sans 

BERTHELOT. — Chimie vég. et agr. IV. — 2 
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entrer cependant dans les détails bien connus de l'analyse 

minérale ordinaire. 

A. — ÉLÉMENTS ACIDES ET ANALOGUES. 

Ces éléments sont, indépendamment de l'oxygène, de l'hy

drogène et de l'azote : 

L'acide carbonique; 

Le phosphore et ses composés, tant minéraux qu'organiques, 

spécialement l'acide phosphorique des phosphates; 

Le soufre et ses composés, tant minéraux qu'organiques, 

spécialement l'acide sulfurique des sulfates ; 

Le chlore, spécialement dans les chlorures minéraux ; 

Enfin l'acide silicique. 

Les autres éléments qui peuvent exister dans certaines 

terres n'y entrent, en général, qu'en proportion très mi

nime. 

I. —• Acide carbonique. 

Le dosage de l'acide carbonique ayant été présenté plus 

haut, on n'y reviendra pas. 

II. — Phosphore. 

Le phosphore est un élément essentiel de la fertilité du 

sol, parce qu'il joue un rôle capital dans la constitution des 

végétaux, dans celle des céréales en particulier : de là le 

grand intérêt que présente son dosage pour la physiologie 

etl'agriculture. En présentant les analyses desplantes et de la 

terre, on désigne la plupart du temps le phosphore sous le 

nom d'acide phosphorique ; mais cette désignation est insuf-
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fisante, car le phosphore se trouve en réalité contenu dans les 

plantes et dans la terre sous trois formes distinctes (voir t. III, 

p. 27), savoir : 

i° Acide phosphorique réel, dans les phosphates. 

20 Acide phosphorique conjug-ué, c'est-à-dire engagé dans 

des combinaisons éthérées, que les alcalis dédoublent lente

ment; ou que les agents oxydants détruisent, en régénérant 

aisément de l'acide phosphorique. 

3° Composés organiques ou minéraux phosphores, qui ne 

se dédoublent pas par les dissolutions alcalines, en régéné

rant de l'acide phosphorique, et que les agents d'oxydation, 

employés par voie humide, ne ramènent à cet état que par une 

réaction extrêmement prolongée et dont la limite est incer

taine . Dès lors l'emploi des agents oxydants, pour évaluer le 

phosphore de la terre et des végétaux, ne constitue qu'une 

méthode peu sûre. Ajoutons qu'il est ainsi m ê m e du dosage 

après incinération, celle-ci faisant généralement perdre une 

dose plus ou moins forte de phosphore, dans les conditions 

ordinaires, ou bien le laissant engagé dans des composés 

minéraux insolubles dans les acides. 

On en jugera par les chiffres suivants, obtenus dans l'ana

lyse de la terre précédente. Ils sont rapportés à i kilogramme 

de la terre précédente (p. 5), le phosphore étant calculé 

comme P 2 O 3 : 

Acide phosphorique total, obtenu par notre mé
thode, au moyen du carbonate de soude et de gr. 
l'oxygène 2,92 

Par l'acide chlorhydrique étendu à froid 1,09 
9 bouillant concentré i,83 

concentré, après incinération 1,89 
Après incinération, suivie de traitements par A m F 
et HF, etc 2,2ig5 

Nous montrerons plus loin combien sont imparfaits les 

résultats que fournit l'oxydation par l'acide azotique. O n 
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n'obtient ainsi que rarement des nombres exacts, les résul

tats obtenus répondant le plus souvent à une oxydation 

incomplète, m ê m e après un grand nombre d'heures d'ébul-

lition. 

I. Phosphore total. — Pour doser le phosphore total dans 

une terre ou dans un végétal, on doit recourir à une méthode 

plus exacte et plus rigoureuse, qui consiste à oxyder la terre 

ou la plante par un courant d'air, vers le rouge, en faisant 

passer les vapeurs sur une longue colonne d'un carbonate 

alcalin, également chauffé, et à terminer la combustion par 

l'oxygène pur : de façon à ramener tout le phosphore, m ê m e 

celui des matières volatilisées, à l'état d'acide phospho

rique. 

Cette méthode d'oxydation au rouge pourrait être appliquée 

encore, d'une façon plus expéditive, quoique un peu moins 

sûre, comme nous l'avons vérifié, en mélangeant les matières 

avec du nitrate de potasse en excès et en projetant le mélange 

avec précaution, dans un creuset de platine porté au rouge. 

Le principe de cette méthode est, à notre avis, le seul qui 

puisse conduire à des résultats certains, soit avec la terre 

végétale, soit avec les plantes. Elle sera exposée plus loin 

en détail dans le présent volume. 

II. L'acide phosphorique des phosphates préexistants dans la 

terre peut être dosé séparément, en traitant la terre à froid 

par un acide étendu, non susceptible d'exercer une action 

oxydante ou décomposante sur les éthers ; puis en précipitant 

l'acide phosphorique dans la liqueur, par les moyens ordi

naires. 

Seulement, dans ce cas, il est nécessaire de calciner le pré

cipité et de le reprendre ensuite, pour y doser l'acide phos

phorique réel; attendu que le premier précipité renferme 

souvent des matières organiques étrangères, et m ê m e de la 
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silice. Dans la terre précédente, l'acide phosphorique préexis

tant formait igr,09 sur 2,92 d'acide phosphorique total. 

III. Le dosage de Y acide phosphorique conjugué ou éthéré, 

contenu dans la terre végétale, est plus délicat. Il s'effectue 

en faisant bouillir pendant quelque temps la terre, soit avec 

un acide non oxydant, soit avec une solution de potasse con

centrée. Cela fait, on dose l'acide phosphorique dans les 
ay 

liqueurs, avec les m ê m e s précautions que pour le cas précé

dent. O n obtient ainsi la somme de l'acide préexistant et de 

l'acide conjugué. En en retranchant le poids du premier, dé

terminé séparément, on obtient le second. Dans la terre pré

cédente, il montait à 0,74 sur 2,92 total. 

IV Cette somme étant retranchée à son tour du phosphore 

total, on obtient le poids du phosphore engagé dans des combi

naisons organiques ou minérales spéciales, poids souvent 

notable d'après nos analyses. Dans la terre précédente, il 

formait igr,o3 sur 2,92 total; soit plus du tiers. 

III. — Soufre. 

Le dosage du soufre est fort important, en raison du rôle 

essentiel de cet élément dans les végétaux. II donne lieu à des 

remarques semblables à celle dont le phosphore vient d'être 

l'objet. En effet, le soufre se trouve dans le sol et dans les 

plantes sous trois formes distinctes (voir t. III, p. 7) : 

i° Composés minéraux, lesquels consistent surtout en acide 

sulfurique, c'est-à-dire sulfates, et spécialement sulfate de 

chaux. Les sulfures et l'hydrogène sulfuré n'existent que 

dans certains terrains marécageux, ou bien accidentellement. 

20 Acide sulfurique conjugué, engagé dans des combinaisons 

éthérées ou analogues, telles qu'on les a signalées dans 

l'urine, dans la moutarde, etc. 
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3° Composés sulfurés organiques, d'une constitution différente 

et plus difficiles à dédoubler. 

I. Soufre total. — Nous exposerons plus loin une méthode 

rigoureuse pour doser le soufre total, m ê m e celui des com

posés volatilisables, contenus dans la terre ou dans les 

végétaux, méthode fondée sur une oxydation du corps pri

mitif et des produits de leur distillation, au moyen d'une 

longue colonne de carbonate alcalin, avec le concours de 

l'oxygène libre, au rouge. 

On pourrait encore parvenir à ce dosage, mais seulement 

en l'absence de composés sulfurés volatils, en mélangeant 

la matière sèche avec du nitrate de potasse en g-rand excès 

et en projetant le mélange dans un creuset rouge de 

feu. 

A u contraire, les méthodes d'oxydation par voie humide, 

les plus ordinairement employées pour ce genre de dosage, 

sont incertaines et généralement inexactes :.soit qu'on opère 

l'oxydation de la matière organique par l'action prolongée de 

l'acide nitrique chaud, ou de l'eau régale bouillante; soit 

qu'on ait recours au chlore gazeux, en présence des alcalis; 

ou bien que l'on opère, en ajoutant du chlorate de potasse 

dans l'acide chlorhydrique concentré. Le soufre des principes 

organiques échappe d'ordinaire en partie à l'application, 

m ê m e prolongée, de tels agents, et leur emploi expose 

l'analyste à des erreurs considérables. O n en jugera par les 

résultats que voici, obtenus avec i kilogramme de la terre 

précédente : 

Soufre calculé comme SO 3 : 

Acide sulfurique total (par l'oxygène et le carbonate gr. 

de potasse) T,I68 

. (par l'azotate de potasse, etc.). 1,199 
Par II Cl concentré bouillant o,533 

après incinération 0 0 ( n 
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Nous donnerons ailleurs les résultats d'une oxydation pro

longée par l'acide azotique concentré et bouillant, résultats 

toujours incomplets et insuffisants. 

Examinons maintenant les différents états de combinaison 

du soufre dans la terre. 

IL Soufre des sulfates. — Le soufre des sulfates se dose, en 

traitant la terre par l'acide chlorhydrique étendu et froid et 

en précipitant la liqueur filtrée par le chlorure de baryum. 

Mais le précipité entraîne des matières organiques et autres. 

Il faut donc le calciner ensuite, puis le laver avec l'acide fluo-

rhydrique mêlé d'acide sulfurique, de façon à éliminer la 

silice, s'il y a lieu. 

III. Soufre des sulfures. — Le soufre des sulfures est excep

tionnel. Il est accusé tout d'abord par l'odeur. Dans ce cas, 

on distille avec précaution avec l'acide chlorhydrique étendu, 

en faisant barboter les gaz à travers une solution de sulfate 

de cuivre acidulé ; de façon à transformer l'hydrogène sul

furé en sulfure, que l'on recueille, lave et pèse, suivant des 

artifices connus. 

L'emploi d'une solution titrée d'iode est incertaine dans les 

cas de ce genre, à cause de la présence des composés 

organiques. 

IV. Acides conjugués. — Les acides sulfuriques éthérés ou 

conjugués peuvent être souvent dédoublés, par une ébullition 

convenable avec la potasse, ou l'acide chlorhydrique con

centré. O n dose ensuite l'acide sulfurique total et on déduit, 

s'il y a lieu, l'acide des sulfates préexistants. 

V Soufre des composés organiques plus stables. — O n 

l'évalue en retranchant du soufre total la s o m m e du soufre 

des sulfates, des acides éthérés, et, s'il y a lieu, des sul

fures. 
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IV — Chlore. 

Le chlore n'existe en général qu'en doses très faibles dans 

les plantes. Les procédés de dosage seront exposés plus loin 

dans le présent volume. 

y — Acide silicique. 

Le dosage exact de l'acide silicique dans la terre est des 

plus difficiles. O n peut l'obtenir, soit directement, soit par 

différence ; c'est-à-dire en retranchant du poids total de la 

terre les poids réunis des divers éléments et composés que 

l'analyse, opérée avec le concours de l'acide fluorhydrique, a 

mis en évidence. 

Nous avons obtenu, en effet, avec la terre précédente 

(p. 5) : 

Par voie directe 85,3 
Par différence 85,i 

Dosage direct. — Voici comment on procède au dosage 

direct, en suivant une marche connue. O n mélange la terre 

avec deux ou trois fois son poids de carbonate de soude pur 

et onl'incînère au creuset d'argent, jusqu'à fusion et attaque 

parfaite. 

Cela fait, on reprend par l'eau et par l'acide chlorhydrique 

très étendu, de façon à attaquer complètement le produit. 

O n décompose ainsi les silicates et l'on évapore ensuite à 

sec, avec précaution ; on donne un léger coup de feu ; puis on 

reprend par l'eau acidulée. 

L'acide silicique demeure insoluble et il peut être recueilli, 

lavé, puis séché et pesé. 

Toutefois, il est difficile de l'obtenir exempt d'alcalis par 
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cette voie, et il est utile de le traiter ensuite par le fluorhy-

drate d'ammpniaque (vérifié complètement volatilisable), ce 

sel étant mélangé d'acide sulfurique ; de façon à faire dispa

raître la silice, transformée en fluorure de silicium gazeux. 

On pèse ensuite les petites quantités d'alcalis et d'oxydes, 

qui restent à l'état de sulfates; on les réduit par le calcul à 

l'état d'oxydes et on les déduit du poids de la silice brute. 

Cette correction est minime, quand les opérations prélimi

naires et les lavages ont été bien conduits. 

B. — DOSAGE DES ALCALIS ET OXYDES. 

La question sur laquelle nous voulons maintenant appe

ler l'attention, c'est le dosage des alcalis et des oxydes. 

Ce dosage a été fait dans nos expériences, en éliminant 

préalablement la silice par un traitement fluorhydrique 

(fluorhydrate d'ammoniaque entièrement volatil, avec acide 

sulfurique). En effet, si l'on n'élimine pas d'abord la silice, 

aucune analyse exacte, ni m ê m e approchée, des alcalis et 

oxydes contenus dans le sol n'est possible. Nous avons déjà 

insisté sur ce point (t. III, p. 42); nous demandons la per

mission d'y revenir. 

Le traitement fluorhydrique s'applique principalement aux 

alcalis" : potasse, soude, chaux, magnésie. Il consiste à incor

porer à la matière très divisée du fluorhydrate d'ammo

niaque, dont on a vérifié d'abord la volatilité complète. O n en 

emploie quatre ou cinq fois le poids de la terre, environ. 

Le tout étant placé dans une capsule de platine, on arrose 

la masse avec de l'acide sulfurique concentré ; on laisse 

digérer pendant quelques heures ; puis on chauffe douce 

ment, jusqu'à disparition sensible de toute vapeur acide, 

mais sans calciner. 



20 LIVRE .1. CHAP. I. 2" PARTIE. 

Si l'on redoute encore la présence d'un peu de silice, on 

répète ces traitements. 

Quand ils sont terminés, il reste seulement des sulfates 

avec excès d'acide, sulfates de potasse, soude, chaux, ma

gnésie, alumine, oxydes de fer. La séparation des divers 

oxydes, chaux, magnésie, alumine, oxydes de fer, est exécutée 

par les méthodes ordinaires de l'analyse. La chaux se dose 

d'ailleurs le plus souvent sans difficulté, par la seule réaction 

de l'acide chlorhydrique, m ê m e sans recourir à l'acide fluorhy

drique. 

On obtient finalement la potasse et la soude réunies, sous 

forme de sulfates neutres. On peut peser ces sulfates réunis, 

les redissoudre dans l'eau, en en précipitant l'acide sulfu

rique, sous forme de sulfate de baryte, à l'aide du chlorure de 

baryum. D'après le poids de ce sulfate, on évalue celui de 

l'acide sulfurique des deux sulfates de potasse et de soude 

pesés ensemble. On a ainsi deux données qui permettent, par 

un calcul facile, de connaître les poids isolés de la potasse et 

de la soude. 

D'autre part, il est bon de procéder au contrôle suivant. 

Les sulfates ayant été changés en chlorures solubles, sépa

rés du précipité barytique par filtration, on concentre les 

liqueurs de lavage, de façon à les ramener à un volume 

suffisamment petit, puis on dose la potasse à l'état de chloro-

platinate. — Cela fait, on précipite l'excès de platine par 

l'hydrogène sulfuré ; le sodium reste sous forme de chlorure 

que l'on change en sulfate pour le peser. 

Les résultats obtenus par les deux procédés concordent, si 

la séparation de la magnésie a été bien faite. 

Le traitement de la terre par la potasse fondante ne 

donne pas de résultats assurés pour le dosage des alcalis; 

mais il est susceptible d'être- employé dans certains cas, où 
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l'on veut arriver au dosage rapide du fer et de l'alumine. 

Après élimination de la silice, par les voies ordinaires, le fer 

peut être aisément séparé sous forme de peroxyde. Mais alors 

on peut aussi le doser directement dans le mélange, à l'état 

de solution acide, en le ramenant à l'état de protoxyde et en 

déterminant celui-ci au moyen du permanganate de potasse. 

Le dosage de Y alumine a été exposé tonie III, page 90. 

Tout cela rentre dans des méthodes connues, qu'il serait 

superflu de développer ici davantage. Leur application systé

matique est nécessaire, si l'on veut obtenir une analyse 

exacte de la terre végétale : analyse indispensable pour les 

études relatives à la statique chimique de la végétation, à 

l'étude de l'épuisement du sol et à la détermination des 

engrais complémentaires. 

Pour mieux établir l'insuffisance des procédés généralement 

suivis dans le dosage des alcalis de la terre et la nécessité de 

méthodes plus rigoureuses, telles que celles que nous venons 

de définir, nous croyons utile de présenter de nouveaux 

chiffres comparatifs, obtenus en traitant la m ê m e terre : 

i° Par l'acide chlorhydrique étendu à froid ; 

20 Par l'acide chlorhydrique concentré bouillant, avec 

réaction prolongée pendant plusieurs heures ; 

3° Enfin par le m ê m e acide, agissant après destruction 

préalable de la matière organique par incinération. 

Ces résultats sont rapportés à 1 kilogramme. 

Potasse.., 

Magnésie. 

Alumine. 
Oxyde de fer... 

exact. 

8,86 
2,11 

• o,87 

11,6 

• 3g,5 
21,5 

Dosage 

par H Cl 
à froid. 

0,21 

0,24 

o,33 

8,79 
1,02 

2,96 

par H Cl 
concentré 
à chaud. 

',49 
0,33 

11,20 

10,09 

14,01 

Incinération 
puis 

H Cl concentré 
bouillant. 

1,76 

0,42 

0,67 

10,6 

26,3i 

16,78 
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L'impossibilité de faire entrer en dissolution la totalité des 

oxydes et alcalis, par l'action m ê m e prolongée des acides 

bouillants, tels que les acides chlorhydrique, azotique, l'eau 

régale, résulte également des analyses que nous avons exécu

tées et que nous reproduisons plus loin. L'acide sulfurique irait 

sans doute un peu plus loin que l'acide chlorhydrique, mais 

sans donner un résultat meilleur. 

La chaux seule peut être dosée exactement dans cette terre 

par l'acide chlorhydrique bouillant : circonstance qui paraît 

due à ce que la chaux s'y trouverait entièrement sous la forme 

de carbonate, sulfate et phosphate, ce que le montre d'ailleurs 

le calcul ( i ). Mais on n'y peut doser ainsi ni la potasse, ni la 

soude, ni la magnésie, ni le fer, ni l'alumine. 

Cette impuissance des méthodes ordinaires est attribuable 

à l'étal de combinaison de ces bases, formant dans la terre 

des silicates divers, avec excès d'acide silicique. O n a admis 

souvent que ces silicates se partageraient en deux groupes : 

les uns hydratés et comparables aux zéolithes, que les acides 

désagrégeraient complètement, tandis que les autres y résis

teraient. Le premier groupe, ajoute-t-on, céderait de préfé

rence ses alcalis aux végétaux dans le cours de la végéta

tion. Mais cette distinction est arbitraire. 

En fait, il n'est pas possible de mettre d'un côté les 

silicates attaquables et, d'un autre côté, les silicates prétendus 

inattaquables. Cette distinction ne représente guère que les 

degrés inégaux de la vitesse de dissociation progressive des 

divers silicates contenus dans les roches primitives, par les 

agents atmosphériques ; la terre végétale n'étant autre chose 

qu'un mélange de ces roches, avec les produits de la décom

position propre des végétaux. 

JIZTJJ5 leneS\renfermant certains silicates riches en chaux, se 
comporteraient sans doute différemment. 
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La portion des silicates dont la dissociation est moins 

avancée, à un moment quelconque, est attaquée plus facile

ment par les acides ; tandis que la portion dont la dissocia

tion a été poussée moins loin au m ê m e moment, s'attaque 

moins vite. L'attaque, se ralentissant de plus en plus, tend à 

devenir très faible pendant un laps de temps déterminé : de 

façon à permettre de définir en apparence certaines condi

tions analytiques, où les résultats seront à peu près constants. 

Mais il est évident que cette définition est purement con

ventionnelle et qu'elle n'offre aucune relation nécessaire, ni 

m ê m e probable, avec les quantités d'alcali réellement assimi

lables par les plantes. Aucune expérience, en effet, n'a été 

faite pour établir qu'elle représente une limite invariable, vers 

laquelle tendraient les agents atmosphériques, eau, acide 

carbonique, etc., attaquant avec le concours du carbonate de 

chaux, de la lumière et des matières organiques du sol, une 

terre donnée, et a fortiori une terre quelconque, pendant 

l'espace d'une année. 

Les végétaux, d'ailleurs, exercent sur la terre, pour 

l'extraction des alcalis et autres substances qui y sont conte

nues, des réactions chimiques propres, tout à fait distinctes 

des actions lentes des agents atmosphériques, et plus encore 

des actions rapides des acides minéraux. 

O n sait avec quelle énergie, on pourrait dire avec quel 

instinct admirable, — si ce mot était applicable à la vie végé

tale, — les plantes arrivent à tirer du sol les moindres traces 

de phosphore, de soufre, de potasse, de fer, nécessaires à 

leur alimentation. Elles les extraient du sol, le plus souvent 

en absorbant pour leur propre compte, sous forme de compo

sés organiques particuliers, des doses d'acide silicique bien 

plus considérables que la dose de cet acide qui serait soluble 

directement dans l'eau, ou dans les acides minéraux étendus. 
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O n retrouve ces acides silico-organiques pendant l'évapora-

tiondes extraits végétaux, préparés par l'eau pure, ou parles 

acides, agissant sur les plantes, sur la terre, ou sur le terreau. 

La silice s'en sépare alors, au fur et à mesure de l'évapora-

tion et jusqu'à la fin. Elle demeure constamment unie avec 

certaines matières carbonées et avec des alcalis, dont elle ne. 

peut pas être isolée complètement, si'ce n'est après une 

incinération totale. Aussi le dosage exact des alcalis dans les 

plantes, ainsi que dans le terreau qui en dérive, et dans la 

terre elle-même, ne saurait-il, nous le répétons, être effectué, 

dans la plupart des cas, sans le concours de l'acide fluorhy

drique et des fluorures. 

De telles actions spécifiques des végétaux, lentement 

exercées sur les silicates naturels de la terre, dont les plantes 

extraient à la fois la silice et les alcalis nécessaires à leur 

constitution, méritent d'attirer au plus haut degré l'attention 

des analystes et des agriculteurs. Leur intervention joue un 

grand rôle dans la restitution au sol, par les engrais complé

mentaires, des éléments minéraux enlevés par les plantes, 

et elle rend indispensables, quelles que soient d'ailleurs les 

difficultés de l'opération, le dosage total des alcalis et autres 

matières contenues dans le sol qui fournit aux plantes les 

matériaux de leur développement. 



CHAPITRE IL 

SUR L'ÉTAT DE LA POTASSE DANS LES PLANTES, LE TERREAU 

ET LA TERRE VÉGÉTALE ET SUR SON DOSAGE (1888) 

Les pages qui précèdent résument la méthode d'analyse 

à laquelle nous avons été conduits pour doser les divers 

principes contenus dans la terre végétale. Mais il paraît 

nécessaire d'entrer à cet égard dans des détails plus cir

constanciés, afin de bien définir les conditions des analyses 

exactes. En effet, diverses observations faites dans le cours 

de nos recherches nous ont conduits à reprendre l'examen de 

l'état de la potasse dans les plantes, dans la terre où elles 

sont cultivées, et dans le terreau, produit intermédiaire de 

la désagrégation spontanée des plantes annuelles. Il s'agit 

de savoir jusqu'à quel point la potasse se trouve, dans ces-

diverses matières : à l'état de sels solubles dans l'eau ; de 

sels insolubles, attaquables parles acides étendus; enfin de 

sels insolubles, résistant plus ou moins longtemps aux acides 

étendus. Ce sont là des questions fort intéressantes, non seu

lement pour le dosage de cet alcali, mais pour l'étude de la 

nutrition des végétaux et des échanges qui s'opèrent entre le 

sol et les êtres vivants. Disons d'abord que, d'après nos essais, 

il n'existe pas de démarcation absolue entre les trois états de 

la potasse signalés ci-dessus, quant au fait m ê m e de leur 

passage de la terre aux végétaux. Avec le temps, tous les 

degrés intermédiaires d'utilisation se produisent : c'est là 
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une circonstance essentielle à connaître, pour l'analyse exacte 

des terres et pour la détermination des engrais complémen

taires. 

Nous avons également étendu nos recherches à la chaux, 

au phosphore, au soufre et au chlore. Les résultats relatifs à 

ces derniers éléments seront exposés séparément. 

Enfin nous présenterons plus loin nos travaux sur le dosage 

dans la terre du carbone, tant à l'état de composés solubles 

dans les acides étendus et froids, qu'à l'état de composés 

insolubles; ainsi que sur le dosage de Y azote des composés 

azotés, sous leurs diverses formes d'azotates, d'ammoniaque 

libre et de principes susceptibles d'en fournir avec une faci

lité diverse, sous l'influence déjà connue des alcalis, comme 

sous l'influence, peu étudiée avant nous, des acides étendus. 

PREMIÈRE PARTIE 

Terre végétale. 

Commençons par la terre végétale. L'échantillon examiné 

a été pris sur la lisière d'une prairie, passé au tamis de 

i centimètre, séché à l'air libre, puis pulvérisé et repassé au 

tamis de imm,7, de façon à le débarrasser des débris végétaux 

visibles et des petits cailloux. Ces derniers ont. été broyés 

finement et mêlés soigneusement à la terre. Dans son état 

final, celle-ci contenait pour i kilogramme sec (supposé 
à i IO°J : 

Carbone organique 

Chaux (carbonate et sulfate) 

Azote \ a u commencement de la saison 
f à la fin de la saison 

23,5 

33,7 

i,66 

i,/3 
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Nous avons examiné sur cette terre : 

L'action de l'eau pure, dans diverses conditions; 

L'action de l'acide chlorhydrique, diversement concentré et 

à différentes températures; 

L'action de l'acide azotique pur (aJPO), froid et bouillant, 

dans des conditions d'oxydation très prolongée, telles qu'elles 

sont définies par les Traités d'analyse chimique appliquée à 

l'Agriculture. 

Nous avons encore étudié les effets de l'incinération, 

suivie de l'action de l'eau ou des acides étendus. 

DOSAGE DE LA POTASSE TOTALE. 

Débutons par le dosage exact de la potasse totale, dosage 

indispensable pour donner la connaissance des réserves de 

fertilité d'une terre : c'est d'ailleurs la seule mesure rigou

reuse qui permette de déterminer la nature et la proportion 

des engrais complémentaires. 

Nous rappellerons d'abord que tout procédé analytique 

qui ne détruit pas complètement les silicates insolubles, 

ne fournit pour le dosage de la potasse que des notions 

extrêmement imparfaites et insuffisantes ; c'est ce que 

montreront nos expériences relatives à l'action de l'eau 

et des acides sur la terre, action dont les résultats varient 

entre des limites indéfinies, suivant la température, la durée 

du contact et la concentration des réactifs. 

On commence par chauffer la terre avec ménagement, au 

contact de l'air, de façon à brûler les composés organiques. 

Il n'estpas nécessaire et il peut m ê m e être nuisible de pousser 

l'incinération jusqu'à la destruction totale du charbon, 

cette opération exigeant parfois une forte température à 

laquelle la potasse commencerait à se volatiliser et la cendre 

BERTHELOT. — Chimie vég. et agr. IV — o 
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s'effriterait. Il suffit de détruire les matières hydrocarbonées 

naturelles, par une carbonisation qui n'a pas besoin d'être 

poussée à fond. 

Ce résultat atteint, la potasse demeure en partie à l'état de 

composés solubles dans l'eau, en partie à l'état de silicates 

attaquables par les acides ordinaires, en partie à l'état de sili

cates inattaquables par ces m ê m e s alcalis. 

Cette répartition de la potasse, après la calcination du sol, 

n'est pas exactement la m ê m e qu'avant la destruction de la 

matière organique, ainsi qu'il sera dit plus loin. Mais ce 

changement importe peu, au point de vue du dosage de la 

potasse totale. 

Pour décomposer complètement les silicates insolubles 

dans les acides ordinaires, et pour amener la totalité des 

alcalis, de la potasse, en particulier, à l'état soluble, on peut 

recourir à deux ordres de procédés. Les uns sont fondés sur 

l'attaque des silicates par les carbonates alcalins (potasse, 

soude), ou par les carbonates alcalino-terreux (chaux, baryte) ; 

opération qui rend les silicates basiques et permet de les 

attaquer ensuite complètement par les acides ordinaires. Les 

autres procédés d'analyse reposent sur l'attaque des silicates 

par l'acide fluorhydrique, ou par les fluorures. Tous ces pro

codés d'ailleurs sont décrits en détail dans les Traités 

classiques de Rose et de Frésénius. Nous dirons seulement 

que nous avons tout d'abord écarté l'emploi des carbonates de 

potasse et de soude, lesquels introduisent des alcalis solubles, 

alcalis dont on est obligé de savoir le poids très exactement, 

afin de pouvoir le retrancher du résultat obtenu. Nous avons 

cgalement, après divers essais, renoncé aux carbonates de 

chaux et de baryte, qui introduisent une masse considérable 

de bases étrangères, destinées à être éliminées ensuite, et 

qui ne permettent guère le dosage ultérieur de la chaux. 
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Restait à choisir entre l'acide fluorhydrique et le fluor-

hydrate d'ammoniaque, lesquels offrent l'un et l'autre un 

avantage inappréciable, celui de disparaître à la fin de 

l'attaque, en faisant disparaître en m ê m e temps la silice, si 

encombrante, si difficile à précipiter en totalité et à laver 

exactement. Nous avons employé de préférence le fluorhydrate 

d'ammoniaque, sel bien défini, que le commerce fournit 

aujourd'hui à l'état de pureté et en masses considérables. O n 

doit vérifier avec soin qu'il ne laisse aucun résidu visible, ou 

pondérable, lorsqu'on en volatilise 10 à 20 grammes dans 

une capsule de platine. 

U n poids connu de terre est donc incinéré à une basse 

température, de façon à y maintenir les alcalis fixes et à 

éviter l'agglomération et l'effritage des cendres. On pèse le 

résidu ; on en prend r5 à 20 g-rammes ; on mélange la 

matière avec 4 à 5 fois son poids de fluorhydrate d'ammo

niaque pur, dans une capsule de platine. O n chauffe alors 

doucement, sans dépasser la consistance pâteuse. O n laisse 

refroidir, on humecte avec de l'acide sulfurique concentré, et 

l'on chauffe de nouveau, très doucement d'abord, jusqu'à 

absence de vapeurs acides notables. Après refroidissement, 

on humecte fortement avec de l'acide chlorhydrique con

centré; on laisse reposer, on ajoute de l'eau, et on chauffe 

doucement. Tout doit se dissoudre au bout de quelque temps. 

S'il y a un résidu, il sera isolé par décantation, séché et 

repris par le fluorhydrate d'ammoniaque, puis par l'acide 

sulfurique, comme plus haut, jusqu'à ce que tout entre en 

dissolution dans la liqueur acide finale : ce qui arrive d'ordi

naire après deux traitements. Quelquefois un troisième est 

nécessaire. 

La liqueur contient toutes les bases primitivement unies 

à l'acide silicique et aux autres acides, que ceux-ci aient 
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été préexistants dans la terre, produits pendant l'inciné

ration, ou ajoutés pendant les derniers traitements, comme 

il arrive spécialement pour les acides sulfurique et chlorhy

drique. 

En poursuivant l'analyse, on se débarrasse des terres et 

des terres alcalines, conformément à la marche indiquée 

par Frésénius et les autres Traités d'analyse (ammonia

que étendue; oxalate d'ammoniaque; puis évaporation et 

calcination ; imbibition avec du carbonate d'ammoniaque 

pour éliminer la magnésie, etc.;. On obtient finalement 

la potasse et la soude à l'état de sulfates, mêlés de chlorures. 

On élimine alors l'acide sulfurique, au moyen de l'acétate 

de plomb, par un procédé connu ; on sépare le plomb par 

l'hydrogène sulfuré; puis on évapore, avec addition d'acide 

chlorhydrique ; on ramène ainsi les alcalis à l'état de chlo

rures, que l'on précipite par le chlorure de platine, avec 

les précautions ordinaires et en suivant la marche classique. 

C'est donc en définitive sous la forme de chloroplatinate que 

nous préférons doser la potasse. 

En opérant ainsi, trois dosages, avec élimination de silice 

par le fluorhydrate d'ammoniaque, ont fourni, pour i kilo

gramme de terre sèche, la potasse étant estimée comme 

lv20=9',,2 : 
gr. 

8,94 
8,g3 
8,89 

Moyenne : 8,92 

Pour préciser, le traitement de la première analyse a été 

fait sur ,3 grammes de terre; ce qui a fourni o«',6953 de 

chloroplatinate (PtCr>,2 KC1) ; soit o«M3t»de potasse. D'où 

l'on conclut pour 1 kilogramme : 

K*0 8 , 
8,94. 
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Dans les deux autres analyses, on a procédé différemment. 

Après élimination de la silice par le fluorhydrate et élimi

nation des alcalis terreux, on a transformé les alcalis solubles 

en sulfates neutres, que l'on a pesés en bloc. Puis on y a dosé 

l'acide sulfurique, sous forme de sulfate de baryte. O n a 

calculé ensuite les doses relatives de potasse et de soude. 

On a trouvé ainsi : 

K20. Na^O. 

8,93 /,,T3 

8,89 4-2-i 

En réunissant ces deux dosages de potasse au précédent, 

on a la moyenne 8gr,92 donnée plus haut. 

On voit que la soude (Na 20 = 69.) s'élevait à 4sr,i8 par 

kilogramme de terre. 

Étudions maintenant l'action de l'eau, des acides et de 

divers autres composés sur la terre. Cette étude est fort 

intéressante ; car elle éclaircit les conditions dans lesquelles 

les alcalis peuvent être cédés par la terre, soit aux végétaux, 

soit aux eaux de drainage ; et elle jette un jour nouveau sur 

ce que l'on a appelé le pouvoir absorbant de la terre, dési

gnation conventionnelle qui exprime un fait, sans en 

fournir l'interprétation. 

I. — EAU PURE. 

I° Action de l'eau pure sur la terre. — On a pris un pot 

contenant 5o kilogrammes de terre (supposée sèche), et 

5 kilogrammes d'eau environ, qui s'y trouvait contenue 

naturellement (tome III, p. 188). La terre occupait une sur

face de 1 520 centimètres carrés et une épaisseur de 5o cen

timètres environ. Le pot était percé de trous par en bas ; un 

large plat se trouvait au-dessous, et les eaux récoltées dans 
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ce plat s'écoulaient, par un orifice ajuté à un tube, dans un 

flacon destiné à les recueillir. O n a lessivé avec 5o kilo

grammes d'eau, ajoutée successivement ; ce qui répondrait à 

une couche d'eau totale de 33 centimètres. Cette eau, après 

avoir traversé la terre, a été récoltée à la partie inférieure, 

c o m m e il vient d'être dit. 

L'addition de l'eau, disons-nous, a été successive. Voici 

comment on opère : on ajoute d'abord, en brassant la terre, 

une quantité d'eau suffisante pour mouiller toute la masse 

et déterminer l'écoulement du liquide. O n laisse celui-ci 

s'écouler jusqu'à arrêt. Puis on ajoute quelques litres d'eau, 

en brassant de nouveau. O n laisse s'écouler, et on répète 

cinq à six fois l'opération, qui constitue un lessivage méthodi

que. On a recueilli les 9 dixièmes environ de l'eau ainsi ajou

tée. Les dernières parties ne contenaient plus aucune trace de 

nitrates (elles occupaient le volume de 5 litres environ). On a 

évaporé toutes ces eaux réunies et on a dosé la potasse du 

résidu. A cet effet, on a repris le résidu par l'eau régale, à 

l'ébullition, puis par l'acide azotique. O n a ensuite étendu 

d'eau pure, de façon à obtenir un volume déterminé. C'est 

sur une fraction définie de cette liqueur que l'on a dosé la 

potasse. Le poids du chloroplatinate obtenu a été de 0^,4137; 

répondant à 0^,0798 de potasse, K 2 0 . Ce qui faisait, en défi

nitive, pour 1 kilogramme de terre sèche : K 2 0 = 0^,0029. 

Telle a été la proportion d'alcali éliminée par l'action de 

l'eau froide, employée par lixiviation, sous un poids égala 

celui de la terre. 

On voit parla combien l'influence du drainage pour enlever 

la potasse à la terre est limitée. 

Nous avons examiné ensuite avec plus de détail la marche 

de cette élimination de la potasse, en déterminant la potasse 

dans les quantités d'eau successivement recueillies. Nous 
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avons trouvé ainsi que l'élimination de la potasse croît avec 

la dose de l'eau : d'abord proportionnellement, tant qu'on 

demeure dans les limites des quantités employées ci-dessus, 

et m ê m e beaucoup au delà. Mais si la dose d'eau augmente 

toujours, la potasse éliminée par une quantité d'eau déter

minée diminue progressivement; de telle façon que la dose 

totale de potasse, susceptible d'être enlevée immédiatement 

par l'eau à la terre, paraît tendre vers une limite; du moins 

tant que les traitements sont exécutés dans un court inter

valle de temps. La proportion que l'on obtient dans les 

derniers traitements est alors excessivement faible, et elle 

répond sans doute à l'attaque des silicates contenus dans la 

terre, à la fois par l'eau qui humecte celle-ci et qui se charge 

peu à peu d'acide carbonique, et par divers autres agents. 

Pour préciser davantage ces notions, voici les résultats 

observés .en opérant sur des quantités de terre plus limitées 

et avec des quantités d'eau plus considérables. 

20 Action de l'eau pure en excès. — 200 grammes de la 

m ê m e terre sèche sont délayés dans 1 litre d'eau distillée 

froide. Après vingt-quatre heures, on décante, on lave avec 

un nouveau litre d'eau. On a extrait ainsi une dose de potasse 

répondant à ogr,o3i8 de chloroplatinate; soit ogr,o6i de 

potasse. O n en déduit, pour 1 kilogramme de terre sèche : 

K 2 0 osr,o3o5 

La proportion de potasse est ici décuple, très sensiblement, 

de la précédente, la proportion relative de l'eau ayant 

pareillement décuplé ; ce qui confirme la proportionnalité 

signalée plus haut. * 

Mais cette progression ne se soutient pas, lorsqu'on 

accroît la dose de l'eau. 

3° Action de l'eau pure en très grand excès. — 100 grammes 
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de la m ê m e terre sèche ont été traités par i litre d'eau froide, 

pendant ih 3om O n filtre alors, etc. O n a obtenu, en défini

tive : ogr,o34i de chloroplatinate, répondant à 0^,0067 de 

potasse. 

D'où l'on conclut que l'eau a extrait de 1 kilogramme de 

terre : 
K 20 osr,o67. 

Ce nombre est à peu près double du précédent, le rapport 

de l'eau à la terre ayant pareillement doublé. 

Jusqu'ici la proportionnalité se maintient donc, le rapport 

de l'eau à la terre s'étant élevé jusqu'à celui de 20 : 1. Mais 

au delà, la proportionnalité cesse. En effet, voici la suite du 

traitement : on a délayé le résidu dans 1 litre de nouvelle 

eau, et on a laissé digérer vingt-quatre heures. Puis on a 

filtré, évaporé l'eau et dosé la potasse. Le poids du chloro

platinate obtenu a été de ogr,o25o, répondant à os\oo49 de 

potasse. Ce qui fait, pour 1 kilogramme de terre sèche : 

K^o. of^olg. 

La potasse dissoute cette fois commence donc à baisser. 

On a délayé de nouveau le résidu dans 1 litre d'eau, etc. 

Après trois nouveaux jours de contact à froid, on a trouvé : 

0^,0140 de chloroplatinate; c'est-à-dire 0^,0027 de potasse; 

soit, pour 1 kilogramme sec : 

K.20 
oSr,027. 

C'est environ la moitié du chiffre précédent. 

Le total de la potasse dissoute dans ces trois traitements 
successifs, soit : 

0,067 

0,0^9 

0,027 

s'élève à : 0,^3. 
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Si l'on substitue à ces chiffres successifs les points d'une 

courbe empirique dont on évalue ensuite l'aire par les procé

dés connus; ou bien encore, si on les remplace par les 

termes approchés d'une progression géométrique, on peut 

évaluer l'effet que produirait une proportion d'eau indéfinie, 

agissant dans un espace de temps borné à quelques jours. 

On trouve qu'elle tendrait à enlever à la terre une dose de 

potasse inférieure à oBr,2oo. 

Or, c'est là seulement le quarante-cinquième de la potasse 

totale contenue dans cette terre (8gl',92). 

La potasse dans la terre est donc engagée presque en 

totalité dans des composés insolubles : les uns de nature 

minérale, tels que les silicates ; les autres de nature orga

nique (composés humiques divers). Parmi ces composés 

organiques, les uns paraissent être de véritables sels, presque 

insolubles, et comparables au picrate ou au bitartrate ; tandis 

que les autres représentent des combinaisons de l'ordre de 

l'apatite, formées par l'association d'un sel minéral ou 

organique, soluble isolément, avec un principe organique 

complexe, souvent de nature colloïdale. Nous avons en effet 

rencontré des composés de cet ordre, constitués par les 

chlorures alcalins, dans nos recherches inédites sur les prin

cipes azotés de la terre végétale. De telles combinaisons 

jouent un rôle essentiel dans ce que l'on est convenu d'ap

peler le pouvoir absorbant de la terre. Nous aurons occasion 

de revenir sur cette question. 

Montrons seulement que la présence des matières miné

rales joue à cet égard, vis-à-vis de la potasse, un rôle fonda-

mental, ainsi que le prouve l'expérience que voici. 

4° Terre calcinée et eau pure. — ioo grammes de terre (sup

posée séchée à ioo°) ont été chauffés au rouge sombre, au 

contact de l'air, de^façon à détruire les composés organiques 
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et à faire disparaître les hydrates minéraux de nature 

colloïdale qu'elle pouvait renfermer. Puis on les a mis en 

contact avec i litre d'eau froide, pendant 24 heures. Cette 

eau a extrait une dose de potasse répondant à 0^,0241 de 

chloroplatinate, soit 0,0047 K2°'> ce I 1" fait, pour i< kilo

g r a m m e de terre sèche : 

K 20 osi',047. 

chiffre peu différent des 0^,067 obtenus avant calcination. 

Ceci montre que, dans l'espèce, il s'agit principalement 

des silicates et autres composés minéraux ; le pouvoir absor

bant attribué aux principes organiques jouant ici peu de 

rôle. 

L'influence de l'eau sur les composés insolubles qui ren

ferment la potasse croît d'ailleurs avec le temps et la tem

pérature ; elle varie avec la présence de divers principes 

organiques ou salins, avec la présence de l'acide carbonique 

(susceptible d'être fourni par l'atmosphère, ou par l'oxydation 

de la terre elle-même), et avec celle des autres acides : toutes 

influences capables d'intervenir dans le cours de la végétation. 

Le sujet est trop vaste pour être parcouru d'un seul coup, 

mais il n'en paraît pas moins utile de définir quelques-unes 

de ces influences. 

II. — EAU RENFERMANT DES PRINCIPES NEUTRES 

DIVERS. 

A cet effet, nous avons ajouté à l'eau divers principes 

immédiats ou composés, que nous supposions capables 

d'exercer des actions spécifiques, tels que le sucre, l'éther, 

les amides neutres, l'ammoniaque, les acides carbonique, 

acétique, chlorhydrique, azotique; ces derniers à divers 
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degrés de concentration, de température, de durée d'at

taque, etc. 

Eau sucrée. 

ioo grammes de la même terre ont été traités par 400 cen

timètres cubes d'eau et 8 grammes de sucre de canne. Après 

24 heures de contact, à froid, on a décanté. Le résidu a été 

traité par 400 centimètres cubes d'eau distillée, en plusieurs 

fois et dans des conditions de lessivage. On a extrait ainsi, 

pour 1 kilogramme de terre séchée (1) : 

K.20 offt,i/|6. 

Ce chiffre est plus que double de la potasse extraite par la 

m ê m e quantité d'eau pure : ce qui m e t en évidence une 

certaine action spécifique du sucre pour rendre la potasse 

soluble en diminuant le pouvoir absorbant de la terre; ou 

plus exactement en dissociant les composés qui retenaient 

la potasse à l'état insoluble. Les hydrates de carbone solubles 

contenus dans les plantes doivent agir de la m ê m e manière. 

Ether acétique. 

On a mis en contact 100 grammes de la même terre avec 

400 centimètres cubes d'eau, renfermant 8 grammes d'éther 

acétique, préalablement dissous dans cette eau. On a main

tenu le contact pendant 24 heures à froid, etc., comme plus 

haut. 

1 kilogramme de terre sèche a cédé ainsi à la liqueur : 

KAO oe', 070. 

(1) Dans ce qui suit, on a jugé inutile de reproduire les poids du chloro
platinate pour chaque expérience, la méthode étant suffisamment indi
quée par ce qui précède. 
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Ce chiffre ne diffère pas sensiblement de l'action de l'eau 

pure. L'éther acétique n'a donc pas exercé d'action spécifique. 

Acétamide. 

On a mis en contact ioo grammes de la même terre et 

400 centimètres cubes d'eau, renfermant 8 grammes d'acé-

tamide, préalablement dissous dans cette eau. On a maintenu 

le contact pendant 24 heures à froid, etc. 
Onaobtenudanslaliqueur,pour 1 kilogrammede terre sèche: 

K.20 otrr,i/,8, 

chiffre double de celui que fournit l'eau pure. 

L e principe amidé a donc agi pour rendre la potasse 

soluble. Cette action résulte de son influence propre, et non de 

celle de l'ammoniaque qu'il aurait p u fournir, c o m m e le 

montre l'expérience suivante. 

III. — EAU ET AMMONIAQUE,. 

100 grammes de la même terre ont été délayés dans 

400 centimètres cubes d'eau, renfermant 8 grammes d'am

moniaque. On a maintenu le contact pendant i\ heures à 

froid, etc. 

On aob tenu dansla liqueur,pour 1 kilogramme de terre sèche : 

K20 oS-')o67. 

L'eau ammoniacale a donc exercé sensiblement la m ê m e 

action que l'eau pure. 

ACIDES. 

Venons maintenant à l'action des acides faibles et forts, 

mis en œuvre dans diverses conditions. 
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IV. — EAU ET ACIDE CARBONIQUE. 

IOO grammes de la même terre sont mis en contact avec 

i litre d'eau froide dans un flacon ; on fait passer dans la 

masse un courant régulier de gaz carbonique, pendant ih3om, 

en agitant fréquemment. On décante, on lave en plusieurs 

fois, avec 400 centimètres cubes d'eau froide, etc. 

On obtient finalement dans la liqueur, pour 1 kilogramme 

de terre sèche, 

K20 • OB', 121, 

chiffre à peu près double de l'eau pure. 

On répète la même expérience sur le résidu : le courant 

de l'acide carbonique étant prolongé durant huit heures ; puis 

le contact de l'eau saturée de ce gaz, pendant 24 heures. 

On obtient dans la liqueur, pour 1 kilogramme de terre 

sèche : 

K20 0SV77. 

Total de la potasse extraite par l'acide carbonique : 

ot?', 198. 

On voit que la dose de potasse soluble a augmenté sous 

l'influence de l'acide carbonique. Elle est double à peu près 

dans des conditions données de temps et de volume d'eau, 

de la dose extraite par l'eau pure : proportion assurément 

bien moindre que celle que l'on aurait été porté à supposer ; 

car elle ne diffère guère de l'action exercée par les principes 

neutres, tels que le sucre ou l'acétamide. 

L'action de l'acide carbonique mérite d'autant plus d'atten

tion que l'influence des eaux de drainage sur le sous-sol 

s'exerce précisément dans une atmosphère très riche en ce gaz. 
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V. — E A U ET ACIDE ACÉTIQUE. 

Cet acide a été pris comme type d'acide organique, moins 

énergique que les acides minéraux. 

On a pris 5o grammes de la m ê m e terre (supposée sèche) 

et 200 centimètres cubes d'eau, renfermant 4 grammes 

d'acide acétique. O n a laissé pendant ih3om en contact, à froid. 

On décante, on lave avec 400 centimètres cubes eau, etc. On 

obtient dans les eaux de lavage acides ainsi extraites, pour 

1 kilogramme de terre sèche : 

K 20 0Sr,200, 

valeur triple de celle que fournit l'eau pure. 

Le résidu a été repris par 200 centimètres cubes eau, 

additionnée de 4 grammes d'acide acétique. O n a laissé 

24 heures en contact à froid, etc. On a obtenu finalement 

dans la liqueur : 

K 2 0 osr^go. 

La potasse totale extraite par l'acide acétique étendu 

dans ces conditions s'élève, pour 1 kilogramme de terre 

sèche, à : 
o8r,ogo. 

Les doses de potasse rendues solubles sous l'influence de 

l'acide acétique sont plus fortes de moitié environ que les 

doses rendues solubles par l'acide carbonique et par les prin

cipes organiques de l'ordre du sucre ou de l'acétamide. 
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VI. — ACIDES MINÉRAUX ÉTENDUS. 

Acide chlorhydrique étendu à froid. 

On a pris 5o grammes de la même terre (supposée sèche) 

et 200 centimètres cubes d'eau, renfermant , grammes 

d'acide pur, HC1. On a fait digérer pendant ih3om à froid, etc. 

On a obtenu finalement dans la liqueur, pour i kilogramme 

de terre sèche : 

K 20 Off',2/|2, 

valeur quadruple de celle que fournirait l'eau pure et double 

de l'acide carbonique. 

Le résidu a été repris par 200 centimètres cubes d'eau, 

renfermant 4 grammes d'acide pur. HC1. On a laissé 24 heures 

en contact à froid, etc. On a obtenu finalement, pour 1 kilo

gramme de terre : 

K20 0àvr,u4. 

Troisième traitement pareil. Contact de l'eau acidulée 

pendant trois jours. On a obtenu finalement comme potasse 

soluble, pour 1 kilogramme de terre sèche : 

K20 oSr,o-<i8. 

La potasse totale extraite par l'acide chlorhydrique étendu, 

dans ces conditions, s'élève pour 1 kilogramme de terre 

sèche, à oBr,4o4. 

E n définitive, l'action de l'acide minéral étendu est double 

à peu près de celle de l'acide carbonique et des principes 

neutres, agissant dans les m ê m e s conditions, et elle est un 

peu supérieure à celle de l'acide acétique. 
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Acide azotique étendu à froid. 

On a pris m grammes de terre et 200 centimètres cubes 

d'eau renfermant 4 grammes d'acide pur, A z 0 3 H ; on a fait 

digérer pendant ih3om à froid, etc. O n a obtenu, pour 1 kilo

gramme de terre sèche : 

K»0 oSr,202. 

On a fait subir au résidu un deuxième traitement pareil : 

%\ heures de contact h froid, etc. Ce qui a fourni, pour 1 kilo

gramme de terre sèche : 

K 2 0 osr,o64. 

La potasse totale, extraite par l'acide azotique étendu dans 

ces conditions, s'élève, pour 1 kilogramme de terre sèche, 

à <>sr,29',. 

Ces résultats sont voisins de ceux qu'a fournis l'acide acé

tique étendu, et ils sont peu différents des résultats obtenus 

avec l'acide chlorhydrique. Les uns et les autres, d'ailleurs, 

sont doubles des résultats obtenus avec l'acide carbonique et 

les principes neutres. 

On voit par là que l'on ne saurait définir par une hypothèse 

quelque peu vraisemblable la proportion de potasse d'un 

sol, susceptible d'être enlevée, soit par la végétation, soit par 

l'action prolongée du drainage, si l'on part des résultats 

obtenus en traitant le m ê m e sol par l'eau, ou par les acides 

étendus, agissant à froid. En effet, la quantité de potasse 

rendue ainsi soluble varie avec la nature de l'acide, sa 

concentration, la température des liquides et la durée des 

traitements. 

Pour mieux manifester ces diversités, nous avons fait une 

série d'expériences avec un m ê m e acide, l'acide chlorhydrique. 
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Acide chlorhydrique étendu, agissant à froid 

et à chaud. 

On a pris 5o grammes de la même terre supposée sèche 

et 200 centimètres d'acide chlorhydrique au centième ; on a 

fait digérer le tout pendant deux heures à froid. O n a ainsi 

obtenu, dans la liqueur, un poids de potasse correspondant, 

pour i kilogramme de terre sèche, à : 

K 20 o8'',o76. 

Ce chiffre est voisin de celui obtenu avec l'eau pure, mais 

inférieur à celui de l'une des expériences précédentes, faites 

avec 4 grammes du m ê m e acide, laquelle avait fourni oïr,242 

de potasse. La divergence paraît tenir à ce que l'acide, étant 

employé dans l'essai actuel en proportion trop faible (2 gram

mes), a été saturé presque entièrement par le carbonate de 

chaux du sol. 

E n répétant l'expérience, avec le soin de maintenir la 

masse au bain-marie vers ioo" pendant deux heures, on a 

obtenu finalement pour 1 kilogramme de terre sèche : 

K 20 o»r,3o6, 

résultat quatre fois aussi considérable que le chiffre obtenu 

à froid; ce qui paraît dû surtout à l'action de l'eau chaude 

sur les sels potassiques insolubles. 

VII. — ACIDES MINÉRAUX CONCENTRÉS. 

Acide chlorhydrique plus concentré, agissant' à froid 

et à chaud. 

i° On a pris 200 grammes de la même terre (supposée 

sèche), on les a délayés dans 400 centimètres, cubes d'acide 

BERTHELOT. — Chimie vêg. et agr. IV. — 4 
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au dixième (soit 40 grammes d'acide réel, HClj, et on a laissé 

digérer pendant quelques heures à froid. O n a opéré le 

lavage du produit avec l'eau chaude. On a obtenu finalement, 

pour 1 kilogramme de terre sèche : 

K 20 OSr,226. 

2° On a pris 5o grammes de terre, 60 grammes d'acide pur 

(HCl = 2o grammes environ), avec addition de 200 centi

mètres cubes eau. O n a fait digérer deux heures, à froid. On 

a lavé ensuite avec 400 centimètres cubes eau chaude. On a 

obtenu finalement, pour 1 kilogramme de terre sèche : 

K 20 0Sr,2J0, 

résultat comparable au précédent ; les conditions étaient à 

peu près les mêmes. L'acide, malgré sa concentration et le 

lavage ultérieur à l'eau chaude, a agi à froid à peu près 

comme dans l'expérience de la page 47, laquelle a fourni: 

K'2° oef,»4a 

3° Traitement avec les mêmes proportions relatives de 

terre, d'eau et d'acide. On fait digérer la masse au bain-

marie bouillant, pendant deux heures. On obtient finalement, 

pour 1 kilogramme de terre sèche : 

K2° ^,798. 

On voit que la digestion au bain-marie a suffi pour tripler 

la dose de potasse rendue soluble sous l'influence de l'acide 

chlorhydrique étendu (7 pour ,00 par rapport à l'eau). 

Acide azotique pur (2H2 0), à froid et à chaud. 

1" 5o grammes de la même terre ont été imbibés avec cet 

acide à froid. On a fait digérer quatre heures; on a lavé avec 
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400 centimètres cubes d'eau, etc. O n a obtenu finalement, 

pour 1 kilogramme de terre sèche : 

K2 0 OSi',220. 

C'estàpeuprèsle même chiffre qu'avec l'acide chlorhydrique 

étendu employé à froid et dans des conditions comparables. 

20 O n répète la m ê m e expérience, en chauffant la masse 

dans un ballon, au bain-marie bouillant, pendant quatre heures. 

O n a obtenu finalement, pour 1 kilog'ramme de terre sèche : 

K*0 osr,65i. 

La dose de potasse rendue soluble a donc triplé, sous l'in

fluence d'une digestion opérée à chaud. 

3° M ê m e expérience, la terre étant humectée d'acide, 

desséchée au bain-marie et l'opération réitérée plusieurs 

fois. O n a obtenu, à la fin, pour 1 kilogramme de terre sèche : 

K 20 081,456. 

4° 5o grammes de la même terre ont été délayés dans 

l'acide azotique pur, et la terre portée à l'ébullition dans un 

ballon, jusqu'à absence de vapeurs nitreuses, conformément 

aux prescriptions de certains Traités d'analyse agricole. 

Ceci a exigé seize heuresde réaction, àl'ébullition ; on évitait, 

d'ailleurs, de chasser l'acide par distillation. Cela fait, on a 

lavé le dépôt par décantation ; on a délayé dans une quantité 

convenable d'eau distillée, puis filtré, et on a complété le 

lavage sur le filtre, avec de l'eau bouillante. O n a obtenu fina

lement dans la liqueur, pour 1 kilogramme de terre sèche : 

K.20 18̂ ,026. 

Dans ce procédé, l'attaque des sels potassiques par l'acide 

est beaucoup plus profonde ; la potasse extraite en effet est 
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quintuple de celle qu'on a obtenue à froid. Cependant on a 

été fort loin de retirer ainsi la totalité de la potasse (8^,92) 

contenue dans notre terre; on n'en a m ê m e guère obtenu 

plus de la neuvième partie sous une forme soluble dans 

l'acide azotique. 

La potasse variant dans de semblables limites, suivant les 

procédés de traitement, il en résulte que les dosages de cet 

alcali par les acides, m ê m e concentrés et bouillants, consti

tuent des procédés tout à fait incorrects. Ils ne fournissent 

ni la potasse totale, ni la potasse facilement déplaçable, 

laquelle varie suivant la température, la durée de l'attaque 

et la proportion de l'acide; ainsi qu'on pouvait d'ailleurs s'y 

attendre. 

Entre l'acide chlorhydrique, qui agit uniquement comme 

acide, et l'acide nitrique, qui oxyde en m ê m e temps les 

principes organiques, il n'existe pas à cet égard de diffé

rence décisive. Tout ceci pouvait être prévu d'après les faits 

connus relativement au mode d'attaque des silicates par 

l'eau, ou par les acides ; avec cette complication, pourtant, 

qu'il intervient en outre dans la terre certains principes 

organiques, susceptibles de retenir une partie de la potasse 

à l'état insoluble. Or, les acides, et spécialement l'acide azo

tique, altèrent et détruisent peu à peu cet ordre de principes 

organiques. 

VIII. — TERRE PRÉALABLEMENT CALCINÉE. 

Nous avons cru utile de chercher encore comment la terre 

se comporte en présence des acides, lorsqu'elle a été préa

lablement calcinée au contact de l'air. 

On a vu que la terre ainsi calcinée ne cède guère à 

l'eau plus de potasse que la terre inaltérée. Or, voici ce 
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qu'elle a cédé à l'acide chlorhydrique froid. On a opéré avec 

5o grammes de terre calcinée (poids de la terre séchée avant 

calcination), et 200 centimètres cubes d'eau renfermant 

4 grammes d'acide chlorhydrique réel, HCJ. On a laissé 

vingt-quatre heures en contact; on a lavé avec 400 centi

mètres cubes d'eau, etc., et l'on a obtenu finalement pour 

1 kilogrammede terre sèche : 

K20 o&r,488. 

Ce chiffre est double du résultat obtenu avec la terre non 

calcinée, c'est-à-dire renfermant des principes organiques. 

U n tel résultat montre qu'une portion de la potasse était 

retenue à l'état insoluble par ces principes carbonés. 

Si l'on fait bouillir la terre calcinée avec le m ê m e acide au 

dixième, on en extrait ensuite, au moyen de 400 centimètres 

cubes d'eau, etc., une dose d'alcali répondant, pour 1 kilo

gramme de terre sèche, à 

K20 / i8r,366. 

Ces doses variables résultent de l'altération des silicates 

pendant la calcination. Elles montrent, par une nouvelle 

preuve, que le dosage de la potasse de la terre ne peut être 

réalisé, si l'on n'élimine complètement la silice, ainsi qu'il 

a été dit plus haut. 

Or il est nécessaire, en agriculture, d'estimer toute la 

potasse du sol susceptible d'intervenir par des actions plus 

ou moins lentes ; car aucune ligne de démarcation précise 

n'existe entre la potasse du sol, assimilable immédiatement, 

et la potasse susceptible d'intervenir dans le cours d'une 

végétation annuelle ; m ê m e sans aller plus loin, c'est-à-dire 

sans rechercher comment la potasse du sol intervient pendant 

une série d'années. Il ne suffit donc pas, pour être renseigné, 
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de doser la potasse extraite en traitant la terre soit par l'eau 

pure et froide, soit par un acide très étendu et froid. Non 

seulement cette définition de la potasse supposée assimilable 

dans un sol serait fort imparfaite, la dose rendue soluble 

variant avec la température et les conditions de l'expérience; 

mais la dose ainsi extraite est une si petite fraction de la 

potasse totale, qu'elle ne saurait fournir aucun renseigne

ment sérieux, ni sur les réserves de cet alcali contenues dans 

le sol, ni sur la proportion des engrais potassiques complé

mentaires. Pour opérer exactement il faut, nous le répétons, 

doser la potasse totale. 

DEUXIÈME PARTIE 

Plante vivante. 

Nous allons exposer maintenant les observations analo

gues que nous avons faites comparativement sur les plantes 

vivantes, d'une part, et, d'autre part, sur le terreau, pro

duit de leur désagrégation; le terreau est intermédiaire 

entre la plante et la terre végétale, dont il constitue la 

base organique, et joue un rôle essentiel dans la culture 

maraîchère en particulier. 

Nous avons pris c o m m e type la Mercurialis annua, plante 

annuelle fort abondante et facile à se procurer. 

On a opéré sur la plante entière (octobre 1887) ; on l'a 

coupée en morceaux et séchée, à l'air libre d'abord, puis 

à n o 0 On avait opéré sur huit pieds, pesant à l'état humide 

ii45 grammes, et à l'état sec 25o grammes : on voit que 

la dessiccation leur a fait perdre 78,26 centièmes de leur 

poids; le résidu sec formant 21,74 centièmes de la masse 

initiale. 



POTASSE DES PLANTES ET DE LA TERRE. 55 

La plante ainsi séchée a été pulvérisée ensuite avec soin, 

de façon à obtenir un mélange homogène. Elle contenait par 

kilogramme : 

Anote total • • • I9err,35 5 

.elle donnait par incinération 125 grammes de résidu fixe,. 

constitué principalement par des sels de potasse et de chaux 

(carbonates, sulfates, phosphates, etc.). 

On a exécuté le dosage de la potasse dans trois condi

tions. 

i° Dosage total après incinération ; en opérant d'une façon 

ménagée à l'air libre: c'est le dosage ordinaire (i). Il a fourni, 

pour i kilogramme de plante sèche : 

Potasse (K2 0 = 94,2) ^'fr, 

c'est-à-dire 22,3o centièmes du poids de la cendre. 

Observons ici que les procédés ordinaires de dosage (trai

tement par l'acide chlorhydrique étendu, évaporation à 

sec, etc.) pourraient se trouver en défaut, si l'on opérait sur 

une plante très riche en silice et susceptible de former des 

silicates avec excès d'acide nitrique, pendant l'incinération; 

ces silicates ne cédant ensuite leur alcali que très difficile 

ment. C'est là une remarque d'autant plus essentielle, qu'elle 

s'applique pleinement à la terre végétale. 

20 Potasse des sels solubles dans l'eau. — Nous avons traité 

la plante sèche, prise sous le poids de 5o grammes, par dix 

fois son poids d'eau distillée, en laissant digérer à froid, 

pendant vingt heures. La liqueur filtrée a été évaporée à 

sefc, le résidu incinéré, etc. 

On a obtenu ainsi, toutes pesées et calculs faits, d'après 

(1) Le poids m ê m e du chloroplatinate observé a été de o8r,543o, obtenu 
dans le dosage sur une fraction donnée de plante. 
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la méthode décrite plus haut, pour i kilogramme de plante 

sèche : 

Potasse i88r,92, 

soit les deux tiers seulement de la dose totale. 

U n tiers de la potasse environ se trouvait donc contenu 

dans la plante sous la forme de composés insolubles, outrés 

peu solubles dans l'eau, dans les conditions de l'expérience, 

Une portion pouvait, à la rigueur, être renfermée dans des 

cellules où ce liquide n'aurait pas pénétré. 

3° Potasse solublc dans les acides étendus. — 5o grammes de 

plante sèche ont été traités par 5oo g-rammes d'eau pure, ad

ditionnée de i5o grammes d'acide chlorhydrique au dixième 

(H Cl = i5 grammes environ). O n a laissé digérer pendant 

vingt-quatre heures ; puis on a filtré et lavé le résidu avec 

400 grammes d'eau froide, ajoutée par parties successives. 

Ensuite on a évaporé le liquide, et incinéré. O n a obtenu cette 

fois, pour i kilogramme de terre sèche : 

Potasse 2/|8r,58, 

soit 5sr,66, ou un tiers de plus qu'avec l'eau pure. 

Ce résultat met en évidence l'existence des composés non 

extraits dans l'eau, mais rendus solubles ou diffusibles par 

l'action de l'acide. Toutefois, malgré l'action de cet acide, il 

restait encore près d'un huitième (38r,29) de potasse latente, 

que l'incinération seule a mise en évidence, en détruisant à 

la fois les cellules susceptibles de la retenir et les combinai

sons spéciales dans lesquelles elle pouvait être engagée. 

Ainsi la potasse, dens une plante vivante, doit être distin

guée sous trois formes : 

i" L'une facilement soluble dans l'eau et transmissible par 

circulation, diffusion, etc. ; 
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20 L'autre difficilement transmissible par l'eau pure, 

mais capable de devenir telle par l'action des acides ; 

.3° L'autre enfin plus résistante, mieux fixée dans les 

tissus et bien plus difficilement déplaçable. 

Ce sont là des circonstances essentielles pour la Physio

logie végétale. 

TROISIÈME PARTIE 

Terreau. 

L'étude du terreau présente quelque intérêt, parce que le 

terreau, résultat immédiat de la décomposition des plantes, 

sert d'intermédiaire à la formation de la terre végétale elle-

m ê m e . Notre terreau a été préparé exprès, dans des condi

tions d'origine bien définies, et sans addition d'engrais ou 

d'ingrédients étrangers. Les plantes annuelles, cultivées dans 

le champ d'expériences de la Station de chimie végétale de 

Meudon, ont été arrachées en 1886, après fructification, et 

entassées avec une certaine dose de terre, restée adhérente à 

leurs racines. Le tout formait un volume de plusieurs mètres 

cubes, exposé aux agents atmosphériques. Le tas s'est affaissé 

peu à peu et changé en matières humiques, sous les influences 

ordinaires, exercées à la fois par l'atmosphère etles microbes. 

U n an après, au mois d'octobre 1887, on a prélevé dans la 

partie moyenne de la masse un échantillon de quelques 

kilogrammes. O n l'a tamisé au tamis de 5 centimètres, 

pour séparer les gros morceaux ; on l'a ensuite desséché 

à l'air pendant huit jours, puis passé au tamis de 1 milli-

jm être. 

Nous allons en définir d'abord la composition générale. 

Eau.— i78t',o353 de ce terreau, séchés à no°, se sont 
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réduits à nKr,ji'33 ; d'où il résulte que ce terreau renfermait 

32,4 centièmes d'eau. 

Cendres. — 5sr,92Îo de terreau ^ séché à no°) ont laissé 

3Er,207<) de cendres; c'est-à-dire que le terreau sec perdait 

45,9 centièmes de son poids par calcination à l'air. 

Carbone, — Il contenait, par kilogramme sec: 

Carbone organique 95gr,8, 

soit près de quatre fois et demie autant que la terre de nos 

essais. O n a trouvé en outre : 

Acide carbonique (des carbonates), dosé avant com
bustion 14̂ r,5. 

Cette dose d'acide carbonique diminue par l'incinération, 

m ê m e ménagée, du terreau. En effet, après cette opération, 

on n'a plus retrouvé que 88r,36 d'acide carbonique. 

Indiquons toutes les données relatives à ces dosages de 

carbone et d'acide carbonique, avant et après incinération. 

Nous donnerons seulement les chiffres d'une analyse, à titre 

d'exemple. 

igr,22o de matière, desséchée préalablement à no" et 

placée dans une nacelle de platine, ont été brûlés dans un 

courant d'air, en dirigeant les vapeurs sur de l'oxyde de 

cuivre. O n a obtenu osr/(364 d'acide carbonique; soit 

0^,1190 de carbone ; c'est-à-dire 97sr,541 par kilogramme. 

La cendre est demeurée dans la nacelle de platine, que 

l'on a retirée ensuite du tube à combustion. O n y a dosé 

l'acide carbonique, lequel s'élevait à ogI',oioa : ce qui répond 

à 26r,'i8o de carbone par kilogramme. 

Le carbone total contenu dans la matière pesait donc 

27,J i' + '-4,280 = 998^821 par kilogramme. Mais il faut en 

déduire le carbone de l'acide carbonique préexistant. Pour 
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doser ce dernier, on a opéré sur 10 grammes de terreau 

humide, puis réduits à'6gr,75o par dessiccation à i io°. 

L'acide carbonique a été dosé par le procédé connu, qui 

consiste à délayer la masse dans l'eau distillée, au sein d'un 

petit ballon ; puis à introduire dans ce dernier, par une 

tubulure à robinet, de l'acide chlorhydrique étendu, et à 

faire passer les g-az dégagés, d'abord dans des tubes dessicca-

teurs (ponce sulfurique), puis dans delà potasse liquide, 

enfin sur des morceaux de potasse solide. On complète l'éli

mination de l'acide carbonique au moyen d'un courant d'air 

(privé de ce composé), en opérant à froid. 

O n a obtenu ainsi, avec le poids ci-dessus : oBr,o98i d'acide 

carbonique, soit i4er,5i par kilogramme. Ce poids répond 

à 3Br,957 de carbone à l'état d'acide carbonique dans le 

terreau. 

En les retranchant des 99gr,82i obtenus par combustion, 

on obtient g5Br,86',, pour le carbone organique du terreau sur 

lequel nous avons opéré. 

Telle est la marche suivie dans notre analyse. 

Azote. —L'azote total de ce m ê m e terreau a été dosé par 

la chaux sodée, en opérant sur ogr,oo de matière humide, 

soit 38r,379 de matière sèche : ce qui a fourni un poids d'azote 

égal à ogr,o289, soit, pour i kilogramme sec : 

Azote 8sr,55, 

c'est-à-dire cinq fois autant que la terre précitée, mais moitié 

moins que la plante étudiée plus haut, laquelle s'était déve

loppée dans une terre analogue. 

On voit par ces données comment la matière azotée, 

extraite du sol et concentrée par l'acte de la végétation, 

y retourne ensuite, pour constituer ou enrichir la terre 

végétale. 
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Venons maintenant au dosage de la potasse dans le terreau. 

La potasse totale a été dosée, après incinération, par le 

fluorhydrate d'ammoniaque. O n a opéré sur i2«r,48 de ma

tière primitive sèche ; ce qui a fourni, après traitement con

venable, ogr,7.537 de chloroplatinate; soit o8r, 1454 de potasse 

(KO = 47,1). On en déduit que la matière renfermait : 

Pour 1 kilogramme de terreau sec nsr,65, 

soit un tiers de plus que la terre correspondante (8gr,92). 

Eau pure. — Or le traitement par l'eau froide (dix fois le 

poids du terreau, vingt-quatre heures de contact) a fourni, 

pour 1 kilogramme de terreau sec : 

K 20 soluble 2Sr,g6, 

c'est-à-dire le quart seulement de la potasse totale ; mais 

quarante fois autant que la terre précédente, traitée de la 

m ê m e manière. O n voit que l'état de solubilité de la po

tasse dans le terreau est intermédiaire entre la terre et la 

plante. 

Eau acidulée. — 200 grammes de terreau humide ont été 

traités par 800 centimètres cubes d'eau et 200 centimètres 

cubes d'acide chlorhydrique au dixième, 20 grammes d'acide 

réel. Après vingt-quatre heures de digestion à froid, puis 

lavage avec 400 centimètres cubes d'eau, etc., on a obtenu, 

pour 1 kilogramme : 5sr,8', de potasse. 

O n voit que la moitié seulement de la potasse se trouvait 

dans ce terreau sous une forme immédiatement attaquable 

par les acides. Observons encore que cette dose est trente fois 

aussi forte que la dose obtenue avec la terre précédente, 

traitée de la m ê m e manière. 

Incinération. — D'autre part, on a incinéré le terreau, en 

opérant sur 200 grammes, à l'air libre, et on a traité ce 
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produit d'abord par l'eau froide (vingt-quatre heures) : ce 

qui a fourni, pour i kilogramme sec : 

g'-

K 2 0 soluble o,52i 
Le résidu, traité par l'acide chlorhydrique à p. ioo, 
pendant vingt-quatre heures, à froid, a fourni, tou
jours pour i kilogramme de terreau sec : 

K.20 .•.*... 5,16 
Enfin, le deuxième résidu, repris par le m ê m e acide 
au dixième, agissant à froid, pendant vingt heures. 0,49 

La somme de la potasse dissoute s'élève ainsi, 
pour 1 kilogramme de terreau sec, à 6,46 

On voit d'abord que le dosage exact de la potasse ne peut 

être obtenu directement par l'action de l'eau et des acides ; 

m ê m e après incinération, la moitié de la potasse échappe 

encore, surtout sous forme de silicates, provenant de la terre 

qui était mêlée aux résidus de plantes dans le terreau. 

La dose enlevée par l'eau acidulée, soit avant (5gr,84), soit 

après incinération (58r,98), diffère peu. 

Mais la dose enlevée par l'eau seule a été beaucoup plus 

forte (2sr,96) sur le terreau proprement dit que sur ses 

cendres (ogr,52i). Cette circonstance est explicable par la 

réaction de la silice sur le carbonate de potasse, provenant 

des sels à acides organiques. Elle mérite, nous le répétons, 

d'être notée, c o m m e propre à établir que la quantité de po

tasse soluble dans l'eau, m ê m e après incinération, ne peut 

pas servir de mesure à la quantité de potasse qui préexistait 

sous la forme soluble dans la plante vivante, ou dans le 

terreau : c'est une véritable rétrogradation, qu'il importe de 

sig'naler aux analystes. 

L'ensemble de ces expériences est de nature à jeter quel

que jour sur le rôle du terreau dans la végétation. Ce terreau 

ne retenait certes pas la totalité de la potasse soluble contenue 

dans la plante, une portion ayant été éliminée par l'action 
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de la pluie ; mais il en conservait pourtant une proportion 

considérable, et très supérieure m ê m e à celle que la terre 

proprement dite pouvait céder immédiatement à l'eau. Sous 

ce rapport, c o m m e sous celui de la richesse en azote, c'est 

un véritable engrais complémentaire, à action rapide, inter

médiaire entre les engrais minéraux et les engrais organiques 

proprement dits. 



CHAPITRE III 

SUR LE DOSAGE DE LA CHAUX DANS LA TERRE, 

LE TERREAU ET LES PLANTES 

En même temps que nous opérions le dosage de la 

potasse dans la terre, le terreau et les plantes, nous avons 

exécuté des dosages comparatifs sur la chaux renfermée dans 

les mêmes matières. Les résultats de ces dosages vont être 

exposés. Ils tendent à établir que la chaux se distingue pro

fondément de la potasse par son état de combinaison. 

En effet, tandis que dans les matières ci-dessus la potasse 

ne pouvait pas être dosée par l'action, m ê m e extrêmement 

prolongée, des acides azotique et chlorhydrique concentrés 

et bouillants, la chaux, au contraire, a pu être isolée facile

ment et à peu près en totalité par les mêmes réactifs. En 

d'autres termes, la potasse demeure en majeure partie dans 

la terre, associée à la silice, sous forme de silicates : l'acide 

fluorhydrique ou le fluorhydrate d'ammoniaque sont néces

saires pour éliminer cette silice, de façon à rendre praticable 

le dosage de ces alcalis ; tandis que la chaux ne contracte 

pas, dans les terres examinées du moins, de combinaisons 

aussi stables. 

Toutefois quelques réserves sont nécessaires ici, au moins 

en principe. En effet, on pourrait rencontrer des terres se 

comportant autrement, si elles renfermaient les détritus de 

roches constituées par des silicates à base de chaux. Il pour

rait encore arriver que l'incinération d'une plante, ou d'une 
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terre riche en silice, transformât une partie de la chaux en 

silicates calciques, insolubles dans les acides, ainsi que nous 

l'avons observé dans certains cas pour la potasse. Nous 

nous bornerons à signaler la possibilité de ces cas pour 

la chaux; mais jusqu'à présent ils ne se sont pas présentés 

à nous. 

Voici les faits observés : 

I. — TERRE VÉGÉTALE. 

I. Terre végétale définie dans les chapitres précédents 

(p.36) et renfermant 8^,92 de potasse par kilogramme, 

potasse qui réclame l'emploi du fluorhydrate d'ammoniaque 

pour être dosée. 

On a lavé cette terre avec son poids d'eau pure. Celle-ci, 

étant filtrée et évaporée, a fourni, pour 1 kilogramme (sup

posé sec) : o8r,oi2o de chaux. 

Les traces de chaux que nous venons de signaler comme 

susceptibles d'entrer en dissolution dans l'eau pure, sont 

en partie à l'état de bicarbonate et de sulfate. Elles augmen

teraient sans doute sous l'influence de nouvelles doses d'eau, 

opérant avec le concours de l'acide carbonique atmosphérique, 

Mais nous n'avons pas jugé utile de pousser plus loin ce genre 

de traitement, la chaux ainsi éliminable ne formant jamais 

qu'une dose insignifiante de la chaux totale. 

II. 200 grammes de cette m ê m e terre (supposée sèche) ont 

été pulvérisés très finement et délayés à froid dans 400 cen

timètres cubes d'acide chlorhydrique au dixième (soit 

40 grammes d'acide réel H Cl). O n a laissé digérer pendant 

vingt-quatre heures, à froid ; puis on a décanté, lavé à l'eau 

chaude, filtré, etc. 

La liqueur, étant trop riche en chaux, a été fractionnée et 
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l'on en a pris le dixième. On y a précipité la chaux sous 

forme d'oxalate, suivant les procédés classiques. Cet oxalate, 

lavé et séché, a été calciné. Finalement, on a pesé la chaux, 

sous forme de sulfate absolument blanc. 

On a trouvé ainsi, pour i kilogramme de terre sèche : 

(CaO= 28 grammes) 32ff>',7'j. 

III. — On a pris 200 grammes de terre ; on les a délayés 

dans l'acide azotique concentré et pur (Az03H, 1 |H20) ; puis on 

a fait bouillir pendant seize heures, jusqu'à absence de vapeur 

nitfeuse. Cela fait, on a étendu d'eau, décanté, filtré, lavé à 

l'eau bouillante et dosé la chaux dans la liqueur ; ce qui a 

fourni, toujours pour 1 kilogramme de terre sèche : 

CaO 32sr,t̂ . 

IV. La matière insoluble dans l'acide azotique et restée 

sur le filtre a été desséchée, puis reprise et traitée par 

le fluorhydrate d'ammoniaque, comme pour le dosage de la 

potasse. 

Après élimination de la silice, on a recherché la chaux dans 

le résidu fixe ; mais on n'en a trouvé que des traces non 

dosables. 

Il résulte de ces expériences que la chaux des terres ana

lysées a été dissoute entièrement par les acides minéraux, et 

m ê m e par l'acide chlorhydrique étendu et froid; au bout 

d'une digestion suffisamment prolongée, bien entendu. Ce 

fait paraît indiquer que la base se trouvait uniquement à 

l'état de carbonate ou de sulfate, etc. ; en somme, à l'état 

de sels entièrement décomposables par les acides miné

raux. 

BERTHELOT. — Chimie vég. et agr. IV. — 5 



66 LIVRE I. — CHAP. III. 

II. — T E R R E A U . 

Ce terreau a été défini plus haut. On l'a traité par l'acide 

chlorhydrique étendu à froid, pendant vingt-quatre heures, 

on a lavé, etc. 

On a obtenu finalement, pour i kilogramme sec : 

CaO 28sr,48. 

En faisant bouillir la même terre avec l'acide azotique 

concentré, pendant quinze heures, jusqu'à cessation de va

peurs nitreuses, on a obtenu, pour i kilog-ramme sec : 

3oSr,02. 

Le résidu insoluble dans l'acide azotique a été séché, inci

néré, et la'cendre traitée parle fluorhydrate d'ammoniaque. 

Mais cette opération n'a pas fourni de chaux, en quantité 

appréciable. A u contraire, la moitié de la potasse seulement 

(5gr,84) avait été dissoute au début par l'acide chlorhydrique, 

dans une opération analogue ; une dose à peu près égale 

(5sr,8i) ayant été manifestée dans le résidu, par l'incinéra

tion et le traitement fluorhydrique. 

C'est là une nouvelle preuve de la différence de cons-

itution des composés potassiques et des composés calciques, 

dans notre terreau. 

Au contraire, entre la chaux obtenue par le traitement par 

acide chlorhydrique étendu (288r,5) et celle qu'ont fournie 

es traitements par l'acide azotique concentré, puis par l'acide 

fluorhydrique (Soev,i), la différence est minime et peut être 

négligée sans grave inconvénient. Cependant elle paraît indi

quer l'existence d'une petite dose de sel calcaire insoluble 

dans l'acide chlorhydrique. 
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Si nous voulons nous faire une idée exacte de la nature des 

sels calcaires du terreau, rappelons que cette matière con

tenait, dans son état primitif : i4gl',5 d'acide carbonique (fixé 

sous forme de carbonates). Or on est autorisé à supposer que 

cet acide est combiné entièrement avec la chaux : le poids 

précité prendrait i88r,3 de cette base. Il reste donc iogr,2 de 

chaux sous d'autres formes. 

Or l'acide sulfurique (SO3), extrait du terreau par le m ê m e 

traitement chlorhydrique à froid, a été trouvé égal à 2gr,i49 ; 

ce qui équivaut à igr,5o de chaux. Restent encore 8Br,7 

de chaux, qui se trouvent combinés dans le terreau sous 

des formes différentes. L'acide phosphorique, extrait dans les 

mêmes conditions (P205), pesait 5gr,33 et équivalait (pour 

3 CaO) à 6gr,32 de chaux. 

Toutes déductions faites, il y avait donc dans ce terreau 

au moins 2gr/( de chaux, renfermée sous la forme de sels 

organiques insolubles, quoique décomposables par l'acide. 

chlorhydrique étendu. 

Résumons le tableau de cette répartition : 

Chaux, pour i kilogramme de terreau séché à no» : 

Sous forme de carbonate 18,? 
de sulfate 1,5 
de phosphate 6,3 
de sels organiques insolubles dans 
l'eau, mais solubles dans l'acide 
chlorhydrique étendu 2,4 

de sels insolubles dans l'acide chlor
hydrique étendu 1,7 

Total 3o,a 

III. — PLANTE VIVANTE. 

Nous avons exécuté des dosages analogues sur la mer

curiale (Mercurialis annua), choisie comme terme de compa-
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raison ; la plante s'est développée dans la m ê m e terre que 

ci-dessus. Elle a été récoltée le 21 octobre 1887. 

En faisant digérer la plante coupée en morceaux dans 

l'acide chlorhydrique au centième, pendant vingt-quatre 

heures et à froid, on a trouvé, pour 1 kilogramme séché à no': 

CaO 298̂ ,3. 

En faisant bouillir pendant quinze heures avec de l'acide 

azotique concentré, on a obtenu : 

CaO 338f,5. 

Enfin, en incinérant et dosant ensuite la chaux totale, 

après élimination de la silice au moyen du fluorhydrate 

d'ammoniaque : 

CaO 34gr,6. 

Ce dernier nombre ne peut guère être regardé comme 

distinct du précédent; surtout si l'on envisage la difficulté 

d'opérer sur des échantillons absolument identiques. Au con

traire, il y a une différence sensible entre la chaux extraite 

par l'acide chlorhydrique étendu et froid et la chaux ex

traite par l'action prolongée de l'acide azotique bouillant. 

Quoique les deux nombres observés diffèrent en somme 

assez peu, il est digne d'intérêt que cette différence n'exis

tait pas pour la terre (p. 65) ; elle était déjà sensible pour 

le terreau (p. 66), quoique minime. Mais, avec la plante, 

elle est trop notable pour être négligée. Ceci indique que 

la plante renfermait des sels calcaires difficiles à décompo

ser par l'acide chlorhydrique étendu et froid (oxalate?). 

Toutefois il est probable que l'acide bouillant en aurait eu 

raison. 

Si nous examinons de plus près la. nature des sels cal-
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caires, nous observerons que la mercuriale ne contenait, 

c o m m e la plupart des plantes, que des doses extrêmement 

faibles de carbonates. Mais elle a fourni, par l'action de l'acide 

chlorhydrique étendu, dans l'expérience précédente : 

Acide sulfurique. S03 = 7,o8; équiv. à chaux (CaO). 
Acide ph'osphor.. P 2 O 5 = 6,79 ; équiv. à chaux (3 Ca 0) 

Total 

Or la chaux extraite par l'acide chlorhydrique montait à 

29gl',3, et la chaux totale à 34gr,6. O n voit que plus des deux 

tiers de la chaux se trouvaient dans la plante sous forme de 

sels organiques insolubles, tels que les oxalates sans 

doute. Néanmoins, d'après nos essais, il y en avait d'autres 

aussi, dont la nature n'est pas exactement connue. 

L'ensemble de ces résultats fournit des données nouvelles 

pour la connaissance de la constitution chimique des tissus 

végétaux, du terreau et de la terre végétale. 

gr-

4,9 

i3,o 



CHAPITRE IV 

SUR LES ÉTATS DU SOUFRE DANS LES PLANTES, 

LA TERRE ET LE TERREAU, ET SUR SON DOSAGE 

En poursuivant nos études sur la formation des principes 

organiques dans les végétaux et sur l'origine des éléments 

constitutifs de ces principes, nous avons été conduits à étudier 

non seulement l'état du potassium et de l'azote, mais aussi 

celui des autres éléments essentiels. Nous nous proposons de 

présenter nos observations sur le soufre et le phosphore, 

spécialement sur le dosage de ces éléments dans les plantes, 

dans la terre et dans le terreau. Ce sont là des questions capi

tales pour la Physiologie végétale et pour l'Agriculture; 

notamment en ce qui touche la répartition des principes re

producteurs et la détermination des engrais complémentaires. 

Nous allons commencer par le soufre. 

Pour doser le soufre dans les produits agricoles, il est né

cessaire de tenir compte des formes multiples sous lesquelles 

ce soufre peut y être enfermé. En effet, le soufre peut être 

contenu dans les plantes et dans les terres sous des formes 

diverses et utiles à connaître, au point de vue de son rôle 

physiologique comme de son dosage, à savoir : 

iu Sous forme de sulfates, directement précipitables à l'état 

de sulfate de baryte ; 

20 Sous la forme de composés éthérés, comparables aux 

éthylsulfates et aux glycérisulfates, et non précipitables 

directement par les sels de baryte. Cependant ils se recon-
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naissent parce qu'ils sont scindables par hydratation, sous 

l'influence prolongée des acides ou des alcalis étendus, en 

régénérant le soufre à l'état de sulfates. L'oxydation de ces 

composés ramène également avec facilité le soufre à la forme 

de sulfates ; 

3° Sous la forme de composés minéraux oxydables, tels 

que les sulfures, sulfites, hyposulfites et sels divers des acides 

du soufre, transformables en sulfates par voie humide et à 

chaud, en recourant à l'action prolongée et énergique des 

agents oxydants, tels que l'acide azotique. Certains de ces 

composés, les sulfures en particulier, voire m ê m e le soufre 

libre, existent dans quelques sols ; 

4° Sous la forme de composés organiques, tels que la 

taurine, la cystine, les acides sulfoconjug*ués (sulfonés) et 

l'albumine; composés dont le soufre nvest pas transformable 

complètement en acide sulfurique par voie humide, m ê m e 

avec le concours des agents oxydants les plus énergiques ; 

du moins dans les conditions ordinaires de pression et de 

durée de réaction. 

Or le soufre, nécessaire à la constitution des végétaux et 

qui doit leur être fourni, peut l'être sous les différentes 

formes qui précèdent. 

Procédé d'analyse. 

Indiquons d'abord la méthode générale que nous avons 

suivie pour obtenir le soufre total des plantes, terres et ter

reaux, avec sécurité absolue ; méthode qui s'applique égale

ment au dosage exact du phosphore, dosage si difficile et si 

délicat par les procédés ordinaires d'incinération. Cette 

méthode a été donnée par moi, il y a trente ans, dans 

mes recherches sur les corps g-ras, où j'avais rencontré 
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l'analyse de composés sulfurés et phosphores complexes : il 

paraît utile de la reproduire ici avec quelque détail. Elle 

consiste à brûler le produit (végétal, terreau, terre, etc.), 

après l'avoir desséché préalablement à ioo° O n le brûle dans 

un courant d'air, puis d'oxygène, et l'on dirige les vapeurs 

résultantes sur une longue colonne de carbonate de potasse 

ou de soude, pur et anhydre. 

La matière est contenue dans une longue nacelle de pla

tine, faite avec une feuille repliée de ce métal. 

O n opère dans un tube de verre dur, à une température 

voisine du rouge, quoique insuffisante pour fondre le carbo

nate alcalin et m ê m e pour déterminer sa réaction au contact 

sur le verre du tube. Ce point est tout à fait essentiel. 

On vérifie d'ailleurs par une épreuve à blanc, faite sur le 

m ê m e lot de tubes, qu'il ne se produit pas de sulfate dans les 

mêmes conditions ; certains échantillons de tubes étant sus

ceptibles d'en fournir, et certains carbonates contenant des 

produits sulfurés. Si l'on conservait quelque crainte à l'égard 

de l'attaque du verre par le carbonate alcalin, on pourrait dis

poser celui-ci dans une suite de longues nacelles de platine, 

de façon à éviter absolument son contact avec le verre. Mais 

alors l'opération doit être conduite avec beaucoup plus de 

lenteur et de précaution, afin d'éviter qu'une portion des 

vapeurs pyrogénées n'échappe à l'action du carbonate 

alcalin. 

Pour obtenir le dernier sel dans un état convenable à ce 

genre d'analyses, on peut se servir avec avantage des bicar

bonates très purs, que le commerce fournit avec abondance. 

En les chauffant avec ménagement dans un grand creuset 

d'argent, sans les fondre pourtant, on obtient aisément une 

provision de carbonate de potasse pur et anhydre, ou de car

bonate de soude pur et anhydre, l'un et l'autre sous une 
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forme poreuse très convenable : provision que l'on garde 

dans des flacons bien clos. On en vérifie la pureté, soit en en 

chauffant au rouge 25 à 3o grammes, dans un tube de verre 

dur, pareil à celui des analyses, au sein d'un courant d'oxy

gène ; soit en mélangeant ce m ê m e poids intimement avec 

quelques grammes de chlorate de potasse et projetant le mé

lange dans un creuset de platine chauffé au rouge. On ne doit 

pas obtenir la plus légère trace de sulfate, après l'une ou 

l'autre opération; cette épreuve est essentielle. 

Ceci posé, on exécute la combustion de la plante ou de la 

terre, conformément à ce qui a été dit plus haut. 

Quand le produit organique a brûlé complètement, on pro

longe le courant d'oxygène encore quelque temps, en main

tenant une température voisine du rouge;de façon à trans

former en sulfates les sels alcalins sulfurés, formés tout 

d'abord sous l'influence du carbonate alcalin. Cela fait, on 

laisse refroidir le tube ; on en dissout le contenu dans une 

grande quantité d'eau; on acidulé par l'acide chlorhydrique (i) 

et l'on précipite par le chlorure de baryum ; ce qui fournit du 

sulfate de baryte. 

On obtient ainsi le soufre total, avec plus de certitude que 

par toute autre méthode. 

Après séparation du sulfate de baryte, on peut séparer le 

phosphore à l'état de combinaison phosphomolybdique, trans

formable ultérieurement en phosphate ammoniacomagné-

sien. La séparation du phosphore peut aussi être faite, du 

premier coup, sur un échantillon spécial, sans avoir séparé 

préalablement l'acide sulfurique : ce qui exige un moindre 

volume de liqueur. 

(i) Si les cendres sont siliceuses, il convient d'évaporer à sec la li
queur acide, puis de reprendre par l'eau acidulée, avant de précipiter 
les sulfates. 
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Ce procédé, fort simple à mettre en pratique, évite les 

pertes de soufre, de phosphore, auxquelles on est exposé 

dans les incinérations faites à l'air libre. Je reviendrai plus 

loin sur ce point, dans un chapitre spécial. Il donne lieu, 

d'ailleurs, à une oxydation totale : avantage que l'acide azo

tique et les oxydants opérant par voie humide ne permettent 

pas toujours de réaliser, m ê m e par une action très prolongée. 

Voici les résultats de nos expériences. 

I. — TERR.E. 

I. Pour isoler autant que possible les sulfates préexistants, 

on a traité la terre par l'acide chlorhydrique au centième, en 

employant 5oo centimètres cubes de cet acide pour i oo grammes 

de terre. Après digestion de vingt-quatre heures à froid, on a 

chauffé pendant quatre heures à l'ébullition, puis filtré, lavé 

par lixiviation avec une dose d'eau froide à peu près égale à 

la précédente (5oo centimètres cubes), et on a précipité la 

liqueur claire par le chlorure de baryum. A u bout de qua

rante-huit heures de repos, le précipité a été recueilli, lavé, 

chauffé au rouge et pesé. 

O n avait opéré sur 5o grammes de terre sèche ; ce qui a 

fourni ogr,o662 de sulfate de baryte, c'est-à-dire 0^,0091 de 

soufre. Ces chiffres répondent, pour i kilogramme de terre 

supposée sèche (à i io°), au nombre que voici : 

Soufre osr,i82. 

Le nombre précédent doit mesurer, ou peu s'en faut, les 

sulfates préexistants, lesquels consistent principalement en 

sulfate de chaux : c'est la présence de ce sel qui réclame 

l'emploi de l'acide chlorhydrique. 

IL La m ê m e terre a été mise en digestion, au sein d'un 
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ballon, dans un excès d'acide azotique pur, et le tout porté 

à l'ébullition, pendant quinze heures : période après laquelle 

il ne se produit plus de dégagement sensible de vapeur 

nitreuse. A u bout de ce temps, on a étendu avec de l'eau et 

l'on a précipité le soufre oxydé, sous la forme de sulfate de 

baryte, etc. 

O n a opéré sur 5o grammes de terre sèche : ce qui a 

fourni 0^,0772 de sulfate de baryte, c'est-à-dire ogr,oio6 de 

soufre. Ce qui fait, pour 1 kilogramme de terre sèche : 

Soufre oS',2-2. 

Ce chiffre est un peu plus fort que le précédent, ainsi 

qu'on devait le prévoir ; car le nombre obtenu mesure à la 

fois les sulfates préexistants, les composés d'ordre éthéré 

qui dérivçnt de l'acide sulfurique, et les composés sulfu

rés, minéraux ou organiques, oxydables sans trop de diffi

culté. 

On voit par ces données que les sulfates préexistants 

formaient dans la terre examinée la dose principale, pour 

l'ensemble de ces derniers ordres de composés. 

Mais le soufre ainsi décelé est fort inférieur en poids au 

soufre total de la terre. En effet, cette m ê m e terre, étant 

brûlée dans un courant d'oxygène sec, et les vapeurs diri

gées sur une colonne de carbonate de soude, etc., on a 

obtenu définitivement, avec iogr,35 de terre sèche : ogr,io66 

de sulfate de baryte, c'est-à-dire ogr,oi46 de soufre. 

Ce qui fait, pour 1 kilogramme de terre sèche : 

Soufre igr,4n, 

e'est-à-dire près de sept fois autant que par l'oxydation par 

yoie humide, dans les conditions ci-dessus. 

Cette dose considérable de soufre répond, en partie du 
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moins, aux dérivés des principes albuminoïdes. Cependant 

ceux-ci ne suffisent pas à en expliquer la formation ; car le 

soufre de la terre examinée présente un poids (igr,4n) à peu 

près égal à celui de l'azote quelle renferme (igr,7i) ; tandis 

que le soufre d'un corps albuminoïde n'est qu'une fraction 

minime de son azote. 

Le soufre existe donc dans la terre à l'état de composés 

organiques d'un caractère tout à fait spécial. 

Ces doses, tant absolues que relatives, varient, comme on 

pouvait le prévoir, d'une terre à l'autre, en raison de la pré

sence du sulfate de chaux. Voici quelques données à cet 

égard. 

Dans des essais récents, exécutés sur le sol m ê m e au sein 

duquel nous cultivions les plantes destinées aux dosages que 

nous avons signalés dans le Mémoire précédent, nous avons 

trouvé, pour i kilogramme de terre sèche, renfermant 2gr,356 

d'azote, c'est-à-dire se rapprochant d'un, terreau : 

Soufre total o,3;2 
Soufre des sulfates 0,169 

Le rapport entre le soufre organique et le soufre minéral 

est ici voisin de l'unité. 

Les composés organiques sulfurés que la terre renferme 

sont fort stables, et le soufre ne saurait y être dosé, à moins 

d'une destruction totale. Nous avons déjà montré que 

l'action, m ê m e prolongée, de l'acide azotique bouillant, est 

impuissante à le changer entièrement en acide sulfurique. Le 

chlore, m ê m e avec le concours des alcalis, n'est pas plus 

efficace. Pour nous en assurer, nous avons délayé la terre 

dans une solution aqueuse de potasse au dixième, en 

employant 5 à 6 parties de potasse pour 1 partie de terre, et 

nous avons dirigé dans la masse un courant de chlore gazeux. 
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Cet élément, agissant ainsi sur la terre précédente en présence 

de la potasse, a fourni, à froid, pour i kilogramme : 

Soufre des sulfates o8f,i;8, 

c'est-à-dire à peine au delà du poids (0,169),. des sulfates 

préexistants. 

M ê m e en opérant à chaud, on a trouvé seulement : 

Soufre des sulfates osr,>58, 

un tiers du soufre total ayant résisté à l'oxydation dans ces 

conditions. 

Les composés sulfurés dont il s'agit sont d'ailleurs solubles 

presque en totalité dans la potasse étendue et bouillante. 

Car on a obtenu ainsi : 

Soufre dans la partie soluble o,35; 
Soufre dans la partie insoluble 0,023 

o,38o 

Ces dosages ont été faits en évaporant à sec et dessé

chant à no" le produit de la réaction de la potasse, puis en le 

mélangeant avec cinq fois son poids d'azotate de potasse, et 

en projetant le mélange dans un creuset chauffé au rouge. O n 

reprend par l'eau et l'on dose les sulfates, par les procédés 

ordinaires. 

Le nombre o,38o, obtenu par cette dose, ne s'écarte pas 

sensiblement du chiffre 0,372 indiqué plus haut. 

Remarquons encore que l'action de la potasse étendue, 

soit à froid, soit à chaud, paraît incapable de décomposer 

entièrement le sulfate de chaux. En effet, si l'on délaye la 

terre dans une solution de potasse au dixième, et si on 

laisse digérer pendant vingt-quatre heures, la liqueur, 

filtrée après cette réaction, a fourni seulement : 

Soufre des sulfates, après potasse, à froid 0,114 
Soufre des sulfates, après potasse, à chaud o,i3g 
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tandis que le soufre total des sulfates réels contenus dans 

cette m ê m e terre, tels qu'ils sont susceptibles d'être extraits 

par l'acide chlorhydrique étendu, s'élevait à ogr, 169. 

U n des points les plus intéressants, dans cette recherche, 

c'est la détermination des rapports entre le carbone orga

nique, l'azote organique et le soufre organique, tant dans la 

terre que dans les végétaux. 

Lors de l'analyse de la terre qui fait l'objet de notre étude 

présente, nous avons trouvé, pour 1 kilogramme (sec): 

gr-

Soufre organique 0,372 — 0,169=0,203 
Azote organique 2,359 

Le rapport pondéral de ces deux éléments est celui de 

1:12 environ; soit 8,7 centièmes. 

C'est l'une des terres les plus pauvres en soufre organique, 

que nous ayons observées. Dans une autre terre, en effet, 

nous avons trouvé, pour 1 kilogramme sec : 

gr-

Soufre total , 1^l-1 
Soufre organique 061 

Le soufre organique formait ici la moitié du soufre total. 

Nous avons signalé plus haut une terre bien plus pauvre 

en sulfates (ogr,i8), et plus riche en soufre organique (igr,23). 

Pour achever de caractériser la terre ci-dessus (soufre 

organique : ogr,6i), nous dirons qu'elle renfermait: 

A z o t e TSr,67. 

Entre le soufre organique et l'azote le rapport pondéral est 

ici le suivant : 36,5 centièmes (1). 

Cette terre était quatre fois plus riche en soufre organique 

li) Dans ces comparaisons, il s'agit de terres n'ayant pas reçu d'en
grais depuis quelque temps, et exemptes surtout d'engrais sulfatés. 
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que la terre citée auparavant. Ajoutons, pour achever de la 

caractériser, qu'elle contenait par kilogramme : 

Carbone organique i ggl', i. 

Ces chiffres ont de l'importance, si on les compare avec la 

composition des principes albuminoïdes, et avec celle des 

matières animales, d'une façon plus générale. 

En effet, les principes albuminoïdes renferment pour la 

plupart du soufre, en m ê m e temps que de l'azote. La propor

tion relative entre les poids de ces deux éléments, dans l'albu

mine et la fibrine, est de ioàn centièmes du poids de l'azote. 

Elle s'élève à 20 centièmes dans les matières cornées. 

Dans l'ensemble des organismes animaux, analysés autre

fois en bloc par Bidder et Schmidt, le rapport pondéral entre 

le soufre et l'azote était de 7 centièmes. 

Or le nombre relatif observé avec la première des terres 

citées plus haut (8,7 centièmes) serait du m ê m e ordre de 

grandeur; tandis que la seconde terre est relativement bien 

plus riche en soufre organique (36,5 centièmes). 

Mais ce mode de comparaison ne donne pas une idée suffi

sante de la question. En effet, dans les terres végétales le 

rapport pondéral du carbone organique à l'azote est abso

lument différent de celui des principes albuminoïdes et des 

organismes animaux. 

C'est ce qu'il est facile de comprendre, les débris végétaux, 

qui forment la masse principale de la matière organique du 

sol, étantbien plus pauvres en azote que les débris animaux: 

il en résulte que le rapport pondéral de l'azote au carbone 

organique est beaucoup plus faible. Pour préciser, la dernière 

des terres précédentes renfermant i9gr, 1 de carbone pur, 

1,69 d'azote, le rapport en poids de l'azote au carbone dans 

cette terre était 1 : n,6; c'est-à-dire quatre fois aussi faible 
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que dans les principes albuminoïdes. Si l'on oppose à ce rap

port celui du soufre à l'azote, on remarquera que dans la 

terre où le rapport pondéral du soufre à l'azote est représenté 

par 8,6 centièmes, le soufre pourrait, à la rigueur, être contenu 

tout entier sous forme de principes albuminoïdes, ou de leurs 

dérivés immédiats ; tandis que, dans une terre où le rapport 

du soufre org-anique à l'azote monte à 36,5 centièmes, il s'agit 

évidemment de composés sulfurés d'un caractère tout différent. 

Ce sont là des données d'une g-rande importance, aussi bien 

pour les théories de physiologie végétale que pour les pratiques 

d'agriculture. 

II. — TERREAU. 

Il a été préparé comme il a été dit plus haut dans ce volume. 

On a obtenu, en suivant la même marche que ci-dessus, et en 

pesant le produit final à l'état de sulfate de baryte, pour 

i kilogramme de terreau sec (à ioo°) : 

I. Acide chlrhoydrique étendu, à froid; puis quatre heures 
à l'ébullition, etc. O n opère sur 4o grammes de matière 

humide, soit ^e^oS de matière sèche (à no 0), ce qui 

fournit oB'',i6g3 de sulfate de baryte; c'est-à-dire osr,o232 

de soufre. Soit, pour i kilogramme de terreau sec S = oer,86o 
II. Acide azotique pur et bouillant, après quinze heures 

d'ébullition. On opère sur 20 grammes de terreau hu

mide, soit i38r,5i6 sec. On a obtenu 08^,1992 de sulfate 

de baryte, c'est-à-dire oS'.oa;?^ soufre. Ce qui fait, pour 
1 kilogramme de terreau sec S = ï8r,oai3 

III. Oxygène et carbonate alcalin, au rouge. On a opéré sur 

5sr,65 de matière sèche; ce qui a fourni osr,2534 de sul

fate de baryte, c'est-à-dire oBr,03/|8 de soufre. Ce qui 
fait, pour i kilogramme de terreau sec S = 6er,i56 

On voit que ce terreau est quatre fois plus riche en soufre 

que la terre végétale ci-dessus, à la formation de laquelle il 

est destiné à concourir. 

On remarquera que les sulfates préexistants, ou réputés te*ls 

(isolés par l'acide chlorhydrique étendu), sont cinq fois aussi 
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abondants dans ce terreau que dans la terre correspondante. 

Cependant ils ne renferment dans le terreau que la moitié du 

soufre transformable en sulfates à l'aide d'une oxydation 

opérée par voie humide ; tandis qu'ils en représentent la pres

que totalité dans la terre : ils se rapprochent, sous ce rapport, 

du soufre contenu dans la plante, ainsi qu'il va être dit. Enfin, 

le soufre transformable par voie humide en sulfates à l'aide 

des agents d'oxydation ne représentait que le tiers du soufre 

total contenu dans le terreau. 

III. — PLANTE. 

Mercuriale, récoltée en octobre 1887. On a cru nécessaire 

d'opérer sur deux échantillons différents, afin de prendre une 

idée des variations que le soufre peut présenter dans les con

ditions de la végétation. 

^ Premier échantillon. — On a obtenu : 

I. Par l'acide chlorhydrique étendu, à froid, puis quatre heures 
à l'ébullition, etc., sous forme de sulfates. On a opéré sur 
20 grammes de matière sèche (tio°), ce qui a fourni : 
osr,4'13i de sulfate de baryte; c'est-à-dire o8r,o6o8 de 
soufre. Cela fait pour 1 kilogramme sec S = 3sr,o4o 

II. Par l'oxygène et le carbonate de soude au rouge. On a 
opéré sur 2Sr;50 de matière sèche; ce qui a fourni o8r,ig63 
de sulfate de baryte, représentant osr,o2og de soufre. Cela 
fait, pour 1 kilogramme de terre sèche S=IOSI ,,-68 

Deuxième échantillon, recueilli dans un autre endroit du 

terrain où le sol était plus pauvre en azote et plus argileux : 

1. Par l'acide chlorhydrique au centième, à froid, puis quatre 
heures à l'ébullition, etc., sous forme de sulfate. O n a 
opéré sur 20 grammes dematière séchée à 110°. O n a ob
tenu: oSr,4129 de sulfate de baryte ; c'est-à-dire o8r,0567 de 
soufre. Ce qui fait pour 1 kilogramme dematière sèche. S = 2Sr,835 

II. Par l'acide azotique pur et bouillant (quinze heures d'ébul-
lition, etc.). On a opéré sur 20 grammes de matière séchée 
à no 0. On a obtenu osr,6635 de sulfate de baryte ; c'est-
à-dire osr,ogn de soufre. Ce qui fait pour 1 kilogramme 
de matière sèche S = 48>,55 

BERTHELOT. — Chimie vég. et agr. IV. — 6 



82 LIVRE I. — CHAP. IV. 

Ce chiffre est à peu près double du précédent, précisément 

c o m m e dans le terreau. 

III. Par l'oxygène et le carbonate de soude, au rouge. On a 
opéré sur 5 grammes de matière séchée à uo°. On a 
obtenu osi',2400 de sulfate de baryte; c'est-à-dire osr,o329 
de soufre. Ce qui fait pour 1 kilogr. de matière sèche... S = 68f,58o 

Ce chiffre à son tour est une fois et demie aussi fort que le 

précédent. O n voit que l'écart entre les quantités de soufre 

qui se trouvent sous différentes formes va en diminuant, à 

mesure que l'on passe de la terre, d'abord au terreau, puis à 

la plante. 

En tout cas, ces divers résultats établissent que le soufre 

préexistant sous forme d'acide sulfurique, ou engagé dans des 

composés susceptibles de régénérer facilement cet acide, soit 

dans la terre ou dans le terreau, soit dans la plante, n'est 

qu'une fraction du soufre total. 

O n voit encore que l'acide azotique, m ê m e par une réaction 

prolongée opérée avec l'acide pur et bouillant, ne fournit éga

lement qu'une fraction, plus forte à la vérité, du soufre total. 

Cette fraction, contrairement à ce que l'on aurait pu suppo

ser, est moindre avec la terre (un septième environ) qu'avec 

le terreau (un tiers) et avec la plante (un tiers ou un peu plus). 

Il existe donc dans la terre, aussi bien que dans le terreau 

et dans la plante, des principes organiques sulfurés très 

stables, qui résistent m ê m e aux agents énergiques d'oxyda

tion par voie humide, et que l'action de la chaleur rouge et 

de l'oxygène, avec le concours des alcalis, permet seule 

d'oxyder complètement. 



CHAPITRE V 

SUR LES ÉTATS DU PHOSPHORE DANS LA TERRE, LE TERREAU 

ET LES PLANTES, ET SUR SON DOSAGE 

Le phosphore peut exister dans les produits agricoles : 

i° Sous la forme de phosphates, les uns solubles dans l'eau, 

les autres insolubles dans l'eau, mais solubles dans les acides 

minéraux étendus, tels que les phosphates de chaux, de ma

gnésie, etc. ; tous précipitables d'ailleurs, par les artifices 

ordinaires de l'analyse, dans l'état final de phosphate ammo-

niacomagnésien. 

20 Sous la forme de composés éthérés, comparables aux 

phosphoglycérates et à l'acide glucosophosphorique signalé 

autrefois par l'un de nous. Ces composés sont scindables par 

hydratation, sous l'influence prolongée des acides ou des 

alcalis étendus, en régénérant le phosphore à l'état d'acide 

phosphorique. 

3° Sous la forme de composés minéraux, de l'ordre des 

phosphites et hypophosphites, etc. Ces composés sont trans

formables en phosphates par voie humide et à chaud, sous 

l'influence de l'action prolongée et énergique des agents 

oxydants, tels que l'acide azotique. 

4° Sous la forme de composés organiques, de l'ordre de 

l'oxyde de triéthylphosphine, des combinaisons phénylphos-

phorées, de l'acide cérébrique, etc. Ces composés sont très 

difficilement transformables par les oxydants en acide phos

phorique, lorsqu'on se borne à la voie humide. 
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Nous avons indiqué plus haut comment on peut, dans 

tous les cas, ramener le phosphore à l'état final d'acide 

phosphorique, en faisant intervenir, vers le rouge, l'oxygène 

et les carbonates alcalins. 

A u contraire, le dosage par incinération ne fournit pas de 

résultats exacts, comme je l'établirai plus loin. 

Voici les nombres de nos expériences : 

I. — TERRE. 

I° ioo grammes de terre sèche ont été traités à froid par 

5oo centimètres cubes d'acide chlorhydrique au centième, etc. 

On a laissé digérer pendant vingt-quatre heures ; puis on a 

filtré et lavé avec 200 grammes d'eau froide, sans faire 

intervenir ni acide azotique, ni ag-ent oxydant. On a séparé 

ensuite l'acide phosphorique par la méthode de l'acide 

molybdique, etc. On a obtenu finalement : 

Pyrophosphate de magnésie, osr,o479, c'est-à-dire phos

phore : ogr,oi34. 

Cela fait, pour 1 kilogramme de terre sèche : 

P = o8<-,i34. 

20 Une autre expérience, faite avec l'acide chlorhydrique au 

dixième, a été exécutée à chaud, sur 200 gra m m e s de terre 

desséchée. Après traitement, on a ramené la liqueur à 3oo cen

timètres cubes et l'on a pris 120 centimètres cubes de cette 

liqueur, etc. O n a obtenu avec cette proportion : ogr,i2o5 de 

pyrophosphate magnésien, c'est-à-dire ogr,o337 de phos

phore. 

Ce qui fait, pour 1 kilogramme de terre séchée (à no") : 

P = 08V|07, 

chiffre triple du précédent. 
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Cette expérience tend à établir dans la terre l'existence 

de certains acides, analogues aux acides éthylphospho-

riques. 

3° L'oxydation par l'acide azotique pur et bouillant, pen

dant seize heures, a été employée comparativement. 

On a opéré sur 400 grammes de terre sèche, après atta

que, dilution, filtration, évaporation, etc. On a ramené le 

volume de la liqueur à 1 litre et l'on en a pris 100 centimètres 

cubes. On a obtenu finalement : ogr,o882 de pyrophosphate 

magnésien, soit ogr,o246 de phosphore. Ce qui fait, pour 

1 kilogramme de terre séchée à 1 io° : 

p = 0Sr,6l5, 

chiffre supérieur de moitié au précédent. 

4° Enfin l'oxydation par l'oxygène au rouge, avec le con

cours du carbonate de soude, a fourni, avec iogr,35 de terre 

sèche, ogt,o239 de pyrophosphate magnésien, soit ogr,oo683 

de phosphore. Ce qui fait, pour 1 kilogramme : 

P = 0Sr,64l, 

chiffre supérieur à celui qu'a fourni l'oxydation prolongée au 

moyen de l'acide azotique. 

D'après ces nombres, le phosphore total dans la terre exa

minée n'a été obtenu dans l'analyse que par la destruction 

complète opérée au rouge, avec le concours de l'oxygène et 

du carbonate alcalin. La proportion en est fort supérieure à 

celle du phosphore contenu dans l'acide phosphorique 

préexistant. L'acide azotique, après seize heures d'ébul-

lition, n'avait donc pas complètement oxydé les composés 

phosphores. Cependant il n'était pas fort loin du but, 

et une action encore plus prolongée l'aurait peut-être 

atteint. 
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Rappelons pour mémoire que cette terre renfermait, 

pour i kilogramme (sec) : 

gr-
Az 1,71 
C organique 23,0 

K.2 0 8,92 

Na2() 4,18 

CaO 33,2 

S 1,418 

P 0,641 

IL — T E R R E A U . 

I" 20 grammes de terreau humide, représentant i3gr,5i6 

de matière séchée à 110", ont été traités par l'acide chlorhy

drique au dixième et à froid, etc. ; ce qui a fourni, sous forme 

de pyrophosphate magnésien, ogr, 1127; soit ogr,o3i4 de phos

phore. Ce qui fait, pour 1 kilogramme de terreau sec : 

P = 2S»',328. 

Un autre essai adonné P= 2gr,26. 

2U 25 grammes de terreau humide, c'est-à-dire 16^,895 de 

terreau sec, ont été traités par l'acide azotique pur et bouil

lant, pendant quinze heures, etc. O n a obtenu finalement: 

pyrophosphate magnésien: ogr, 1867, c'est-à-dire phosphore : 

ogr,o52i. Ce qui fait pour 1 kilogramme dematière sèche : 

P=3sr,085. 

3° Par l'oxygène et le carbonate alcalin au rouge. 

O n a opéré sur 5gr,65 de terreau sec. O n a obtenu finale

ment : 0^,0620 de pyrophosphate magnésien; soit ogr,oi73 

de phosphore. Ce qui fait, pour 1 kilogramme de matière 

sèche: 
P = 3er,09I. 

Ce terreau est cinq fois aussi riche en phosphore que la 
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terre ci-dessus. L'acide phosphorique y est particulièrement 

abondant; mais il renferme seulement les trois quarts du 

phosphore total. Enfin l'acide azotique bouillant a fourni par 

voie humide la totalité du phosphore. Mais ce résultat doit 

être regardé comme exceptionnel. 

Rappelons ici que ce terreau renfermait, pour i kilogramme 

(sec) : 
gr-

Az 8,553 
C organique g5,g 
KO n,65 
CaO 3o,24 
S 6,i56 
P 3,ogi 

III. — PLANTE. — MERCURIALE. 

Premier échantillonne plus riche en soufre, soit : iogr,768). 

En opérant sur 25 grammes de matière sèche : 

iu Par l'acide chlorhydrique au dixième, à froid, on a 

obtenu, tout calcul fait (pour i kilogramme de matière séchée 

à no0), sous forme d'acide phosphorique supposé préexistant: 

P = I8r,668. 

Un autre essai a fourni igr,76o. 

20 Par l'oxygène et le carbonate de soude au rouge, en 

opérant sur 2gr,5o de matière sèche, on a obtenu : pyrophos

phate magnésien, ogr,o253, c'est-à-dire phosphore : ogr,oo7o3. 

Ce qui fait par kilogramme : 

P=28r,8l2. 

Deuxième échantillon (le plus pauvre en soufre, soit 6gr,58o). 

i° On a traité par 25o centimètres cubes d'acide chlorhy

drique au centième, à froid, io grammes de matière sèche 

à i io°, etc. ; ce qui afourni osr, 1062 de pyrophosphate magné-
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sien, c'est-à-dire ogr,02965 de phosphore. Soit, pour 1-kilo

gramme de matière sèche, sous forme d'acide phosphorique: 

P = 2Sr,g65. 

2U Par l'acide azotique pur et bouillant, en opérant sur 

10 grammes de matière sèche, après i5 heures d'ébulli-

tion, etc., on a obtenu : pyrophosphate magnésien : o8r,i5o3, 

c'est-à-dire phosphore ogr,o4i54. Soit, pour 1 kilogramme sec: 

P=4ffr,l54. 

3° Enfin par l'oxygène et le carbonate de soude au rouge, 

en opérant sur 5 grammes de matière sèche, on a obtenu: 

pyrophosphate magnésien: 0^,0975, c'est-à-dire phosphore: 

ogr,o272. Soit, pour 1 kilogramme sec : 

P = 58r,4^o. 

La richesse relative de cette plante en phosphore dépend 

sans doute de l'âge plus ou moins avancé de ses tissus. En 

tous cas, le dernier échantillon est près de deux fois aussi 

riche que le terreau : neuf fois autant que la terre. La dose 

relative d'acide phosphorique préexistant y est plus forte que 

dans la terre, mais comparable à celle du terreau. En somme 

cette plante renfermait pour 1 kilogramme sec : 

Azote 19,35 
Carbone, environ //„ 0 
K * ° :: 27;9 
G a ° 34,68 
! 6,584 
F 5,44o 

On voit par ces expériences que le soufre et le phosphore, 

aussi bien que l'azote, existent dans la terre, le terreau et 

la plante sous des formes multiples, et que ces éléments 
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ne peuvent être dosés avec sécurité que par une destruction 

totale, opérée avec des acides; on voit aussi comment on 

peut y réussir, en évitant toute déperdition résultant de la 

volatilisation des éléments, ou de leurs combinaisons. 



CHAPITRE VI 

REMARQUES SUR LE DOSAGE 

DU SOUFRE ET DU PHOSPHORE PAR DIVERSES MÉTHODES, 

NOTAMMENT PAR INCINÉRATION 

Avant d'aller plus loin et pour fixer définitivement l'opinion 

des chimistes sur les méthodes de dosage du soufre et du 

phosphore, il parait utile de les soumettre à un nouveau con

trôle, en dosant comparativement le phosphore et le soufre 

dans les cendres des végétaux; le procédé de dosage par 

incinération étant employé par divers expérimentateurs. Je 

montrerai, par des analyses complètes, les causes de son 

inexactitude. 

E n effet, voici les résultats observés sur une Graminée, le 

Cynosurus cristatus (Cretelle vulgaire) : regain récolté le 

6 août 1898. 

Le calcul est rapporté, pour chaque portion de la plante, à 

1 kilogramme de matière séchée à 1 io° 

I. — Phosphore : P = 3i. 

Par macération 
dans Par incinération 

Par Az 03 H très 
C0 3Na-t-0. froid et dilué. ménagée. 

Racines 2,2 0 /. l t 
Tiges 3,8 ,̂ 8 2',o 
Feuilles 4,4 2,8 4,0 
EPis 2,5 ,,7 2,4 

La première colonne indique le poids du phosphore total, 

existant sous des formes diverses dans chaque portion de la 
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plante ; la deuxième colonne est relative à un dosage fait à 

froid* avec un acide étendu : elle peut être regardée c o m m e 

se rapportant à l'acide phosphorique préexistant, ou facile

ment régénérable par hydratation. Cet acide a été précipité 

d'abord à l'état de sel ferrique, redissous dans l'acide azotique 

étendu, reprécipité par le molybdate, puis transformé en 

phosphate ammoniacomagnésien, et ce dernier calciné. O n 

voit que la troisième colonne, par incinération, fournit des 

chiffres trop faibles, précisément c o m m e l'ébullition, m ê m e 

très prolongée, avec l'acide azotique concentré. 

La. différence est attribuable, en partie, à ce que l'acide 

phosphorique aurait formé, pendant la calcination, avec 

l'acide silicique, un composé insoluble dans l'acide azotique 

étendu. En effet, en opérant avec les cendres de blé, la 

matière insoluble dans un tel acide a été refondue avec la 

potasse, redissoute dans l'acide étendu et évaporée à sec, pour 

séparer la silice : puis on a repris par l'acide ; on a précipité 

le phosphore à l'état de phosphomolybdate, ce dernier a été 

dissous dans l'ammoniaque et précipité finalement à l'état de 

phosphate ammoniacomagnésien. O n a ainsi obtenu, pour 

25 grammes de feuilles sèches : ogr,oo79 pyrophosphate m a 

gnésien, soit pour i kilogramme de matière sèche : ogr,o89; 

valeur très faible par rapport aux chiffres ci-dessus. 

II. — Soufre : S = 32. 

Par macération 
dans 

Par H Cl Par incinération 
C03 Na + 0. froid et étendu. ménagée. 

Racines o,8o o,4o 0,27 
Feuilles 2,8 1,4 1,6 
Épis 3,i 0,7 1,1 

La première colonne indique le soufre total, existant sous 

diverses formes dans la plante ; 



92 LIVRE I. — CHAP. VI. 

La deuxième colonne se rapporte à l'acide sulfurique, 

préexistant, ou facilement régénérable par hydratation; 

On voit que la troisième colonne fournit des chiffres trop 

faibles, aussi bien que l'ébullition, m ê m e très prolongée, 

avec l'acide azotique concentré. 

Les seuls chiffres exacts sont ceux que l'on obtient par une 

oxydation suffisamment lente, eflectuée à haute température, 

à l'aide de l'oxygène libre et d'une longue colonne de carbo

nate alcalin. 

O n peut aussi réaliser cette combustion, en opérant dans 

l'oxygène comprimé à 25 atmosphères, au sein de la bombe 

calorimétrique, par exemple, ainsi que je l'ai vérifié. Mais il 

est difficile de brûler ainsi des poids considérables de matière; 

ce qu'il est cependant nécessaire de faire pour doser quelques 

millièmes de soufre ou de phosphore. 

J'ai également eu recours au mélange des matières avec 

cinq fois leur poids d'azotate de potasse en poudre fine, le tout 

étant projeté par très petites portions dans un vase de porce

laine chauffé préalablement au roug*e: ce qui fournit en effet 

des résultats meilleurs, sans être pourtant tout à fait exacts. 

Non seulement l'opération est délicate, à cause des projec

tions; mais il arrive que les substances volatiles, les composés 

sulfurés en particulier, lorsqu'on opère en vase ouvert et 

sous la pression ordinaire., sont exposées à s'échapper, avant 

d'avoir atteint la température de leur réaction sur l'azotate 

de potasse. 

Avant de discuter d'une façon plus approfondie les condi

tions qui rendent inévitables un certain nombre d'erreurs 

dans les incinérations de matières végétales, il paraît utile de 

présenter les résultats de quelques déterminations complètes 

des éléments minéraux contenus dans ces matières, d'indiquer 

quelles conditions théoriques il conviendrait de remplir pour 
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que le soufre et le phosphore fussent entièrement retenus 

dans les cendres, et jusqu'à quel point ces conditions sont 

remplies en fait dans la pratique expérimentale. 

On a déterminé les éléments suivants : d'une part, les m é 

taux alcalins, qui se réduisent en pratique au potassium et au 

sodium; d'autre part, les éléments acidifiables, c'est-à-dire le 

soufre, le phosphore et le chlore. O n y joint, à titre de ren

seignement, le carbone des carbonates trouvés dans les 

cendres, et le silicium. 

Ces données une fois acquises, pour établir la répartition des 

métaux alcalins et des éléments acidifiables dans les sels 

des cendres, on calcule séparément les deux sommes sui

vantes : 

I. Somme des valences relatives aux métaux salifiables. 

Elle s'établit en divisant le poids de chaque métal trouvé à 

l'analyse par le quotient de son poids atomique par sa 

valence: soit 39,1 pourK, ̂  pour Ca. 

II. Somme des valences relatives aux éléments acidifiables. 

Elle s'établit de la m ê m e manière ; mais avec certaines alter

natives, dues à la multiplicité des sels susceptibles d'être 

formés par les acides dérivés de ces éléments. 

Précisons : 

i°Le soufre engendrant uniquement des sulfates, dans le 

cas actuel, sa valeur se calcule en divisant le poids de 

cet élément, trouvé à l'analyse, par la moitié du poids 

atomique, en raison du caractère bivalent de ce poids ato-

,J,X2 p, 
mique : soit — = —. 

32 16 
20 Le phosphore peut engendrer dans les cendres, soit des 

métaphosphates monobasiques, soit des phosphates nor

maux tribasiques. De là deux valences possibles, la première 

se calculant en divisant le poids p2 du phosphore, trouvé à 
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V) 

l'analyse, par le poids atomique 3i, soit --; et la seconde va-

3n2 

lencerépondant a —-. 

3° Le chlore p3, trouvé dans les cendres, y est à l'état de 

, . 35,5 
chlorure, c'est-à-dire monovalent : ce qui repond a . 

Pi 
4° Le carbone des carbonates des cendres (p4) répond à la 

valeur -'- =hr-
12 6 

5° Quant au silicium (ps), il forme uniquement de l'acide 

silicique et des silicates, de valence mai connue, que j'éva

luerai pour simplifier en regardant cet acide comme mono-

P-. 
valent dans les silicates des cendres, soit -~. 

28 
Cette valence n'intervient point d'ailleurs dans les calculs 

suivants, autrement que c o m m e limite virtuelle de saturation. 

Observons que les m ê m e s calculs pourraient être établis, 

en partant des lois de Berzélius sur les rapports entre 

l'oxygène des acides et ceux des bases, mais avec moins de 

clarté. 

Présentons maintenant les données expérimentales., rela

tives à la plante citée plus haut. 

Cynosurus cristatus. Regain. — Récolte du 6 août 1898. 

Racines : kilogramme (séchées à no°). 

Éléments. Poids. Valence relative. 
K u,3 0,2g 1 .„ 
Ca 3,8 o, I 9h

| 8 

s total 0!g0 0)05 

S des sulfates préexistants o,4o 
S des sulfates d'incinération... 0,27 

estimé pour les phos-
P total 2 20 1 °'21 l phates tribasiques. 

"' o 0. ( estimé pour les méta-
^ ' ( phosphates. 
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Éléments. Poids. Valence relative. 

P des phosphates préexistants. o,4o 
P des phosphates d'incinéra
tion i,4° 

Cl (incinération) 0,70 0,02 

C (des carbonates d'incinéra
tion) 0,40 0,07 

Si 4<>,4 i.4- v" 
La somme des valences alcalines est '. 0,48 
La somme des valences des éléments acidifiables (S, P 
trivalent, Cl) 0,28 

Cette somme est obtenue en écartant le carbone et le sili

cium, c'est-à-dire inférieure à la valence alcaline : infériorité 

que le carbone des carbonates ne compense pas. U n quart, au 

moins, des bases devrait donc concourir à former des sili

cates; mais la proportion de ceux-ci est plus forte en fait. 

En effet, il semblerait que la totalité des éléments acidi

fiables envisagés dût être retenue par les bases alcalines, 

pendant l'incinération. Cependant, il y a eu perte de près de 

moitié du phosphore et des deux tiers du soufre : ce qui 

paraît signifier qu'une portion au moins de ces éléments était 

engagée dans des combinaisons organiques, dont ils se sont 

dégagés sous forme de composés volatils. Pour le phosphore, 

d'ailleurs, la dose retrouvée après incinération est plus que 

double de la dose de phosphates préexistante, c'est-à-dire 

isolable dans l'état de dissolution étendue. Pour le soufre, un 

tiers de cet élément, préexistant dans les sulfates isolables à 

froid, a été perdu au cours de l'incinération. 

Des déterminations analogues ont été faites sur les tiges, les 

feuilles et les épis de la m ê m e espèce. Mais le détail en serait 

peu intéressant : il suffira de dire que, dans les feuilles, la 

somme des valences alcalines était également supérieure à 

celle des valences acides, et qu'il y a eu toutefois une perte de 

près de moitié sur le soufre et d'un dixième sur le phosphore. 
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Pour les épis, au contraire, la s o m m e des valences alcalines 

étant o,56, la s o m m e des valences acides, c'est-à-dire 0,77 

[soit O,JO (soufre)+ 0,2 i (phosphore estimé c o m m e monova

lent) .-)- 0,01 \ (chlore)+ 0,017 (carbonates )], la surpasse: c'est-

à-dire qu'il y a eu nécessairement perte de phosphore et de 

soufre, cette perte ayant porté en fait et pour la plus forte 

partie sur le soufre. 

On voit, par cet exemple, combien la composition des 

cendres peut différer des proportions réelles des divers élé

ments minéraux contenus dans un végétal. 

Examinons maintenant de plus près pourquoi l'incinération 

simple ne fournit pas et ne saurait fournir, en général, des 

dosages exacts du soufre et du phosphore. Pour qu'il en fût 

ainsi, il serait nécessaire que la combustion eût lieu, à la fois, 

et du commencement jusqu'à la fin, en présence d'un excès 

d'oxygène ; qu'elle fût totale pendant toute la durée de l'opé

ration; enfin quelle eût lieu à la fois à une température 

suffisamment haute et avec le concours d'une proportion 

d'alcali capable de changer en sulfates et en phosphates 

la totalité du soufre et la totalité du phosphore de la plante. 

Si la température n'est pas assez élevéee, le soufre et même 

le phosphore pourront s'échapper en partie, sous la forme de 

composés volatils préexistant dans la plante, ou susceptibles 

de se former par la décomposition des principes immédiats. 

Si la température est trop élevée, une fraction du phosphore 

peut demeurer combinée avec la silice. Toutefois, cette frac

tion est faible, d'après les expériences de la page 91. Une 

telle cause d'erreur existe particulièrement pour les essences 

et autres composés sulfurés. A ce point de vue, les pertes sur 

le soufre, pendant l'incinération, devront être plus marquées 

que celles du phosphore, élément contenu surtout dans, les 

nucléines et principes fixes congénères. 
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Ce n'est pas tout; si l'oxygène fait défaut, à une tempé

rature plus haute, le soufre et le phosphore peuvent s'échapper 

en partie à l'état d'éléments libres, ou de combinaisons non 

peroxydées, telles que l'acide sulfureux; ou bien encore à 

l'état d'acides sulfurique et phosphorique, anhydres ou hy

dratés (en raison de la formation simultanée de l'eau, dans la 

combustion des composés organiques). * 

En outre, ces acides seront susceptibles, soit d'être volatilisés, 

soit d'être réduits par le carbone et l'hydrogène ; soit enfin de 

réagir à chaud, chacun sur les sels formés par l'autre, l'acide 

sulfurique déplaçant une partie de l'acide phosphorique dans 

les sulfates. Des déplacements analogues s'effectuent m ê m e , 

au rouge et avec le concours de la vapeur d'eau, par l'action 

de l'acide silicique et m ê m e , dans quelque mesure, de 

l'acide carbonique. De m ê m e , par ce genre de réactions, les 

chlorures alcalins peuvent perdre du chlore, sous forme 

d'acide chlorhydrique ; sans préjudice de leur volatilité propre 

au rouge. Toutes ces réactions sont constatables en fait sur 

les sels isolés, et vérifiables par l'analyse des incinérations 

végétales. 

On voit parla comment la détermination des engrais com

plémentaires, si nécessaires en agriculture, ne saurait être 

établie que par des méthodes d'analyse tout à fait rigou

reuses. 

BERTHELOT. — Chimie vég. et agr. IV. — 7 



CHAPITRE Vil 

SUR LA PRÉSENCE ET LE DOSAGE DU CHLORE 

DANS LES PLANTES 

Les plantes renferment une petite quantité de chlore et l'on 

admet que ce chlore s'y trouve sous forme de chlorures 

alcalins et terreux. Cependant l'existence de certains com

posés organiques d'iode dans les varechs, produits végétaux, 

et dans le corps thyroïde, organe animal, autorise à cet égard 

quelque réserve. Il paraît dès lors utile d'instituer des mé

thodes propres à doser le chlore total dans un tissu orga

nique, quel qu'en soit l'état de combinaison. Ce problème est 

analogue à celui qui est traité dans le chapitre précédent etla 

solution est facile à obtenir par la m ê m e méthode, qui sert à 

doser Je soufre et le phosphore total. 

Il suffit en effet de brûler la matière organique, par exemple 

celle d'une plante préalablement desséchée, dans un courant 

d'oxygène, en dirigeant les gaz et produits volatils à travers 

une colonne de carbonate de soude ou de potasse parfaitement 

pur, chauffée au rouge sombre. Tout le chlore est ainsi 

changé en chlorures alcalins, qu'il est facile de doser ensuite. 

Cette expérience a été réalisée sur des feuilles de blé, récol

tées le 10 juin i895. O n a réduit la matière en très petits 

fragments, afin de constituer un échantillon moyen. On a opéré 

sur i0s
r,82 de matière sèche; on a obtenu : AgCl=oSr,i6i4, 

c'est-à-dire Cl = o,o399 : soit o,37 pour 100. 

Nous avons cherché à doser le chlore dans la même 
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matière par deux autres procédés, c o m m e termes de com

paraison. 

i° En la soumettant à une incinération ménagée, opérée à 

la plus basse température possible, et sans chercher à brûler 

complètement le charbon. O n reprend les produits par l'acide 

azotique étendu et froid, et l'on précipite, avec les précautions 

ordinaires, le chlore sous forme de chlorure d'argent. Nous 

avons obtenu ainsi, avec i6er,86 de la m ê m e matière : 

Gl = o,o5io ; soit o,3o pour ioo. 

Ce dernier nombre est inférieur d'un cinquième au premier ; 

c'est-à-dire que l'on a perdu dans l'incinération environ 

ogr,oi2 de chlore, perte qui surpasse les erreurs d'expérience. 

Il paraît donc que, dans une incinération m ê m e très ménagée, 

on est exposé à perdre une partie du chlore. Cette perte 

s'explique d'ailleurs par la réaction sur les chlorures alcalins 

préexistants, exercée par l'eau produite dans la combustion; 

surtout si l'on y ajoute le concours des acides silicique, phos

phorique et sulfurique, formés par les éléments de la plante 

et susceptibles d'en décomposer les chlorures, en formant de 

l'acide chlorhydrique pendant cette m ê m e combustion. 

Il est telle proportion de phosphore et de soufre qui pour

rait entraîner de cette manière une déperdition presque 

totale du chlore. Il en serait de m ê m e , évidemment, si l'on 

ajoutait de l'acide azotique ou sulfurique aux cendres, pour 

achever la destruction du charbon. 

Ajoutons enfin que la perte de chlore aurait lieu encore 

d'une autre façon, si l'on prolongeait l'incinération, en élevant 

la température des creusets jusqu'au rouge ; les chlorures de 

sodium et de potassium étant susceptibles de se volatiliser 

dans ces circonstances. 

Nous avons recherché s'il était possible de distinguer le 

chlore total, obtenu dans les conditions qui viennent d'être 



100 LIVRE I. CHAP. VII. 

définies, du chlore préexistant à froid dans la plante sous 

forme de chlorures. Mais les essais n'ont pas donné, à cet 

égard, de résultats bien nets. Lorsqu'on a traité une plante à 

froid par l'acide azotique étendu, m ê m e employé en grand 

excès, et que l'on a précipité ensuite la liqueur filtrée par 

l'azotate d'argent, le précipité renfermait, au moins dans tous 

nos essais, des sels d'argent et matières insolubles diverses, 

autres que le chlorure d'argent. Ce précipité, recueilli et séché 

à la façon ordinaire à ioo°, ne présente aucun caractère défini. 

Lorqu'on le fond et le calcine doucement, une dose d'argent 

notable se trouve réduite et mélangée au chlorure d'argent 

inaltéré. A la vérité, il est facile d'enlever cet excès d'argent 

par l'acide azotique : mais il n'est pas douteux que l'argent 

réduit provient, pour une fraction inconnue, du chlorure, 

d'argent. Cepiendant, m ê m e dans ces conditions, la dose du 

chlorure d'argent subsistant, d'après notre essai, ne s'est pas 

écartée énormément de celle qui répondrait au chlore total : 

mais la différence était trop forte pour permettre de conclure. 

Il paraît dès lors bien difficile de constater la présence 

d'une matière organique chlorée dans un tissu végétal, ou 

animal; à moins que la dose de chlore constatée dans un 

dosage total surpasse la dose équivalant aux métaux alca-

lino-terreux et autres, que l'on aurait constatée par inciné

ration. 

Admettons que, dans les conditions d'incinération envisa

gées, le poids du chlore trouvé dans les cendres, quoique 

trop faible, ne s'écarte pas en général beaucoup de la vérité, 

et nous pourrons discuter l'origine minérale de ce chlore, 

d'après l'analyse des cendres. Il s'agit, par exemple, de 

savoir si ce chlore peut avoir été introduit dans la plante sous 

la forme de chlorure de sodium, c o m m e diverses personnes 

l'ont quelquefois admis : prjjj*i^gjtetratt?4aris l'intention de 



LE CHLORE DANS LES PLANTES. 101 

rendre compte du sodium rencontré en certaine quantité dans 

divers végétaux. Voici quelques données expérimentales à 

cet égard. Elles ont été obtenues avec une Graminée, le 

Cynosurus cristatus, recueillie dans une prairie de la Station 

de chimie végétale de Meudon. 

Dans un échantillon développé au soleil (juin) on a trouvé 

sur 100 grammes de matières sèches, après incinération : 

Racines. Tiges. Feuilles. 

K 0,81 2,36 i,g3 

Na 0,16 0,24 u,i3 

Cl o,36 0,2g o,38 

Le chlore surpasse la proportion équivalente du sodium 

dans deux cas ; il lui est inférieur dans un seul : mais il de

meure toujours fort au-dessous de celle du potassium. 

Dans un autre échantillon de la m ê m e plante, qui avait 

poussé à l'ombre, on a trouvé, à la m ê m e date : 

Racines. Tiges. Feuilles. 

K 0,21 i,3g 0,70 

Na o,oo3 0,02 o,oo3 

Cl o,o5 0,26 0,18 

Ici le sodium est constamment en proportion très faible, 

sinon m ê m e au-dessous des erreurs expérimentales. Le 

chlore, quoique faible également, est toujours en excès par 

rapport au sodium. 

Citons encore les chiffres suivants, relatifs à un échantillon 

de regain de la m ê m e plante, où la dose relative de sodium 

était beaucoup plus forte et, à quelques égards, exception

nelle : 
Épis (août). 

K o,gi 

Na 0,38 

Ci 0,62 

Le chlore surpasse ici notablement le poids équivalant au 

sodium. 
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Or les pertes possibles de chlore durant l'incinération ne 

sauraient que tendre à exagérer un semblable excédent. 

D'après ces données, quelle que soit la répartition des 

acides et des bases dans la plante, la dose de chlore est, dans 

la plupart des cas, trop forte, comparée à celle du sodium, 

pour que l'on puisse admettre que tout ce chlore ait pénétré 

dans la plante actuelle à l'état de chlorure de sodium : à 

moins de supposer qu'une portion de ce sodium ait été éli

minée, par quelque double décomposition ou précipitation, au 

moment de l'absorption par les racines du liquide aqueux, 

susceptible de renfermer le chlorure de sodium en dissolution. 



CHAPITRE VIII 

SUR LES MATIÈRES ORGANIQUES CONSTITUTIVES 

DU SOL VÉGÉTAL (i) 

Le sol végétal renferme des matières organiques dési

gnées sous le n o m d'humus et qui jouent dans le déve

loppement des plantes un rôle essentiel, quoique jusqu'ici 

mal défini. En effet, elles concourent à la nutrition des 

plantes, soit d'une manière immédiate, soit après avoir 

subi diverses élaborations par oxydation, hydratation, etc., 

sous les influences chimiques de l'air et de l'eau, activées par 

les agents microbiens. Elles y concourent encore par voie 

indirecte, en retenant au contact des racines l'azote, le soufre, 

le phosphore, les alcalis, maintenus à l'état insoluble sous la 

forme de ces combinaisons spéciales dont nous avons dé

montré l'existence dans les chapitres antérieurs ; elles sont 

soustraites ainsi à l'action épuisante du drainage. Enfin les 

matières organiques du sol servent d'aliments aux organismes 

microscopiques, qui fixent l'azote libre, destiné à la nutrition 

des végétaux supérieurs. 

Nous avons poursuivi pendant plusieurs années l'étude de 

ces problèmes, si importants pour l'agriculture, et les faits 

que nous allons exposer nous semblent jeter un jour nouveau 

sur la constitution de l'humus. 

Pour mieux la concevoir, il paraît nécessaire de rappeler 

en quelques mots l'origine de cette substance. 

(i) 1887-1894. Cf. t. I, p. 81-86. 
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Les matières organiques du sol proviennent des débris des 

végétations antérieures, déposés à sa surface, ou enfouis dans 

son épaisseur. Ces débris éprouvent une suite de réactions, 

les unes purement chimiques, les autres déterminées par 

des êtres vivants d'ordre inférieur, réactions qui éliminent 

une portion du carbone, de l'hydrogène, de l'oxygène et de 

l'azote, à l'état de principes binaires et d'éléments, tels que 

l'eau, l'acide carbonique, l'azote, l'hydrog'ène, l'ammoniaque, 

l'acide azotique', le formène, etc. ; une autre portion des 

débris végétaux étant changée en principes solubles et 

entraînée dans les profondeurs par les eaux qui arrivent à la 

surface du sol. Une portion cependant subsiste à l'état inso

luble, étant constituée par des principes plus résistants, qui 

exigeront des actions plus intenses, ou plus prolongées, pour 

disparaître à leur tour. Ce sont ces dernières matières qu'on 

appelle, à proprement parler, humus ou principes humiques : 

principes analogues à ces acides humiques mieux définis, que 

l'on obtient par la transformation purement chimique des 

hydrates de carbone. Ils sont nécessaires pour le développe

ment d'une nouvelle végétation. On sait, en effet, que la végé

tation se développe mal et péniblement dans un sol exempt 

de matières organiques et alors m ê m e qu'on y fait intervenir 

tous les éléments minéraux nécessaires ; il y faut la présence 

de certains composés organiques, de l'ordre des principes 

humiques, qui disparaissent à mesure et doivent être renou

velés. 

C'est sur cet ordre de principes que portent nos recherches 

actuelles. 

Elles s'appliquent à une terre débarrassée autant que 

possible des débris de plantes visibles, et non mélangée avec 

des engrais, fumiers ou terreaux, susceptibles de contenir 

des produits incomplètement transformés. Dans une terre de 
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ce genre, convenablement arrosée par la pluie, ou par l'irri

gation, il ne subsiste plus en proportion sensible de celluloses 

ou hydrates de carbone, transformables en glucoses par les 

procédés connus de l'analyse, et l'azote ammoniacal ne s'y 

trouve qu'en dose infinitésimale. 

Nous opérons d'ailleurs sur une terre séparée des fragments 

de pierre et cailloux visibles à l'œil nu, à l'aide d'un criblage 

au tamis. 11 s'agit d'y déterminer la dose totale des com

posés organiques qu'elle renferme et d'établir la répartition 

de ces composés, suivant leur degré de résistance à l'action 

des alcalis : premier degré d'analyse, seul praticable aujour

d'hui. 

Les composés organiques du sol doivent être caractérisés 

surtout par deux éléments, le carbone et l'azote ; l'hydrog-ène 

et l'oxygène ne pouvant y être dosés avec la m ê m e certi

tude, à cause de la présence de l'eau combinée dans les com

posés minéraux que le sol renferme en proportion considé

rable. Le soufre et le phosphore existent aussi dans le sol, en 

partie à l'état de composés organiques, et ils jouent pareille

ment un rôle dans la nutrition des végétaux et autres 

êtres org-anisés. Mais la proportion de ces deux éléments 

est faible et nous n'avons pas cru possible d'en étudier 

en détail la répartition et la constitution dans la présente 

recherche. 

Nous avons dit ailleurs (ce vol., p. i3) comment on dose 

le carbone organique du sol, en dosant par combustion le 

carbone total dans la terre et en retranchant le carbone qui 

s'y trouve à l'état de carbonates. 

L'azote organique peut se doser également d'après l'azote 

total (ce vol., p. 14). E n effet, l'azote ammoniacal n'existe dans 

les sols ordinaires, non mélangés d'engrais ou de terreau, 

qu'en dose infinitésimale, c o m m e nous l'avons vérifié ; quant à 
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l'azote des azotates, on peut, en général, soit le retrancher, 

soit le négliger, sans erreur sensible pour l'ordre de pro

blème que nous examinons ici. 

Ceci étant admis, le poids total de la matière organique 

du sol peut être déterminé directement, ce qui est long et 

difficile. Mais, dans la plupart des cas, il est permis d'évaluer 

ce poids, au moins d'une façon approchée, en admettant 

qu'elle se rapproche de la composition connue de l'acide 

humique artificiel : par exemple, en accroissant de 60 cen

tièmes 100 parties des poids réunis du carbone et de l'azote, 

cet accroissement répondant à l'oxygène et à l'hydrogène 

réunis ; ce qui revient à supposer que ces derniers forment 

les j5 -̂, ou 37,5 centièmes du poids total de la matière orga

nique du sol. Cette évaluation répond à peu près aux faits 

observés, et elle est conforme aux vérifications plus complètes 

qui seront exposées tout à l'heure. 

Mais il faudrait se garder d'évaluer le poids de l'humus, 

d'après le poids de l'azote seul, c o m m e on l'a fait quelquefois; 

car le rapport pondéral de l'azote au carbone varie depuis 

1 : 11 jusqu'à 1 : 26, d'après les analyses de terre végétale que 

nous allons rapporter. L'évaluation de l'humus dans un sol, 

d'après l'azote seul, exposerait donc aux erreurs les plus 

grossières. 

Les chiffres suivants, relatifs à différents terrains de la 

Station de chimie végétale de Meudon, sont de nature à fixer 

les idées. Us s'appliquent à 1 kilogramme de terre séchéft 

à 11 o° 

II. Enclos 
I. Enclos. (autre). III. Terrasse. IV. Parc. 

CarboDe organique 19,1 19,8 22,3 43,5 
Hydrogène ,,', „ 
A z o t e 1,7 «,- i,65 ,,7 
Oxygène organique, etc. 11,9 

Mature organique totale. 34,2 32,9 env. 38,4 env. 72,3 env. 
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La terre de l'enclos (I) est la seule terre sur laquelle le 

dosage complet de tous les éléments, tant minéraux qu'orga

niques, ait été effectué (ce vol., p. 5). Cette terre était à peu 

près saturée d'azote; tandis que la terre (II), prise sur un 

autre point et de m ê m e richesse en carbone, demeurait sus

ceptible d'absorber l'azote libre, sous l'influence des orga

nismes inférieurs. 

Ce fait capital de l'enrichissement progressif d'un humus 

déterminé en azote, par action microbienne, suffit pour 

montrer que le dosage seul de l'azote ne saurait donner une 

idée, m ê m e approximative, de la richesse d'un sel donné en 

matière organique. 

La composition centésimale de la matière organique totale 

contenue dans le sol (I), calculée d'après les nombres ci-

dessus, est la suivante : 

56,i 

4,4 
4-9 

34,6 

100,0 

Ce qui répond aux rapports atomiques 

Ci3,3Hi2,iAzO«-2; 

rapports que nous signalons pour préciser les idées et les 

comparaisons, mais sans y attacher d'autre importance. 

Remarquons cependant que l'hydrogène et l'oxygène sont à 

peu près suivant les proportions de l'eau, dans cet humus à 

peu près saturé d'azote. En outre, le dernier élément existe 

dans un tel humus en dose supérieure à la richesse des tissus 

végétaux un peu anciens. Mais il en est souvent autrement 

dans les terres végétales non saturées d'azote et les plus aptes 

à fixer cet élément. 

Observons encore que le poids attribué ici à l'oxygène 

c. 
H. 
Az 
0. 
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(évalué par différence) comprend un centième environ de 

soufre, à l'état de composés organiques. 

Tous ces nombres ont été observés sur des sols argilo-

siliceux normaux, dans lesquels la végétation s'entretient 

spontanément, sans engrais ni terreau, et d'une manière 

indéfinie, à la façon des jachères. 

C o m m e contraste, citons l'analyse d'un terreau, obtenu 

en entassant les débris des plantes annuelles cultivées dans le 

sol (I), sur une aire battue, et en les arrosant de temps à autre 

avec de l'eau pure, sans addition de liquides ammoniacaux ou 

analogues. A u bout d'un an, on a trouvé, sur ioo parties 

de terreau séchées à ioo°, 

C = 20,92, 

n = 2,44, 
Az = 2,01. 

Les rapports du carbone à l'hydrogène et à l'azote dans ce 

terreau ne sont pas fort éloignés des précédents, obtenus 

avec la terre végétale proprement dite (I). Ainsi le travail de 

transformation, en partie chimique, en partie microbien, qui 

produit le terreau, engendre dans l'espace d'une année, par 

voie de décomposition progressive, une matière comparable 

à celle qui a été formée dans le sol (I), par voie de fixation 

graduelle d'azote. Mais, clans le terreau, cette matière est 

associée avec une dose dix fois moins considérable de subs

tances minérales. La formation de matières humiques, simi

laires à celles du sol, est donc à peu près accomplie dans le 

terreau au bout d'une seule année. 

Examinons maintenant des sols types pauvres en matières 

organiques, tels que les sables argileux, que nous avons 

analysés il y a une dizaine d'années, au moment où l'on 

venait de les extraire, par des fouilles pratiquées jusqu'à 
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quelques mètres de profondeur. Ces sables renfermaient 

pour i kilogramme de matière séchée à i io° : 

v. VI. VU. VIII. 
gr. gr. gr. gr. 

Carbone organique 0,82 i,gi 1,78 1,118 
Azote organique o,og3 0,09) 0,14 0,14 

Matière organique totale (calculée). .,.]» 3,25 3,o3 2,01 

Ajoutons enfin, comme dernier terme de comparaison, 

l'analyse de divers échantillons de kaolins naturels, n'ayant 

pas subi l'opération du pourrissage : cette matière nous a été 

fournie par la manufacture de Sèvres (tome I, p. 25.). 

Ces kaolins contenaient pour i kilogramme de matière 

séchée à uo°. 
I. IL m. IV. 

gr. gr. gr. gr. 
C 0,916 1,171 0,563 1,209 
Az 0,025 0,024 0,067 o,o65 

Matière organique (calculée) i,55 2,00 0,96 2,o5 

Les sables précédents étaient peu fertiles au début; mais, 

une fois amenés au contact de l'atmosphère, ils se sont 

enrichis d'année en année, par suite du développement pro

gressif de la végétation, développement corrélatif de la fixation 

de l'azote de l'air par les microrganismes du sol. En dix années, 

nous avons vu ces sables se transformer, dans la Station 

de chimie végétale de Meudon, en un sol végétal véritable, 

analogue à ceux que nous citons plus haut, et cela sans 

l'intervention d'aucun engrais, ni d'aucune culture artificielle. 

Les transformations opérées sont, nous le répétons, compa

rables à celles de la jachère. 

Notons, comme un fait très digne d'intérêt, que, dans 

les sols et sables analogues, le poids de l'azote forme jus

qu'aux 5 et 6 centièmes de la matière organique, pour les plus 

riches, et qu'il s'élève au moins aux 2 et 3 centièmes, pour 
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les plus pauvres. Or, parmi les rapports ci-dessus, les plus 

élevés ne sont pas atteints, en général, dans la composition 

des végétaux. M ê m e au sein des portions des plantes les plus 

riches en azote, telles que les jeunes feuilles, l'azote ne s'élève 

guère qu'à 3 à 4 centièmes. L a richesse relative en azote de 

la matière organique du sol répond dès lors à l'existence des 

organismes inférieurs, qui jouent un rôle prépondérant lors 

de la fixation de cet élément. 

O n peut faire la m ê m e observation sur les kaolins naturels, 

susceptibles également de fixer l'azote libre, qui ont été cités 

plus haut. Dans certains d'entre eux, cet élément formait jus

qu'aux 7 centièmes de la matière organique qu'ils renfermaient. 

Examinons de plus près les rapports existant entre la 

matière organique et l'azote. Ce rapport varie dans les terres 

précédentes de 2,5 à 4,g centièmes ; dans les sables argileux, 

de 3,i à 4,9 centièmes; dans les kaolins, de i,3 à7,3 centièmes. 

Il dépend évidemment en grande partie de la composition 

initiale des débris végétaux, plus ou moins riches en cellulose 

et en matière azotée, suivant l'âge et la nature des plantes 

qui les ont fournis. 

Mais la cellulose tend à disparaître à la longue, par l'effet 

des altérations et fermentations dont le sol est le siège, 

et elle se change en principes humiques. C'est ce que nous 

avons spécialement vérifié, en traitant soit les principes orga

niques azotés extraits du sol, soit la terre prise en bloc, par 

les procédés connus, de façon à changer en glucose la cellu

lose qui subsistait : par exemple, en délayant à froid ces 

matières dans l'acide sulfurique concentré, puis en versant 

goutte à goutte le mélange dans une grande masse d'eau 

pure en ébullition. Or cette opération n'a fourni, dans nos 

divers essais, que des traces de glucose excessivement faibles 

et souvent à peu près insensibles. 
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Soit, par exemple, le terreau cité plus haut, matière dont 

la composition est nécessairement plus voisine de celle des 

plantes originelles que celle des principes humiques du sol : 

une tentative de saccharification a fourni un poids de glucose 

renfermant seulement, pour une certaine quantité de terreau, 

un demi-millième de carbone, c'est-à-dire la centième partie 

du carbone contenu dans ce terreau. 

Il résulte de là que la variation du rapport entre le car

bone et l'azote, dans le sol, paraît attribuable en majeure 

partie à la proportion plus ou moins considérable des êtres 

organisés inférieurs renfermés au sein de la terre, êtres qui 

se rapprochent, c o m m e on sait, des animaux par la richesse 

en azote de leurs tissus : c'est une nouvelle analogie entre la 

constitution chimique des microbes et celle des jeunes tissus 

des végétaux supérieurs, durant la première phase de leur 

développement. Ce sont en effet certains de ces êtres micro

biens qui fixent l'azote atmosphérique, dans le sol, en 

détruisant la matière humique, leur aliment. 

Pour donner à ces rapprochements toute leur signifi

cation en agriculture, il convient de rappeler que l'azote 

contenu dans des sols de cette nature, m ê m e exempts de 

fumier et de terreau, fait partie intégrante de certains prin

cipes immédiats et que ces principes forment aisément de 

l'ammoniaque, sous l'influence des acides ou des alcalis 

étendus ou bien encore par les actions microbiennes. De là 

résulte une exhalaison incessante d'ammoniaque, à la surface 

des sols naturels (i), contrairement à l'opinion mise en avant, 

d'après laquelle le sol végétal aurait la propriété générale 

d'emprunter de l'ammoniaque à l'atmosphère. En fait, cette 

propriété est accidentelle et ne saurait exister que pour des 

(0 Voir nos observations sur ce point, dans le torne I, p. 160. 
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terres naturelles très particulières, à moins que les terres 

n'aient subi des manipulations spéciales et préalables. L'azote 

organique de la terre végétale est aisément assimilable et 

passe sans grande difficulté des êtres microbiens, qui l'ont 

emprunté à l'air, aux plantes supérieures développées dans 

les sols argilo-siliceux, tels que ceux que nous étudions en 

ce moment. 

Tâchons de pénétrer plus avant dans l'étude des ma

tières organiques contenues dans le sol, en essayant de 

les séparer en plusieurs principes distincts, sous l'influence 

des réactifs, tels que l'eau, les acides et les alcalis. 

Soit l'eau d'abord : son action dans la nature est incessam

ment exercée sur les sols soumis à l'influence des eaux 

météoriques, ou des eaux d'irrigation. Mais ces eaux, dès 

qu'elles sont un peu abondantes, s'éliminent par drainage 

naturel et elles ne sauraient guère laisser dans la terre végé

tale que des produits à peu près insolubles. En effet, l'expé

rience prouve que l'eau pure n extrait à froid des sols 

étudiés plus haut que des doses très faibles de principes 

organiques. 

D'après nos mesures, la matière ainsi dissoute contenait 

seulement un millième de l'azote total de la terre étudiée, 

à l'état d'azote ammoniacal, soit 

imsr,7 d'azote sur isi-,;4 d'azote total contenu dans kilogr. déterre, 

et elle ne renfermait qu'un demi-centième de cet azote 

total à l'état d'azote amidé (8m«,3 s u r isr^o). Il résulte 

de ces déterminations que l'azote organique est fixé d'une 

manière fort stable dans les terres naturelles. Cependant la 

trace de la matière organique azotée extraite ainsi suffit 

pour rendre les eaux de drainage utiles à la fertilisation des 
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sols qu'elles arrosent, sans parler des azotates qu'elles 

entraînent. 

Observons que la dose de l'azote organique éliminé par 

l'action de l'eau deviendrait bien plus considérable, si l'on 

faisait intervenir la nitrification, qui transforme en azotate 

soluble les principes organiques azotés. 

L'action des acides étendus sur les principes azotés du 

sol, ainsi que celle des alcalis étendus, m ê m e à froid, sont 

beaucoup plus marquées. Elles produisent certains phéno

mènes d'hydratation et de dédoublement, que nous étu

dierons d'une façon approfondie dans un autre Chapitre; 

ces phénomènes se compliquent de diverses oxydations 

produites par l'air, surtout en présence des alcalis. Quoi

que les réactions dont il s'agit soient développées par 

des voies différentes de celles qui agissent sur les sols 

naturels, et notamment par des fermentations qui y jouent 

un rôle considérable, cependant il n'est pas douteux que la 

présence des alcalis n'intervienne aussi dans les transfor

mations des principes organiques contenus dans la terre. O n 

connaît d'ailleurs l'analogie générale qui existe entre la 

plupart des réactions de dédoublement, qu'elles soient pro

duites par les agents chimiques proprement dits ou par les 

ferments. 

Rappelons les faits que nous avons observés dans l'étude 

de l'action des alcalis sur les matières humiques du sol. 

Nous avons donné plus haut (p. 107) la composition de 

l'ensemble de celles-ci, telles qu'elles étaient contenues 

dans l'un des terrains de la Station de chimie végétale de 

Meudon. Dans un essai méthodique, ces matières se sont 

partagées c o m m e il suit. 

BERTHELOT. — Chimie vég. et agr. IV. — 8 
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Sur JOO parties de carbone organique : 

Carbone. Azote. 

i" Les principes insolubles à froid dans les 
alcalis renfermaient ,.. 31,7 

Et ces principes eux-mêmes contenaient. 1,25 
Soit (en centièmes du carbone) 4,° 

20 Les principes solubles dans les alcalis, 
mais précipitables par les acides, renfer
maient 27,6 > 

Et ces principes contenaient .,52 
Soit (en centièmes du carbone) 5,6 

3° Les principes solubles dans les alcalis et 
non reprécipitables par les acides, 
c'est-à-dire engendrés nécessairement 
par dédoublement ou hydratation, ren
fermaient 4°,7 

Et ces principes contenaient 3,3 
Soit (en centièmes du carbone) 9,7 

Les seuls principes isolables, en suivant cette marche, 

sont les seconds, solubles dans les alcalis, précipitables par 

les acides. Après purification, lavage, isolement et dessic

cation à froid, ils contenaient, en centièmes, dans l'essai 

précédent : 

C 50,4 
H 4,8 
Az 3,6 
Cendres 3,1 
Eau volatile a 1 io° 5,5 

100,0 

c'est-à-dire, en écartant l'eau volatile à 1 io° et les cendres, 

C 55,2 
H 6,8 
Az 3)0 
0 35,o 

100,0 

Cendres 35 

Cette composition répond à celle d'une matière amidée, 
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qui résulterait de l'union de l'ammoniaque avec un hydrate 

de carbone moitié moins oxygéné que les glucoses; mais 

cette matière pourrait résulter du mélange de plusieurs 

principes immédiats distincts. 

Quoi qu'il en soit, l'ensemble de ces derniers principes se 

redissout aisément dans les liqueurs alcalines. Ils sont plus 

riches en hydrogène, plus pauvres en azote que l'ensemble 

delà matière humique ; sans pourtant s'en écarter beaucoup 

commerichesse en carbone et en oxygène. 

Ajoutons, à titre de renseignements, que la composition 

des cendres ci-dessus a été trouvée, par dosages directs : 

Silice, SiO-> 0,49 
Acide phosphorique, P 2O s 0,29 
Chaux, CaO o,o5 
Potasse, K.2 0 ,o5 
Oxyde ferrique, Fe 20 3 0,54 
Alumine, Al2 O 3 .,o5 

Total 3,47 

Nous avons tenté une autre méthode, susceptible cette 

fois d'isoler les principes insolubles, qui subsistent après 

l'action prolongée des acides. Elle repose sur l'emploi mé

thodique des acides fluorhydrique et chlorhydrique, agissant 

à froid, à plusieurs reprises ; emploi suivi de lavages par 

décantation et de dessiccation finale dans le vide. 

Toutes les opérations ont été exécutées dans des récipients 

de platine, afin d'éviter l'introduction d'éléments provenant 

du verre ou de la porcelaine. 

La terre analysée contenait 85 centièmes de silice, en 

grande partie à l'état de grains fins de quartz cristallisé. 

Une proportion de ces grains est libre et visible au microscope 

surtout après un premier traitement par les acides ; tandis 

qu'une autre portion est enveloppée et c o m m e revêtue par 

les tissus d'êtres organisés microscopiques, qui en rendent 
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le contact avec les acides et, par conséquent, l'attaque com

plète très difficile. 

Nous avons obtenu ainsi, après de longs et pénibles trai

tements, pour i kilogramme de terre : 
Principes carbonés 

insolubles. 

gr-

I. Terre de la terrasse 25,60 
II. Terre de l'enclos 1.4,04 

Pour achever de caractériser les principes ainsi extraits 

par l'acide fluorhydrique, il convient de déterminer la propor

tion du carbone de ces principes, comparée à celle du carbone 

de la matière organique totale du sol. 

O n a trouvé par l'analyse : 

I (terrain) 61,5 centièmes 
Il (enclos) 3j,3 

On voit par laque l'acide fluorhydrique ne permet d'isoler 

à l'état insoluble qu une fraction de la matière organique du 

sol ; une autre fraction, plus ou moins considérable, — et 

quia varié de 38,5 à 65,7 centièmes avec les deux terres 

examinées, — d e m e u r e en dissolution dans l'eau ; précisé

ment c o m m e lorsqu'on emploie l'acide chlorhydrique concen

tré. La partie insoluble dans l'acide fluorhydrique elle-

m ê m e doit être regardée c o m m e altérée, en partie du 

moins, lorsqu'on traite la terre par l'action prolongée de 

l'acide. Mais il n'existe aucun autre procédé connu pour 

l'isoler. 

L'insolubilité de cette matière la rapproche des matières 

insolubles préexistantes dans le sol, ainsi que des composés 

humiques mieux définis, que l'on obtient par la réaction des 

acides sur le sucre. Elle permet par là des rapprochements 

et des comparaisons, qui vont être développés. 

Donnons d'abord la composition des principes insolubles 
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dans l'acide fluorhydrique (séchés à ioo°), tels qu'ils ont été 

obtenus avec les deux terres précédentes : 

i. n. 
.ii 

Carbone 55,32 56,58 
Hydrogène ' 5,2g 5,12^ 
Azote 4>34 3,o4 
Soufre 0,84 ) ,- ,, 
Oxygène 3',.3i ) ''° 

130,00 100,00 

Cendres (quartz) 3,52 i5,58 

Ces analyses sont voisines des précédentes, sauf pour 

l'hydrogène. 

Nous avons étudié spécialement la réaction que les 

principes insolubles dans les acides, principes dont nous 

venons de donner la préparation, exercent sur la potasse, à 

cause de l'intérêt que cette réaction peut présenter dans les 

phénomènes naturels. Nous opérions dans les mêmes condi

tions spéciales où nous nous sommes placés pour l'acide 

humique dérivé du sucre (voir plus loin). Or nous avons 

reconnu que les principes humiques, extraits du sol par l'acide 

fluorhydrique, enlèvent pareillement la potasse libre à ses 

solutions aqueuses étendues, et cela en formant deux ordres 

de composés : les uns obtenus en présence d'un excès de 

potasse, et riches en alcali; les autres insolubles par des 

lavages à froid très prolongés et qui en retiennent encore 

quelque dose. Nous avons trouvé, par exemple, que : 

1 gramme de chacune des matières humiques précédentes, 

maintenue pendant trois jours en présence de 200 centimètres 

cubes d'une solution contenant un centième de son poids de 

potasse (K2 0 = 2 grammes), a fixé, pour 100 parties des deux 

matières humiques dont il s'agit : 

I. 11: 
Ks0 29,4 2g,4 
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La potasse fixée sur la partie insoluble a été déterminée 

par différence, en dosant la potasse dans un volume donné 

de la liqueur filtrée sans aucune addition d'eau. On opérait 

sous une cloche pour écarter l'acide carbonique de l'air et 

l'on comparait le poids de la potasse retrouvé avec celui de 

la potasse initiale. 

Mais cette potasse fixée l'a été par une portion seulement 

de la matière organique, un tiers de cette dernière étant 

demeuré dissous avec le produit (I), un quart avec le pro

duit (II) ; ainsi que nous l'avons vérifié par le dosage du 

carbone. E n tenant compte de cette circonstance, on trouve 

que 

ioo parties de la portion demeurée insoluble avec le produit (I) ont 
rendu insolubles 44 parties de potasse; 

ioo parties de la portion demeurée insoluble avec le produit (II) ont 
rendu insolubles 42 parties de potasse. 

Le sel potassique insoluble ainsi obtenu a été lavé en

suite à l'eau froide, jusqu'à absence de réaction alcaline 

appréciable dans les eaux de lavage. Le sel demeuré défini

tivement insoluble, après cette opération, contenait alors sur 

100 parties. 
1. 11. 

C 61,8 6:,3 
H 5,7 6,1 
Az 4,6 » 

En plus, K 2 0 restée insoluble. 6,2 3,7 

Ces résultats sont fort analogues à ceux qui ont été 

obtenus avec l'acide humique artificiel. En effet, ce dernier 

a fixé, dans les essais décrits plus loin, d'une manière 

directe, 39,6 centièmes de potasse ; il en a retenu, après 

des lavages prolongés, 9,9 centièmes. 

De tels faits montrent que les principes humiques extraits 

des sols envisagés ici offrent des propriétés semblables à 
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ceux de l'acide humique artificiel ; notamment en ce qui 

touche l'aptitude à former des composés potassiques inso

lubles et doués d'une résistance pareille à l'action, m ê m e 

très prolongée, des eaux naturelles, c'est-à-dire à l'action du 

drainage. O n se rend compte, par cet ensemble d'observa

tions, de la propriété dite absorbante du sol, en ce qui touche 

les alcalis, la potasse en particulier, libre, carbonatée, ou 

unie à des acides faibles. L'acide humique, au contraire, 

exerce une influence très faible sur les sels alcalins stables, 

et leur enlève seulement des traces d'alcali. 



CHAPITRE IX 

RECHERCHES SUR LES SUBSTANCES HUMIQUES (1892) 

PREMIÈRE PARTIE 

Étude chimique de l'acide humique artificiel. 

La terre végétale est constituée par l'association de divers 

composés minéraux, tels que silicates, sulfates, sels d'alumine, 

de potasse et de soude, carbonates de chaux et de magnésie, 

traces d'azotates, de chlorures, de phosphates, etc., avec 

certains composés organiques bruns, appartenant à lafamille 

des corps humiques, étudiés dans le chapitre précédent et 

qui jouent un rôle essentiel dans la fertilité du sol et dans la 

végétation. Toutefois ce rôle a été jusqu'ici plutôt constaté 

par l'observation des praticiens que défini et analysé par 

l'expérimentation des savants : c'est une des grandes incon

nues de l'agriculture. 

Non seulement ces composés, ou plutôt les produits de 

leur transformation, ont une part essentielle dans la nutri

tion des plantes et spécialement dans la circulation des 

produits azotés; mais ils concourent, dans une certaine 

mesure, à l'aptitude du sol à retenir certains sels minéraux et 

à les conserver en réserve, malgré l'action dissolvante de 

l'eau qui traverse les terrains; aptitude résumée par le mot 

mal défini de pouvoir absorbant (i) : je viens d'en parler dans 

les pages ci-dessus. 

(i) Ce pouvoir dépend aussi des silicates basiques, étudiés surtout par 
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Quel que soit l'intérêt agricole que présentent les matières 

humiques, les chimistes paraissent avoir été rebutés par 

leur fixité, leur insolubilité, leur nature incristallisable. Il 

n'est guère possible, en l'état présent de nos connaissances, 

de les représenter par ces formules de constitution, qui 

préoccupent tant de savants livrés à la Chimie organique. 

Cependant, au point de vue général de la végétation et de la 

Mécanique chimique, leur étude présente des problèmes non 

moins remarquables, en raison des phénomènes d'hydratation 

jet de déshydratation, de condensation moléculaire, et de 

transformations multiples des corps colloïdaux qui s'y rencon

trent. On aperçoit m ê m e dans ces transformations, ainsi qu'il 

sera dit ultérieurement, quelques-uns des mécanismes phy

siologiques, en vertu desquels peut se produire l'emma-

gasinement des énergies extérieures qui préside à la vie 

végétale. 

Telles sont les raisons qui nous ont engagés à entreprendre 

l'étude méthodique des substances humiques, dérivées des 

hydrates de carbone. Nous avons examiné d'abord celles qui 

sont contenues dans la terre végétale; mais elles sont com

plexes, azotées, d'origine incertaine : c'est pourquoi, avant 

d'en pousser plus loin l'examen, il nous a paru opportun de 

nous attacher d'abord à des matières humiques formées arti

ficiellement, par des procédés connus, au moyen de principes 

bien définis, et renfermant seulement du carbone, de 

l'hydrogène et de, l'oxygène. 

Nous parlerons seulement aujourd'hui de la matière ob

tenue au moyen du sucre de canne et désignée jusqu'ici 

sous les noms d'ulmine et d'acide ulmique. Elle a été étudiée 

M. van Bemmelen, dans des travaux très bien faits, publiés de 1877 a 
1888 dans les Landw. Versuch. Stationen (t. XXI, p. i35; t. XXXIII, p. 265; 
&, XXXV, p. 6g). 
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par divers auteurs; mais la formation des sels de potasse 

insolubles qu'elle concourt à former paraît avoir été mé

connue, ou mal interprétée dans certains cas : ces sels et 

parfois les acides correspondants étant pris par erreur dans 

les analyses pour des principes neutres, exempts d'alcali, 

qui auraient été séparés par la potasse de certains autres 

principes acides, solubles dans cet alcali. Les phénomènes 

que nous avons observés nous semblent susceptibles d'une 

interprétation toute différente et que nous croyons utile de 

présenter d'abord pour plus de clarté. 

Le composé brun et à peu près insoluble, formé par l'action 

de l'acide chlorhydrique sur le sucre, et desséché vers 

n o " doit être regardé c o m m e un anhydride condensé (ou 

un mélange de plusieurs anhydrides), dérivé de certains 

acides qui résultent de la métamorphose du sucre. 

Sous l'influence des alcalis étendus, cet anhydride se 

gonfle à la façon des colloïdes, et il s'établit un équilibre, 

donnant lieu à la fois à une faible quantité de sels basiques 

solubles, — dont certains m ê m e dérivent d'acides plus 

hydratés que le corps primitif, — et à des sels insolubles, 

qui forment le produit principal. L'insolubilité de ces derniers 

est telle qu'ils peuvent enlever à l'eau la potasse ou la soude 

qu'elle renferme, presque en totalité. 

Il existe au moins deux séries de sels de cette espèce : les 

uns, formés dans les liqueurs alcalines concentrées, con

tiennent une close équivalente d'alcali sensiblement triple de 

la dose renfermée dans les sels qui résistent aux lavages et 

demeurent définitivement. 

Ces derniers sels insolubles sont décomposés compléter 

ment par l'acide chlorhydrique étendu en excès, qui leur 

enlève à peu près la totalité de leur alcali en laissant l'anhy

dride non dissous. Cependant, si l'on met l'anhydride brun 
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initial, en grand excès, en présence d'une solution de chlo

rure de potassium, il décompose en sens inverse une trace 

de ce sel, en déplaçant de l'acide chlorhydrique, qui rend 

les liqueurs acides. 

La soude, la baryte, la chaux se comportent, à cet égard, 

comme la potasse. 

Quant à l'ammoniaque, elle forme des sels amidés, con

formément à son action connue sur les anhydrides d'acides 

polybasiques. 

Entrons maintenant dans le détail des faits. 

I. — Acide humique et son anhydride. 

i. i 5oo grammes de sucre de canne, dissous dans l'eau et 

portés à l'ébullition pendant quelque temps avec de l'acide 

chlorhydrique pur et concentré, ont fourni, après lavages 

prolongés à l'eau bouillante, i'5g grammes de matière. 

C'était une substance brune, presque noire, amorphe et 

insoluble. 

Analyses. — Cette substance, séchée fortement à no°, 

renfermait, d'après analyse, en centièmes : 

C 66,4! 
H 4,57 
0 29,02 

Il n'y avait pas de cendres appréciables et la matière ne 

retenait pas de chlore. 

Une préparation différente, exécutée en faisant bouillir 

l'amidon avec l'acide chlorhydrique concentré (préparation 

de l'acide lévulique), a fourni : 
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Mais nous n'avons pas poursuivi l'étude de ce dérivé de 

l'amidon. 

Dans une autre préparation, faite avec le sucre, et séchée 

avec ménagement à ioo° seulement, on a obtenu : 

Moyenne. 

C 63,92 63,go 63,gi 

H 4,64 4,â2 4.58 
0 3i,44 3i,58 3i,5r 

C'est la même substance que plus haut, à un degré 

moindre de déshydratation. 

Cette dernière matière absorbe un peu d'eau, lorsqu'on 

l'expose à l'air, pendant un temps m ê m e assez court. Nous 

avons trouvé pour is%8327 de matière : o*
r,o263 eau; c'est-

à-dire i,4 centième; ce qui abaisse le carbone à 63,o et 

porte l'hydrogène à 4,7. 

D u reste, la composition de ces produits n'est pas fixe, 

parce que le degré de déshydratation du composé varie à la 

fois avec l'intensité de l'action de l'acide chlorhydrique et 

avec les conditions de la dessiccation. 

Les chiffres obtenus plus haut, après une forte dessicca

tion à no 0, d'une première préparation, conduiraient à la 

formule C 1 8 H u O c , laquelle exige : 

C (i6>3 

Il 4,3 
0 59,4 

Les chiffres obtenus dans la dernière préparation, après des

siccation ménagée à 100°,répondent àla m ê m e formule augmen

tée d'une certaine dose d'eau, un peu inférieure à 1 molécule. 

La différence entre ces deux préparations ne dépend pas 

seulement de la température de dessiccation, mais aussi de 

l'action initiale et déshydratante plus ou moins énergique de 

l'acide chlorhydrique. 
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Quoi qu'il en soit, la formule d'un hydrate C 1 8 H , c 0 7 exige

rait : 
c 62,8 

" 4,7 
0 32,5 

C'est en effet de cette dernière formule que se rapproche 

la composition de l'acide brun, tel qu'on peut l'isoler ensuite 

en le séparant de ses sels alcalins à froid, par l'action d'un 

excès d'acide chlorhydrique et au moment m ê m e de la sépa

ration, en le desséchant le plus rapidement et à la plus basse 

température possible, puis en le laissant exposé à l'air 

pendant quelque temps, c o m m e il a été dit plus haut. Il perd 

toujours quelque peu d'eau basique pendant les dessiccations. 

C'est ainsi qu'on a obtenu, dans des essais très ménagés, et 

à la suite de préparations différentes, des corps renfermant : 

C 63,4 et 63,2 
H 4,5 

En réalité, on a toujours affaire, lors de telles prépara

tions, à un mélange d'anhydride et d'hydrate, partiellement 

dissocié. 

Dans les conditions de dessiccation (à ioo°) définies ci-des

sus, il se rapprochait d'un système formé de % molé

cules d'hydrate et de i molécule d'anhydride, système qui 

renfermerait : 

C 63,9i 
H 4,54 
0. 31,55 

Mais il reprend à la longue, au contact de l'atmosphère, 

presque toute l'eau manquante. 

L'équivalent de ce corps est déterminé, c o m m e il va être 

dit, par l'analyse de ses sels. Or cette analyse donne des 

rapports très voisins de i atome de potassium pour 18 atomes 
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de carbone, c'est-à-dire concordant avec la formule pré

sentée plus haut. Mais on pourrait aussi représenter les ana

lyses, sans trop forcer les nombres, en admettant 20 atomes 

de carbone dans l'acide humique. 

Dans le premier cas, 1 molécule d'acide humique pourrait 

dériver directement de la condensation de 3 molécules de 

glucose, avec formation d'une ou plusieurs molécules d'un 

corps complémentaire plus oxydé, mais dont le carbone 

demeurerait multiple de 6, tel que C6'1, ou bien encore 6 C», 

3C2", aG5», etc. 

A u contraire, dans le second cas, il conviendrait d'admettre 

l'élimination d'un composé carboné et plus oxygéné, ren

fermant un nombre d'atomes de carbone différent, tel que 

l'acide formique C H 2 0 2 , ou tout autre. Nous réservons cette 

question, au point de vue de la théorie générale. Mais, en 

attendant, nous adopterons provisoirement la formule 

C l 8 H u O ° , pour la commodité de notre exposition. 

Des composés analogues ont été préparés (1), comme nous 

l'avons dit plus haut, par divers observateurs autorisés, tels 

queBoullay, Malaguti, Pausto Sestini, etc. Les uns paraissent 

avoir regardé c o m m e un composé spécial (humine) les sels de 

potasse insolubles, et les sels amidés d'ammoniaque, éga

lement insolubles, dont nous allons parler et dont ils auraient 

méconnu l'existence. D'autres auteurs ont attribué le nom 

d'humine à l'acide brun séparé de ses sels, au moyen de 

l'acide chlorhydrique ou sulfurique; acide brun qu'ils ont 

regardé à tort c o m m e un corps neutre. 

Mulder avait obtenu des corps beaucoup plus voisins des 

nôtres, sauf les différences notables résultant de ces deux 

circonstances : 

(1) Cf. Handbuch der Chemie, von L. Gmelin, 4° édition, 1866, t. VII, 
p. i858. 
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i° Qu'il les desséchait à iG5° et m ê m e à 195°, température 

qui détermine des éliminations et des condensations nouvelles, 

sinon m ê m e des séparations de produits pyrogénés gazeux 

ou volatils ; 

20 Qu'il croyait séparer Fulmine, d'un acide ulmique 

admis par lui, au moyen de l'ammoniaque, tandis que cette 

base exerce une action beaucoup plus profonde, et forme, en 

réalité, des sels amidés : les uns basiques et solubles, les 

autres insolubles. La formation de ces sels amidés, que nous 

avons constatée [voir plus loin), est conforme à l'action 

générale de l'ammoniaque sur les anhydrides. 

En résumé, la méconnaissance des caractères généraux 

des anhydrides et des acides amidés, mal définis à l'époque 

déjà lointaine de ces premiers essais, a jeté une grande con

fusion dans l'interprétation et m ê m e dans l'observation des 

résultats. Nous allons exposer les nôtres, sans les altérer 

par aucune interprétation systématique. 

Pour définir les. propriétés et la fonction réelle de l'acide 

humique sur cet acide, nous avons étudié l'action de l'eau; 

L'action de l'oxygène ; 

L'action des alcalis proprement dits : potasse, soude, 

baryte, chaux ; 

Enfin l'action de l'ammoniaque. 

II. — Action de l'eau. 

L'anhydride humique pur s'hydrate peu à peu et lente

ment, avec dégagement de chaleur, sous l'influence de 

l'eau, et il tend à se changer dans un hydrate en partie 

dissocié, mais qui ne peut être obtenu avec certitude 

qu'après avoir traversé une combinaison alcaline. 

Cet hydrate, en effet, est régénéré aussitôt lorsqu'on 
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traite l'anhydride par un alcali, puis qu'on en sépare à froid 

l'alcali au moyen d'un acide énergique, tel que l'acide 

chlorhydrique ou sulfurique. 

Mais l'hydrate complet, avec sa composition normale, 

n a qu'une existence temporaire. Abandonné à lui-même, 

dans un air sec, il ne tarde pas à se dissocier de nouveau 

et à revenir vers un certain terme d'équilibre stable,, mé-
r 

lange d'anhydride et d'hydrate, quia été défini plus haut 

par l'analyse (p. ia5). 

Une dessiccation prolongée, vers no° ou 1200, change ce 

mélange en anhydride normal, c o m m e le montrent également 

les analyses présentées plus haut (p. 123). 

Quoi qu'il en soit, l'anhydride pur et l'hydrate dissocié se 

comportent à peu près de m ê m e à froid, en présence de l'eau; 

sans doute parce que l'anhydride commence par fixer une 

certaine quantité d'eau. 

Le corps en poudre (2 grammes par exemple), étant 

délayé dans J fois son poids d'eau (10 grammes), produit 

d'abord une masse fluide; puis elle s'épaissit : le composé se 

gonfle peu à peu et finit par acquérir une consistance 

gélatineuse. Il se comporte donc c o m m e un colloïde. 

En présence de l'eau acidulée par l'acide sulfurique 

(au tiers), au contraire, le composé ne se gonfle guère, et la 

liqueur demeure fluide. 

Mais revenons à la matière traitée simplement par 5 fois 

son poids d'eau pure. 

Si l'on ajoute alors au système une quantité d'eau égale 

à la première (10 grammes), au bout d'une heure de contact, 

on peut jeter le système sur un filtre : il s'en écoule peu à. 

peu un liquide brunâtre, dont le volume a été trouvé à 

peu près égal à celui de l'eau ajoutée en dernier lieu. Ce 

liquide présente une légère réaction acide ; mais il ne 
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renferme pas en réalité un acide complètement exempt 

d'alcali. 

En effet, lorsque nous avons cherché à déterminer la 

solubilité dans l'eau pure de l'acide humique, nous n'avons 

pas réussi à y parvenir, parce que la matière initiale retenait 

constamment des traces d'un sel de potasse acide et peu 

soluble, mais qui se dissolvait dans l'eau de préférence. 

Donnons quelques détails à cet égard, afin de mieux définir 

les propriétés de l'acide humique. Cet acide, séparé de son 

sel de potasse par l'acide chlorhydrique en excès, a été lavé 

pendant long-temps et avec des masses d'eau considérables, 

jusqu'à ce que l'eau de lavage n'offrit plus aucune réaction 

acide ou alcaline appréciable et ne donnât lieu à aucun préci

pité immédiat avec le nitrate d'argent. 

Il convient de ne pas attendre au delà de quelques minutes 

pour observer ce dernier précipité ; autrement, on obtiendrait 

toujours quelque chose, le nitrate d'argent étant réduit à la 

longue, en formant un dépôt qui renferme à la fois de l'argent 

métallique et un composé organique. 

Ce terme une fois atteint, c'est-à-dire la liqueur ne donnant 

aucun trouble immédiat avec le nitrate d'argent, on a continué 

à laver à froid l'acide brun avec de l'eau distillée, ajoutée en 

plusieurs fois et par lixiviation, ..c'est-à-dire en laissant 

chaque fois la masse s'égoutter et recueillant la liqueur 

filtrée. Puis on a évaporé cette liqueur au bain-marie : ce 

qui a laissé, dans un essai fait avec 5oo centimètres cubes 

d'eau, oBr,i4g5 dematière noire, séchée à no°. Mais cette 

matière laissait encore des cendres. 

On a continué les lavages, toujours à froid, i 3oo centi

mètres cubes d'eau recueillis consécutivement, ont laissé après 

évaporation, quelques centigrammes de résidu fixe à no'. 

Cette matière, une fois séchée à iio°, était devenue très 

BERTHELOT. — Chimie vég. et agr. IV — 9 
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peu soluble dans l'eau, à laquelle elle communiquait cepen

dant une coloration brune assez intense. O n l'a brûlée dans 

une nacelle par l'oxygène libre, en tenant compte du carbone 

contenu dans l'acide carbonique des cendres. 

O n a obtenu ainsi, pour 100 parties de matière combus

tible : 
C 63,7 
Il 4,i '°o 
0 3i,g 1 

Mais cette matière était associée avec un poids notable 

de matière minérale ; car elle a fourni, pour ioo parties de 

combustible : 

Cendres 9,74. 

Ces cendres ne contenaient pas de chlorure. 

La composition de la matière que nous venons d'étudier 

est sensiblement celle du sel monopotassique (presque inso

luble) dont il sera question plus loin. D'où il résulte que 

la substance soluble dans l'eau, obtenue par le lavage 

final, ne serait autre que ce sel ; une petite quantité ayant 

été retenue obstinément par l'acide humique, malgré les 

traitements chlorhydriques et les lavages. Cette quantité 

peut paraître négligeable par rapport à la masse insoluble 

primitive, attendu qu'elle ne fournit qu'un poids de cen

dres presque insensible pour cette masse totale. Mais elle 

devient sensible pendant les lavages, parce qu'elle se dissout 

de préférence. 

En raison de cette circonstance, la solubilité propre dans 

l'eau de l'acide humique absolument pur demeure incer

taine; mais elle doit être ou nulle, ou excessivement faible. 
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III. — Action de l'oxygène. 

Nous avons étudié l'action de l'oxygène sur l'acide 

humique, tant sur l'acide pur, qu'en présence des alcalis. 

Avec l'acide pur, l'action à froid est insensible ou dou

teuse, m ê m e au bout d'un temps considérable, dans l'obscu

rité; la composition de ce corps demeurant la m ê m e . La lu

mière détermine une oxydation très lente, qui sera étudiée 

ailleurs. Mais, en présence des alcalis, il y a absorption 

rapide d'oxygène, surtout au début ; quoique cette absorp

tion s'effectue en dose moindre que nous ne l'avions supposé 

d'abord. 

Deux expériences suivies ont été exécutées, en opérant 

sur le mercure. 

Première expérience. Action de courte durée {deux jours). 

Acide humique 5 grammes. 
Eau 29 
Potasse 5 cent. cub. Renfermant. 2gr,i6 K20 

On a introduit dans l'éprouvette, le 17 octobre 1890 : 

Oxygène initial 62e0,7 

t=i5°; /i = o",747; 

Gaz saturé de vapeur d'eau. 

Après quarante-huit heures, le 19 octobre 1890, il subsis

tait : 
Oxygène final M e V 

< = i5°; h = o°>,747; 

Gaz humide. 

D'après ces chiffres, le volume brut du gaz absorbé s'éle

vait à 4o00,6, dans les conditions de température, pression et 

humidité, définies ci-dessus. 
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Cela fait environ i centième, en poids-, d'oxygène absorbé 

en quarante-huit heures : soit un peu plus d'un tiers d'atome 

d'oxygène pour une molécule d'acide humique C,8H,607, 

d'après les rapports 
3C«H»»0T + 0 

Dans ces conditions, un cinquième sensiblement (ogr,Q67) 

de la matière humique était devenue soluble dans l'eau à 

l'état de sel potassique : d'après un dosage opéré après 

précipitation de la liqueur filtrée par l'acide sulfurique et 

lavage en dessiccation à i oo° du précipité. 

Deuxième expérience. Action prolongée [un mois). 

Du 26 septembre au 26 octobre 1890. 

Acide humique iogrammes. 

Eau 78 

Potasse 5 cent. cub. Renfermant. 2Sr,i6 K20 

Oxygène initial 94 centimètres cubes. 

l = ii°; A = om,763; 

Gaz humide. 

La matière se gonfle sous l'influence de l'eau et de l'alcali, 

de façon à emprisonner complètement le liquide. 

Le 6 octobre, presque tout l'oxygène étant absorbé, on 

ajoute : 
Oxygène 5o centimètres cubes. 

<=i8°; // = om,757; 

Gaz humide. 

Le n octobre, nouvelle addition : 

Oxygène g5 centimètres cubes. 

*=i5°; ft = om,75o; 

Gaz humide. 

Dans le cours de ces additions successives d'oxygène, 

l'absorption de l'oxygène, rapide au début, s'est ralentie 
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-* 
ensuite ; mais à aucun moment elle n'a eu lieu régulière

ment, en raison de la viscosité extrême du liquide, qui empê

chait le renouvellement des surfaces. Chaque fois, l'absorption 

exigeait une agitation violente et prolongée et elle cessait 

presque entièrement dans l'intervalle. Pendant la dernière 

semaine, elle était presque entièrement arrêtée, m ê m e avec 

le concours de l'agitation. Si celle-ci avait pu être continue, 

il est probable que la limite aurait été atteinte dans un 

temps plus court, et poussée plus avant. 

Le poids total de l'oxygène absorbé dans ces conditions, 

tout calcul fait, s'élevait à osr, i£P ; soit 2 centièmes, c'est-

à-dire sensiblement 

3Cl8H»60"+02. 

L'action de l'oxygène était tellement ralentie à la fin de 

la seconde expérience, en raison de l'impuissance soit chi

mique, soit mécanique du produit à en prendre davantage, que 

son absorption ne montait pas à i centimètre cube, au bout de 

trois jours. Il n'a pas paru opportun de la pousser plus loin. 

On a alors retiré la matière du tube ; on l'a délayée dans 

l'eau et jetée sur un filtre : ce qui l'a partagée en deux por

tions, une partie soluble, une partie insoluble. 

Ces deux portions étaient toutes deux constituées par des 

sels de potasse. 

5e/ insoluble. — O n a lavé la partie insoluble avec de l'eau 

froide, jusqu'à absence d'alcalinité : ce qui a exigé un lavage 

extrêmement prolongé. 

La matière, desséchée ensuite à ioo°, était brun foncé, 

dure et cornée. Elle pesait 8&r,5. Elle renfermait, dans cet 

état : 
C 56,8 

H 3,9 

0 3o,2 
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Cette matière a été traitée par l'acide chlorhydrique 

étendu et tiède, employé en excès. O n a délayé le tout avec 

soin, puis lavé par décantation, d'abord; enfin sur un filtre. 

O n a terminé en séchant à ioo° la matière insoluble. 

L'acide brun ainsi isolé renfermait 

C 63,8 
H 4,6 
0 3i,6 

Cendres sensiblement nulles. 

Cette composition est celle de l'acide humique, mélangé 

d'anhydride : ce qui signifie que la partie insoluble obtenue 

ci-dessus consiste en matière inaltérée, protégée sans 

doute contre l'action de l'oxygène par la matière oxydée qui 

l'enveloppait. 

La formule du sel de potasse insoluble, que l'acide initial 

est susceptible d'engendrer (voir plus loin) confirme cette 

interprétation. E n effet la composition ci-dessus est fort 

voisine de celle de l'humate monopotassique insoluble, 

C i 8 H i 5 K 0 7 < soit 

C 56,5 

" 3,9 
0 • 29,6 
K io,o 

La partie organique du sel de potasse insoluble que nous 

venons d'analyser représente dès lors : rjST,']5. 

Sel soluble. — La liqueur qui renfermait ce sel, laquelle 

résultait des lavages précédents, a été traitée par l'acide 

sulfurique étendu, en excès, employé à froid. Ce qui en a 

séparé l'alcali sous forme de sulfate, en laissant un acide 

brun, à l'état insoluble. On a lavé ce dernier par décantation, 

puis sur un filtre; enfin on l'a séché à ioo°. Le produit ainsi 

obtenu pesait %« , i J. 
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Ce poids, joint à 7,75, fait 9er,9 : c'est-à-dire que les deux 

produits insolubles réunis représentent sensiblement le poids 

de l'acide humique primitif (10 grammes) : vérification qui 

subsiste approximativement, m ê m e en tenant compte des 

2 centièmes d'oxygène fixé. Il n'y a donc pas d'autre 

produit d'oxydation soluble : nous disons qui se soit formé en 

dose notable, c'est-à-dire supérieure à 3 centièmes du poids 

du produit initial. En réalité, ce déficit de 3 centièmes se 

réduirait presque à rien, si l'on tenait compte des pertes et 

erreurs inévitables dans ce genre d'essais et de l'état d'hy

dratation variable des produits. 

La matière soluble dans la potasse, mais insoluble dans 

les acides étendus, est, c o m m e on pouvait s'y attendre, un 

acide plus oxygéné que l'acide humique, quoique toujours 

de nature brune. En effet, cette matière ayant été préci

pitée, comme il vient d'être dit, par l'acide sulfurique étendu, 

lavée, puis séchée à ioo°, constituait un produit brun 

noirâtre, corné, dont l'analyse a donné : 

C 58,6 
H 4,7 
0 36,7 

Cendres nulles. 

Le produit ne renfermait donc plus que C = 58,6, au lieu 

de G = 63,8, composition initiale. 

Ajoutons que ces nombres répondent sensiblement à 

ceux que l'on peut calculer en tenant compte du poids 

relatif de la partie soluble dans la potasse et en supposant 

q̂u'elle contienne tout l'oxygène fixé pendant le cours de 

l'expérience. O n obtient en effet, en faisant exactement ce 

calcul, indépendamment de toute formule systématique : 

C 58,7 
H 4,3 
0 37>° 
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Résultat qui constitue une nouvelle vérification du caractère 

véritable de la réaction. 

Pour traduire cette relation empirique en formules, il 

suffit d'admettre que la portion d'acide humique, réellement 

oxydée, a fixé 0 2 = 32 grammes, par molécule. Or le poids 

de cette portion est connu, puisqu'il répond uniquement à 

l'acide du sel de potasse soluble, d'après les analyses qui 

précèdent. 

O n obtient ainsi, pour le produit de cette oxydation, la 

formule approximative C l 8H 1 60 9, laquelle exige : 

c 57,5 
H 4,3 
0 38,o 

Nombres fort voisins de ceux de l'analyse précédente. 

O n peut admettre dès lors que cette formule exprime, 

sinon l'équation rigoureuse du phénomène, du moins sa 

caractéristique g'énérale. 

Nous avons observé encore que, lorsque l'acide humique 

est traité par la potasse en présence de l'air, et que la 

masse est maintenue très longtemps en contact avec l'atmos

phère, la composition de la partie soluble (après sépa

ration de la potasse) tend à se rapprocher de la précé

dente, d'après les analyses : ce qui se comprend aisément, 

en raison de l'absorption de l'oxygène atmosphérique. 

C'est là une cause d'altération dont il est indispensable de 

tenir compte dans l'étude de l'acide humique et de ses sels ; 

ceux-ci devant être étudiés au bout d'un temps très court et 

obtenus ou traités autant que possible dans des flacons 

complètement remplis de liquide et exempts d'air. 
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IV — Action des alcalis en général. 

Nous avons examiné l'action des alcalis : potasse, soude, 

baryte, chaux, ammoniaque, sur l'acide humique. 

Les bases fixes déterminent l'hydratation complète de la 

portion d'anhydride mélangée avec l'acide lui-même. En 

m ê m e temps, elles forment avec l'acide divers composés 

suivant des proportions différentes et qui attestent le carac

tère polybasique de l'acide. Tels sont : 

i° U n sel monobasique, insoluble, et qui subsiste, m ê m e 

après des lavages extrêmement prolongés à l'eau froide; 

20 U n sel tribasique, insoluble, mais que l'eau décompose 

peu à peu, à froid, et dont elle finit par extraire les deux 

tiers de l'alcali, primitivement fixé ; 

3° Un sel plus *basique encore, et qui se distingue parce 

qu'il est soluble. 

Ces phénomènes ont été observés surtout avec la potasse 

et la soude ; mais ils se manifestent aussi, comme on le verra 

tout à l'heure, avec la baryte et la chaux. 

La formation des sels potassiques et sodiques insolubles 

mérite particulièrement d'être remarquée : elle détermine 

la séparation presque totale de la potasse et de la soude, 

dans leurs solutions aqueuses, m ê m e étendues, et elle 

doit jouer un certain rôle dans les réactions physiolo

giques exercées entre les racines des plantes et la terre 

végétale. 

L'ammoniaque agft différemment des autres alcalis : 

elle produit avec l'anhydride humique un acide amidé spé

cial, ou, pour mieux dire, les sels ammoniacaux de cet 

acide amidé. Une portion de l'azote ammoniacal passe 

ainsi à l'état de composé organique stable et insoluble, sous 
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l'influence de l'acide humique : réaction également fort 

intéressante dans les études relatives à la terre végétale. 

V — Action de la potasse. 

Ces indications générales étant données, passons au détail 

des faits observés, en commençant par la potasse. 

On a pris ioo grammes d'anhydride humique, et 2 litres 

d'une solution de potasse, renfermant 200 grammes de 

potasse supposée anhydre (K 20). O n a délayé le tout dans 

un flacon bien rempli, afin d'éviter l'intervention de l'oxy

gène de l'air, et on a laissé en contact pendant quatre jours. 

La dose d'eau indiquée ci-dessus est nécessaire, si l'on veut 

obtenir à la fois une matière insoluble et une liqueur propre

ment dite. En effet, si l'on opère avec une dose d'eau moindre, 

par exemple, avec 10 grammes de matière noire et 5o centi

mètres cubes de la solution de potasse, le tout se prend en 

une masse gélatineuse au bout de quelques minutes. 

Soit donc l'anhydride humique traité à froid pendant 

quatre jours, par 20 fois son poids d'une solution de po

tasse au dixième. A u bout de ce temps, la partie insoluble 

s'était gonflée considérablement et était surnagée par un 

liquide. 

On a décanté ce dernier, remplacé le liquide enlevé par de 

l'eau pure, et répété cette opération, jusqu'à séparation de la 

majeure partie de l'alcali. 

Finalement, on a jeté la masse sur un filtre sans plis, et on 

l'a lessivée à froid avec des quantités ménagées d'eau pure, 

en laissant chaque fois l'eau s'écouler en totalité. On a pour

suivi cette lixiviation méthodique, jusqu'à ce que le liquide 

écoulé n'eût plus de réaction alcaline sensible : 8 litres d'eau 

ont suffi. 
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Sel monopotassique insoluble. 

Le produit qui restait sur le filtre était un sel de potasse 

insoluble, que nous allons étudier d'abord ; réservant, pour 

les examiner ensuite, les autres sels de potasse, tant inso

lubles que solubles, obtenus dans le cours de la préparation 

précédente. 

Donnons l'analyse de ce sel monopotassique ; puis nous 

examinerons l'action qu'il éprouve de la part de l'eau froide 

en grand excès, celle de l'eau chaude et celle enfin des acides 

acétique, chlorhydrique, carbonique étendus. 

i. Analyse. — Le sel, séché à ioo°, pesait 73 grammes. Il 

constituait, après dessiccation, une matière noirâtre, cornée, 

dure et brillante ; sa poudre était brun foncé. 

Il renfermait, sur 100 parties : 

C 53,9 
H 3,9 
0 32,3 
K 9,9 

La formule C 1 8H 1 3 K O 7 -f H 2 0 exige 

c 54,0 
H 4,2 
0 32,o 
K 9,8 

L'eau d'hydratation admise ici peut être enlevée par une 

dessiccation un peu plus énergique. 

2. Action de l'eau froide. — Pour vérifier l'existence réelle 

d'un tel sel de potasse, en tant que composé relativement 

stable à l'égard d'un excès d'eau, on avait conservé une 

fraction exactement connue, le dixième environ, du composé 

précédent, sans la dessécher. O n en a continué le lavage sur 

le filtre, avec 4 litres d'eau à froid. Le produit, séché ensuite, 
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pesait 8sr,4. Ses propriétés physiques étaient les mêmes que 

celles du corps précédent. 

Il renfermait 

K 9-71-

O n voit que l'eau froide n'avait guère enlevé d'alcali en 

proportion notable et de préférence au reste, dans cette ma

tière. Cependant, sous l'influence de masses énormes d'eau, 

la dissociation peut devenir sensible. 

Le composé que nous venons de décrire parait identique 

avec fulmine de Malaguti, qui y aurait méconnu la présence 

de la potasse. Toutefois, le contact très prolongé de l'oxy

gène en présence des alcalis peut aussi concourir à abaisser 

le titre en carbone, d'après ce qui précède. 

3. Action de l'eau chaude. — Examinons maintenant l'action 

de l'eau chaude sur le sel monopotassique. 

O n a prélevé sur la masse humide 2 5 grammes de matière, 

renfermant /,gr,2825 de matière sèche (à ioo°) et, par consé

quent, 6 fois son poids d'eau, d'après une détermination 

faite sur un échantillon similaire. 

O n les a délayés dans 5oo centimètres cubes d'eau, c'est-à-

dire dans 120 fois environ le poids de la matière sèche. On a 

fait bouillir pendant une heure, filtré et lavé le produit inso

luble, avec 5oo centimètres cubes d'eau chaude. 

Après cette opération, la matière restée sur le filtre a été 

desséchée à ioo° Elle pesait 3f?r,45. Elle a donné à l'analyse: 

G 52,9 
H 3,9 

Résultats peu différents des précédents et qui attestent la 

grande stabilité du sel de potasse examiné. 

Quant à la partie dissoute par l'eau chaude pendant ces 
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opérations, elle pesait (la liqueur étant évaporée et le résidu 

séché à ioo°) oBr,7o. La s o m m e 

3sV|5-|-o,70 = 4s'',<5 

est aussi voisine de 4,8 qu'on peut l'espérer dans des essais de 

ce genre, où l'on opère par comparaison avec des échantillons 

similaires, mais non tout à fait identiques. 

L'analyse du dernier produit (soluble dans l'eau chaude) a 

fpurni : 
C 44,9 
» 4,o 
0 34,, 
K 17,0 

C o m m e il résulte d'une dissociation lente par l'eau du sel 

insoluble, on serait peu fondé à en tirer une formule. Nous 

nous bornerons à remarquer que, dans cette liqueur renfer

mant des humâtes solubles, le rapport du carbone au métal 

est voisin de C18 : K2. 

D'ailleurs, la dose totale du potassium dans le corps primitif 

étant égale à oKr,42, Ton a retrouvé dans les analyses ogr,4< 

de cet élément, en réunissant les produits solubles et 

insolubles. 

4. Action de l'acide acétique. — Le sel monopotassique 

humide (soit 23 grammes, renfermant 4sr,28 de matière sèche 

à ion0) a été délayé dans un mélange formé de 200 centi

mètres cubes d'eau froide et de 28 centimètres cubes d'acide 

acétique cristallisable. A u bout de vingt-quatre heures de 

contact, on a filtré et lavé avec de l'eau froide le résidu inso

luble. On a obtenu : 

Dans les eaux de lavage. Potassium, K = 0,408 
Dans la partie insoluble K — 0,020 

On voit par là que l'acide acétique sépare la presque tota

lité delà potasse du sel insoluble. 
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Cependant il y a un certain partage, 5 centièmes environ 

de la potasse demeurant unis à l'acide humique, dans les 

conditions précédentes, où l'acide acétique était employé en 

grand excès : soit 5o molécules environ d'acide acétique pour ̂  

i molécule d'acide humique. Il est probable qu'il se produit, 

dans ces circonstances, un sel insoluble, distinct du sel mo

nopotassique et renfermant un grand excès d'acide, sel ana

logue aux silicates avec excès de silice. 

5. Action de l'acide chlorhydrique. — Le sel monopotassique 

humide (soit 3o grammes, renfermant 5sr,34 de matière 

sèche à ioo°) a été délayé dans 170 centimètres cubes d'acide 

chlorhydrique au dixième. O n a laissé digérer à froid pen

dant vingt-quatre heures ; puis on a dosé la potasse dissoute 

par l'acide chlorhydrique. 

O n a trouvé 

K osr,53i6. 

Le produit initial contenait 

K of?r,53i8. 

L'acide chlorhydrique employé en grand excès, soit 55 mo

lécules environ pour 1 d'acide humique, enlève donc, à froid, 

la totalité de la potasse. 

Le produit insoluble, après lavage et dessiccation à 1000, 

renferme : 

c 63,5 

Traces insensibles de cendres. 

C'est la composition normale du produit obtenu, après 

hydratation (c'est-à-dire du mélange d'hydrate et d'anhydride, 

défini plus haut. 
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Cependant, si l'on met l'acide humique en présence d'une 

solution neutre de chlorure de potassium, il y a l'indice d'un 

léger partage. 

Par exemple, 25 grammes d'anhydride humique étant 

laissés en contact à froid avec 125 centimètres cubes d'une 

solution qui contenait 4 centièmes de chlorure de potassium, 

pendant quatre jours, la solution s'est colorée légèrement et 

il y a eu mise en liberté d'une petite quantité d'acide chlorhy

drique. Après cette durée de contact à froid, la matière 

d'ailleurs n'était pas gonflée sensiblement. On a trouvé dans 

la liqueur filtrée, rapportée à 125 centimètres cubes : 

Acide chlorhydrique libre oSr,o375. 

On a chauffé le même mélange à ioo° La matière noire 

s'est gonflée notablement, et la décomposition a été un peu 

plus loin. On a trouvé cette fois ogr,o8o d'acide chlorhydrique 

mis en liberté. 

Ce déplacement d'une trace d'acide chlorhydrique par 

l'acide humique, si faible qu'il soit, mérite d'être noté, c o m m e 

susceptible de jouer un rôle dans le pouvoir absorbant de la 

terre végétale. Il répond à la formation d'un sel insoluble, 

avec grand excès d'acide humique, sel analogue aux polysi-

licates. 

6. Action de l'acide carbonique. — L'acide carbonique 

n'exerce qu'une action très faible sur le sel monopotassique ; 

même par le contact prolongé d'une solution saturée et avec 

le concours d'un courant gazeux. Cependant une dose de 

potasse sensible, quoique faible, est ainsi enlevée ; et si l'on 

renouvelait l'eau continuellement, c o m m e il arrive dans un 

sol irrigué ou baigné par la pluie, on finirait certainement par 

éliminer des doses d'alcali notables. 

Pour précisa, disons que l'acide carbonique n'a pas fourni 
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de précipité dans une solution claire d'humate de potasse 

avec excès d'alcali. 

Voici une autre expérience comparative, qui met en évi

dence suivant quelle mesure le partage d'alcali peut être 

opéré entre l'acide humique et l'acide carbonique. 

L'acide humique, agité avec une solution renfermant un 

poids de potasse égal au sien, en présence de ioo fois son 

poids d'eau, puis filtré après quatre jours de contact, adonné: 

Dans les eaux de lavage, K20= 3,14 
Tandis que le précipité retenait, K 2 0 = .,17 

Dans un essai parallèle, au lieu de filtrer aussitôt après le 

contact, on a fait agir un courant prolongé d'acide carbonique 

sur la masse, mélange de liqueur et de sel insoluble ; on, a 

laissé digérer à froid, puis filtré. O n a obtenu ainsi dans les 

eaux de lavage : K 2 0 = 3sr, ',8. 

O n voit que l'acide carbonique, m ê m e dans ces conditions 

d'action prolongée, n'avait déplacé, à froid, que très incom

plètement l'acide humique ; puisqu'il ne lui avait enlevé que 

3,48 — 3,1.4.= osr,3't de potasse K 2 0 , soit le cinquième 

environ de la dose que l'acide humique avait fixée en pré

sence de l'eau pure. 

7. Précipitation de la potasse par l'acide humique. — La 

formation du sel monopotassique, que nous venons d'étudier, 

a lieu m ê m e avec la potasse (en excès) dissoute dans 120 fois 

son poids d'eau : l'anhydride humique en levant à l'eau la dose 

d'alcali nécessaire pour constituer le sel insoluble. 

O n peut m ê m e dépouiller ainsi presque entièrement de 

potasse une solution aqueuse, fùt-elle très étendue. 

Ainsi, par exemple, 5 grammes d'anhydride.humique, et 

600 centimètres cubes d'une solution contenant o»r,565 de 

potasse (K2 Qh ayant été agités ensemble pendant quatre jours 
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à froid, puis filtrés, nous avons trouvé que la matière initiale, 

après lavages prolongés, avait conservé les 10,7 centièmes 

de son poids de potasse (K'2 0). 

* D'après l'analyse, en effet, le produit insoluble ainsi, après 

lavages contenait o*r,536 de potasse. 

Tandis que la liqueur isolée par filtration et lavages, 

liqueur un peu visqueuse, retenait en dissolution seule 

ment 0^,029 de potasse. 

Cette dernière potasse maintenait d'ailleurs en dissolution 

un certain poids d'acide humique (précipitable par l'acide 

sulfurique), poids égal à o6r,o75, d'après pesée. 

Dans cet essai, la potasse et l'acide avaient été employés à 

dessein en doses sensiblement équivalentes. 

A fortiori, la solution alcaline perdrait-elle la presque tota-

. lité de sa potasse, si l'acide humique était en excès. 

Cette aptitude de l'acide humique à former des sels potas

siques insolubles est une circonstance dont il est essentiel de 

tenir compte dans l'étude des réactions de la terre végétale, 

laquelle renferme des composés du m ê m e ordre. 

Sel potassique tribasique insoluble. 

Le composé monobasique insoluble qui vient d'être décrit, 

s'obtient par un lavage prolongé. Il a paru intéressant 

de déterminer la potasse fixée du premier coup sur l'anhy

dride humique, toujours à l'état insoluble, c'est-à-dire unie 

au composé qui demeure sur le filtre et sans aucun lavage 

ultérieur. Or, en opérant en présence d'un excès d'alcali, on 

a trouvé cette dose triple de la précédente. 

Voici les détails des expériences : 

Premier essai. — O n a opéré en présence de la potasse 

(K20) au dixième, c'est-à-dire 47 SV de cet alcali (supposé 

BERTHELOT. — Chimie vég. et agr. IV. lu 
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anhydre) étant dissous dans 5oo centimètres cubes de liqueur 

et celle-ci mise en présence de 5o grammes d'acide humique : 

dans ces conditions, l'acide absorbe peu à peu la liqueur et se 

gonfle extrêmement. A u bout de quatre jours, on a jeté la 

masse sur un filtre, de façon à isoler la partie liquide sans 

aucun lavage. 

L'opération est rendue fort lente par la viscosité de la 

matière. O n l'a exécutée sous une cloche, pour éviter l'action 

de l'acide carbonique de l'air. O n recueille le liquide siru

peux qui filtre, on le pèse et on le titre alcalimétriquement 

(par le procédé de la touche, sur une bandelette de papier de 

tournesol rougi). 

E n opérant ainsi, et en admettant d'une part que le liquide 

demeuré imbibé dans la masse possède la m ê m e composition 

que le liquide filtré, et d'autre part que le volume total du 

liquide filtré et du liquide imbibé est égal à 5oo centimètres 

cubes, hypothèse dont l'inexactitude ne saurait modifier les 

résultats que dans une faible mesure, à cause de la dilution 

des liqueurs; ceci étant admis, dis-je, on peut calculer le 

poids de la potasse fixée à l'état insoluble par l'acide 

humique. 

O n trouve ainsi, pour les 5oo centimètres cubes de la 

liqueur ci-dessus: 

gr-
K 2 0 demeurée dissoute 32,2 

K2 0 fixée à l'état insoluble 14,9 

Pour connaître le rapport entre l'alcali et l'acide humique, 

dans la partie insoluble et dans la partie soluble, on a préci

pité par l'acide sulfurique étendu l'acide dissous dans une 

fraction donnée de la liqueur filtrée. O n l'a lavé, séché, pesé, 

et on a calculé, à l'aide de cette donnée, le poids contenu 

dans la liqueur totale : on a trouvé ainsi qu'il y avait 
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5sy, d'acide humique dissous, le poids initial de eut acide 

étant de 5o grammes. O n voit que la partie insoluble en ren

ferme 44sr,6. Nous avons, dès lors, dans la partie insoluble, 

• préparée directement et sans lavages avec la potasse au 

dixième, les rapports pondéraux suivants : 

Acide humique 89,2 
Potasse (,R2 Ov 29,8 

Soit pour 100 parties d'acide : 

K.2 0 fixée 33,5 

Mais 100 parties d'acide humique fixent, d'après ce qui 

précède, n,o de potassium, c'est-à-dire i3,2 de potasse 

K 2 0 , pour former un sel monopotassique insoluble et stable. 

On voit dès lors que l'un des sels basiques insolubles contient 

à peu près le triple d'alcali du second, et qu'il s'appro

che de la composition 

Ci8Hi3K3 0? + raH2 0. 

Il l'atteindrait sans doute, si l'on pouvait prévenir entière

ment l'action dissociatrice de l'eau, et surtout si l'hypothèse 

faite dans le cours dés calculs était plus exactement justifiée. 

C'est ce qui nous a engagés à exécuter l'essai qui suit et qui 

est tout à fait démonstratif sous ce rapport. 

Second essai. — O n a opéré avec les m ê m e s doses relatives 

d'acide humique et de potasse, mais en employant une quan

tité d'eau décuple : ce qui a rendu la filtration plus aisée, la 

séparation entre la liqueur et la partie insoluble plus exacte, 

et les calculs plus certains. 

Or, dans ces conditions, 

gr-

La potasse fixée (K2 0) s'est élevée à 31,4 
L'acide humique demeuré insoluble 79,2 
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O n a donc obtenu, pour 100 parties d'acide, 

K20 fixée 39-G-

Cette fois, le sel insoluble, et plus nettement isolable que 

ci-dessus sans aucun lavage, contenait à peu près exacte

ment le triple de la potasse (K20) fixée dans le sel inso

luble qui résiste à des lavages prolongés : il répondait bien 

aux rapports moléculaires 

On ne saurait prétendre à une précision plus grande dans 

des essais de ce genre. 

Ainsi les faits observés prouvent qu'il se forme, par réaction 

directe, en présence d'un excès d'alcali, un sel de potasse 

tribasique, insoluble, colloïdal, que les lavages prolongés à 

froid décomposent, en lui enlevant une portion de l'alcali 

qu'il renferme. 

Sel potassique polybasique soluble. 

Il existe un troisième sel de potasse, dérivé de l'acide 

humique, sel soluble et renfermant un excès d'alcali. Mais 

l'eau qui le dissout, contenant en m ê m e temps une dose 

notable d'alcali libre, la formule véritable du humate polyba

sique soluble ne saurait être établie par cette voie avec 

certitude. 

Rappelons les faits observés. 

Dans le premier essai exposé ci-dessus, le rapport entre 

l'acide dissous et la potasse contenue au sein de la liqueur a 

été trouvé : 

gr-
Acide humique dissous '5,4 
K.2 0 dissoute ; 32,2 
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Dans le second essai, exécuté avec des liqueurs dix fois plus 

étendues : 

Acide humique dissous 20,8 
K s 0 dissoute i.5,3 

Rapport voisin de 6 équivalents de potasse pour i molécule 

d'acide. Mais de tels rapports n'offrent rien de nécessaire, 

étant donné les conditions de ce genre d'expérience. 

Dans un autre essai, on a cru utile de recueillir et d'isoler 

la portion d'acide humique ainsi dissoute, afin de la soumettre 

à l'analyse et d'en vérifier la composition. O n a choisi à 

dessein, pour cette vérification, l'expérience où l'acide dissous 

s'est trouvé en présence de la plus forte dose relative d'alcali. 

On a vu plus haut, comment ioo grammes d'anhydride hu

mique ont été mis en présence à froid de 2 litres d'une 

liqueur, renfermant 200 grammes de potasse supposée 

anhydre (K'O). Après un contact de quatre jours, on a filtré. 

La partie insoluble a été examinée, et on a dit comment, 

après lavages prolongés à froid, elle s'est réduite à l'état de 

sel monopotassique insoluble et stable, retenant un dixième 

environ de son poids de potassium: soit 9»r,9 environ, d'après 

les dosages et pesées précédents. 

La liqueur filtrée renfermait dès lors 188 grammes de 

potasse (K2 Ô). O n y a ajouté un excès d'acide sulfurique, et 

on a recueilli et lavé le précipité. Ce précipité, bien lavé et 

séché à ioo°, pesait 18 grammes ; c'est-à-dire que le poids de 

la potasse qui l'avait fourni était décuple de celui de l'acide 

humique. Après la dessiccation à 5o°, et surtout à ioo°, ce 

produit constituait une matière brune cornée, presque inso

luble dans l'eau. 

L'analyse de cet acide humique, séché à ioo°, a donné : 
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Elle montre qu'il ne diffère pas sensiblement de l'acide 

primitif ; car les nombres observés sont également compris 

entre l'anhydride et l'hydrate humique, et ils représentent un 

mélange dissocié de ces deux corps, de l'ordre de ceux qui 

ont été obtenus plus haut, au moyen de l'acide chlorhydrique. 

La potasse détermine-t-elle quelque dédoublement 

ou transformation de l'acide humique ? 

Ceci étant établi, il a paru utile de nous assurer si la 

totalité de l'acide humique employé au début de cette expé

rience, ou sensiblement, reparaît réellement sous la forme 

diacide humique avec sa composition initiale : en tenant 

compte à la fois de l'acide contenu tant dans le sel insoluble 

que dans le sel soluble. 

O n a vérifié à cet effet la composition de l'acide séparé de 

ces deux sels, ainsi qu'il vient d'être dit; composition qui est 

celle des mélanges ordinaires d'anhydride et d'hydrate. 

Ajoutons que les poids réunis de l'acide humique, uni à la 

potasse sous la forme de sel insoluble, et de l'acide uni au 

m ê m e alcali, sous la forme de sel basique soluble, représen

taient les 90 centièmes du poids initial dans notre expérience. 

Cependant, pour pousser l'étude jusqu'au bout, il est 

nécessaire de tenir compte de cette circonstance qu'une 

petite quantité de matière demeurait encore dissoute, après 

l'action de l'acide sulfurique étendu et froid sur la liqueur. 

Nous nous sommes attachés à en poursuivre l'examen. En 

chauffant la liqueur, la matière dissoute s'est précipitée peu 

à peu. Recueillie, lavée et séchée à ioo°, elle se présentait 

c o m m e une matière brune, dure, cornée, brillante. Elle a 

fourni à l'analyse : 

c • 624 
,H 4,6 
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C'était donc encore là de l'acide humique, il est demeuré 

dissous parce qu'il retenait encore une petite quantité de 

potasse, que l'acide sulfurique n'avait pas complètement 

séparée, sans doute faute d'un excès suffisant de cet acide. 

Le poids de la matière organique de cette fraction s'éle

vait, d'après pesée, aux 3 centièmes du poids de l'acide hu

mique initial. Nous avons donc retrouvé en tout les 98 cen

tièmes de l'acide humique primitif. 

Poussons plus loin encore. Après la séparation du corps 

précédent, la liqueur restait encore teintée légèrement. O n 

l'a neutralisée par la potasse et on l'a évaporée avec pré

caution : ce qui a fourni une série de cristallisations de sulfate 

de potasse, renfermant seulement des traces de matière 

organique, et, finalement, une seule goutte de matière siru 

peuse incristallisable. 

Tel est le seul produit de transformation qui ait pu être 

observé dans ces conditions : la dose en est négligeable, à 

supposer m ê m e qu'elle ne réponde pas à une impureté de 

l'acide humique. 

Si nous sommes entrés dans ces détails et dans l'exécution 

de cette suite méthodique d'essais, c'est afin de rechercher 

si l'action de la potasse à froid sur l'acide humique donnait 

lieu à quelque dédoublement, ou formation de composés parti

culiers. On voit par les faits observés que, dans cette réaction, 

il se produit surtout des sels insolubles (1), qui retiennent la 

majeure partie de l'acide humique, et un sel basique soluble 

du même' acide, bien moins abondant ; les poids réunis de 

l'acide humique contenu dans ces divers composés représen

tant très sensiblement le poids total de l'acide humique initial. 

(1) A l'exception de quelques traces de produits oxydés par l'action 
de l'air (voir plus haut). 
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VI. —Action des alcalis. — Soude. 

Examinons maintenant l'action de la soude sur l'acide 

humique. Elle est semblable à celle de la potasse, comme le 

montrent les observations suivantes. 

Premier essai. — On a pris 5o grammes d'anhydride humi

que, et on les a mis en présence de 3i grammes de soude 

supposée anhydre (Na2Oy, dissoute dans 5oo centimètres cubes 

d'eau. On a laissé,pendant quatre jours en contact à froid, 

sous une cloche; puis on a filtré, toujours sous une cloche, de 

façon à prévenir l'action de l'acide carbonique atmosphérique. 

La liqueur obtenue est sirupeuse, visqueuse, et elle filtre 

très lentement. 

On a lavé la partie insoluble à l'eau froide, jusqu'à ce que 

l'eau ne fût plus alcaline: ce qui est fort long; puis on a 

séché le produit à ioo° et on Ta analysé. Il contenait : 

C 56,3i 
H..' 4,3o 
Na 5,5g 

La formule C,8HIGNaOT+ H20 exige : 

c 55,9 
H 44 
N a 5,9 

Ce sel répond donc exactement au sel de potasse mono

basique, également insoluble et stable relativement vis-à-vis 

de l'eau. 

D'autre part, on a déterminé la dose de l'alcali que la 

liqueur renfermait, et l'on en a déduit le poids de la soude 

fixée à l'état insoluble dès le début et avant tout lavage, en 

supposant, comme plus haut, que toute l'eau employée 

constituât une dissolution identique à la liqueur filtrée. 
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On a trouvé ainsi 

N a ^ O fixée..., 8sr,96. 

Ce qui répond à" 

Na • 7*',9i-

C'est un peu plus du tiers du sodium initial. 

Second essai. — U n autre essai n été fait avec les m ê m e s 

poids relatifs d'acide humique et de soude, mais en présence 

d'une quantité d'eau beaucoup plus considérable. 

Le produit insoluble, après lavage, renfermait cette fois en 

centièmes: 
Na = 5,4, 

c'est-à-dire sensiblement le même chiffre que plus haut. 

On ne saurait, d'ailleurs, atteindre une exactitude plus 

grande avec des produits qui se montrent toujours un peu 

dissociables par un excès d'eau. Le sel de soude, d'après 

divers essais, paraît, d'ailleurs, se décomposer ainsi plus 

facilement que le sel de potasse. 

Quant à la soude (Na20) fixée dans ce m ê m e sel au début 

et avant aucun lavage elle s'élevait à 98V>o, soit : 

Na = 76^,98, 

chiffre peu différent de celui qu'on a obtenu dans l'essai 

précédent (7sr,94). 

Pour calculer la basicité véritable du sel insoluble formé 

avant aucun lavage, il est nécessaire de connaître la dose 

d'acide humique rendue soluble dans l'eau simultanément, 

par l'excès d'alcali. Nous admettrons la m ê m e proportion 

qu'avec la potasse, soit 20,8 centièmes, c'est-à-dire 10 gram

mes pour 5o grammes d'acide humique mis en œuvre. 

Les 7er,98 de sodium que renferme le sel insoluble répon-
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dront alors à 40 d'acide humique contenu dans ledit sel : cela 

fait 66 grammçs de sodium pour 3î6 grammes d'anhydride, 

soit sensiblement 3 équivalents de sodium pour une molécule 

d'acide humique. Le sel insoluble formé tout d'abordmême 

en présence d'une quantité d'eau considérable, paraît donc 

tribasique; il répondrait à la formule 

Ci8H'3Na-3 0 7 + M H2 0. 

C'est la même formule que pour la potasse. Les deux 

bases forment donc chacune deux sels insolubles simi

laires, l'un tribasique, obtenu du premier, coup et sans 

lavages ; l'autre monobasique, qui résulte de la dissociation 

du premier par une grande masse d'eau. 

VII. — Action des alcalis. — Baryte. 

Nous avons cru utile de pousser plus loin cette étude, en 

l'étendant aux terres alcalines solubles, la baryte et la 

chaux. 

Ces deux bases ayant une tendance plus grande à former 

des sels insolubles que la potasse et la soude, on peut s'atten

dre à obtenir des résultats moins nets en ce qui touche la 

formation des sels monobasiques, formés sous l'influence de 

lavages prolongés. Toutefois la signification générale des 

phénomènes demeure la m ê m e . 

Premier essai. — 5 grammes d'anhydride humique ont été 

mis, à froid, en présence de 328 centimètres cubes d'eau de 

baryte titrée, renfermant 7e
r,65 de baryte, B a O . A u bout de 

quatre jours, on a filtré : ce qui s'est exécuté facilement et a 

fourniune liqueur jaune rougeâtre. 

On a trouvé, parle titrage alcalimétrique de cette liqueur, 

le poids de baryum fixé sur la partie insoluble, soit •i«')9
r>-
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Cela fait 59 centièmes du poids de l'acide humique, soit. 

iy3 grammes pour 1 molécule initiale : 

C'MH'O6 3>6 grammes. 

Il convient de déduire de ce dernier le poids de l'acide 

humique entré en dissolution. En admettant 20 pour 100, 

comme plus haut, on voit que le baryum fixé sur 1 molécule 

d'acide humique à l'état de sel insoluble, pèserait 2.40 gram

mes ; soit un peu plus de i équivalents. Mais le chiffre de 

20 pour 100 est probablement trop fort. 

D'autre part, le produit resté sur le filtre a été lavé, 

jusqu'à absence sensible de réaction alcaline. Cet épuisement 

est extrêmement lent. 

Après cette opération, le produit resté insoluble a fourni 

à l'analyse, en centièmes : 

C : 46,9 
H ' 3,55 
Ba 21,0 

La dose de baryum répondant à un sel monobasique serait 

seulement de 16,6. Il y a donc un excès de 5,4 ou du quart 

environ. Cet excès s'explique par la difficulté d'épuiser 

entièrement l'a'ction de l'eau sur le sel. Peut-être aussi 

est-il dû pour une part à la difficulté d'éviter la formation 

d'un peu de carbonate de baryte, en raison de l'action de 

l'air, dans ce-genre d'opération. 

Deuxième essai.— U n autre essai, exécuté avec J grammes 

d'anhydride ' humique et 7^,63 de baryte, dissoute dans 

> litres d'eau, a fourni dans le composé insoluble, après 

lavages prolongés, Ba = 2o,6 centièmes; valeur également 

trop forte. 

Le baryum fixé à l'origine dans cet essai, à l'état insoluble 

et sansïavages, s'élevait à 56 centièmes ; soit 28 grammes 
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pour i molécule d'anhydride humique; chiffre qui repré

sente un peu plus de 3 atomes (2o5&r,5). 

Tous ces chiffres accusent une tendance de l'acide 

humique à former avec la baryte des sels basiques insolubles, 

tendance plus marquée qu'avec la potasse et la soude. 

Nous avons reconnu par une autre série d'essais que cette 

tendance est assez prononcée pour que l'acide humique 

sépare de l'eau la presque totalité de la baryte ajoutée par 

fractions successives, jusqu'à 18 centièmes et au delà. 

VIII. — Action des alcalis. — Chaux. 

2 grammes d'anhydride humique ont été mis en présence 

d'un litre d'eau de chaux, qui contenait ier,266 de chaux, 

CaO. Après quatre jours de contact, on a filtré et titré 

alcalimétriquement. 

La chaux fixée ainsi sur l'acide humique, à l'état de sel 

insoluble, sans aucun lavage, s'élevait àosr,4Ï7 ; 

Soit, pour 326 grammes d'anhydride : 74gr,5 CaO. 

Si l'on suppose toujours 20 centièmes d'acide humique 

rendus solubles par cet alcali, le rapport entre la chaux 

et l'acide dans le sel insoluble serait 326 : 89 ; chiffre voisin 

de 3 équivalents de. métal, sous les mêmes réserves 

d'ailleurs que pour la baryte. 

Quant au produit insoluble, il a été lavé c o m m e précédem

ment jusqu'à absence de réaction alcaline danslaliqueur, puis 

séché à ioo° Il renfermait alors, en centièmes: 

c 55,7 
H 4,o 
Ga 7,4 

La dose de calcium qui répondrait au sel monobasique 

serait 5,5. 
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L'excès s'explique à la fois par la difficulté d'épuiser 

Faction de l'eau sur des sels de cette nature, et par la for

mation de petites quantités de carbonate de chaux. 

Nous avons observé encore que l'acide humique, agité 

avec l'eau de chaux, employée en quantités faibles, enlève 

entièrement l'alcali à la liqueur, après quelques jours de 

contact. C'est seulement au delà d'une certaine dose de 

chaux excédante, que la liqueur demeure alcaline. 

IX. — Action de l'ammoniaque. 

Venons à l'action de l'ammoniaque. Nous l'avons étudiée à 

froid et à chaud. 

Premier essai. — A froid, par une digestion de quatre jours, 

opérée en vase clos, 5o grammes d'anhydride humique étant 

mis en contact avec un excès d'ammoniaque étendue 

(33 grammes au litre), on a obtenu une matière gélatineuse 

insoluble et une liqueur. 

D'après le titre alcalimétrique de la liqueur filtrée, 

l'anhydride humique aurait fixé dans la portion insoluble et 

avant tout lavage, iogr,i d'ammoniaque; c'est-à-dire les 

20,2 centièmes de son poids d'ammoniaque (Az H 3 = 17) ren 

due insoluble: soit environ 4AzH 3 pour le poids initial. 

Mais ce poids est trop fort, une fraction du sel ammoniacal 

étant entrée en dissolution. 

On a lavé la matière insoluble à l'eau froide, jusqu'à 

réaction neutre ; ce qui' lui a enlevé la plus grande partie de 

l'ammoniaque ; puis on l'a séchée, à 400, dans un courant 

d'hydrogène. Cette opération ne lui a pas enlevé d'ammo

niaque en dose sensible, c o m m e on l'a vérifié en dirigeant 

ensuite l'hydrogène au travers d'une solution titrée d'acide 

sulfurique. 
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Cela fait, on a porté le produit à ioo°, toujours dans le 

courant d'hydrogène, ce qui lui a enlevé, au contraire, en 

dix-huit heures : 

o«',283 d'ammoniaque, soit 0,62 centièmes d'azote. 

La perte a eu lieu en dose lentement décroissante pour 

un temps donné, soit pour chaque heure : 

Pendant les huit premières heures..... 0,0186 
Pendant les cinq heures consécutive?.. o,oi58 
Pendant les cinq dernières heures 0,0112 

Le résidu pesait 38 grammes. On l'a fait bouillir avec de. 

l'eau et de la magnésie : ce qui a dégagé encore, sous forme 

d'ammoniaque, une dose nouvelle d'azote, savoir : 

Az =0,76 centièmes. 

La chaux sodée, au rouge, a déplacé dans le produit non 

traité par la magnésie, mais séché à ioo° : 

2,07 centièmes d'azoté (sous forme d'ammoniaque 

En en déduisant les 0,77 déplaçables par la magnésie, il 

reste à l'état d'azote amidé stable : I,3I centième. 

Le carbone et l'hydrogène ont été dosés, dans une 

autre portion séchée à 100° : ce qui a fourni pour le sel 
r 

ammoniacal : 
Centièmes. 

C . 6.'(,i 3 

H 4,6 
Az amidé (dosé plus haut) i,3i 
Azote ammoniacal (d°) 0,76 
Oxygène 29,20 

Telle est la composition du sel amidé insoluble et séché 

h 1000 

D'autre part, la liqueur obtenue par filtration et lavage 

contenait une certaine dose du sel ammoniacal, avec excès 

d'alcali. On en a précipité un acide brun, au moyen de l'acide 
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sulfurique étendu. O n a recueilli ce corps, on l'a lavé, séché 

à ioo". Ce produit pesait i ie',5o. Son analyse a donné : 

C 63,25 
II 4,8o 
Az , i,53 

Telle est la composition de l'acide amidé contenu dans le 

sel soluble. 

Cette composition ne s'écarte pas notablement de celle de 

l'acide contenu dans le sel amidé insoluble obtenu plus haut. 

En admettant que les deux acides amidés constituent un 

seul et m ê m e corps, il existerait deux sels ammoniacaux de 

cet acide humique amidé, l'un soluble, l'autre insoluble, 

précisément comme pour les sels de potasse et de soude de 

l'acide humique. 

Les poids réunis des deux produits s'élevaient à 49sr,5, 

somme quirne diffère guère du poids de l'acide humique 

initial; m ê m e en tenant compte de la substitution de l'ammo

niaque (Az H 3 = 17 ) à l'eau (H2 0 — 18). 

Ce résultat montre qu'il ne s'est formé par l'action de 

l'ammoniaque aucun autre corps soluble et non précipitable 

parles acides, du moins en proportion notable. 

Ceci étant établi, nous observerons que les nombres 

obtenus dans l'un et l'autre de ces acides amidés s'accordent 

suffisamment avec la formule 

C" H" Az O19 = 3 C1» H16 0' -f Az H* — 2 H2 0, 

laquelle exige : 
Centièmes. 

n 64,0 
H 4,4 
Az (non déplaçable par MgO) .,4 

Or ce serait là la formule d'un acide amidé, formé aux 
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dépens de 2 molécules d'anhydride humique, acide résistant1 

à l'action de la magnésie et comparable à l'acide aspartique. 

O n voit, par les-détails précédents, que cet acide donne un 

sel ammoniacal insoluble peu stable, lequel perd déjà une 

partie de son ammoniaque pendant les lavages et la dessic

cation. 

La dose de l'azote ammoniacal contenu dans ce sel et éli

minable, tant par la dessiccation à ioo° que par l'action delà 

magnésie, 
Soit 0,62 + 0,76 = 1,38 centièmes, 

a été trouvée précisément égale à celle de l'azote amidé, 

c o m m e l'exige d'ailleurs la théorie. 

Le sel initial répond dès lors à un sel ammoniacal de la 

formule suivante : 
C5'*H"Az019,AzH3. 

Deuxième essai. — E n chauffant l'anhydride humique avec 

une solution d'ammoniaque, du m ê m e titre que la précédente, 

à ioo°, en tubes scellés, pendant deux heures, on obtient 

un composé différent, quoique de constitution analogue, 

mais plus riche en azote, c'est-à-dire dans lequel la substi

tution amidée est plus avancée. E n effet, on a trouvé que 

l'ammoniaque fixée à l'état insoluble (le produit étant isolé 

par simple filtration et sans lavages) s'élevait à 9 centièmes. 

Elle est d'ailleurs combinée sous diverses formes : 

5 centièmes environ étant séparables par simple dessiccar 

tion ; puis le produit, lavé et séché à 1000, a fourni, parla 

magnésie, à l'ébullition : 

Az ammoniacal. 0,32 centième ; 

chiffre qui montre combien l'acidité du composé était faible; 

à moins qu'une partie du sel n'ait été changée en amide par 

cette dessiccation. 



RECHERCHES SUR LES SUBSTANCES HUMIQUES. 161 

Par la chaux sodée, on a obtenu enfin, pour la composition 

de l'acide lui-même : 

Azote amidé.. 3,54 centièmes. 

Cette dose est presque triple de l'azote fixé à froid sous 

la m ê m e forme, dans l'expérience précédente (i,3 centième'!. 

Troisième essai. — En employant à K>O° une liqueur 

ammoniacale dix fois plus étendue, prise sous le m ê m e 

volume, l'azote total fixé, après dessiccation à ioo0,. a été 

moindre et précisément le m ê m e qu'à froid [2,08 centièmes. 

au lieu de 2,07 (p.'iSS')]. Le produit contenant : 

C 64,6 
H 1,6 
Azote total (dosé ci-dessus) 2,08 

Il se rapportait aussi à la même composition que le sel 

ammoniacal delà page i58. 

On voit que l'ammoniaque se fixe sur l'anhydride humique, 

en fournissant les sels ammoniacaux d'acides amidés d'un 

caractère spécial, lesquels se rapprochent, parleur stabilité, 

des acides dérivés de la fonction alcoolique. 

D'après l'ensemble de ces observations, l'anhydride hu

mique participe à la fois des propriétés, des anhydrides acides 

et des anhydrides alcooliques, et il est comparable à certains 

égards aux lactones. 11 tend donc à rentrer, dans les cadres 

connus de la Chimie organique. C'est d'ailleurs ce que son 

origine, en tant que dérivé des glucoses, aldéhydes-alcools 

polyatomiques, permettait de prévoir. En tout cas, le rôle 

des matières humiques dans la végétation, pour la fixation 

de l'azote,- aussi bien que pour la fixation des alcalis, tire 

des expériences actuelles une nouvelle lumière. 

BERTHELOT. — Chimie vég. et agr. IV. — 11 
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DEUXIÈME PARTIE 

Recherches calorimétriques sur l'acide humique 

dérivé du sucre. 

Nous avons publié, dans les pages précédentes, nos 

recherches sur l'acide brun qui dérive du sucre de canne 

et sur la formation de ses deux séries de sels de potasse, 

de soude, etc., monobasiques et tribasiques, remarquables 

par leur insolubilité. Ces recherches offreht de l'intérêt, en 

raison de leur application à la terre végétale et aux réactions 

des êtres vivants. Nous allons examiner maintenant la 

chaleur mise en jeu dans la formation de ces sels, dans 

les changements successifs que l'acide éprouve au contact 

de l'eau et des alcalis, et d'abord dans la formation de 

l'acide lui-même, soit au moyen du sucre, soit au moyen 

des éléments. 

I. — Formation de l'acide humique. 

Commençons par cette dernière formation On a brûlé 

l'acide humique dans la bombe calorimétrique. L'échantillon 

employé a été analysé au moment m ê m e , afin de tenir un 

compte précis de son état actuel d'hydratation. 

Précisons d'abord ce point. 

L'acide humique peut être obtenu sous deux formes 

limites (p. 122, 123, 128) à l'état d'anhydride C18HuO*, par 

une dessiccation énergique vers 1200 à i3o°, et à l'état limite 

d'hydrate C 1 8H u0 7. au moment m ê m e où il est séparé de ses 

combinaisons alcalines (.1), puis séché très rapidement à 

(1) Ces formules ont été adoptées par nous provisoirement, d'après 
l'analyse du sel monopotassique insoluble, C l 8 H 1 5 K 0 7 (voir-p. i3a). 
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'basse température. Toutefois ce dernier hydrate n'est pas 

stable et il tend toujours à éliminer, au bout de peu de temps, 

une certaine dose d'eau ; conformément à ce qui arrive pour 

certains composés acides organiques ou métalliques très 

condensés et colloïdaux, pour l'acide silicique, etc. De telle 

sorte que l'état stable, réalisé par une dessiccation opérée 

dans les conditions ordinaires, représente un système dissocié, 

c'est-à-dire un mélange d'hydrate et d'anhydride. Aussi est-

il nécessaire d'analyser pour les combustions l'échantillon 

m ê m e sur lequel on opère.-

Celui que nous avons brûlé dans la bombe renfermait : 

c. 
H. 
0. 

63,92. 

4,64 
63.90 

0,02 

Moyenne 

63,gi 

4,58 
31,51 

Pas de cendres sensibles. 

Ces nombres répondent au système 

2Gi8H«0'î + Cl8H1° 06, 

c'est-à-dire à un système dissocié au tiers. 

Ce composé, pris dans l'état précis qui précède, a été brûlé 

au sein de la bombe calorimétrique. 

Première expérience. 

Poids de matière.... iffr,^5g 

Période initiale. 
min. 

11,270 

, 11,220 

2 11,220 

3 .'. 11,220 

/ 11,220 

Combustion. 
min. 
5... 
6... 

i.3,4oo 
14,240 

'4,29i 
14,288 
14,280 
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Période finale. 
min- i4°265 
10 ,' , 

14,232 
II T' 

1/1,238' 
0 li,223 
l3 ;' 

,4 : ">' 2 1 2 

r I4,200 
i5 ^ 

Sm 2399>3 

A, 6 3°'°7/i 

Correction °°'026 

A6....V , 3 ° ' 1 0 0 

Quantités de chaleur à déduire. 
cal. 

Ac. nitr. formé, Az205 (oS',0664) 17,5 

Fer brûlé , 22'4 

Tous calculs faits, la combustion a dégagé, pour 1 gramme 

de matière : 
58760*1,7. 

Deuxième expérience. 

Poids de matière., isr,2i8 

Période initiale. 
min. °r , 

n,oi3 
, ",5i3 
2 11,513 

3 II,5I3 
/; .. ; 11,513 

Combustion. 
mm. ° 
5 l 3,7 0 0 

6 i4.43o 
n l4,482 
8., *.••• "4,478 
9 >4,4<57 

Période finale. 
mil1- / V ï 
10 i4,4o5 
II M,44» 
12 '. i4,425 

i3 »-M" 
1.4 i4,3g8 
i5 -4,384 
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• M 20,g69 
Correction 0,026 

A 6 20,995 

Quantités de chaleur à déduire. 
cal. 

Acide nitr. formé, Az2 O5 (oSr,768) 20,9 
Fer brûlé .' 22,4 

Tous calculs faits, la combustion a dégagé pour i gramme : 

5865^1,4. 

Troisième expérience. 

Poids de matière 1^,2472 

Période initiale. 
min. 0 

11,122 

1 11,122 

2.. .' Il,!22 

3 11,132 

4-, i 11,122 

Combustion. 

min. 0 
5. i3,3oo 
6 14,120 

7 "4,180 

s: — 
'9 •"••• "4,173 

V 

Période finale. 
min. a 
10 14,163 
11, 14,153 
12 "4,"42 

i3 I4,I32 

14 "4,"21 
i5 i4,'°7 

16 .' "4,°95 

A,8 ' 3»,o58 

Correction 0,024 

A 8 3°,o8a 

Quantités de chaleur à déduire. 
cal. 

Acide nitr. formé, Az2 O5. (osr,654). 17,4 

Fer brûlé 22,4 
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' Tous calculs faits, la combustion a dégagé pour i gramme 

de matière : 
589;">,8. 

La moyenne générale des trois expériences est ; 5 880 calo

ries, pour 1 gramme de matière brûlé. 

Ces chiffres s'appliquent' à la combustion à volume 

constant. A pression constante, il faudrait ajouter, d'après 

les nombres de l'analyse centésimale du composé humique : 

ocal,2, valeur négligeable. 

D'autre part, la combustion des poids de carbone (diamant) 

et d'hydrogène qui forment ce composé, s'ils étaient libres, 

dégagerait : + 6 611 calories. La chaleur dégagée par l'union 

de ces éléments entre eux et avec l'oxygène, pour constituer 

l'acide humique dans son état présent, a donc été : 

6 611 — 4 880 = 731 calories, pour 1 gramme de produit. 

Comparons ce chiffre avec la chaleur de formation de l'eau, 

au moyen des éléments de l'acide humique. 

Si l'oxygène de cet acide, supposé libre, s'était uni- à 

l'hydrogène libre pour former de l'eau qui se serait combinée 

ensuite avec le carbone (et le surplus de l'hydrogène), la 

formation seule de cette eau aurait dégagé -f- 1 35o, calories. 

D'où il suit que la seconde réaction aurait absorbé— 628 ca

lories. 

Telle est l'énergie emmagasinée dans 1 gramme d'acide 

humique, en le supposant constitué par la combinaison de 

l'eau préexistante (théorie ancienne des hydrates de carbone, 

ou calcul de Dulong). 

Cette réserve d'énergie représente le neuvième de la 

chaleur de combustion totale du composé; ou, si l'on aime 

mieux, le huitième de la chaleur de combustion du carbone 

qu'il renferme. 

J'ai insisté depuis longtemps sur ces réserves d'énergie 
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des hydrates de carbone naturels et de leurs dérivés. 

Dans le cas présent, la réserve est d'un sixième environ pour 

le glucose ou le saccharose ; tandis qu'elle est d'un huitième 

pour l'acide humique. 

Il y a donc dég-ag-ement de chaleur dans la condensation 

moléculaire, accompagnée de déshydratation, qui engendre 

ce dernier acide (i). 

En d'autres termes, nous avons ici une nouvelle preuve de 

cette loi générale énoncée par l'un de nous : que les conden

sations moléculaires avec élimination, d'eaui, ou d'autres élé

ments, qui aboutissent au charbon comme terme ultime, 

s'accomplissent avec dégagement de chaleur et perte graduelle 

d'énergie. Le phénomène est inverse, à cet égard, de l'effet 

produit par une dissociation simple, c'est-à-dire accomplie 

sans condensation, laquelle est nécessairement endother-

mique. Ici, au contraire, une élévation de température donne 

lieu à un dégagement de chaleur. Le phénomène est cepen

dant réversible dans certaines conditions ; mais il ne l'est pas 

par un simple abaissement de la température. 

-.- Ces conclusions sont indépendantes de toute formule 

spéciale de l'acide,humique; il est facile de les rapporter à 

une formule déterminée, c o m m e on va le montrer. 

En effet, la composition exacte du corps brûlé répond à un 

mélange d'hydrate et d'anhydride 

2C'!H16 0''+C»8'ÎÏ1*06, 

c'est-à-dire au poids moléculaire 1014. 

(1) Pour plus de rigueur, il faut tenir compte du léger excès d'hy
drogène de l'acide humique. Le calcul serait un peu plus compliqué;-
mais il ne changerait rien à la conclusion : d'autant moins que l'oxy
gène correspondant n'est pas devenu libre, mais a donné naissance à 
un composé complémentaire, tel que l'acide formique. Nous donnons 
plus loin (p. 169) ce calcul, rapporté pour plus de clarté à une formule 
déterminée. 
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La chaleur de combustion correspondante à ce poids 

serait 5g64"Cal,2 à pression constante. 

Pour passer à la formule de l'acide humique véritable, 

nous remarquerons que, d'après les expériences qui vont 

suivre, le changement de ce système en trois molécules 

d'acide humique hydraté, 3CI8H1607, dégage 

+ 4ca',9x3 = + i4
Cal,7; 

ce qui diminue la chaleur de combustion du système et la 

réduit à 
+ 5949

Cal,5, 

soit pour une seule molécule Ct8Hl607 : 

+ 198301,2. 

La chaleur de formation de l'acide humique par les'tléments 

est dès lors : 

C»" (diam.)'+ H'6 + Oi = C» H'o O' -f a66Cal,2. 

La formation, à partir du carbone, de l'hydrogène excédent 

et de l'eau, est facile à calculer. En effet, la formation de 

7IPO dégageant-f- 483 calories, 

C'8 (diam.) + H* + 1 H^ O liq., absorbe — 216^1,8. 

Or la formation du glucose,, générateur initial, par le car

bone et l'eau, d'après les expériences de l'un de nous, 
1 

Ce (diam.)+ 6 H 2 O, absorbe.. — logeai,,; 

soit pour 3 molécules de glucose : — 327e3',2. 

O n voit que la réaction qui changerait 3 molécules de 

glucose en une molécule d'acide humique (avec perte d'eau) 

dégagerait environ -\- n o calories. Ces chiffres précisent les 

considératioHs précédentes. 
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Dans ce qui précède, nous avons négligé l'excès d'hydro

gène, H2, pour simplifier. Il convient d'y revenir. Cet excès 

résulte d'une réaction complémentaire mal connue, déve

loppant un corps plus oxydé, tel que l'acide formique, 

CH 20 2, correspondant à la reproduction de la molécule 

CH 20, génératrice primitive des glucoses. Or l'oxygène ne 

devenant pas libre dans cette réaction, pas plus que l'hydro

gène, le phénomène thermique résultant ne saurait modifier 

notablement nos conclusions. 

Supposons, pour préciser, que cet hydrogène, H2, résulte 

d'un dédoublement simple, accompli corrélativement, tel que 

- C6 His OG + 6 H20 = 6 CH2 O2 -+-'6 H2, 

dédoublement impossible directement, mais qui peut avoir 

lieu en raison de l'énergie complémentaire mise en jeu par 

la déshydratation du glucose et la condensation moléculaire 

simultanée. Dès lors, le système réel entrant en jeu dans la 

réaction sera 
r • 

( C6Hi206 + 6H20 = 6CH202 + 6H2, absorbe — i43ca',i, 
j (3 C6 H« 0« + H2 = C'8 H'6 0? + 11 H2 0) x 6, dé-
( gage -(-noCai,4x6 = + 662Cai)̂ ) 

la chaleur dégagée par le système total serait 

+ 5l8Cal,4; 

soit -f-86Cal,4 pour une molécule d'acide humique produite. 

II. — Action de l'eau sur l'acide humique. 

Cette acide séché vers 100°, étant ensuite délayé dans l'eau, 

se gonfle peu à peu et forme une masse pâteuse, et cette 

masse, jetée sur un filtre, ne laisse écouler que lentement 

et difficilement l!èau- dont elle a été imprégnée. L'eau ainsi 
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recueillie est brunâtre et douée d'une légère réaction acide : 

10 centimètres cubes de cette liqueur renfermaient, dans 

une expérience, ogr,oo3 de matière. D'après ces faits, l'ac

tion dissolvante de l'eau sur l'acide humique peut être 

regardée c o m m e négligeable, relativement aux quantités 

d'eau employées dans le cours des expériences calorimé

triques. 

II n'en est pas de m ê m e de la réaction chimique de l'eau. 

En effet, au contact de l'eau et de l'acide humique, il se pro

duit un dégagement de chaleur très sensible. 

Nous avons opéré avec i partie de la matière brune et' 

40 parties d'eau, vers i5° La chaleur dégagée a été mesurée. 

Elle a été trouvée telle que, dans l'état actuel du système, 

mélange de deux molécules d'hydrate ou d'une molécule 

\ (2C18H16 01 + C18 111*061, 

d'anhydride il se dégage, pour chaque molécule humique, 

-f- 3Ca,,9 par l'action immédiate de l'eau. 

Il faut y ajouter 4- i Calorie^ pour répondre à l'hydratation 

complète de l'acide humique, d'après ee qui va suivre : ce 

qui fait, en définitive : -f-4Co\9, pour le système ci-dessus; 

ou pour la réaction à partir de l'anhydride pur : 

Cis H"t 06 + H2 0 = C«s H.™ C : + i4 Cal,?. 

Cette réaction est rapportée à une molécule d'anhydride, 

en admettant qu'il n'ait pas dégagé de chaleur par son union 

préalable avec deux molécules de l'hydrate. 

Le chiffre est voisin de la chaleur d'hydratation de l'an

hydride acétique (i) : -f i3Cal,9 (Berthelot et Louguinine). 

Mais il y a ici cette circonstance remarquable, que l'hydrate 

(i) Ann. de Ch. et de Phys., 5e série, t. VI,. p. 29^. 
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humique perd en partie son eau dès la température ordi

naire, en formant unsystème dissocié : condition commune 

à beaucoup d'acides polybasiques, qui se produit d'ordi

naire à une température plus haute. L'acide succinique, 

notamment, se comporte de la m ê m e manière vers 25o° 

Mais, les lactones anhydrides des acides alcools, se forment 

souvent dès la température ordinaire. 

U n tel état de dissociation de l'hydrate humique mérite 

attention, parce qu'il montre l'une des sources obscures 

par lesquelles l'énergie étrangère du milieu ambiant peut 

s'introduire dans les phénomènes de la vég'étation et dans 

les actions physiologiques. En effet, sous l'influence des 

carbonates et silicates alcalins de la terre, les corps ana

logues à l'acide humique sont aptes à former des sels, en 

dégageant, en m ê m e temps que l'excès de chaleur de neu

tralisation, cette chaleur d'hydratation définie plus haut. 

Si maintenant ces sels viennent à être décomposés par les 

acides proprement dits, engendrés au sein des végétaux, 

les acides analogues à l'acide humique seront régénérés 

au contact du sol et de la plante, par une action chimique 

proprement dite. Mais presque aussitôt les hydrates acides, 

engendrés au premier moment, se dissocient partiellement 

avec formation d'anhydrides et absorption de chaleur, le 

système- reprenant ainsi, aux dépens du milieu ambiant, 

l'énergie perdue lors de l'hydratation des acides. 

Or ce cycle de réactions peut être reproduit un grand 

nombre de fois, corrélativement avec la formation des 

acides végétaux et avec l'absorption des alcalis par les 

plantes : de façon à renouveler sans cesse une introduction 

d'énergie étrangère, utilisable dans les réactions internes 

de l'être vivant, 
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III. — Action de la potasse sur l'acide humique. 

Pour mieux faire entendre cet ordre de phénomènes, 

examinons la réaction de.la potasse sur l'acide humique, 

tant d'une manière immédiate que sous l'influence du temps, 

en opérant sur l'acide pris à divers termes d'hydratation. 

i° Action immédiate. — O n délaye un poids donné, tel que 

io grammes d'acide humique actuel, c'est-à-dire du système, 

i- (2C"8H»6 0i + Ci»H"*06), 

dans quarante fois son poids d'eau; on laisse,la chaleur 

produite se dissiper (i) ; puis on ajoute une quantité donnée 

de potasse (i équivalent =i litres), un peu inférieure à un 

équivalent pour le système ci-dessus. Or, ce système possède 

un poids moléculaire égal au tiers de 1014, soit 338. Cette 

proportion, a été choisie dans l'intention de déterminer 

la chaleur de formation du premier sel insoluble constaté 

dans nos expériences (ce volume, p. i3g), sel stable qui 

résiste aux lavages à froid. 

En faisant l'opération précédente dans le calorimètre, 

il se dégage aussitôt de la chaleur;, mais ce dégagement 

se produit en deux phases. Les deux tiers environ se dé

veloppent pendant les deux ou trois premières minutes, et 

le surplus d'une façon de plus en plus lente et qui se pro

longe pendant une demi-heure environ : terme au delà 

duquel le phénomène échappe à nos mesures directes. La 

chaleur totale ainsi dégagée vers i5°, a varié, dans nos 

essais, de 
-1-1201,6 à +14^1,9 

pour 338 grammes de l'acide humique défini ci-dessus. 

(i)La mesure de cette quantité de chaleur a été donnée plus haut. 
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Le dégagement immédiat paraît dû surtout à l'hydrate 

humique préexistant, et le dégagement lent, surtout à 

l'anhydride. 

Quoi qu'il en soit, on a ajouté alors dans le vase une 

dose de potasse double de la précédente, de façon à faire 

entrer en jeu principalement la seconde et la troisième 

basicité de l'acide : nouvelle réaction cjui se prolonge de 

même. Elle a dégagé, en vingt minutes, un chiffre ayant varié 

• de -I- 6cai,5 à + 4cI>i,5; 

toujours pour 338 grammes de matière initiale : le plus grand 

dégagement répondant au cas où la première dose de potasse 

avait le moins agi. 

Enfin, on a ajouté une quatrième dose de potasse, égale 

à la première, de façon à compléter l'action, en dépassant 

même un peu trois équivalents d'alcali pour 338 grammes de 

matière. Cette dernière dose né dégage plus que fort peu 

de chaleur : 
-f oCal,6 à + oCal,S. 

En définitive, la chaleur totale dégagée, pour 338 grammes 

de matière, a été trouvée, dans deux essais : 
r 

+ i9Cal,5 et + 2oCai,o. 
! 

Pour évaluer l'effet complet, il, convient d'ajouter les 

3Cal,9 dégagées lors de l'action initiale de l'eau (p. 170); ce 

qui a fait en tout dans nos expériences : 

-f 23cal,.'( à + 23Cal,g. 

Sur cette chaleur dégagée, +18 calories environ répon

dent à la formation (à partir du mélange d'anhydride et 

d'hydrate humique mis en expérience) du sel monobasique 

insoluble et stable, c'est-à-dire susceptible de résister à 
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l'action prolongée de l'eau froide. Si tout l'acide humique 

initial était à l'état d'hydrate, on aurait 4,9 en moins, ce 

qui ramène le chiffre à -f- i3Cal, 1 : valeur comparable à la 

chaleur de formation, des acétates, benzoates, dans l'état 

dissous ; tandis que l'humate alcalin est insoluble. 

Ceci posé, nous avons trouvé -f- Gc,nl,o pour l'union de 

ce premier sel avec deux nouveaux équivalents de potasse; 

en formant le sel tribasique : sel également insoluble, mais 

moins stable et séparable en alcali libre et monobasique, 

par l'action prolongée de l'eau froide, employée en très 

grande masse. 

Cette formation successive des humâtes alcalins polyba-

siques, à valeur thermique et à stabilité corrélative, - dé

croissantes, n est pas sans analogie avec, celle des phos

phates. 

Pendant cette réaction, non seulement l'acide humique 

se change en sels, mais en m ê m e temps la partie restée 

d'abord à l'état d'anhydride fixe de l'eau. Pour évaluer 

l'effet thermique correspondant, on ajoute aussitôt dans le 

calorimètre une proportion d'acide chlorhydrique étendu 

(HC1=: 2 litres), strictement équivalente à la totalité delà 

potasse successivement mise en jeu. U n e expérience préa

lable nous a prouvé, d'ailleurs, que l'acide chlorhydrique 

(ou sulfurique) enlève à l'acide humique toute la potasse 

combinée, sauf une trace négligeable dans les conditions 

présentes (p. 142). •*;>' 

Si l'acide humique reparaissait sans aucun changement, 

la s o m m e des quantités de chaleur dégagées depuis le 

commencement de l'expérience, devrait être précisément 

égale à la chaleur de neutralisation de l'acide chlorhy

drique : soit -f i3cl,9 pour un équivalent de potasse (et 

d'acide), à la température de l'observation. Sinon, la diffé-
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rence mesurera le travail accompli par les changements 

moléculaires survenus entre l'état initial et l'état final. Or, 

nous avons trouvé (l'acide humique ayant été délayé à 

l'avance dans l'eau) : 
Premier Second 
essai, essai. 
Cal. Cal. 

Première action de J K s O définie plus haut.. 3,io 3,5; 
Deuxième action de f K- O.. 1,64 1,22 

Troisième action de••} K 2 0 o.i3 0,20 

+ 4,87 4,99 

Action de H-CI étendu +9,93 9,94 

Sommes +14,80 14,93 

Ce chiffre l'emportant sur + i3Ca,,g, il en résulte cpie 

l'acide humique employé (mêlé d'anhydride) a pris un état 

nouveau, en dégageant environ-f-1 calorie. En y joignant les 

-f-.3Cal,9, dégagées dans la réaction de l'eau (p. 170), cela fait 

en tout : -f- 4Cal,9 pour 338 grammes de matière, chiffre 

qui répond sans doute à sa transformation complète en 

hydrate normal, C , 8H 60 7 U n tiers seulement étant à l'état 

initial d'anhydride, on voit que l'hydratation d'une molé

cule d'anhydride dans ces conditions dégage-f- i4Cal,7, chiffre 

déjà donné plus haut (p. 170). 

Nous avons contrôlé ces résultats par diverses voies, de 

façon à mesurer l'action prolongée soit'de l'eau, soit de la 

potasse ; cette dernière étant employée par fraction, ou en 

totalité. 

20 Actions des alcalis sur l'acide humique extrait de sa 

combinaison potassique. — Nous avons .conservé pendant 

cinq jours l'acide humique, séparé par l'acide chlorhydrique, 

au contact m ê m e de la liqueur renfermant le chlorure de 

potassium, afin de n'en modifier l'état par aucun lavage ou 

dessiccation. Puis on lui a fait subir, dans la liqueur m ê m e , 

une nouvelle série de traitements, exactement pareils aux 
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précédents, à cela près que da liqueur initiale était plus 

étendue, puisqu'elle renfermait les produits de la première 

série d'action. O n a obtenu cette fois : 
Cal. 

Avec le ier équivalent de potasse -+-1<4,3 
le 2e et le 3e équivalent de potasse + 4.9 
le 4e équivalent + o,8 

+ 20,0' 

Ces valeurs étant divisées par 4, pour être rapportées à 

la m ê m e unité, sont tout à fait comparables à celles de la 

page précédente. 
Cal. 

La chaleur totale rapportée à i seul équivalent 
de potasse est ainsi -f Cal, soit. + 5,oo 

On ,a ajouté - équivalent d'e.cide chlorhydri
que, ce qui a dégagé + 9,94 . 

S o m m e + 14,94 

Ce dernier nombre peut être regardé c o m m e identique 

aux précédents, donnés à la page 173. * 

Il en résulte que l'acide humique précipité avait repris, t 

pendant les cinq jours de Conservation, spn état initial, 

c'est-à-dire reperdu l'eau fixée tout d'abord ; sans doute par 

un phénomène de dissociation progressive. 

L'analyse d'un acide ainsi reprécipité, puis séché, a 

fourni d'ailleurs les m ê m e s résultats centésimaux que celle 

de l'acide qui n'avait pas traversé une combinaison potassique 

(voir p. 149). 

3° Action prolongée de l'eau. — O n a laissé d'acide 

humique digérer pendant quarante-huit heures, avec qua

rante fois son poids d'eau ; puis on l'a traité comme ci 

dessus. O n a obtenu : 
Cal. 

ier équivalent de potasse + i4)° 
2° et 3e équivalent + 5,3 
4e équivalent 4- 0,7 

4-20,0 



ACIDE HUMIQUE. — CALORIMÉTHIE. 177 

La chaleur totale pour i seul équivalent de po- Cal. 
tasse est ainsi t -|- 5,0 

On a trouvé pour l'action finale de 1 équivalent 
de H Cl -4-10,0 

+ i5,o 

" Ces nombres, concordant avec les précédents, montrent 

que l'acide humique en présence de l'eau atteint rapide

ment son état d'équilibre. Ils vérifient par là m ê m e les 

résultats des expériences précédentes, au double point de 

vue de l'hydratation momentanée acquise sous l'influence 

des alcalis, et de l'état déterminé et définitif de dissocia

tion que l'hydrate acide prend avec le temps, au contact de 

l'eau. 

En résumé : 

iu L'acide humique est un acide polybasique, susceptible 

de perdre une partie de son eau d'hydratation par simple 

dessiccation, et m ê m e au sein de l'eau, dès la température 

ordinaire, en vertu d'une véritable dissociation. 

20 Dans cet état, il s'unit à 3 équivalents de potasse, en 

formant des sels insolubles : le premier est monobasique, 

fort stable, formé avec un dégagement de -j-18 Calories; 

c'est-à-dire avec un dégagement comparable à la chaleur de 

formation des sels alcalins solides produits par les acides 

minéraux énergiques en solution étendue. 

Depuis l'hydrate humique non mélangé d'anhydride, 

on a trouvé -f-i3Cal,i; valeur de l'ordre des chaleurs de 

formation des sels alcalins solubles, au moyen des acides 

normaux. 

Les deux équivalents de base, qui s'unissent ensuite à ce 

premier sel, en formant un sel tribasique, également inso

luble, dégagent beaucoup moins de chaleur; précisément 

comme il arrivé pour les phosphates. 

BERTHELOT.— Chimie vég. et agr. IV. — 12 
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3° Ces matières humiques, comparables à celles du sol, 

éprouvent ainsi, sous l'influence d'une base, des phénomènes 

d'hydratation ; puis, par l'action inverse d'un acide, des 

effets de déshydratation spontanée, par dissociation : série 

d'effets capables de constituer un mécanisme, en vertu 

duquel les énergies extérieures seraient continuellement 

introduites dans les réactions chimiques accomplies pendant 

le cours de la végétation naturelle. 

4° L'acide humique est formé depuis les sucres avec 

dégagement de chaleur ; mais ce dégagement ne dépense 

qu'une portion de l'excès thermique ou énergie emmaga

sinée dans ces hydrates de carbone, par rapport au carbone 

et à l'eau, susceptibles d'être formés par leur destruction 

totale. 

Il en résulte que l'acide humique serait formé comme les 

sucres, depuis le carbone et l'eau, avec absorption de cha

leur ; c'est-à-dire qu'il renferme un excès d'énergie, sus

ceptible d'être dépensé dans le cours des transformations 

consécutives, qui s'opèrent par des actions purement chi

miques, ou avec le concours des agents microbiens, soit dans 

le sol, soit au contact du sol et des végétaux. 



CHAPITRE X 

SUR L'OXYDATION SPONTANÉE DE L'ACIDE HUMIQUE 

ET DE LA TERRE VÉGÉTALE (1892) 

Ayant préparé en quantité assez considérable l'acide 

humique par l'action de l'acide chlorhydrique, soit sur le 

sucre, soit sur l'amidon, nous avons observé que les échan

tillons conservés dans des flacons de verre blanc perdaient 

leur teinte noire du côté exposé à la lumière, m ê m e diffuse. 

La matière prend une teinte jaune, surtout accusée sur 

les points où elle se trouve en couche mince. La quantité 

de matière ainsi altérée est faible; les parties attaquées 

absorbant, comme toujours, les radiations lumineuses 

actives, et protégeant les parties sous-jacentes contre une 

action ultérieure de la lumière. Nous avons fait, sur cette 

oxydation spontanée de l'acide humique, des expériences 

qui ne sont pas sans intérêt, en raison de leur application 

à la terre végétale. 

En effet, il suffit de placer quelques grammes d'acide 

humique humecté, répartis à la surface d'un grand flacon, 

et de les exposer à la lumière solaire, pour voir se déve

lopper en peu d'heures une dose notable d'acide carbonique, 

en m ê m e temps que la matière commence à jaunir. On le 

constate au moyen d'un aspirateur, mis en communication 

avec le flacon, de façon à en déplacer les gaz par, 

un courant d'air (privé d'acide carbonique) et à faire 

barboter ces gaz dans de l'eau de chaux. Il se forme 
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ainsi un produit soluble, mais en faible proportion. 

Si l'on élimine complètement les gaz du flacon, à l'aide 

d'un déplacement rapide et suffisamment prolongé, on 

peut reproduire ensuite l'action. Nous l'avons ainsi répétée 

à quatre reprises, sur un m ê m e échantillon, en prolongeant 

la réaction durant trois semaines. Elle a toujours eu 

lieu avec formation d'acide carbonique; mais, m ê m e au bout 

de ce temps, nous n'avons pu réussir à la pousser jusqu'au 

bout. 

Cette pxydatiom se s'étend pas à l'azote de l'air, aucune 

trace d'acide azotique n'ayant pu être constatée; contraire

ment à ce que j'ai observé dans l'oxydation de l'éther (t. I, 

p. 491). La matière brune n'avait pas non plus fixé d'azote 

en proportion mesurable sur le mercure, dans l'espace de 

quelques jours. 

O n a poussé plus loin 'ces essais, en abandonnant l'acide 

humique artificiel en poudre fine et en couche très mince, 

entre deux grands carreaux de verre transparents, déposés 

horizontalement sur une table, dans une chambre isolée, 

située au second étage du Laboratoire, et où la lumière 

pénétrait largement. O n opérait au commencement de l'été 

de 1892. A u x débuts de l'hiver, l'acide était devenu entiè

rement jaune. L'analyse a donné : 

Acide initial. État final. 
C = 63,9 C = 6i,S 
N = 4,5 H = 4,7 

Ainsi l'oxygène fixé avait produit un double effet: il avait 

brûlé entièrement une partie du carbone, en formant de 

l'acide carbonique; en m ê m e temps une certaine dose 

d'oxygène était demeurée fixée sur l'acide humique jauni. 

Nous avons recherché l'azote dans ce dernier : il en contenait 

o,n, c'est-à-dire un millième. Mais en raison des conditions 
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de l'expérience, on ne saurait dire si cet azote a été fixé à 

l'état libre, ou bien s'il provient des traces de composés 

azotés (sels ammoniacaux, azotates, etc.), apportés par l'at

mosphère et par les poussières qui y sont contenues. 

Tels sont les résultats observés avec l'acide humique arti

ficiel. 

Les mêmes expériences réussissent avec cet acide brun, 

que l'on obtient en traitant la terre végétale à froid par une , 

solution étendue de potasse et précipitant, à l'aide d'un acide, 

la liqueur filtrée. U n tel acide brun renferme un peu d'azote ; 

mais il est analogue, en somme, à l'acide humique précédent. 

Il absorbe de m ê m e l'oxygène libre, sous l'influence de la 

lumière de l'air, en formant de l'acide carbonique et une ma

tière jaune. Seulement l'action est plus lente : probablement 

parce que le produit a déjà éprouvé un commencement d'oxy

dation, pendant sa préparation, sous les influences simulta

nées de l'air et de la potasse. 

Quoi qu'il en soit, il donne lieu à la m ê m e réaction essen

tielle que l'acide humique artificiel, en présence de l'oxygène 

et avec le concours de la lumière. 

On voit par ces observations que les matières brunes cons

titutives' de la terre végétale, et leurs analogues, ont la 

propriété de s'oxyder directement, en fournissant de l'acide 

carbonique et en tendant à se décolorer, sous l'influence de 

l'air et de la lumière solaire indirecte. 

Ce sont là des réactions purement chimiques, accomplies 

en dehors de l'influence des microbes, auxquels on a 

souvent attribué d'une façon exclusive la formation de l'acide 

carbonique aux dépens de la terre végétale. Quoique le fait 

•même d'une semblable influence ne puisse être révoqué en 

doute, on voit qu'elle n'est pas indispensable; car ici nous 

opérons sur des produits préparés ou extraits au moyen des 
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acides ou des alcalis, produits dans lesquels1 on ne saurait 

soupçonner la présence des êtres vivants de la terre. 

Les matières humiques peuvent donc et doivent même 

s'oxyder directement, toutes les fois qu'elles subissent les 

actions simultanées de l'oxygène et de la lumière ; ces actions 

sont rendues plus intenses, en raison des façons données 

au sol par la culture, spécialement de sa division et de son 

ameublissement à l'aide de la bêche et de la charrue. De telles 

oxydations paraissent de nature à rendre les matières 

humiques plus aptes à être assimilées par la végétation, h 

laquelle elles concourent. Mais aussi les mêmes actions 

tendent à déterminer la destruction plus rapide des principes 

organiques de la terre végétale : soit sous l'influence de la' 

végétation elle-même, soit avec le concours des microbes, 

.qui est incontestable, soit par voie purement chimique, 

lorsque la terre est simplement exposée à l'air et à la lumière. 

Il est facile, en effet, de constater l'appauvrissement du sol 

dans les surfaces nues exposées à la lumière, lesquelles 

se décolorent, émettent de l'acide carbonique, et donnent 

lieu à la formation de composés solubles, susceptibles d'être 

entraînés ensuite par les eaux météoriques, dans les champs 

livrés à la culture, aussi bien que dans les flacons de nos 

laboratoires. 

Cette élimination progressive des matières ̂ humiques du 

sol explique la nécessité de leur régénération incessante, tan 

par la décomposition des plantes mortes que par l'addition 

du fumier. L'ensemble du sol arable se comporte ainsi comme 

un être vivant, soumis à une destruction et à un renouvelle

ment perpétuels. 



CHAPITRE XI 

SUR LE POUVOIR ABSORBANT DE LA TERBE 

ET DE L'ACIDE HUMIQUE, POUR OPÉRER LA FIXATION DES SELS 

AMMONIACAUX ET DES PHOSPHATES (1892) 

L'étude du pouvoir absorbant de la terre se ramène à 

deux données fondamentales : le pouvoir absorbant des sili

cates complexes, qui s'exerce sur les sels et diverses autres 

substances, d'après les études de M . Van Bemmelen (i), et 

le pouvoir absorbant des composés humiques, lequel s'exerce 

surtout sur les alcalis fixes et sur l'ammoniaque, conformé

ment à nos recherches synthétiques sur l'acide humique dérivé 

du sucre (ce volume, p. i38, I52,.I57). Nous avons fait de 

nouvelles expériences pour approfondir davantage les réac

tions absorbantes de l'acide humique artificiel, à l'égard des 

phosphates et des sels ammoniacaux. 

I. — SELS AMMONIACAUX. 

Commençons par ces derniers. 

Nous avons opéré d'abord sur le chlorhydrate d'ammo

niaque. 

L'acide humique employé était celui que nous avons décrit 

dans le chapitre IX. Il a fourni à l'analyse : ' 

(i) Landw. Versuchs. Slationen, t. XXI, p. i35, 1877; t.,XXIII, p. 265, 
1879; t. XXXV, p. 69, 1888. 
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Pour i gramme d'acide : 

Azote 0,00012 
Après une exposition prolongée à l'air et à la 

lumière, de la matière sèche contenue dans un 

flacon 0,0002 

Idem, en présence de l'eau o,00018 

Ces données comparatives montrent que la fixation pure

ment chimique de l'azote atmosphérique, par notre acide 

humique, est négligeable. 

2 grammes d'acide humique ont été mis en contact à froid 

avec 100 centimètres cubes d'une solution aqueuse, renfer

mant i68'',3 de chlorhydrate d'ammoniaque. On a laissé 

digérer pendant vingt-quatre heures, puis filtré. ̂  

La liqueur possédait une action acide, due à l'acide chlor

hydrique déplacé. 

D'autre part, 1 gramme de la matière noire insoluble, 

ayant été lavé à froid, puis séché-à ioo°, renfermait : 

Chlore traces. 

Azote ammoniacal oS'̂ oog 

Ce poids d'azote répond à oer,o34 de chlorhydrate d'ammo

niaque décomposé, et à ogr,oi 1 i d'ammoniaque fixée. 

L'acide humique a donc enlevé une certaine proportion 

d'ammoniaque sous forme insoluble, à la solution aqueuse de 

chlorhydrate, l'acide chlorhydrique étant mis en liberté et 

demeurant dans la liqueur : résultat analogue à celui que 

nous avons signalé précédemment pour le chlorure de potas

sium (p. 1 ',3), mais plus caractérisé. Quant à la fixation inté

grale du sel ammoniac par l'acide humique, elle ne paraît 

pas avoir eu lieu en proportion sensible. 

Dans un cas c o m m e dans l'autre, il y a un indice de par

tage de la base entre l'acide minéral et la matière humique. 

Quoique ce partage soit faible, on ne saurait le négliger dans 
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l'étude des réactions du sol sur les eaux qui le traversent et 

qui contiennent des sels alcalins en petite quantité. 11 doit 

être d'ailleurs plus marqué avec les carbonates qu'avec les 

chlorures, et nous allons le manifester également à un degré 

plus sensible avec les phosphates. 

II. — PHOSPHATES DES ALCALIS FIXES. 

Nous avons opéré avec les phosphates monosodique et 

bisodique, l'étude du trisodique nous ayant paru peu utile, en 

raison de sa dissociation dans les dissolutions : dissociation 

qui amène le tiers de la base à un état presque comparable 

à celui d'un alcali libre, ainsi que je l'ai établi. 

i. Phosphate monosodique, PO'* Na2 H: 3o grammes = i litre. 

On emploie 2 grammes d'acide humique et ioo centimètres 

cubes de la liqueur phosphatée, à froid : vingt-quatre heures 

de contact. i 

La matière noire, lavée ensuite à l'eau froide, puis séchée 

à ioo°, a fourni : 

P retenu trace. 
N a offr,oo44 

On voit que l'acide humique a enlevé un peu de soude, même 

au phosphate monobasique ; mais il n'a pas fixé d'acide 

phosphorique en dose sensible. 

Avec une liqueur phosphatée dix fois plus étendue, la dose 

de sodium fixée était également réelle, mais trop faible pour 

être dosée. 
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2. Phosphate bisodique: P 0 4 N a 2 H , 12IPO, 

soit 89^,5= 1 litre. 

On met 2 grammes d'acide humique et 100 centimètres 

cubes de liqueur en contact, pendant vingt-quatre heures à 

froid, puis on filtre. 

O n lave la matière à l'eau froide, ce qui fournit une eau de 

lavage fortement colorée en brun, preuve de la formation 

d'une trace d'humate soluble. Après lavages, la matière 

insoluble a été séchée à ioo°. 

O n a obtenu dans cette dernière matière, pour les 2 gram

mes d'acide humique initial : 

gr-

P retenu o,oo52 
Na o,o5g5 

Ces nombres divisés par les poids équivalents, fournissent 

le rapport 1 : i5,3. 

Ainsi l'acide humique a enlevé de la soude en dose relati

vement considérable (4 centièmes environ du poids de l'acide 

humique) au phosphate bisodique, sel en effet dissociable par 

l'eau : ce qui montre que l'acide humique offre un certain 

équilibre avec la deuxième basicité de l'acide phosphorique, 

tandis qu'il n'exerce qu'une influence excessivement faible 

sur la première. 

Pour mieux la définir, nous observerons que la dose de 

sodium ainsi enlevé représente seulement 6 centièmes du 

sodium initial, soit 12 centièmes de celui qui répond à la 

deuxième basicité de l'acide phosphorique. 

S'il n'y a pas lieu d'insister sur les valeurs absolues de ces 

nombres, on doit cependant en remarquer la signification 

relative. 
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Dans un autre essai, exécuté avec une liqueur deux fois 

plus concentrée, la matière noire [insoluble a retenu, pour 

2 grammes : 

gr. 
P o,OOg5 
Na 0,0401 

Rapport équivalent 1 : 6 environ. 

La liqueur brune obtenue dans ces essais a été additionnée 

d'acide chlorhydrique, de façon à reprécipiter l'acide brun 

dissous par l'excès d'alcali. Ce précipité ne contenait pas de 

phosphore. 

Dans un autre essai, 2 grammes d'acide humique ont été 

mis en présence de 100 centimètres cubes d'une liqueur de 

phosphate bisodique dix fois plus étendue (10 grammes au 

litre). Après vingt-quatre heures de eontact à froid, on a 

filtré, lavé, etc. 

Les 2 grammes d'acide humique insoluble renfermaient : 

gr-
P 0,0026 
Na 0,0278 

Rapport équivalent 1 : 12. 

Les doses de phosphore et de sodium fixés sont la moitié 

des chiffres précédents ; la liqueur étant dix fois plus étendue, 

il en résulte que la fixation de l'un et de l'autre par l'acide 

humique est bien réelle; mais la dissociation de l'humate 

alcalin est plus avancée. 

II paraît donc qu'il se forme à la fois un humate sodique, 

enlevant de la soude au phosphate bisodique, et un composé 

particulier, contenant à la fois de l'acide humique et de l'acide 

phosphorique, associés à l'humate de soude; la proportion 

de ce dernier composé étant minime. 
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humate ammoniacal soluble, en petite quantité. On l'a rf pré

cipité par l'acide chlorhydrique étendu. 

Ce précipité, lavé et séché, renfermait : 

Az total osi-,ooii 

P nul. 

C'est donc là un acide amidé, dont le sel ammoniacal est 

soluble dans l'eau (voir ce volume, p. 15g); mais il ne contient 

pas de phosphore. 

2. Phosphate triammonique. 

On a mis en présence i grammes d'acide humique et 

ioo centimètres cubes d'une solution, renfermant l'acide 

phosphorique et l'ammoniaque dans les rapports du phos

phate triammonique, savoir: 

gf-
P 2,I7 
A z 2,99 

Elle contenait environ io grammes de phosphate triammo-

niacal. Après digestion pendant vingt-quatre heures à froid, 

lavage, etc., la matière insoluble totale, séchée à no° 

renferme : 

gr. 
P '• • • 0,0228 

Az total o,o33y 

Rapport équivalent 1:3,3i. 

Ce rapport est sensiblement le même qu'avec le phosphate 

biammonique ; mais les doses retenues sont plus fortes de 

moitié. < 

Le liquide de lavage était brun; on l'a précipité par l'acide 

chlorhydrique, le produit renfermait : 

Az..'. oer,ooi8 
P nul. 



CHAPITRE XI 

SUR LE POUVOIR ABSORBANT DE LA TERRE 

ET DE L'ACIDE HUMIQUE, POUR OPÉRER LA FIXATION DES SELS 

AMMONIACAUX ET DES PHOSPHATES (1892) 

, L'étude du pouvoir absorbant de la terre se ramène à 

deux données fondamentales : le pouvoir absorbant des sili

cates complexes, qui s'exerce sur les sels et diverses autres 

substances, d'après les études de M. Van Bemmelen (i), et 

le pouvoir absorbant des composés humiques, lequel s'exerce 

surtout sur les alcalis fixes et sur l'ammoniaque, conformé

ment à nos recherches synthétiques sur l'acide humique dérivé 

du sucre (ce volume, p. i38, iS%,.tS7). Nous avons fait de 

nouvelles expériences pour approfondir davantage les réac

tions absorbantes de l'acide humique artificiel, à l'égard des 
i 

phosphates et des sels ammoniacaux. 

I. — SELS AMMONIACAUX. 

Commençons par ces derniers. 

Nous avons opéré d'abord sur le chlorhydrate d'ammo

niaque. 

L'acide humique employé était celui que nous avons décrit 

dans le chapitre IX. Il a fourni à l'analyse : ' 

(i) Landw. Versuchs. Stationen, t. XXI, p. i35, 1877; tvXXIII, p. 265, 
1879; t. XXXV, p. 69, 1888. 
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Le sel soluble était donc formé par un acide amidé, 

exempt de phosphore. 

Ces résultats donnent une idée du pouvoir fixateur de 

l'acide humique sur les phosphates d'ammoniaque, pouvoir 

fixateur qui répond à un double phénomène, savoir : la for

mation du sel ammoniacal d'un acide amidé, conformément à 

ce que nous avons exposé dans le Chapitre précité ; et la 

production d'une combinaison spéciale insoluble, .formée 

d'acide phosphorique et d'acide humique, associés avec l'am

moniaque. 

L'ensemble de ces données mérite d'être remarqué pour 

l'étude de la terre végétale et de ses réactions. 

Il résulte, en effet, de nos observations, comme de celles de 

M . Van Bemmelen, que le mot pouvoir absorbant de la terre 

représente une de ces entités provisoires, par lesquelles on 

traduit souvent dans la science des faits bruts, imparfaite

ment étudiés. En réalité, dans la réaction des matièreshui-

miques sur les sels,aussi bien que dans la réaction des silicates 

contenus dans la terre, il s'agit de phénomènes chimiques 

proprement dits, c'est-à-dire de réactions définies ef inexpli

cables par les lois générales de la Chimie. 



CHAPITRE XII 

PRINCIPES AZOTÉS DE LA TERRE VÉGÉTALE 

PREMIÈRE PARTIE 

La terre végétale renferme une dose notable d'azote, 

source essentielle dans le développement des plantes et des 

êtres organisés. Cette dose s'élève communément à un ou 

deux millièmes, suivant les sols. L'azote existe dans la terre, 

principalement sous la forme de principes organiques quater

naires, renfermant l'azote associé au carbone, à l'hydrogène, 

à l'oxygène, et presque entièrement insolubles. La constitu

tion chimique de ces principes est à peu près inconnue. 

Nous avons été conduit à en entreprendre l'étude, et nous avons 

constaté d'abord que ce sont des principes amidés (ou alca-

lamidés), qui se comportent à la façon des principes albumi

noïdes, et qui engendrent pareillement, sous l'influence des 

acides comme des alcalis, et m ê m e de l'eau pure, une certaine 

dose d'ammoniaque et une dose plus considérable de com

posés amidés solubles. Nous allons donner une première série 

d'expériences, faites en présence de l'acide chlorhydrique 

étendu. 

On a pris, dans les terrains de la station de Chimie végé

tale de Meudon, de la terre, débarrassée de tous débris 

visibles des plantes : on l'a séchée à l'air libre pendant 

quarante-huit heures, puis passée au tamis de om,ooi. On en 
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a pris des poids compris entre 200 grammes et 5oo grammes 

Puis, on l'a délayée dans un ballon, avec de l'eau et de 

l'acide chlorhydrique, à diverses concentrations, et pendant 

des temps divers. 

Cela fait, on décante la liqueur claire sur un filtre, 

on lave par décantation, etc.; le volume total obtenu 

étant de 1200 à 1400 centimètres cubes. On neutralise 

exactement par la potasse ; puis on rend aussitôt la li

queur très légèrement acide. O n y ajoute ensuite de 2 à 

4 grammes de magnésie récemment calcinée, et l'on procède 

au dosage de l'ammoniaque' en suivant le procédé Schlœsing. 

O n obtient ainsi une certaine dose d'ammoniaque, tant 

préexistante dans les liqueurs que formée pendant l'ébulli

tion avec l'eau et la magnésie. 

La m ê m e réaction, exécutée sur la terre, après l'avoir 

maintenue en contact avec l'eau pure, donne une limite 

maximum pour la formation d'ammoniaque, provoquée par 

l'eau et la magnésie. 

Dans tous les cas, après épuisement de l'ammoniaque, ou 

plus exactement après une heure d'ébullilion avec la ma

gnésie, on neutralise le contenu du ballon par l'acide, 

sulfurique, on l'évaporé à sec au bain-marie, et l'on y dose 

l'azote au rouge par la chaux sodée ; c'est ce que nous 

appellerons Y azote amidé soluble. 

Voici les résultats obtenus, rapportés par le calcul à 1 kilo

gramme de terre sèche : 

I. — État initial. 

Terre initiale, iks,i37 : e a u = 137 grammes. 

L'azote total de cette terre a été dosé par la chaux sodée, 

soit : 

Azote total = isr,744. 



PRINCIPES AZOTÉS DE LA TERRE _ YÉOÉTALE, 193 

On a cru utile de doser aussi l'azote des nitrates par l'eau, 

en épuisant un autre échantillon de la m ê m e terre. On a 

trouvé ainsi, pour i kilogramme de terre supposée sèche : 

Azote des nitrates = oB',,oo35. 

Tel est'l'état initial de la terre mise en expérience. 

Voyons maintenant l'action de l'eau, et celle de l'acide 

chlorhydrique à divers degrés de concentration. 

II. — Eau pare. 

5oo grammes de terre; i litre d'eau. 

Après dix-huit heures de contact à froid avec l'eau pure, 

la liqueur a été traitée à l'ébullition par la magnésie ; on a 

obtenu pour i kilogramme : 

Azote ammoniacal <Mt,om~i. 

Après ébullition avec la magnésie, on a évaporé à sec, au 

bain-marie, le contenu total du ballon, et on l'a traité par la 

chaux sodée au rouge : ce qui a fourni 

Azote amidé soluble dans l'eau pure oer,oo83. 

III. — Action de l'acide chlorhydrique. 

i. 200 gr. de terre, 4°° cent. cub. d'eau, io cent. cub. d'acide concentré 

.IÏC1 = 3S*,5)! 

Le tout' représente un acide dissous dans 111 fois environ 

son poids d'eau. 
Azote Azole amidé 

ammoniacal. soluble. 

On a laissé en contact pendant iS heures, à 

froid. Puis la liqueur a été traitée c o m m e 
ci-dessus par la magnésie ; on a obtenu gr. gr. 

pour i kilogramme 0,0048 0,02773 

Après un contact de 5 jours à froid, on a 

opéré de m ê m e et obtenu (par la magné
sie) 0,00875 o,o3o J5 

Après un contact au bain-marie, vers ioo°, 

pendant 2 heures, puis filtration, etc., on 
a obtenu (par la magnésie) o,o'|88 o,i236 

BERTHELOT. -•• Chimie vég. etagr. IV J-O 
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i. 200 gr. de terre, 4oo cent, cubes d'eau, 5o cent, cubes d'acide 

(Il Cl = 17 grammes). 

Le tout représente un acide dissous dans 23 fois son poids 

d'eau environ. 
Azote Azote amidé 

ammoniacal. soluble. 

Contact de 18 heures à froid, etc.; pour gr gr. 
1 kilogr., on a obtenu (par la magnésie).. 0,0144 0,0606 

Contact de 5 jours à froid, etc 0,0214 0,0900 
Contact au bain-marie pendant 2"heures, etc. 0,1010 0,3569 

3. 200 gr. de terre, 400 cent, cubes d'eau, 100 cent, cubes d'acide 

(HCl = 35 grammes). 

Le tout représente un acide dissous dans 14 fois son poids 

d'eau environ. 
Azote Azote amidé 

ammoniacal. soluble. 

Contact de 18 heures à froid, etc.; pour gr. gr. 
kilogr., on a obtenu (par la magnésie).. 0,0149 0,0686 

Contact de 5 jours à froid, etc o,o3o4 0,0965 
Bain-marie de 2 heures, etc.. 0,1241 o,43o3 

Il résulte de ces expériences que : 

i° La dose d'ammoniaque fournie par la terre croît avec la 

dose d'acide chlorhydrique employée à froid, à partir des 

doses faibles de cet acide et à mesure que ces doses devien

nent plus considérables et l'acide lui-même plus concentré. 

En dix-huit heures, la dose d'ammoniaque a varié ainsi: 

de ogr,oo/(8 par kilogramme à o
ffr,oi49, le poids de l'acide 

ayant décuplé. Avec l'eau pure, on avait eu seulement ogr,ooi7 

dans les m ê m e s conditions. 

En cinq jours, à froid, la dose d'ammoniaque formée a crû 

de m ê m e avec la concentration de l'acide : de oBr,oo87 à 

ogr,o3o4. 

En opérant à ioo°, on a observé au bout de deux heures 

une variation de osr,o'(88 à o
B',iaii, suivant la concentration 

de l'acide. 
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2° La dosa de l'ammoniaque constatée croît également, 

pour une m ê m e dose d'acide et une m ê m e température, avec 

la durée du contact. 

3° Enfin la dose d'ammoniaque formée, comme le montrent 

les chiffres des tableaux précédents, croît avec la'tempéra

ture, pour une m ê m e concentration de l'acide et une m ê m e 

durée de contact. 

Ce sont précisément les mêmes actions que nous signale

rons plus loin pour l'urée, l'asparagine, l'oxamide, en un mot 

pour les amidés proprement dits (i). 

En m ê m e temps que la dose d'ammoniaque déplaçable par 

la magnésie augmente sous l'influence de la concentration de 

l'acide, de la durée du contact et de la température, la pro

portion des principes amidés solubles augmente parallèlemen t, 

sous l'influence des mêmes causes et conditions ; jusqu'à con

tenir dans les cas extrêmes un tiers environ de l'azote total. 

Cependant il n'y a pas proportionnalité exacte entre la 

formation de l'ammoniaque et celle des principes amidés. En 

effet, le rapport de l'azote amidé à l'azote ammoniacal était à 

peu près quintuple-, après dix-huit heures de contact à froid 

avec un acide donné ; il a été seulement trois fois et demie aussi 

fort, après cinq jours à froid ; et triple, après deux heures vers 

ioo°. Les principes qui fournissent surtout de l'ammoniaque 

(i)On trouve dans divers Traités d'analyse des matières agricoles, pour 
doser l'ammoniaque réputée préexistante, le procédé suivant, attribué 
à M. Schlœsing. On prescrit de prendre :co grammes de terre et 
de la traiter par l'acide chlorhydrique concentré, étendu de 4 parties 
d'eau, à la dose de ioo centimètres cubes ajoutés en deux fois, 
parfois avec addition ultérieure; on complète 4oo centimètres cubes et 
on laisse déposer jusqu'à éclaircissement, ce qui exige généralement de 
six à douze heures. On décante, puis on traite la liqueur par la magnésie 
dans l'appareil Schlœsing, etc. Ces conditions peuvent être rapprochées 
de celles de nos expériences, en tenant compte des doses variables de 
carbonate de chaux contenues dans les différente» terres. Elles déter
minent, eh réalité, la formation de l'ammoniaque, en décomposant 
quelque dose des principes azotés. 
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I 

sont donc attaqués un peu plus rapidement que les autres. 

Dans tous les cas, les chiffres de nos analyses établissent 

que l'altérabilité des principes amidés de la terre par l'acide 

chlorhydrique étendu croît avec la concentration de l'acide, la 

durée du contact et la température. Mais elle se manifeste 

déjà sous l'influence de l'acide le plus étendu, et même de 

l'eau pure. 

Nous avons fait un premier examen des principes amidés 

rendus solubles par l'acide chlorhydrique. Nous avons 

reconnu ainsi que ces principes se composent de deux groupes: 

Les uns qui demeurent dissous, lors de la neutralisation 

exacte de l'acide par la potasse ; 

Les autres qui. se précipitent (avec la chaux, l'alumine et 

l'oxyde de fer). 

Dans un essai spécial, fait à froid, en présence de l'acide 

chlorhydrique au trentième (dix-huit heures), nous avons 

obtenu, pour l'azote contenu dans ces deux groupes de 

principes amidés, les valeurs o6r,o23 et ofe'r,m- étant respecti

vement rapportées à i kilogramme. La so m m e ogr,oj est 

intermédiaire entre celles obtenues dans les essais II et III, 

ainsi qu'on devait le prévoir. Quant au rapport entre les deux 

ordres de principes, il ne serait pas fort éloigné de l'égalité : 

mais ce résultât ne peut être regardé que c o m m e une indica

tion. L'étude de ces divers principes est. très intéressante 

pour la connaissance de la constitution chimique de la terre 

végétale. 

Quoi qu'il en soit, les faits observés montrent que l'ammo

niaque fournie par la terre végétale qui a servi à nos expé

riences, résultait presque en totalité de certains dédouble

ments, opérés sous l'influence de l'acide chlorhydrique, aux 

dépens des principes azotés insolubles contenus dans cette 

terre: principes comparables, par leur constitution complexe, 
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aux amidés mixtes et aux composés albuminoïdes. Les acides, 

les alcalis, l'eau m ê m e , à froid, et surtout à ioo°, opèrent 

avec une vitesse plus ou moins considérable des dédouble

ments analogues, aux dépens des mêmes principes azotés de 

la terre vég'étale. 

Les traces d'ammoniaque, que la terre végétale exhale con

tinuellement (t. I, p. 160), sont également attribuables à cet 

ordre de dédoublements, provoqués soit par l'eau, soit par 

certains ferments. 

Ajoutons enfin que l'eau de pluie contient, à côté de l'am

moniaque et des azotates, certains principes amidés, tant 

solubles qu'insolubles, principes dont l'origine est attribuable 

aux poussières de l'atmosphère, et qui renfermaient dans 

quelques-unes de nos analyses jusqu'à trois fois autant d'azote 

que celui de l'ammoniaque et des nitrates réunis. 

Ce sont là des circonstances dont il importera désormais de 

tenir compte, tant dans les analyses que dans l'étude des 

conditions de la fertilité du sol et de l'assimilation des ma

tières qu'il renferme, par les végétaux. 

DEUXIÈME PARTIE 

Faits pour servir à l'histoire des principes azotés 

renfermés dans la terre végétale. 

Dans l'étude précédente nous avons examiné d'une ma

nière générale la formation de l'ammoniaque par la terre 

végétale ordinaire, c'est-à-dire ne renfermant ni terreau, 

ni matière qui lui soit comparable. Une terre semblable ne 

contient à dose sensible ni ammoniaque libre, ni sels a m m o 

niacaux; mais on y rencontre surtout des principes amidés, 
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dont la décomposition lente par les acides ou les alcalis éten

dus, froids, et surtout bouillants, et m ê m e par l'eau pure, dès 

la température ordinaire, est l'origine principale de l'ammo

niaque trouvée dans les analyses. 

Cette m ê m e décomposition lente par l'eau et par les carbo

nates alcalins et terreux engendre pareillement de l'ammo

niaque, que les terres végétales émettent à froid, et qui se 

répand dans l'atmosphère ambiante (t. I, p. 166). 

Les principes amidés qui se décomposent ainsi appar

tiennent : 

i° Ala classe des amidés proprement dits, dérivés de l'union 

des acides avec l'ammoniaque, et qui régénèrent cette der

nière assez facilement, quoique avec des vitesses inégales, 

sous l'influence des acides et des alcalis; 

2° A la classe des alcalamides dérivés de l'union des bases 

azotées volatiles avec les acides, lesquels se comportent à peu 

près c o m m e les amidés et fournissent des composés azotés 

volatils ; 

3° Enfin à la classe des alcalamides dérivés de l'union des 

bases azotées fixes, ou corps congénères, avec les acides, 

lesquels se dédoublent simplement en fournissant des produits 

azotés non volatils; les alcalis volatils n'étant susceptibles de 

prendre naissance que par des réactions plus compliquées et 

plus difficiles à réaliser. 

Parmi ces alcalamides, les uns sont solubles dans l'eau, les 

autres insolubles, et le dédoublement de ces derniers, parles 

acides ou par les alcalis, peut fournir soit des dérivés solubles 

dans l'eau, salins ou acides, soit des dérivés insolubles. 

Ces distinctions multiples s'appliquent, c o m m e nous allons 

le montrer, aux composés azotés de la terre végétale; elles 

sont indispensables pour en débrouiller l'analyse immédiate 

pt la constitution. O n ne saurait douter d'ailleurs qu'elles ne 
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jouent un rôle essentiel dans les conditions qui président à 

l'absorption par les plantes, des matières hydrocarbonées et 

azotées du sol, et à la nutrition végétale. 

Voici quelques-uns des résultats de nos observations. La 

terre végétale qui en a été le sujet était une terre argileuse. 

i kilogramme de cette terre, séchée à no°, contenait: 

gr-

Carbone organique 19,10 
Azote 1,669 

Le rapport pondéral du carbone à l'azote est 

11,6 : 1, 

c'est-à-dire voisin du quart de ce rapport fondamental 

3,2 : 1 

qui caractérise les principes protéiques. En admettant que 

l'azote concoure à former des composés analogues dans la 

terre, celle-ci pourrait être regardée c o m m e contenant envi

ron 1 partie de principes protéiques, associée avec trois parties 

de principes humiques ou autres, ces derniers étant dérivés 

spécialement des hydrates de carbone. 

Pour pousser plus loin cette étude, nous avons extrait la 

matière organique de la terre; ou plus exactement la portion 

de cette matière soluble dans la potasse étendue (réagissant 

au bain-marie), puis précipitable par l'acide sulfurique 

étendu. 

Après lavage et dessiccation à ioo°, cette matière orga

nique contenait, sur 100 parties: 
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Le rapport en poids du carbone à l'azote, dans cette ma

tière, répond au norribre 18 environ, nombre inférieur d'un 

tiers à ce qu'il est dans la terre totale. Cette différence est 

attribuable, en partie, à l'élimination de l'ammoniaque, sous 

l'influence de la potasse; en partie à l'existence de certains 

composés azotés, insolubles dans la potasse. 

Les chiffres suivants achèvent de préciser la signification 

de cette matière, par rapport à la terre végétale. En effet, 

nous avons trouvé , par l'analyse, que le carbone de 

la terre examinée se répartissait ainsi, sur ioo parties de 

carbone : 

Carbone de la partie insoluble dans la potasse... 33,o 

Carbone de la partie soluble dans la potasse et 
reprécipitable par l'acide sulfurique étendu et 

froid n,i 

Carbone de la partie soluble dans la potasse et 

non reprécipitable par ce m ê m e acide 52,9 

Perte ,0 

100,0 

Cette analyse, quoique imparfaite, fournit une première 

vue sur la constitution de la matière organique qui constituait 

la terre soumise à notre examen ; les recherches qui suivent, 

comparées avec les. études de Schiltzenberger sur les 

composés protéiques, permettront peut-être d'aller plus 

loin. 

E n effet, pour jeter quelque lumière sur la nature des prin

cipes azotés que cette terre renferme, nous lui avons fait 

subir les épreuves suivantes : 

Traitements par les acides ; 

Traitements par les alcalis ; 

Les uns et les autres étant pris à différents degrés de con

centration, de température, et employés pendant des temps 

différents. 
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On a examiné dans chaque cas : 

L'azote dégagé sous forme d'ammoniaque (ou d'alcali 

volatil analogue) ; 

L'azote renfermé dans les composés fixes solubles dans 

l'eau, obtenus avant et après neutralisation; 

L'azote renfermé dans les composés insolubles, obtenus 

avant et après neutralisation ; 

Enfin on a dosé, dans un certain nombre de cas, le car

bone contenu dans chacun de ces groupes. 

A. — TRAITEMENTS ALCALINS. 

I. — Réaction opérée à froid avec une solution étendue 

de potasse. 

On a pris 5o grammes de terre humide; séchée à i io°, elle 

contenait 48 grammes de matière fixe. Elle a donné à l'ana

lyse, poulie m ê m e poids : 

Azote = 08'r)o8l'|. 

On a délayé ces 5<> grammes dans un grand excès de 

potasse au dixième, et on a placé le tout dans un vase clos 

renfermant de l'acide sulfurique titré : cet acide a été dosé et 

renouvelé, après divers intervalles de temps. 

On a obtenu ainsi : 
Azote dégagé 
sous forme 

Àlirê-, d'ammoniaque. 

K''-
3 jours o,oo34 

3 autres jours v6 en tout), nouveau 

dégagement 0,0020 

•5 (n en tout), 0,0011 

6 autres jours (17) 0,00 u 

8 autres (2.5) o,ooi5 

16 autres (4i) °>00Ii 

5 autres (4<>) • • °,°o34 

Total. 46 jours. Azote ammoniacal. 0,0141 
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L'action continuait encore à cette époque, mais' de plus 

en plus lentement. 

Ainsi, dans l'espace de quarante-six jours, les 17,', cen

tièmes de l'azote de cette terre ont été éliminés, par la potasse 

étendue et froide, sous forme d'ammoniaque. 

U n quart environ (4,2 centièmes) l'a été pendant les trois 

premiers jours ; 

U n huitième, pendant les trois jours suivants. 

Puis l'action, devenue beaucoup plus faible, s'est poursuivie 

pendant les quarante jours suivants, à peu près proportion

nellement au temps pendant cette seconde période. Ce dernier 

résultat est conforme à la loi élémen taire découverte il y a vingt-

huit ans, par l'un de nous, pour les réactions simples exercées 

dans un système homogène, pendant une période assez courte 

pour que le poids absolu de la matière non transformée de

meure presque constant : condition où la marche du phénomène 

est représentée sensiblement par son équation différentielle. 

Si nous comparons la première période de six jours avec 

la suivante, il semble, d'après ces observations, que les prin

cipes amidés de la terre, décomposables par la potasse, 

appartiennent à deux groupes distincts, lesquels se détrui

sent avec des vitesses très inégales. 

II. — Réaction opérée à chaud, avec une solution étendue 

de potasse. 

1 On a pris 200 grammes de terre, renfermant 5Br,2 d'eau 

éliminable à no», et o«r,3256 d'azote. Cette matière a été 

délayée dans im,ïoo d'eau, qui contenait 5o grammes de 

potasse (supposée anhydre, K 2 0 = 94,2). 

Le tout, placé dans un ballon, a été chauffé dans un bain-

marie bouillant, pendant six heures. 
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En m ê m e temps, un courant d'hydrogène purifié traversait 

le ballon: ce qui avait le double résultat d'éviter l'action oxy

dante de l'air, et d'entraîner à mesure l'ammoniaque formée. 

On recueillait cette dernière dans un tube à boules, contenant 

de l'acide sulfurique titré. 

L'azote initial étant osr,3256. 

On a trouvé, au bout de six heures : 

Azote ammoniacal volatilisé o«r,o366. 

La moitié seulement du liquide acide employé pendant 

l'expérience a été utilisée dans ce dernier dosage. 

2. L'autre moitié a été évaporée à sec au bain-marie, puis 

introduite dans un tube de verre dur, avec de la chaux 

sodée, et chauffée au rouge. Cette opération avait pour 

but de rechercher s'il s'était formé dans la réaction de la 

potasse une proportion sensible de quelque composé azoté 

volatil, susceptible d'être retenu par l'acide sulfurique, 

sans pouvoir cependant être titré par alcalimétrie, tel que 

l'aniline, l'indol, ou congénères. Ce second dosage a fourni 

Az = o»r,o3,6i. 

La concordance complète des deux chiffres exclut la 

dernière hypothèse. 

En résumé, l'azote ammoniacal déplacé par la potasse 

étendue, réagissant dans un bain-marie chauffé vers ioo°, 

dans l'espace de six heures, répondait aux 11,24 cen

tièmes de l'azote total initial : soit un neuvième sensible

ment. , 

3. Après élimination de. cette dose d'ammoniaque, on a 

poursuivi l'étude de la liqueur et de la matière restées dans 

le ballon. On a jeté le tout sur un filtre et on a examiné sépa

rément: d'une part,1a partie insoluble, convenablement lavée 
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à l'eau froide jusquà absence d'alcalinité, et d'autre part la 

partie soluble. 

La partie insoluble, séchée à froid, puis à chaud, contenait, 

d'après le dosage à la chaux sodée : A z : og,',o4i8; c'est-

à-dire 12,84 centièmes de l'azote initial. 

La partie soluble a été neutralisée exactement par l'acide-

sulfurique, et évaporée à sec, au bain-marie d'abord, puis à 

l'étuve. Le dosage à la chaux sodée, opéré ensuite sur le 

résidu, a fourni 
A z = oS'',a (i 1, 

c'est-à-dire 74,o5 centièmes de l'azote initial. 

On a donc obtenu, en définitive, pour 100 parties : 

A z ammoniacal volatilisé 1 r,-J4 

Az retenu dans la partie insoluble 12,84 

A z retenu dans la partie soluble "/-'ifiî 

98,1:1 

Perte 1,87 

La perte est aussi faible qu'on pouvait l'espérer dans des 

traitements si compliqués. Elle prouve que l'azote n'a pas été 

éliminé sous quelque forme inconnue, ou inaccessible à la-

méthode de dosage employée. 

',. Si l'on compare la réaction exécutée dans un bain-marie 

bouillant à 100", avec la réaction opérée à froid, on remarque 

que cette dernière réaction, lente et progressive, a été plus 

oin au bout de quarante-six jours, que la réaction opérée 

au bout de six heures au bain-marie: condition, d'ailleurs,' 

où la température du liquide alcalin plongé dans le bain 

n atteignait certainement pas 100° 

O n peut conclure de ce résultat que les nombres donnés 

ci-dessus ne répondent pas à une distinction exacte des divers 

groupes d'am.ides; l'action exécutée au bain-marie n'appro-

''huit pas, nu bout de six heures, de la limite .i laquelle elle 
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serait épuisée. Cette remarque nous a conduit à exoeuler les 

expériences suivantes, dans lesquelles la durée de la réaction 

a été à peu près doublée. 

III. — Même expérience répétée à chaud pendant 13 heures. 

On a pris, d'une part, ><> grammes de potasse (K60) dis

soute dans illL,3oo d'eau ; et, d'autre part, 200 g'rammes de 

terre humide (soit sèche, io/(
gr,8), contenant : Az — ogc, 3i56. 

L'expérience a duré treize heures, le ballon étant chauffé 

dans un bain-marie maintenu à 1000, et ce vase traversé par 

un courant d'hydrogène. 

On a obtenu dans cette expérience : 
Pour 100 
de l'azote 

total. 
i° Azote volatil, éliminé sous forme, d'ammo- gr. 

niaque et dosé par neutralisation 0,0.522 i6,o3 

En reprenant les produits condensés dans l'acide 

sulfurique, évaporant, etc., et traitant le résidu 

par la chaux sodée, on a obtenu oer,o5i8; ce 

qui prouve de nouveau que tout l'azote vola

tilisé et combiné avec l'acide sulfurique pou

vait être regardé c o m m e ammoniacal. 
20 Azote fixe dans la partie insoluble, lavée à 

l'eau jusqu'à non alcalinité, puis séchée et trai

tée par la chaux sodée o,o.3>5 9,98 

3° Azote fixe dans la partie soluble, neutra

lisée par H Cl et évaporée à sec (sans aucune 
tiltration), puis traitée par la chaux sodée 0,2^12 74.01 

Total 0,3259 100,02 

On voit que le contrôle est exact : la somme des trois doses 

d'azote "obtenues étant égale à m» : il n y a donc pas d'azote 

perdu a l'état libre, sous quelque forme ignorée. 

Cela fait, pour poursuivre l'étude des principes azotés de 

la terre, on a partagé en deux la matière insoluble dans la 

potasse. 
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IV. — Matière insoluble dans la potasse à chaud : 

suite de la réaction alcaline. 

Une portion de la matière insoluble de l'expérience précé

dente a été de nouveau traitée pendant treize heures, à ioo°, 

par la potasse, employée sous la m ê m e concentration. On a 

lavé le résidu et on y a dosé l'azote. 

O n a trouvé que la partie demeurée insoluble, après ce 

second traitement, c'est-à-dire au bout de vingt-six heures de 

réaction au bain-marie, ne renfermait plus que 64,21 pour 

100 de l'azote contenu dans la matière insoluble primitive. 

11 s'était donc éliminé une nouvelle dose d'azote, représen

tant 35,79 pour 100, soit le tiers environ : en partie à l'état 

de composé soluble, en partie à l'état volatil. 

Ce résultat met bien en évidence le lent et progressif dédou

blement des alcalamides, opéré sous l'influence de la potasse. 

V. — Matière insoluble dans la potasse à chaud, 

traitée ensuite par l'acide chlorhydrique. 

Une autre portion de la matière insoluble de l'expérienceIIIa 

été traitée par l'acide chlorhydrique étendu, dans la portion 

de l environ d'acide réel par rapport au poids de la matière sup

posée sèche. O n a opéré au bain-marie, pendant treize heures. 

Cette opération a laissé une nouvelle partie insoluble, ne 

renfermant plus que 45,09 pour 100 de l'azote initial delà 

partie insoluble primitive. 

Il s'était donc éliminé, par l'action de l'acide : 

54,91 pour 100 de l'azote contenu dans la matière primiti

vement insoluble dans la potasse ; cette élimination ayant eu 

lieu sous forme de composés solubles ou volatils. 
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On remarquera qu'elle surpasse de moitié "l'élimination 

analogue produite sous l'influence de l'alcali. 

Ainsi les composés azotés insolubles de la terre sont dédou

blés par les acides étendus, aussi bien que par les alcalis, et 

m ê m e plus rapidement. 

Ce fait, établi par les preuves les plus rigoureuses, est 

d'une grande importance dans la discussion des méthodes 

susceptibles d'être employées pour l'analyse de la terre végé

tale. Il montre, en effet, combien il serait peu exact de croire 

que la réaction des acides étendus est plus convenable que celle 

des alcalis pour déceler ou doser l'ammoniaque préexistante dans 

la terre végétale ; nous avons déjà insisté sur ce point (i). 

VI. — Autre essai avec la terre et la potasse, à chaud. 

Un autre essai a été exécuté sur 100 grammes de terre, 

25 grammes de potasse, 75o centimètres cubes d'eau ; le tout 

chauffé dans un bain-marie à ioo°, pendant i3 heures. Cet 

essai avait pour but spécial d'examiner la partie soluble dans 

la potasse. 

Il répond en réalité à des conditions de chauffage un peu 

différentes du n° III, parce que la masse de la matière con

tenue dans le ballon que l'on maintient au bain-marie, est 

moindre. O n a obtenu 

dans la partie insoluble, les 8,84 centièmes 

de l'azote initial 

au lieu des 9,98 centièmes 

obtenus, signalés plus haut (Essai n° III). 

La partie soluble a été traitée cette fois par l'acide sulfurique 

étendu ; ce qui a donné lieu à un produit précipité et à une 

(1) Annales de chimie et de physique, 6« série, t. XI, p. 3;o. 
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liqueur. L'azote dosé dans le produit ainsi reprécipité conte

nait les 52,39 centièmes de l'azote initial de la terre. Ce chiffre 

représente les deux tiers environ de l'azote, amené à l'état de 

composés solubles par la potasse, dans ces conditions. 

VII. — Autre essai, plus prolongé. 

En poussant plus loin l'action des alcalis étendus sur la 

terre végétale, on augmente la proportion des principes 

azotés insolubles dans la potasse : c'est là un résultat inat

tendu à certains égards, et très digne d'intérêt. 

Voici l'expérience 

Terre : ;5 gr. humide (sèche, 73er,o5j + 19 gr. potasse (lv20)+ eau. 

Cette terre renfermait ; _, , ~~ ',"„' 
( Carbone = ier,Jg8i. 

On a chauffé le ballon qui contenait ces matières, au bain-

marie, dans un courant lent d'hydrogène, comme toujours; 

On a obtenu : 
Pour 100 

de l'azole 

gr, total. 

i" Azote volatilisé sous forme de A z H 3 0,0266 2i,Ho 

20 Azote dans la partie insoluble, lavée à l'eau 

jusqu'à non-alcalinité 0,0174 sli^ 
3° Azote dans les acides bruns précipités par 

Il Cl, lequel a été ajouté à la liqueur alcaline 
jusqu'à neutralisation o,o2i3 16,46 

La matière brune ainsi précipitée renfermait 

1,12 p. 100 de son poids d'azote. 

4" Azote des amidés acides et autres prin

cipes contenus dans la partie soluble, non pre-

cipilable par l'acide chlorhydrique o,o5'|4 ik-'à 

0,1197 97>78 

Perte 0,002.3 a»« 

Dans ces conditions, le dégagement de l'ammoniaque, 

augmentant sans cesse, a été amené (Essai n° III) 

de 16 à :>i,8 centièmes de l'azote initial; 
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tandis que l'azote des composés insolubles dans la potasse 

était porté (Essai n° III) 

de 10 à i'( centièmes de l'azote initial. 

Pendant ce temps, l'azote des composés solubles dans la 

potasse, a baissé de ;i à 61,72 centièmes de l'azote 

initial. 

Ainsi l'azote des composés insolubles dans la potasse 

s'est accru notablement, soit de 10,0 à 14,3 centièmes, 

d'après les mesures directes. 

Plusieurs réactions se poursuivent donc simultanément, 

p^rsque la potasse est mise en présence des principes azotés 

4e la terre végétale. Certains de ces principes, pendant une 

première période de la réaction, deviennent d'abord solubles 

dans la potasse, et m ê m e forment des composés non repréci-

pitables de leur solution alcaline par les acides. Mais l'action 

de la potasse' se prolongeant, les principes azotés qu'elle a 

dissous perdent peu à peu une partie de leur azote, sous 

forme d'ammoniaque, ou d'alcalamides solubles, et ils sont 

ramenés par là de nouveau : les uns à l'état de principes 

insolubles dans la potasse m ê m e , les autres à l'état de prin

cipes solubles dans la potasse, mais insolubles dans une 

liqueur acide. Ces ̂ composés renferment toujours de l'azote, 

mais ils sont devenus plus pauvres en cet élément, et dès 

lors d'un poids moléculaire plus considérable, c'est-à-dire 

plus condensés ; étant dérivés d'un nombre de molécules 

, plus-grand du ligneux, ou plutôt du glucose, générateur 

initial des principes humiques. 

Enfin les derniers principes eux-mêmes ne sont pas abso

lument stables à l'égard de la potasse ; mais ils sont plus 

lentement décomposables que les premiers. 

BERTHELOT. — Chimie vég. et agr. IV - 14 
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VIII. — Rapport du carbone à l'azote dans les divers 

composés azotés dérivés de la terre. 

Poussons plus loin notre étude, en déterminant le rapport 

du carbone à l'azote, dans les composés azotés divers qui 

peuvent être formés sous l'influence des alcalis, aux dépens 

de la terre végétale. 

Dans son état initial, cette terre renfermait, sur t kilo

gramme (sec) : 
gr-

Carbone organique 19,10 
Azote 1,669 

Le rapport en poids de ces deux éléments est 11,6 : 1 ou 

8,62 centièmes. C'est sensiblement le rapport atomique brut, 

C14 : Az. 

Dans l'expérience n° III (treize heures, à ioo°, p. 204), la 

partie insoluble dans les alcalis contenait : 
En centièmes 

Poids du 
absolu. carbone total. 

gr-

D'après l'analyse élémentaire C = o,653 34,2 
La partie soluble dans la potasse, mais 
précipitable par l'acide sulfurique... 0 = 0,2075 10,9 

La partie soluble dans la potasse, non 
précipitable par les acides C = 0,9859 5i,6 

1,8464 96,7 
Perte o,o636 3,3 

Dans l'expérience n° VII (p. 207) poussée plus loin, on a 

trouvé : 

Carbone de la partie insoluble dans la potasse. 0,596 3i,2 
Carbone des acides bruns, précipités par H Cl 
étendu aux dépens de la partie soluble en 
liqueur alcaline 0,018 27,1 

Carbone des principes demeurés dissous, après 
les deux réactions successives de l'alcali et 
de l'acide 0,761 4°i° 

1,888 98,3 

Perte 0,022 1,7 
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Si l'on compare ces derniers chiffres avec les dosages 

d'azote effectués sur les mêmes produits, tels qu'ils ont été 

donnés plus haut (p. 208), on trouve : 

i° Pour le carbone de la partie insoluble dans les alcalis, le 

rapport de l'azote au carbone en poids est le suivant : 100: 4,0 

2° Pour le carbone de la partie dissoute par les alcalis, 

mais précipitable par les acides, etc 100:5,6 

3° Pour le carbone de la partie demeurée dissoute et non 

précipitable- par lés acides 100 : 9,7 

Ce dernier rapport surpasse celui qui a été observé avec la 

terre initiale (100 : 8,6). 

Mais les deux autres rapports lui sont inférieurs, celui de 

la partie insoluble étant le moindre de tous. 

Ce résultat tend à montrer que la fixation de l'eau (opérée 

sous l'influence des alcalis) sur les composés amidés du sol, 

les dédouble en les transformant en composés solubles moins 

condensés; les composés les plus condensés étant à la fois les 

moins solubles et les plus pauvres en azote. Cette relation 

inverse de la solubilité avec les dédoublements, d'une part, 

et avec la condensation, de l'autre, concorde d'ailleurs avec 

les résultats généraux des réactions des principes organiques, 

telles que nous avons coutume de les observer dans nos labo

ratoires. Elle joué assurément un rôle dans les transforma

tions que la terre végétale peut éprouver, soit par les actions 

lentes de l'air et des eaux naturelles, soit par celles de 

la végétation. 

B. — TRAITEMENT PAR LES ACIDES. 

Jusqu'ici nous avons traité la terre d'abord par les alcalis. 

Il conviendrait de nous occuper maintenant de son traitement 

initial par les acides. La question est intéressante; mais nous 
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n'avons pas cru devoir l'examiner avec les mêmes dévelop

pements. Exposons cependant quelques résultats observés. 

Rappelons que nous avons.déjà exposé, dans ce volume, 

divers résultats observés dans.la réaction des acides étendus 

sur la terre végétale, principalement au point de vue de la 

formation'de l'ammoniaque ; formation que ces acides déter

minent constamment (i), avec quelque précaution qu'ils 

soient employés : ce qui met en suspicion plusieurs procédés 

pour doser l'ammoniaque préexistante dans la terre. Nous 

allons présenter aujourd'hui certaines observations nouvelles, 

relatives à l'action de l'acide chlorhydrique, opérant à la tem

pérature du bain-marie, ainsi qu'aux dédoublements que cet 

acide détermine. 

2. O n a fait chauffer au bain-marie ioo grammes de la 

terre précédente avec 5oo grammes d'eau, renfermant 

i5 grammes d'acide chlorhydrique (HC1). 

Après treize heures de réaction, on a lavé le produit à l'eau 

chaude, jusqu'à cessation de réaction acide. 

O n a obtenu, pour ioo parties de l'azote initial (isr,66o dans 

i kilogramme de terre), dans deux expériences : 

i. u. 
f Azote ammoniacal 

Azote dans la partie soluble < . . * .-,.',""-,' 
1 Azoteamide (parla 
V chaux sodée)... 56,2 52,8 

Azote dans la partie insoluble (par la chaux 
sodée) 29,7 29,0 

99>6 99-4 

3. Pour pousser plus loin, la portion insoluble dans l'acide 

chlorhydrique a été traitée par la potasse étendue, à 3 p. 100, 

au bain-marie, pendant treize heures. Cette opération a fourni 

(1) Ce volume, p. ïg\. 
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une nouvelle portion soluble et une portion insoluble. La 

dernière ne contenait plus que le tiers environ de l'azote de 

la matière insoluble initiale. 

On voit que les deux traitements successifs, par l'acide 

•étendu et par l'alcali étendu, au bain-marie, dans les condi

tions ci-dessus, ont rendu solubles les 91 centièmes de 

l'azote de la terre vég'étale. 

La m ê m e série exécutée dans un ordre inverse (Essais 

nos III et V) avait rendu solubles jusqu'aux 94,5 centièmes de 

l'azote total. 

Ces nombres et ces rapports varient évidemment suivant 

les conditions des essais. 

En résumé, la décomposition des principes azotés contenus 

dans la terre végétale, qu'elle soit opérée par les alcalis ou 

par les acides, tend en général à abaisser le poids molécu

laire des produits solubles résultants. Ceci fait entrevoir sui

vant quels mécanismes doit être effectuée l'absorption des 

matières humiques et azotées du sol par les végétaux. 

En effet, d'après les 'données précédentes : 

i° L'influence prolongée des alcalis a rendu solubles, au 

bout de vingt-six heures au bain-marie, les 93,6 centièmes de 

l'azote organique contenu à l'origine dans la terre végétale. 

20 Sous les influences successives des alcalis d'abord, puis 

des acides, on est parvenu à u n chiffre voisin : 94,5. 

3° En opérant dans un ordre inverse, c'est-à-dire en com

mençant par l'acide chlorhydrique étendu, celui-ci a rendu so

luble, au bout de treize heures au bain-marie, les 71 centièmes 

de l'azote (<5 centièmes ayant formé de l'ammoniaque), puis 

le traitement consécutif par la potasse étendue a rendu 

solubles 20 centièmes encore ; c'est-à-dire que les deux 
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traitements réunis ont rendu définitivement solubles les 

91 centièmes de l'azote organique de la terre. 

Ces essais montrent donc comment l'azote insoluble con

tenu dans les composés humiques peut être graduellement 

rendu soluble et assimilable. Les actions chimiques dévelop

pées au sein des végétaux ne sont assurément pas identiques 

à celles qu'exercent les acides et les alcalis dans nos expé

riences. Cependant les unes et les autres offrent certains 

termes de comparaisons, au point de vue des mécanismes 

chimiques mis en jeu par les carbonates terreux et par l'acide 

carbonique contenus dans les eaux naturelles, ainsi que par 

les acides formés dans les végétaux ; les actions naturelles 

compensant, en raisori de leur durée, les effets plus éner

giques exercés en un temps plus court, dans nos laboratoires, 

par les acides et par les alcalis minéraux. 



CHAPITRE XIII 

SUR LA FORMATION DE, L'AMMONIAQUE ET DE COMPOSÉS AZOTÉS 

VOLATILS, AUX DÉPENS DE LA TERRE ET DES FLANTES (1890) 

PREMIÈRE PARTIE 

C'est un fait observé par les botanistes, que les plantes 

cultivées dans une atmosphère restreinte et humide tendent 

le plus souvent à dépérir; elles sont, dit-on, asphyxiées par la 

vapeur d'eau, m ê m e en présence de doses d'acide carbonique 

et d'oxygène convenables. Cependant, dans une atmosphère 

illimitée, la présence de l'eau sous forme liquide ou gazeuse, 

est, au contraire, réputée favorable à la végétation : il y a là 

une contradiction qui doit tenir à l'intervention de quelque 

cause spéciale, jusqu'ici méconnue. 

J'ai reconnu pareillement, dans mes expériences sur la 

végétation, exécutées dans des cloches closes de 45 à 

5o litres, qu'un renouvellement d'air quotidien s'élevant à un 

volume égal, c'est-à-dire à 5o litres, ne suffit pas pour assurer 

le développement normal des plantes ; celles-ci ne gagnant 

guère de carbone, malgré l'introduction de doses convenables 

d'acide carbonique. E n faisant passer i5o litres d'air (pendant 

une heure par jour), la végétation s'effectue mieux, et la 

plante finit par s'enrichir à la fois en carbone et en azote 

cependant sa végétation n'est pas encore normale. Des 

faits de m ê m e ordre ont été signalés par d'autres obser 

vateurs. 
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Ces faits sont d'ailleurs analogues à ceux qui ont été vérifiés 

sur l'homme et sur les animaux supérieurs, auxquels Je 

séjour prolongé dans une atmosphère confinée, même 

suffisamment riche en oxygène et pauvre en acide carbonique, 

. finit par devenir nuisible ; tandis qu'ils vivent mieux dans une 

atmosphère libre et illimitée. 

La différence entre ces effets, dans le cours de la vie 

animale, serait due, d'après M M . Brown-Séquard et d'Ar-

sonval, à une sorte d'auto-infection, produite par de petites 

quantités de ptomaïnes, ou autres composés volatils, main

tenus en rapport avec l'être vivant dans une atmosphère res

treinte. 

Je suis arrivé à constater l'existence de principes du même 

ordre dans une atmosphère confinée, en contact avec la terre 

seule, ou couverte de végétaux. 

Le dispositif de mes expériences, faites sous une cloche de 

5oditres (fig. i), ajustée sur une grande capsule de verre, se 

prêtait particulièrement à ce genre d'essais. En effet, la-r 

vapeur d'eau qui s'exhale de la terre et des plantes contenues 

dans le pot central vient se condenser aux parois delà cloche; 

et ruisselle jusqu'au fond de la capsule, où elle se réunit̂ Si 

donc on a soin, d'une part, d'arroser de temps en^tempâda 

terre par la tubulure supérieure de la cloche, et, d'autre part, 

d'évacuer l'eau condensée, à l'aide du robinet inférieur de la 

capsule, il est facile de récolter des doses d'eau considérables: 

elles se sont élevées jusqu'à près de 2 litres dans mes essais. 

Il faut éviter soigneusement de laisser ruisseler ces eaux à 

travers la terre m ê m e , dont elles pourraient dissoudre certains 

principes ; sans préjudice de l'action nuisible que les principes 

azotés des eaux de condensation seraient capables d'exercei1 

sur les plantes ou microbes développés dans cette même 

terre. Ce phénomène nuisible est susceptible d'intervenir 
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lorsqu'on opère avec la terre humide contenue dans un flacon 

qu'elle remplit en grande partie. 

L'eau condensée dans la capsule, fort limpide d'ailleurs en 

raison de sa formation régulière par distillation, a été, au fur 

et à mesure de son extraction par le robinet inférieur, addi

tionnée d'un peu d'acide sulfurique étendu, jusqu'à réaction 

"nettement acide, puis conservée en flacons pour.les ana

lyses. Il ne s'y est pas développé de moisissures, dans les 

conditions où j'opérais. 

On y a déterminé l'ammoniaque (et les alcalis volatils) en la 

faisant bouillir avec un peu de magnésie, suivant les pro-
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cédés connus. La condensation opérée incessamment dans un 

réfrigérant ascendant permet, comme on sait, de séparer le 

gaz ammoniac de l'eau et des bases peu volatiles-, qui reton> 

benl avec l'eau dans le matras renfermant le liquide en ébulli-

tion. Cela fait, l'eau mère restée dans le matras a été filtrée, 

neutralisée et amenée à réaction acidulé. Puis on l'a évaporée 

au bain-marie: on a dosé dans le résidu l'azote organique par 

la chaux sodée. 

Les composés qui renferment ce dernier azote sont: ou les 

principes azotés initiaux, exhalés sous de faibles tensions par 

la terre et par les plantes, en m ê m e temps que la vapeur 

d'eau et l'ammoniaque; ou des principes dérivés de l'altéra

tion de ceux-là, par les actions combinées de l'air et de l'eau. 

La fixité relative de ces divers principes azotés et la présence 

du carbone au nombre de leurs éléments indiquent, parmi les 

produits exhalés par la terre et les plantes, la préexistence de 

certains principes organiques azotés, leurs identiques ou-

leurs générateurs, et comparables aux ptomaïnes. La dose en 

était trop faible d'ailleurs pour permettre une étude spéciale. 

Voici les résultats observés ; ils l'ont été dans le cours des 

études exposées au Chapitre précédent. 

I. — TERRE NUE. 

N° 78. Terre S, renfermant 1^,702 d'azote par kilogramme 

sec. — Le pot contenait 2139 grammes de terre (supposée 

sèche) et 214 grammes d'eau. Il n'a pas été électrisé. 

Durée, du 18 mai au 23 juillet 1889. 

Capacité de la cloche qui renferme le pot, 5o litres environ. 

L'azote fixé sur le système total, déterminé dans le cours 

de cette expérience, a été trouvé égal aux 2,8 centièmes de 

l'azote primitif. 
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Ces' conditions étant définies, venons aux composés volatils. 

Pendant le cours de l'expérience, on avait introduit de l'eau 

d'arrosage, en quantité faible d'ailleurs. O n a recueilli, en 

plusieurs fois, 200 centimètres cubes d'eau de condensation, 

par le robinet inférieur de la coupe de verre, avec les précau

tions signalées plus haut. Cette eau a fourni : 

Azote ammoniacal 
Azote organique.. 

N° 81. Même terre S. — Même durée. Poids de la terre 

(sèche), 3112 grammes -+- 3II grammes d'eau. Électrisation 

(33 volts) (Voy. t. I, p. 460). 

Durée (de mai à juillet), neuf semaines. 

Azote fixé sur la terre pendant le cours de l'expérience 

4,4 centièmes. 

On arrose de temps à autre. 

On récolte 400 centimètres cubes d'eau de condensation, 

enfermant: 

gr-

Azote ammoniacal o,oo33 
Azote organique 0,0010 

Il résulte de ces expériences que la terre végétale humide 

et nue exhale dans l'atmosphère supérieure des traces d'am

moniaque et d'autres composés azotés volatils ; la dose exhalée 

réellement est m ê m e fort supérieure aux chiffres ci-dessus, 

la terre ayant dû réabsorber à mesure et par places l'ammo

niaque et les vapeurs azotées qu'elle exhalait sur d'autres 

points; on n'observe donc que la différence compensatrice 

entré deux effets de signe contraire. Rappelons d'ailleurs que 

nous avons déjà signalé (1) l'émission de l'ammoniaque par 

.(1) Tomel, p. 160. Voir aussi BOUSSINGAULT, Agronomie, 2° édit., t. 1, 
p. 292 et passim. 

gr-
0,0012 
0,0009 



220 LIVRE I. — CHAP. XIII, — lre PARTIE. 

un sol illimité et par la terre placée dans diverses autres 

conditions. 

Ces faits prouvent de nouveau que la terre végétale, loin 

de dépouiller entièrement d'ammoniaque et de composés 

azotés volatils l'atmosphère qui l'environne, en émet, au 

contraire, une certaine quantité. 

II. — TERRE AVEC VÉGÉTATION. 

N° 76. Terre S, renfermant 1^,702 d'azote par kilogramme 

sec. 

Le pot contenait 3 112 grammes terre (supposée sèche) 

-f- 3i 1 grammes eau. Non électrisé. 

Du 18 mai au 10 juin 1889. 

Ensemencé avec Vesce. 

Azote fixé pendant l'expérience sur le système total: 

6,4 centièmes de l'azote initial. O n a arrosé de temps à 

autre. 

L'eau de condensation, récoltée à mesure, représentait en 

tout 3go centimètres cubes. 

Elle a fourni : 

gr-

Azote ammoniacal 0,0000 
Azote organique 0,0007 

Ainsi la végétation, assez active dans cette cloche, a absorbé' 

toute l'ammoniaque qui a pu être émise, en laissant subsister 

quelque dose des principes azotés volatils. La persistance de, 

ceux-ci se comprend d'autant mieux que ces principes, une 

fois condensés dans l'eau, ne conservent qu'une tension 

négligeable; tandis que l'ammoniaque dissoute possède 

toujours une certaine tension. 
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N° 77. Terre S. 

Le pot contenait 3 n a grammes de terre et 3i i grammes 

eau. Non électrisé. 

Du 18 mai au 28 juillet 1889. 

Ensemencé avec Jarosse. 

L'azote fixé pendant l'expérience sur le système total a été 

trouvé nul. Cependant la plante, envisagée séparément, en a 

fixé une petite quantité; mais non la terre, qui en a un peu 

perdu. 

On a récolté, dans le cours de cette expérience, 1960 centi

mètres cubes d'eau de condensation. 

Celle-ci renfermait : 
gr-

Azote ammoniacal ... 0,00i.ï 
Azote organique • 0,0012 

,N° 79. M ê m e terre ; mêmes poids. Électrisation (33 volts). 

Du 18 mai au i3 juin 1889. 

Pot ensemencé avec Vesce. 

Le système, pendant le cours de cette expérience, a gagné 

•5,0 centièmes d'azote, par rapport à l'azote initial. 

On a récolté 540 centimètres cubes d'eau de condensation. 

Elle renfermait : 
gr-

Azote ammoniacal 0,0025 
Azote organique 0,0011 

N°8o. M ê m e terre ; mêmes poids. Électrisation (33 volts). 

Neuf semaines (mai à juillet). 

:.-. Pot ensemencé avec Jarosse. 

• -Le système a gagné pendant cette expérience 7,2 centièmes 

d'azote, et ce gain a eu lieu uniquement par la terre: la 

plante, dont la végétation s'est mal faite, ayant éprouvé une 

perte, légère d'ailleurs, et des moisissures blanches ayant 

apparu sur le sol, à la fin de l'expérience. 

On a récolté : eau de condensation, 1700 centimètres cubes. 
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Celle-ci renfermait : 

gr. 

Azote ammoniacal •. 0,0076 
Azote organique 0,0011 

On voit combien la dose des matières azotées peu volatiles 

et dérivées des principes organiques exhalés est ici caracté

risée. Cela est dû sans doute à l'altération finale de la plante. 

Dans les autres expériences, la végétation sous cloche a 

paru normale, quoique modérément active. 

Les doses d'ammoniaque et de composés azotés^ observés 

en présence des végétaux, méritent d'autant plus l'attention 

qu'elles sont inférieures à la réalité ; en raison de la compen

sation signalée plus haut et aussi parce que les cloches ont 

été balayées chaque jour, pendant une heure environ, par un 

volume d'air triple de celui qu'elles contenaient : circonstance 

qui a nécessairement éliminé une portion de l'ammoniaque et 

desproduits volatils. 

E n résumé : 

La végétation, dans les conditions où j'opérais, a été cons

tamment accompagnée par une exhalaison d'ammoniaque 

et d'autres composés volatils ; exhalaison très faible d'ailleurs 

et de l'ordre de grandeur, ou plutôt de petitesse observé avec 

la terre nue. Quelque minime qu'elle soit, elle mérite pourtant. 

beaucoup d'attention : d'abord parce qu'elle établit que la 

terre et les plantes émettent de l'ammoniaque et des corps 

azotés volatils dans leur état normal ; et, en second lieu, 

parce que les composés azotés volatils émis par les êtres 

vivants sont souvent doués d'une extrême activité physiolo

gique et toxique à l'égard des êtres m ê m e s qui les ont 

sécrétés. 
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DEUXIÈME PARTIE 

J'ai fait, dans le cours de l'année 1890, quelques obser

vations nouvelles sur l'émission, par la terre, de certains 

composés azotés volatils, que j'avais signalés pendant m a 

précédente campagne d'expériences (voir cirdessus) : le sujet 

est assez intéressant, au point de vue physiologique et 

agricole, pour qu'il m'ait paru utile de faire connaître ces 

observations. 

Les essais présents ont été réalisés avec des sables argi

leux ou des argiles pauvres en azote, mais amenés à peu près 

à la limite naturelle de saturation par cet élément de la 

matière organique qu'ils renferment. Us étaient disposés 

dans des pots de porcelaine, renfermant 1 kilogramme de 

matière, et placés dans de grandes cloches, de la capacité de 

5o litres, ajustées sur des capsules de verre destinées à 

recueillir l'eau de condensation (figure ci-dessus, p. 217) 

Les expériences ont duré cinq mois et demi, de mai à 

octobre. 

Pendant une première période, on a arrosé de temps en 

temps, par la tubulure supérieure ; de façon à empêcher le 

sol de se dessécher. L'eau évaporée se condensait à mesure 

sur les parois de la cloche, et elle était extraite chaque 

semaine par la tubulure inférieure, puis additionnée d'un peu 

d'acide sulfurique étendu, et mise à part. 

Durant le m ê m e temps, un petit vase, renfermant de 

l'acide sulfurique étendu, était placé sous la cloche, au voisi

nage du pot qui contenait la terre; dans l'intention de 

recueillir séparément, s'il se pouvait, le gaz ammoniac exhalé 

dans l'atmosphère de la cloche. 

Pendant la.seconde période, de durée à peu près égale, 
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on a pessé tout arrosage, et, par suite, la terre s'est dessér 

chée, en m ê m e temps que cessaient les condensations d'eau1 

sur les parois de la cloche. 

A la fin, on a dosé : 

i° L'ammoniaque condensée directement dans l'acide 

sulfurique étendu ; 

2° L'ammoniaque, déplaçable par la magnésie, telle qu'elle 

s'était accumulée dans les eaux de condensation ; 

3° L'azote organique contenu dans celle-ci, après élimi

nation de l'ammoniaque ; azote dosable après neutralisation 

par un léger excès d'acide, évaporation à sec et traitementdu 

résidu au rouge par la chaux sodée. 

Voici les résultats : 

p-
N° n5. — i kilogr. sable argileux renfermant : Azote 0,090 

Azote ammoniacal de l'eau d'arrosage 0 

Les produits exhalés ont fourni : 

gf-

Première ( Azote ammoniacal, recueilli dans l'acide sulfurique. 0,00012 
période < Azote ammoniacal des eaux de condensation 0,00012 

(arrosage) ( Azote organique des m ê m e s eaux 0,00220 
' 0,00244 

Seconde / Azote ammoniacal, recueilli dans l'acide sulfu- t 

période \ rique o>o00007 
(pas d'ar- i Azote ammoniacal des eaux de condensation 0,000007 
rosage) \ Azote organique des m ê m e s eaux 0,000040 

o,oooo54 

N° 121. — 1 kilogr. sable argileux, avec addition d'une petite 
quantité de terre faite à froid, le tout renfermant : 
Azote • • «W 

Azote ammoniacal de l'eau distillée, arrosage...,..- 0,00004s 

Première ( Azote ammoniacal recueilli dans l'acide sulfurique. o,oooi5 
période < Azote ammoniacal des eaux de condensation...•• 0,00070 

(arrosage) ( Azote organique des m ê m e s eaux , ••• °.i00lM 

o,ooio5 
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! Azote recueilli dans l'acide sulfurique 0,000007 
X. . , < Azote ammoniacal des eaux de condensation..., Nul 
? ' ' Azote organique des mêmes eaux 0,000040 

0,000047 

N° 126. — 1 kilogr. argile blanche, avec addition d'infusion 
de terre, le tout renfermant : Azote. 0,047 

Azote ammoniacal de l'eau distillée, arrosage 0,000048 

Première ( Azote ammoniacal recueilli dans l'acide sulfurique. 0,0001 
période < Azote ammoniacal des eaux de condensation o,ooo55 
(arrosage) ( Azote organique des mêmes eaux 0,00076 

0,00142 

D'autres essais, faits avec addition de diverses matières 

organiques, telles que mannite, amidon, dérivé humique du 

sucre, ont fourni des résultats tout à fait analogues ; mais il 

paraît inutile d'en reproduire le détail, à cause de la similitude 

dés nombres et des conclusions. 

* D'après les chiffres qui précèdent, on voit d'abord que 

l'exhalaison des produits azotés a eu lieu avec une certaine 

'activité relative (2 milligrammes en deux mois et demi), 

tant que lluTosage a maintenu la terre humide et l'évapora-

tion intérieure. 

Avec la terre non arrosée, le phénomène consécutif est 

devenu incomparablement plus lent; cependant, il a subsisté, 

c'est-à-dire que le sol sec a continué à exhaler des traces de 

composés azotés volatils, pendant la seconde période, de 

durée à peu près égale à la première. 

Le vase renfermant de l'acide sulfurique étendu, placé à 

;côté, du pot qui contenait la terre, n'a guère arrêté que la 

moitié de ces faibles doses de l'ammoniaque : probablement 

parce que, d'un côté, sa surface n'était qu'une très petite 

fraction de la surface de condensation des vapeurs, et que, 

; de l'autre, la tension de l'ammoniaque dans l'eau, une fois 

condensée et accumulée dans la capsule inférieure, était 

BERTHELOT. — Chimie vég. et agr, IV- *•" 
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tellement petite, que l'alcali volatil n'avait pas le temps de 

se répandre suffisamment dans l'atmosphère supérieure, 

pendant l'intervalle des récoltes de l'eau condensée. 

Enfin, et c'est là le résultat le plus intéressant, l'azote 

contenu dans les composés organiques volatils, émis dans ces 

conditions par le sable argileux, a toujours été fort supérieur 

à l'azote émis sous forme d'ammoniaque. La terre végétale, 

vingt fois plus riche en azote que le sable argileux ci-dessus, 

avait émis également ces deux ordres de composés, dans 

m e s essais précédents ; mais l'azote ammoniacal y prédo

minait sur l'azote organique, tout en lui demeurant com

parable, soit avec la terre nue, soit en présence des plantes 

supérieures. Il est probable que ces phénomènes subissent, 

dans tous les cas, l'influence de la végétation des microbes 

ou plantes inférieures, contenus dans tous les sols, lesquels 

fabriquent les traces observées de matières azotées volatiles, 

sortes de ptomaïnes végétales. 



CHAPITRE XIV 

SUR L'ODEUR PROPRE DE LA TERRE (1892) 

On connaît l'odeur spéciale et qui n'est pas sans agrément, 

émise par la terre végétale récemment mouillée, après une 

courte pluie par exemple. Nous avons fait quelques essais 

pour en rechercher l'origine. Ces essais tendent à établir que 

le principe essentiel de cette odeur réside dans un composé 

organique, neutre, de la famille aromatique, et qui est 

entraîné par la vapeur d'eau, à la façon des corps possédant 

une très faible tension. L'odeur en est pénétrante, presque 

piquante, analogue à celle des matières camphrées, dis

tincte d'ailleurs de Gelle des nombreuses substances connues 

de nous. Quant à la proportion, elle est extrêmement faible 

et peut être regardée c o m m e voisine de quelques mil

lionièmes. 

Ce nouveau principe n'est ni un acide, ni un alcali, ni 

même un aldéhyde normal ; ses solutions aqueuses concen-

rées sont précipitables par le carbonate de potasse, ayec 

iroduction d'un anneau résineux. Chauffées avec la potasse, 

lies développent une odeur acre, analogue à la résine 

l'aldéhyde. Elles ne réduisent pas le nitrate d'argent 

mmoniacal. Enfin, elles donnent lieu, dans les conditions 

onnues, c'est-àrdire par l'emploi de la potasse et de 

iode, à une abondante formation d'iodoforme (1), propriété 

(1) Cependant nous n'avons rencontré dans les produits volatils émis 
.r la'terre végétale que nvus avons étudiée ni furfarol, ni acétone; non 



228 LIVRE I. — CHAP. XIV. 

c o m m u n e d'ailleurs à un grand nombre de substances. 

Voici comment nous avons constaté ce principe. On a pris 

3 kilogrammes de terre végétale, c'est-à-dire du mélange de 

sable argileux faiblement calcaire et de, matière humique, 

qui constitue le sol des prairies de la Station de chimie végé

tale de Meudon. Après l'avoir minutieusement débarrassée 

de tout débris organique visible, on l'a placée dans un 

alambic de verre, en s'arrangeant pour que la matière contînt 

10 à 12 centièmes d'eau au moins. L'alambic a été plongé 

dans un bain-marie et maintenu vers 6o°, pendant plusieurs 

heures. L'eau condensée s'écoulait à mesure, par le bec de 

l'alambic. O n en a recueilli 173 centimètres cubes, doués de 

l'odeur spécifique. 

Cette eau distillée a été rectifiée de nouveau, de façon à 

obtenir seulement 20 centimètres cubes. L'odeur s'exalte 

dans le produit volatilisé, sans cependant disparaître entière

ment dans le résidu non évaporé : ce qui atteste la faible 

tension de vapeur du produit, assimilable sous ce rapport au 

camphre ou au menthol. 

Le liquide offre une réaction alcaline ; il contient de l'am

moniaque et réduit le nitrate d'argent ammoniacal ; dernière 

réaction due à quelque alcali pyridique, ou analogue, car 

il a suffi de distiller de nouveau avec une trace d'acide 

sulfurique étendu pour obtenir un liquide neutre, privé 

d'action réductrice, et qui cependant conservait toujours 

son odeur propre. L'addition d'un alcali à la liqueur n'a 

pas fait davantage disparaître l'odeur, du moins immédiate

ment. 

Les 20 centimètres cubes ont été réduits par.deux nouvelles 

plus que l'alcool ordinaire, signalé par M. Muntz dans certaines terres, 
où son existence est d'ailleurs facile à expliquer. Mais elle ne parait pas 
constituer un fait général. 
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distillations à iNeeniimètre cube. L'odeur s'est exaltée de 

plus en plus. 

A ce centimètre cube, on a ajouté du carbonate de potasse 

pur et cristallisé : la liqueur s'est troublée aussitôt; il a fallu 

quelques heures pour l'éclaircir et il s'est formé à sa surface 

un anneau résineux, presque insensible, représentant tout 

au plus i à 2 centigrammes d'une matière, que nous n'avons 

réussi à identifier avec aucun principe connu. Mais les 

réactions décrites plus haut permettent au moins d'en 

assigner le caractère général. 

La distillation de la terre chauffée au' bain-marie, après 

mélange avec un peu de chaux éteinte, a formé un liquide 

plus riche en alcalis volatils, c o m m e on devait s'y attendre; 

mais le principe neutre et aromatique s'y trouvait également 

^contenu, sans que la proportion en parût augmentée. 

Le composé odorant qui vient d'être signalé est sans doute 

un produit de sécrétion de quelque végétal ou algue micro

scopique, (Oscillariées), qui se développe au sein de la terre 

mouillée. 



CHAPITRE XV 

SUR LA FORMATION DE L'AMMONIAQUE AUX DÉPENS DES AMIDES 

ET DES SELS AMMONIACAUX 

DÉPLACEMENT DE L'AMMONIAQUE PAR LA MAGNÉSIE (1887) 

On a vu dans le tome I de cet ouvrage» comment, en pour

suivant nos études sur la constitution de la terre végétale, 

nous nous sommes trouvés conduits à traiter une question 

très intéressante en soi, quoique accessoire au point de vue 

de nos recherches personnelles : nous voulons dire le dosage 

de l'ammoniaque dans la terre végétale. Nous croyons utile 

d'y revenir et d'une façon plus approfondie. Cette question a 

été déjà examinée avec beaucoup de soin par Boussingault 

et par M . Schlœsing. Elle est plus difficile qu'on ne pourrait 

le croire à première vue : les méthodes ordinaires par 

lesquelles on dose l'ammoniaque en chimie, en la déplaçant 

au moyen de la potasse, de la soude, de la chaux, ou de la 

magnésie, ne pouvant être appliquées ici sans de grandes 

réserves. 

En effet, la terre ne renferme pas seulement de l'ammo

niaque libre ou combinée, facile à déplacer par les alcalis: 

elle n'en renferme m ê m e , en général, que des traces excessi

vement faibles. Mais elle contient aussi des sels animoniacaux 

insolubles, tels que le phosphate ammoniaco-magnésien et 

divers composés ammoniacaux dérivés des acides humiques; 

tous sels et composés .dont la décomposition directe par les 
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alcalis, par la magnésie spécialement, est lente et progres

sive, presque interminable à froid, et beaucoup plus difficile 

a réaliser, m ê m e à ioo°, que celle des sels ammoniacaux 

ordinaires et solubles. Ce n'est pas tout : la terre renferme 

aussi des principes amidés très divers, les uns fort résistants 

aux alcalis, surtout à froid; les autres, au contraire, lentement 

altérables par la potasse, la soude, la chaux, la magnésie, et 

même par l'eau pure, altérables, disons-nous, à froid déjà, et 

plus encore à ioo°- De telle sorte qu'il reste souvent incertain 

si l'ammoniaque obtenue avec le concours de ces réactifs 

dérive de sels ammoniacaux préexistants et lentement 

décomposables, ou laien de composés amidés facilement alté

rables. La distinction entre ces derniers amidés et les sels 

ammoniacaux lentement décomposables, en particulier, est 

toujours incertaine. 

Au lieu de recourir aux alcalis pour isoler l'ammoniaque, 

soit libre, soit préexistante sous forme saline, on a pensé à 

employer les acides, tels que l'acide chlorhydrique et l'acide 

azotique. Mais ici se présente une nouvelle difficulté. En effet, 

la régénération de l'ammoniaque aux dépens des amidés ne 

se produit pas seulement par les alcalis, c o m m e les chimistes 

l'ont observé de tout temps, et c o m m e l'ont précisé les expé

riences de Boussingault, celles de M . Schlœsing et les nôtres 

propres; mais cette action régénératrice d'ammoniaque, les 

acides minéraux, m ê m e étendus, la produisent aussi, et nous 

l'établirons plus loin : leur emploi pour distinguer l'ammo

niaque libre ou saline préexistante, de celle qui dérive des 

acides, donne lieu dès lors à des incertitudes du m ê m e ordre 

que l'emploi des alcalis. 

La grande altérabilité de certains principes azotés ou 

-amidés, contenus dans' la terre végétale, est un fait d'une 

haute importance; car elle a pour effet de donner lieu au 
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sein de la terre végétale, par le simple jeu des actions natu

relles, à un dégagement continu d'ammoniaque : dégagement 

très lent et très faible sans doute, mais qui joue assurément 

un rôle essentiel dans le développement des végétaux. 

C'est en cherchant à définir ce rôle et à examiner les con

ditions théoriques de son exercice que nous avons été 

conduits à exécuter une long-ue série de recherches, expo

sées dans les pages suivantes ; recherches qui touchent en 

m ê m e temps diverses questions générales de mécanique chi

mique. 

Voici la liste de nos travaux. 

i. Déplacement de l'ammoniaque par la magnésie. — On 

montre dans cette partie que le déplacement de l'ammo

niaque, dans certains sels par la magnésie, est plus lent et 

plus difficile, surtout à froid, et m ê m e à ioo°, que le dépla

cement de l'ammoniaque dans les m ê m e s sels par la potasse 

ou la soude. La présence de la magnésie ralentit même ce 

dernier, à moins que les alcalis solubles ne soient en dose 

très prépondérante. 

Ces phénomènes trouvent leur explication dans la formation 

des composés ammoniaeo-magnésiens. Observons cependant 

que ces composés, étant dissociés, n'opposent dès lors au 

déplacement de l'ammoniaque qu'une résistance incomplète. 

Il en est surtout ainsi si l'élimination progressive de l'ammo

niaque modifie incessamment les conditions de l'équilibre 

qui tendrait à s'établir. 

2. Nous avons été ainsi conduits à examiner de plus près 

les conditions de cet équilibre de dissociation et à définir les 

énergies qui y président, par la déterminalion des quantités 

de chaleur mises en jeu : tel est l'objet de nos Rechercha 

thermiques sur les réactions entre l'ammoniaque et les sels 

magnésiens. 
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3.Le chapitre XV,intitulé : Contributions à la décomposition 

ies amidés par Veau et par les acides étendus, se rapporte à la 

question générale du dosage de l'ammoniaque préexistante 

dans les sols. Par opposition aux expériences précédentes, 

qui établissaient la lenteur avec laquelle certains sels a m m o 

niacaux se décomposent au contact de la magnésie, on montre 

dans ce chapitre que les acides, les alcalis et m ê m e l'eau 

pure déterminent une décomposition progressive de certains 

amidés, avec régénération d'ammoniaque. 

Oh distinguera à cet égard les amidés dérivés directement 

de l'union de l'ammoniaque avec les acides, corps susceptibles 

de régénérer aisément lesdits alcalis volatils, et les alcala

mides, dérivés de l'union de ces mê m e s acides avec des 

alcalis organiques non volatils. Ce n'est pas que certains de 

ces alcalamides soient moins altérables que les amidés pré

cédentes; mais ils ne manifestent pas d'ammoniaque, ou 

d'alcalis volatils, par leur décomposition. Il en est ainsi 

parce que les alcalis fixes qu'ils régénèrent résultent eux-

mêmes de l'union de l'ammoniaque avec des corps non 

acides, tels que les alcools ou les aldéhydes, et ne régénèrent 

pas facilement l'ammoniaque elle-même sous l'influence des 

acides étendus ou des alcalis, soit à froid, soit à ioo°. 

Delà plusieurs groupes d'amides, se comportant très diffé

remment au point de vue qui nous occupe, à savoir : 

Les amidés, dérivés de l'union des acides avec l'ammo

niaque, et la régénérant assez aisément. 

Les aminés, dérivées de l'union des alcools ou des aldé

hydes avec l'ammoniaque, qu'elles régénèrent assez diffici

lement : à la vérité, les aminés volatiles se comportent à 

peu près comme l'ammoniaque, au point de vue qui nous 

occupe; mais il en autrement des alcalis fixes ou, peu vo

latils. 
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Enfin, les alcalamides, et surtout les dérivés d&l'union 

des aminés fixes avec.les acides. 

Ces distinctions sont fort importantes pour l'analyse chi

mique. 

/,. Le dégagement lent d'ammoniaque que manifeste la 

terre végétale a été souvent attribué au carbonate d'ammor 

niaque, soit préexistant, soit formé par la réaction du car

bonate de chaux sur les sels ammoniacaux du sol, avec 

le concours de l'humidité. Pour prendre une idée plus 

exacte des principes qui peuvent régler de telles réactions, 

il nous a paru utile de soumettre à une étude spéciale le 

bicarbonate d'ammoniaque. Nous avons examiné d'abord 

dans le chapitre X V I la tension du bicarbonate d'ammonia

que sec. 

5. Puis nous avons étudié dans le chapitre XVII la décom

position du bicarbonate d'ammoniaque par l'eau, laquelle pré

sente des circonstances spéciales et caractéristiques. 

6. De m ê m e , l'examen des conditions de décomposition du 

phosphate ammoniaco-magnésien par les alcalis et, plus 

généralement, du déplacement de l'ammoniaaue par la 

magnésie, en présence des phosphates, composés présents 

dans toutes les terres végétales ; cet examen, disons-nous, 

nous a engagés dans un travail considérable et qui a une 

valeur propre. Nous le résumerons dans le chapitre XVIII, 

intitulé : Recherches sur les phosphates, et qui comprend en 

particulier des recherches sur le phosphate ammoniaco-magné' 

sien. Nous y établissons l'existence de deux états moléculaires 

distincts : l'un amorphe et colloïdal, l'autre cristallisé pour 

les phosphates insolubles, tels que ceux de baryte, de stron-

tiane, de chaux, de magnésie, etc. L'existence de ces deux 

états, ainsi que celle de certains sels doubles cristallisés, pro

duits dans la précipitation de ces m ê m e s phosphates, donnent 
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lieu à des .considérations fort importantes sur la constitution 

même des phosphates, et sur les conditions du déplacement 

de l'ammoniaque par la magnésie en présence des phos

phates', objet initial de notre recherche. 

PREMIÈRE PARTIE 

Déplacement de l'ammoniaque par la magnésie. 

Nous avons eu occasion de faire diverses observations sur 

le déplacement de l'ammoniaque, tant à froid qu'à chaud, par 

les alcalis, tels que la soude et les terres alcalines, la chaux, 

et spécialement la magnésie. 

Ces expériences démontrent la difficulté et la lenteur du 

déplacement de l'ammoniaque dans les sels doubles ; bien 

que ce déplacement ne soit pas, tant s'en faut, devenu abso

lument impraticable. Mais elles établissent que, dans des con

ditions données, la magnésie et, pour certains cas, la chaux, 

ne réussissent qu'avec bien delà peine à déplacer entièrement 

l'ammoniaque à froid. Cette difficulté existe m ê m e à ioo°. 

Elle existe surtout pour l'ammoniaque dans le phosphate 

ammoniaco-magnésien cristallisé ; dans les chlorures doubles 

d'ammonium et de magnésium, quoique à un degré moindre ; 

enfin dans le chlorhydrate d'ammoniaque, à un degré moindre 

encore. 

Les sels qui ont subi une première action de la magnésie, 

lorsqu'on les soumet dans des conditions ménagées à l'action 

ultérieure de la soude étendue et bouillante, pendant une 

heure, persistent parfois à garder une portion notable de 

leur ammoniaque. Cependant, cette ammoniaque peut être 

éliminée à la longue, surtout dans des appareils où l'eau, 
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condensée à des températures croissantes, finit par aban

donner toute l'ammoniaque dissoute. L'élimination, dans 

tous les cas, a lieu entièrement et rapidement par l'action de 

la chaux sodée au rouge. 

L'hydrate de chaux ne déplace à ioo°, par une ébullition 

qui n'est pas extrêmement prolongée, qu'une portion de 

l'ammoniaque contenue dans le phosphate ammoniaco-ma-

gnésien cristallisé. 

A froid l'action de la chaux se prolonge indéfiniment eh 

présence de ce sel. Elle se prolonge aussi fort longtemps en 

présence des chlorures doubles d'ammonium et de magné

sium, ou de zinc, quoique ces sels doubles soient plusatta-

quables que le phosphate ammoniaco-magnésien. Ce phos

phate d'ailleurs, dans son étatcolloïdal et récemment précipité, 

est plus altérable que dans l'état cristallisé. 

La soude seule est tout à fait efficace pour déplacer l'am

moniaque à ioo°, en présence des sels magnésiens, lorsqu'on 

l'emploie du premier coup. Toutefois, elle n'y réussit, dans 

les conditions d'une distillation ordinaire, qu'au bout d'un 

temps plus long qu'avec le chlorhydrate d'ammoniaque pur. 

Si l'on opère à froid, dans des solutions diluées, son action 

est progressive et parfois presque interminable. Par exemple, 

le déplacement de l'ammoniaque n'était pas achevé à froid au 

bout de sept et m ê m e de treize jours, avec le phosphate 

ammoniaco-magnésien cristallisé. Les chlorures doubles 

d'ammonium et de magnésium ou de zinc résistenfun peu 

moins : dans un appareil ordinaire, ils n'avaient pas perdu 

toute leur ammoniaque, par l'action de la soude étendue, au 

bout de trois jours, contrairement à ce qui arrive au chlorhy

drate d'ammoniaque. Ces sels doubles ont exigé ainsi' une 

semaine à froid. 

La soude, mêlée à l'avance avec la magnésie, agit à peu 
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près comme la soude pure sur les sels précédents. Mais, si 

l'on a fait agir d'abord la magnésie seule pendant quelque 

temps, ainsi qu'on l'a dit plus haut, la soude demeure ensuite 

peu efficace à compléter l'action, du moins dans un temps 

comparable à celui qui suffit avec les sels ammoniacaux 

simples. Cependant, par une ébullition suffisamment pro

longée, on finit par en déplacer toute l'ammoniaque. 

De tels faits sont tout à fait analogues à ceux que nous 

avons observés avec certains corps amidés et aussi avec 

certaines terres végétales, contenant à la fois des phos

phates, des sels magnésiens et des composés humiques azotés. 

Pour éviter tout malentendu, une remarque essentielle 

doit être faite ici. 

En ce qui touche le chlorhydrate d'ammoniaque et les 

chlorures doubles traités par la magnésie, nous voulons par

ler d'une incapacité relative et non absolue ; c'est-à-dire qui 

s'applique aux m ê m e s conditions de temps, de température 

et de volatilisation de l'eau, où la chaux et la soude opèrent 

un déplacement total. O n peut, en effet, rendre ce déplace

ment complet à la longue, dans tous les cas, si l'on pousse 

beaucoup plus loin la distillation; ou bien, si l'on opère dans 

des conditions spéciales d'élimination de l'ammoniaque et de 

séparation entre cet alcali gazeux et l'eau : par exemple, à 

l'aide de condensations partielles et successives à des tempé

ratures décroissantes, telles que celles qui ont lieu dans le 

serpentin ascendant de grand diamètre employé par 

M. Schlœsing. Mais le ralentissement du déplacement et la 

difficulté d'opérer une réaction complète avec la magnésie, 

surtout à froid et m ê m e à ioo°, en présence du phosphate 

ammoniaco-magnésien cristallisé particulièrement, n'en sont 

pas moins faciles à constater. Nous ne savons m ê m e s'il est 

possible d'y parvenir à froid, dans un temps pratique, lors-
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qu'on traite par la magnésie le phosphate ammoniaco-magné

sien isolé préalablement et cristallisé. En tout cas, cette 

impuissance de la magnésie à éliminer les dernières portions 

d'ammoniaque est essentiellement comparative. 

La théorie indique qu'elle ne saurait avoir rien d'absolu; 

attendu quelle s'applique à des composés dissociés, dans 

lesquels l'ammoniaque conserve une certaine tension : il 

importe de ne point laisser place à quelque équivoque à cet 

égard. E n raison de l'existence de cette tension, si faible 

qu'elle soit, il est facile de prévoir que l'élimination progres

sive de l'ammoniaque serait une question de temps, de tem

pérature et de quantités relatives d'eau vaporisée. 

Mais le fait lui-même de la résistance beaucoup plus grande 

des sels ammoniaco-magnésiens à la décomposition par la 

magnésie à ioo°, et surtout à froid, n'en mérite pas moins 

d'être signalé, tant au point de vue de l'analyse que de la 

mécanique chimique. 

Cette résistance s'explique par la formation de certains 

composés complexes, tels que les oxydes doubles d'ammo

nium et de magnésium, ou de zinc (ou de cuivre, etc.), les 

chlorures ammoniacaux de ces métaux, et les sels basiques 

dérivés de ces oxydes doubles : oxydes doubles, chlorures 

ammoniacaux et sels basiques formés parfois avec des déga

gements de chaleur tels que les alcalis fixes seraient impuis

sants à les décomposer, si ces sels et oxydes doubles n'étaient 

à l'état d'équilibre et de dissociation partielle, en présence de 

l'eau. C'est cette dissociation, croissante avec la température, 

qui règle en définitive le partage des bases et, par suite, la 

tension en vertu de laquelle l'ammoniaque s'élimine plus ou 

moins rapidement. 

O n définira la chaleur propre de formation des sels formés 

par ces oxydes doubles dans, un autre chapitre; mais on va 
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se borner ici à exposer les faits relatifs à la durée et à la 

difficulté relative des déplacements. 

Donnons le détail de nos expériences, en commençant par 

le phosphate ammoniaco-magnésien, qui fournit les résultats 

les plus caractérisés. Puis nous parlerons du chlorhydrate 

d'ammoniaque et des sels doubles qu'il forme avec les chlo

rures de magnésium et de zinc. 

I. — PHOSPHATE AMMONIACO-MAGNÉSIEN. 

Ce sel a été préparé par précipitation et lavages, jusqu a ce 

qu'il prît l'apparence cristalline, puis il a été maintenu quelque 

temps à ioo°; opération qui a eu pour résultat, prévu d'ail

leurs, de lui faire perdre une partie de son eau et de son 

ammoniaque. Après l'avoir subie et dans l'état où nous l'avons 

mis en œuvre, il contenait seulement 7,6 d'azote. La dessic

cation lui avait fait perdre un sixième environ de son a m m o 

niaque (d'après analyse complète), c'est-à-dire la portion 

d'ammoniaque la plus facilement déplaçable ; ce qui rendait 

les essais ultérieurs plus décisifs. 

Les dosag'es qui vont suivre ont été opérés sur des poids de 

sel compris entre osr,5o et ogr,3o; mesurés chaque fois avec 

précision. 

1. Soude à chaud. 

On délaye le phosphate ammoniaco-magnésien précédent 

dans 1 litre d'eau distillée ; on y ajoute 100 centimètres cubes 

d'une solution de soude, contenant J à 6 grammes d'alcali 

caustique (Na20). 

Les liqueurs sont renfermées dans un ballon, dont le col 

est surmonté par une large, pipette supérieure, suivie d'un 

tube en forme de A renversé, communiquant avec un serpen-
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tin refroidi ; la pointe inférieure du serpentin affleure sous la 

solution titrée d'acide, destinée aux dosages. 

O n fait bouillir et l'on procède par distillation ménagée; 

l'eau se condensant imparfaitement dans le tube en A, en y 

prenant toutes les températures intermédiaires, depuis la 

température ordinaire jusqu'au voisinage de ioo° : l'eau con

densée retombe dans le ballon. Dans cette disposition, on 

met en jeu la tension de l'ammoniaque dissoute dans l'eau, 

tension croissante à mesure que celle-ci se condense aune 

température plus élevée : ce qui est plus avantageux pouf 

séparer l'ammoniaque qu'une distillation ordinaire. En distil

lant les deux cinquièmes du liquide dans ces conditions, on 

parvient en effet à une séparation totale. Cependantle 

modus agendi précédent est moins favorable que l'emploi du 

serpentin ascendant de grand diamètre, où le fractionne

ment des régions de condensation, maintenues à diverses 

températures, et le départ successif de l'ammoniaque, passant 

de l'une de ces régions à l'autre, s'opère sur une longueur 

beaucoup plus considérable. Mais, avec ce dernier, il est plus 

difficile, par contre, de distinguer les phases successives du 

phénomène. Quoi qu'il en soit, telle est la disposition que 

nous avons employée dans les essais actuels. 
Centièmes1. 

Poids du sel : oï>',3582. — Azote ammoniacal, après une demi-
heure d'ébullition 7>̂ 9 

Azote ammoniacal, après une heure 
d'ébullition :>G6 

La réaction était alors complète. 

Observons qu'une demi-heure suffisait pour dégager la 

totalité de l'ammoniaque de son chlorhydrate, dans te même 

appareil et les m ê m e s conditions. 
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2. Soude à froid. 

On a délayé le phosphate ammoniaco-magnésien défini 

plus haut dans ioo à 125 centimètres cubes d'une solution de 

soude, renfermant6à 8 grammes de cet alcali. On a employé, 

dans les expériences dont on va donner les chiffres, oBr,3i33 

et ogr,4i3o du sel précédent. 

On opère dans un vase fermé, en présence d'un volume 

connu d'acide sulfurique titré. O n ouvre ce vase pour changer 

l'acide et l'on remplace celui-ci de temps en temps, afin de 

doser les quantités déplacées successivement. O n a trouvé : 

Azote ammoniacal, après i\ heures, 3,5 centièmes. 
après /|8 /̂ ,gi 
après 3 jours, 5,yg 
après 7 7,07 
après i3 7,17 

Le déplacement a donc été progressif et il n'était pas ter

miné au bout de treize jours. 

Il n'est pas douteux qu'il se serait complété au bout d'un 

temps plus long encore; mais ce ne sont pas là des conditions 

usitées dans les dosages analytiques. 

3. Chaux à chaud. 

5 grammes de chaux vive en poudre, et 1 litre d'eau : 

Première expérience. 

oei',4824 du phosphate défini plus haut. — Une demi-heure 
d'ébullition 2,36 azote. 

» Une heure 2,56 >. 

Deuxième expérience. 

oKr,34o8 de s e L — Une demi-heure 4,66 
" Une heure » !\,<p- »' 

BERTHELOT. — Chimie vég. et agr. IV. — 10 



2Ï2 LIVRE I. — CHAP. XV. — Ire PARTIE. 

Les deux expériences ont donné des résultats dissemblables, 

à cause de la manière différente suivant laquelle la distillation 

a été conduite. 

Dans les deux cas, le déplacement de l'ammoniaque a été 

très incomplet pour ces conditions, puisqu'il n'atteignait pas 

les deux tiers du contenu du sel employé. Il a varié en raison 

du contact plus ou moins parfait des deux corps insolubles, 

la chaux et le phosphate. U n e fois ce contact établi et la pre

mière réaction produite, celle-ci se poursuit avec une lenteur 

qui la rend interminable. 

Boussingault avait déjà fait quelques observations analo

gues, mais moins étendues. 

4. Chaux et soude, employées successivement à chaud. 

Ces expériences font suite aux précédentes. En effet, 

pour essayer de compléter la réaction, nous avons ajouté 

par un.robinet latéral, et sans ouvrir le ballon, ioo centi

mètres cubes d'une solution de soude caustique et poursuivi 

la première des expériences ci-dessus, sur le m ê m e appareil. 

A cet effet, après une heure d'ébullition, laquelle avait déjà 

dégagé 2,56 centièmes d'azote, une nouvelle dose d'ammo

niaque s'est ainsi dégagée : soit en une heure 3,75 ; ce qui, 

joint aux 2,56 déjà séparés, fait en tout 6,31 centièmes 

d'azote, au lieu de 7,66, chiffre total. 

Avec le second échantillon, en opérant de la même ma? 

nière, on a obtenu, par la dernière opération, 2,22 cen

tièmes : soit en tout 7,17 centièmes d'azote. 

O n voit que le déplacement de l'ammoniaque, après 

une ébullition de deux heures, dans les conditions de •notre 

appareil, et en présence des deux bases successivement 

ajoutées (quatre bases en tout, c'est-à-dire chaux, soude, 
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magnésie, ammoniaque), n'a pas été complet. Or, dans 

les mêmes conditions, une demi-heure aurait suffi avec le 

chlorhydrate d'ammoniaque. 

L'insolubilité des phosphates, tant de magnésie que de 

chaux, intervient certainement dans ces phénomènes ; mais 

nous nous bornerons à constater les faits, ne les examinant 

aujourd'hui que sous le rapport analytique. 

5. Chaux à froid. 

Il est facile de prévoir que l'action de la chaux à froid 

sur le phosphate ammoniaco-magnésien cristallisé demeurera 

partielle, m ê m e au bout d'un temps considérable. 

Soient en effet oB',4332 du sel défini plus haut, 12a centi

mètres cubes d'eau et 5 grammes de chaux en poudre. 

On a trouvé pour l'azote ammoniacal : 

Après 48 heures 2,70 centièmes. 
5 jours 5,io 
8 5,65 
11 5,71 

au lieu de 7,66 centièmes. L'action se ralentissait de plus 

en plus. 

6. Magnésie. 

L'action de cette base est des plus caractéristiques. On a 

opéré avec 5 grammes de magnésie calcinée, dite pure ; 

mais contenant encore un peu de carbonate. 

Dans une première expérience, faite en présence de 1 litre 

d'eau: ogr,5ii2 du phosphate ammoniaco-magnésien cris

tallisé, tel qu'il a été défini plus haut, ce sel étant maintenu 

pendant une heure à l'ébullition, n'ont pas fourni trace 

d'amrooniaq,ueA 
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Dans une seconde expérience, faite avec oe,r,ï 736 du'mème 

phosphate ammoniaco-magnésien, on a obtenu un peu 

d'ammoniaque : soit 1,01 centième d'azote ammoniacal^ au 

lieu de 7,6 centièmes. 

La magnésie n'a donc pas déplacé, du moins notablement 

à ioo°, pendant une heure, l'ammoniaque dans le phosphate 

double mis en expérience. 

7. Magnésie et soude. 

L'action de ces deux bases, employées,à la fois, est fort 

différente, selon les conditions. 

Si elles sont mêlées à l'avance, avant d'être mises en 

contact, avec le phosphate ammoniaco-magnésien, la soude 

agit c o m m e si elle était seule. 

osr/,55o du sel défini plus haut ont fourni ainsi, après 

une demi-heure d'ébullition : 7,47 centièmes d'azote am

moniacal; au lieu de 7,39 obtenus avec la soude seule et le 

m ê m e échantillon, dans,le m ê m e temps. 

Mais si l'on a fait bouillir au préalable le phosphate 

cristallisé avec la magnésie, l'action de la soude est plus 

lente et demeure incomplète, m ê m e après une heure 

d'ébullition. 

Rappelons les deux expériences ci-dessus, en les com

plétant. 
Premier essai. 

o,5ii2 de sel, magnésie seule, 1 heure... 0,0 

On ajoute alors la soude ; on fait bouillir : 

1 demi-heure 5,28 d'azote ammoniacal. 
• heure 5,41 » 

Deuxième essai. 

",'i736 de sel, magnésie seule, 1 heure : 1,01 d'azote ammoniacal. 
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On ajoute la soude : 

i demi-heure, nouvelle dose d'azote 4>">l 

i heure ... 4,57 

D'après ces faits, au bout de ce temps, il manquait 

encore, dans un cas comme dans l'autre, 2 centièmes, 

ou près d'un tiers de l'azote ammoniacal, demeuré engagé 

dans un composé que la soude étendue n'avait pas encore 

décomposé en totalité, ni m ê m e très notablement, à 100", 

en une heure ; nous disons dans les conditions où elle aurait 

détruit presque entièrement le m ê m e sel, si elle avait agi 

tout d'abord et la première. La chaux sodée agissant au 

rouge complète d'ailleurs aisément le déplacement de 

l'ammoniaque, après ces opérations. 

Nous devons ajouter que, d'après M . Schlœsing, le 

phosphate ammoniaco-magnésien peut céder entièrement 

son ammoniaque sous l'influence des alcalis, lorsqu'on 

le redissout dans l'acide chlorhydrique et qu'on traite cette 

liqueur directement par les alcalis. Cette circonstance est 

liée, comme nous le montrerons, avec l'état initial du 

précipité, colloïdal ou cristallisé ; mais elle diminue évidem

ment la sécurité des dosages. En tout cas. elle n'infirme 

• en rien les observations précédentes. 

IL — CHLORHYDRATE D'AMMONIAQUE. 

L'action de la magnésie sur ce sel va préciser davantage 

'les résultats. On a opéré à no", en présence de 1 litre d'eau 

et de 5 grammes de base fixe, avec l'appareil spécial sus-

indiqué. 
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i. Soude. 

On a employé ogr,3747 du sel ammoniac pur. 

Après une demi-heure d'ébullition, on a obtenu : 

26,15 centièmes d'azote ammoniacal. 

La théorie indique 26,16. 

L'action est donc complète avec notre appareil, dans ces 
r 

conditions de temps et d'ébullition, qui sont les mêmes 

que pour la magnésie : remarque essentielle, puisqu'il s'agit 

d'expériences comparatives. 

En opérant à froid, m ê m e après trois jours, on a obtenu 

seulement 25,0 d'azote; l'action n'étant pas tout à fait 

achevée. 

2. Chaux. 

0^,275 de sel ammoniac, une demi-heure d'ébullition : on a 

obtenu 26,17 centièmes d'azote ammoniacal. L'action est totale. 

Ce résultat est conforme aux faits connus. 

A froid, en trois jours, on a obtenu 24,39 centièmes; 

l'action se poursuivait. 

3. Magnésie. 

pr. 

(a) 0,3124 de sel ammoniac. 1 demi heure d'ébullition 
dans notre appareil... 22,85 1 heure, 23,17 

(6) O,3820 23,92 22.93 

(c) 0,4007 a4,3o 

(rf) 0,2000 23,72 

(e) 0,2199 22,28 

(f) 0,263g 24,5i 

L'action demeurait donc incomplète, dans les mêmes 

conditions d'appareil, de temps et d'ébullition où le se 

ammoniac aurait été entièrement dédoublé. 
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On la^complétait d'ailleurs;.aisément, mais au bout d'un 

temps beaucoup plus long. 

On a essayé de terminer plus vite le déplacement, en 

ajoutant dans chaque essai 100 centimètres cubes de soude 

étendue. Une nouvelle ébullition d'une demi-heure a dé

gagé : 
(o) o,43 centième ; en tout » 23,60 
(c) 0,17 '. 24,47 
{d) 0,49 »•; 24,21 

(e) o,54 22,82 

La magnésie et l'ammoniaque avaient donc contracté une 

combinaison particulière, sans doute sous forme de sel 

basique, que la soude décomposait bien plus difficile

ment. 

Pour essayer de détruire ce sel, à la dernière liqueur 

on a ajouté de l'acide sulfurique jusqu'à redissolution totale; 

puis une nouvelle dose de soude étendue; ce qui a dégagé' 

encore par l'ébullition : 0,45 ; en tout, 23,27 d'azote a m m o 

niacal. 

On voit qu'il manquait encore, dans ce dernier cas, 2 à 

3 centièmes d'azote ammoniacal, retenu dans le précipité 

complexe, et que la soude n'a pas réussi à déplacer entiè

rement, du moins dans, les conditions de ces expériences. 

Ce précipité avait été évidemment régénéré avec la m ê m e 

constitution que tout d'abord. Cependant, en prolongeant 

d'action de la soude, on parviendrait assurément à séparer' 

toute l'ammoniaque, mais le ralentissement de l'action n'en 

est pas incontestable. 

Pour plus de certitude, nous avons cru utile de vérifier 

que cet azote existait réellement dans le précipité complexe, 

si lentement attaquable par la soude; c'est-à-dire que le 

déficit ne résultait ni d'une erreur de dosage, ni de quelque 

transformation inaperçue. Pour s'en assurer; on a repris 
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la liqueur Ce), qui avait subi les traitements successifs indi

qués; on a dissous le précipité dans l'acide sulfurique en 

excès; on a évaporé à sec au bâin-marie, puis chauffé le 

résidu au rouge avec de la chaux sodée, laquelle, en a dégagé 

de l'ammoniaque en abondance. 

On a même cru utile de procéder à un dosage avec la 

liqueur de l'analyse (f), laquelle avait déjà fourni 24,5 

d'azote. Le produit, rendu acide, évaporé à sec au bain-

marie, puis traité par la chaux sodée au rouge, a fourni 

encore : 2,2 d'azote ammoniacal; ce qui fait, en tout, 26,7. 

La théorie indique 26,2. 

Il se forme donc, dans les conditions de nos essais, un 

oxyde, ou plutôt un composé basique de magnésie et-d'am-

moniaque, capable de résister partiellement à la soude I 

étendue à ioo° pendant une ébullition d'une heure; peut-

être en raison de l'absence d'un contact suffisant entre la. 

liqueur et le précipité complexe que la soude y détermine.. 

En tout cas, ce composé complexe, plus stable qu'un sel 

ammoniacal ordinaire, finirait par se décomposer, si l'on 

prolongeait convenablement l'évaporation. 
s 

III. — CHLORURE DE MAGNÉSIUM ET D'AMMONIUM : 

4AzHlCl, 5MgCP,33H20. 

C'est un sel nouveau, bien cristallisé. 

L'analyse a donné : 

Az ammoniacal 4,36. 

Ce qui est conforme à la théorie. Le magnésium et le 

chlore ont été aussi dosés à part. 
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i. Soude. 
A zole 

ammoniacal. 
N a 2 0 à froid (on opère sur aè^oas de sel) a'ih : 2,70 

48" : 3,87 
31 : 4,21 

7j : 4,5o 

Le placement total exigeait donc une semaine. 

2. Cliaux. 

CaO à froid (on opère sur oe>',44oi de sel) ai 
5i 

..... Si 
ni 

2,27 
3,67 

4,o5 
4,o5 

Le déplacement paraît presque arrêté. Il est plus lent 

qu'avec la soude. 

CaO à l'ébullition, 3 essais ont fourni, après. i1 

Ce qui répond à un déplacement total. 

4,43 
4,53 
4,38 

3. Magnésie. 

MgO à l'ébullition (on opère sur oSr,4776) 
» 

(autre essai sur osr/,124). 

14 

i» : 3,o9 
ih : 3,og 

3,09 

2.76 

i" : 2,76 

i H : 2,76 

Ainsi il restait, après une demi-heure d'ébullition, un 

tiers de l'ammoniaque, non déplacée par la magnésie à 

ioo°, dans les conditions de durée et de dispositif de ces 

expériences. 

IV. — CHLORURE DE ZINC ET D'AMMONIUM : 

ZnCP,6AzHlCl,JH20. 

L'analyse a donné : Az, n,o. Le chlore et le zinc ont 

été dosés à part. 
r 

Ce sel est en gros cristaux. 
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i. Soude. 

Jre PARTIE. 

A /.o le 
ammoniacal. 

2 j : 7.49 
3J : g,o5 
7J : io;85 

Le déplacement est alors total ou sensiblement. 

i N a 2 0 à ioo° 1* : 10,82 

Le déplacement est total ou sensiblement. 

2/ Chaux. 

CaO à froid. 2J 

53 
8i 
m 

«,'9 
10,48 

10,76 

io,85 

Le déplacement est total ou sensiblement. 

CaO à 100» s" : »«2-

Le déplacement esttotal. 

3. Maqnésie. 
y Azole ( 

ammoniacal. 
M g O à l'ébullition (on opère sur oer,3555 de sel) -1" : 9.39 

» . ih : 9.39 
, .... i"! : 9.39 

Il restait un sixième de l'ammoniaque, non déplacée par 

la magnésie, dans les conditions de durée et de dispositif 

de ces expériences. 

V. — AUTRE CHLORURE DE ZINC ET D'AMMONIUM : 

Zn Cl2, 6Az H4 Cl, 2IPO. 

L'analyse adonné Az : i3,35. 

Le zinc et le chlore ont été dosés séparément. 

Le sel est bien cristallisé. 
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i. Soude. 
Azote 

ammoniacal. 

Na20 à froid... " : 8>37 
» 2J : g,5g 

3i : 11,06 

'.'.'.'..'.'....... 7< : I2>84 

L'action continuait. 

2. Chaux. 

CaO à froid ' " : 8-37 
2J : g,36 
5J : 12,27 

8J : i2,55 

„- 1 ii : 12,55 

Le déplacement semblait presque arrêté. Il n'était pas 

encore total. 

CaO à l'ébullition îh '• l3.'i7 

Le déplacement est total 

3. Magnésie. 

MgO à l'ébullition ih : "'52 

2« : 11,52 

ihi : n,52 

Le déplacement est loin d'être complet. — Comme 

contre-épreuve, on a redissous le résidu dans l'acide sulfu

rique, évaporé à sec au bain-marie et traité au rouge par 

la chaux sodée, qui a mis en liberté de l'ammoniaque en 

abondance. 

On voit que les sels doubles précités cèdent leur a m m o 

niaque, en présence de la-soude, bien plus lentement que 

les sels ammoniacaux simples, c'est-à-dire non associés 

• avec le sel d'une autre base. On voit, en outre, que la ma

gnésie est presque impuissante, dans les conditions de 

durée et de dispositif signalées ci-dessus, à déplacer en-
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fièrement l'ammoniaque', surtout avec le phosphate ammo

niaco-magnésien ; bien qu'à la longue, ou dans des condi

tions spéciales d'élimination, le déplacement puisse finir par 

s'accomplir. 

Avec certains sels, tels que le phosphate ammoniaco

magnésien, le déplacement à froid peut m ê m e être très 

faible ou nul. 

Ce sont là des circonstances dont il conviendra désor

mais de tenir compte dans 1 analyse des terrés et autres 

produits renfermant des matières organiques associées 

aux phosphates ou à la magnésie : l'analyse par-simple 

réaction des alcalis à froid étant alors tout à fait insuffisante, 

et l'analyse par distillation à ioo° plus longue et plus diffi

cile, dans les conditions ordinaires, que lorsqu'il s'agit 

des sels ammoniacaux proprement dits. 

DEUXIÈME PARTIE 

Recherches thermiques sur les réactions entre l'ammoniaque 

et les sels magnésiens. 

Pour mieux définir les déplacements réciproques entre 

l'ammoniaque, la magnésie, les oxydes et composés com

plexes résultant de l'association de ces deux bases, 

ainsi que les équilibres qui président à ces déplacements, 

il m'a paru utile de mesurer l'énergie mise en jeu, c'est-

à-dire la chaleur dégagée dans certains cas caractéristiques. 

Ces mesures attestent, en conformité avec les faits connus 

et avec ceux que nous avons publiés, la formation avec la 

magnésie de composés spéciaux, analogues à ceux cfue 

l'ammoniaque contracte avec les autres sels et oxydes des 
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métaux de la série dite magnésienne, tels que le cuivre, le 

zinc et congénères. Je m e suis limité aux réactions déve

loppées par l'acide chlorhydrique, l'acide sulfurique et 

par l'acide phosphorique : ce sont là des cas caractéris

tiques. 

Soient d'abord le sulfate de magnésie et le chlorure de 

magnésium ; comparons les actions de la soude et de l'ammo

niaque sur ces sels, en commençant par la soude. 

En mélangeant les liqueurs suivantes : 

S0 4Mg(i m l" = 4lit)-l-iNa2O(imol = 41"). à ii» (2 essais). 

Dans les premiers moments du mélange, il se dégage 

+ oCal,i8. 

Mais le dégag-ement de chaleur se poursuit, en se ralentis

sant de plus en plus. 

Après dix minutes, on a trouvé -f- i Cal, 14 • 

Ces dégagements successifs tiennent à deux causes : d'une 

part, le précipité formé n est pas de la magnésie pure, mais 

il renferme quelque dose de sel basique, susceptible d'éprou

ver à la longue une décomposition- plus complète. D'autre 

part, la cohésion du précipité, peut-être aussi son hydratation, 

se modifient peu à peu. Le thermomètre donne la résultante 

de ces changements progressifs. 

Le nombre initial, +oCal,i8, ne s'écarte guère du chiffre 

obtenu par M . Thomsen dans la réaction de la potasse 

(—0,18, à 180). Mais ce savant a regardé le précipité obtenu 

comme de la magnésie pure et arrivée à un état constant ; 

tandis que c'est en réalité un sel basique, à l'état de transfor

mation lente: 

Quoi qu'il en soit, les expériences faites par divers auteurs 

(Pavre et Silbermann, Ditte, etc.), au moyen de l'hydrate de 

magnésie, montrent, qu'il existe peu de différence entre la 
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chaleur de neutralisation réelle et le nombre obtenu par pré

cipitation. Il est donc permis d'en conclure que la chaleur 

dégagée par l'union de l'acide sulfurique étendu et de l'hy

drate de magnésie est fort voisine de la chaleur dégagée par 

les alcalis proprement dits, ainsi que Hess, Andrews et 

Graham l'avaient déjà constaté. 

Le nombre -f-3iCa',2, ou le nombre -f 3oCal,2, peut être 

adopté : selon que l'on s'en réfère à l'état initial ou consécutif 

du précipité. 

Le chlorure de magnésium et la soude se comportent d'une 

manière analogue. C'est ce que montre l'expérience suivante: 

MgCl2(imol = 4lu) + Na20(imol = 4utl. à io°,4 (2 essais). 

Dans les premiers moments : — oCal,32. 

Puis il se dégage de la chaleur, -f oCal,32. 

Le résultat final, après quelques minutes, était nul. 

D'où résulte la chaleur de neutralisation approximative. 

MgO(hydrate)+ aH détendu à io°,4 : + 27̂ 1,0 ou + 27̂ 1,4, 

suivant la phase du phénomène auquel on s'attache. 

D'après ces données, l'action de l'ammoniaque sur le 

sulfate de magnésie, si elle produisait l'échange pur etsimple 

des bases, devrait donner lieu à une absorption de — 3e",o 

(en adoptant le premier des nombres ci-dessus). 

Or, d'après l'expérience directe, j'ai trouvé (2 essais): 

SO*Mg(i^oi = 4i») + 2AzH3(iéq = aiit)? à II".... —oWM' 

Observons, d'ailleurs, qu'il ne se produit pas ainsi de la 

magnésie pure; mais il y a précipitation partielle, avec for

mation de sels basiques et d'oxydes doubles, les uns solubles, 

les autres insolubles. .V*'r 

Le nombre observé, comparé à l'évaluation précédente; 
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montre que -là formation de ees sels et oxydes complexes 

dégage -f-2Ca\8 : chiffre relativement considérable et qui rend 

compte dû changement survenu dans la nature des phéno

mènes. 

Le chlorure de magnésium a donné lieu à des observations 

analogues. 

D'après deux essais : 

MgCl2(i"°1 = 4>it) + 2AzH3(i<!q = 2nM, à 10»,4.,.. —oC.1,48 

au lieu de — 3Cal,o, valeur déduite de sa chaleur de neutrali

sation. 

Il en résulte que la formation des sels doubles et oxydes 

complexes dégage dans ce cas: -L-2Cal,2 environ. 

\, Il est facile de donner aux phénomènes plus de netteté, 

en ajoutantsaux systèmes du chlorhydrate d'ammoniaque, de 

. façon à permettre à la magnésie de se saturer en totalité, 

avec formation de. sels doubles solubles, ainsi que le savent 

tous les analystes. 

Voici les phénomènes thermiques correspondants ; il a été 

exécuté deux essais chaque fois. 

Sulfate de magnésie : 

S0*Mg(i™°i = 4iit) + 2(AzH;!HCl)(iéq = 2i»),àiio,dégage -+-oC«,3aJ Cal . 
On ajoute alors : 2 A z H 3 (iéM = »nt) +oCal,26$ ' 

Onvoiticiquel'ammoniaque, au lieu de déplacer la magnésie, 

forme, au contraire, avec elle un oxyde complexe, qui s'asso

cie aux acides mis en présence, avec un dégagement de 

chaleur supérieur de -f- oCal,58 à la somme des chaleurs déga

gées par,ces mêmes acides, mis séparément en présence de 

ces deux bases. 

De m ê m e avec le chlorure de magnésium (a essais): 
'-' "'°" ' ' '' s§ „ •<>••>'•' ' 

MgCr2(imoi = 41H) + 2 Az H 3 (ié? = 21"), à io°,4, absorbe — oC»i,$8i S o m m e 

I On ajoute : 2 (AzH 3 H Cl) (iéq = 21") ce qui dégage -4- oCîl,56y-(- oCaij08 
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La liqueur devient parfaitement claire. L'oxydé complexe 

ammoniaco-magnésien, s'associe cette fois à rriSae chlorhy

drique, en dégageant sensiblement la m ê m e quantité de 

chaleur que la magnésie, unie à l'acide chlorhydrique. 

Quant à l'action m ê m e du chlorhydrate d'ammoniaque sur 

le chlorure de magnésium, action que l'on pourrait être tenté 

d'invoquer, elle ne dégage qu'une quantité de chaleur négli

geable, avec les sels dissous. En effet : 

2AzH3HCl(i"f = 2i't)-{-MgCl2(imoi = 4'in,à io°,4 (2 essais) +0^,52. 

De même pour les sulfates (2 essais) : 

SOiH22AzH3(imoi = 4iit)-|-SO''Mg(imoi = 4m), àio°,4.. +0^1,00. 

On peut contrôler ces résultats par une autre voie, en 

faisant agir la soude et l'ammoniaque successivement sur le 

sulfate magnésien, ou sur le chlorure de magnésium, avec 

ou sans le concours du chlorhydrate d'ammoniaque. 

Soit d'abord l'action successive de la soude et de l'ammo

niaque (2 essais chaque fois). 

S0lMg(imol = /(lit) + LXa2O(imol=;/|Iit))àIiOiaprè5I0rai'' + IC»',l4i , lC,| ,/ 
O n ajoute : 2 AzH3(i«i = a"') + oCaI,poi ' ' 

Cependant il y a action lorsqu'on ajoute l'ammoniaque ; car 

le précipité se redissout en grande partie. Mais le fait que 

cette redissolution ne donne pas lieu à une absorption de 

chaleur indique la compensation de deux effets, attribuables,. 

l'un à la liquéfaction du solide, l'autre à sa combinaison avec 

le liquide qui le renfermait. 

De m ê m e l'ammoniaque, ajoutée après la réaction de la 

soude sur le chlorure de magnésium, chaque corps étant 

dissous dans 2 litres par équivalent, n'a donné lieu qu'à un 

effet thermique insignifiant. 
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Si l'on opère en ordre inverse, c'est-à-dire en faisant agir 

d'abord l'ammoniaque, puis la soude, on obtient (2 essais) : 

S04Mg(imol = 4lit) + 2AzH3(iéq = 2ii'), à n° — oC*>,a.i.) ( , 
+ Na2 0;imo1 = 4'"') 4- 2cai,i4i

+ ' " '9° 

Le dégagement de chaleur est plus considérable cette fois; 

sans doute, parce que l'état final du précipité n'est pas le 

même, à cause de l'ordre suivi dans le mélange : il n'attein

drait cette identité qu'après un temps bien plus long. 

En tout cas, la différence entre le nombre observé ici et 

celui qui résulte de l'action simple de la soude sur le sulfate 

de magnésie atteste une fois de plus l'existence des composés 

complexes,, résultant de la réaction de l'ammoniaque sura

joutée sur la magTiésie déjà précipitée par la soude de son 

sulfate. 

Faisons maintenant intervenir.le chlorhydrate d'ammo

niaque. 

Employons seulement 1 équivalent de ce sel (2 essais) : 

'SO'>Mg(inioi = <jiit) + 2AzH5HCl(i
éq = am) + °Ca-]M> Ca f 

On ajoute Na2 0(i-m°i = 4»'), à 11° 4- 3^i,4o\+ J " ' '4 

Il subsiste un précipité, peu abondant d'ailleurs. 

Le chiffre,observé surpasse de -(- iCal,o celui qui répondrait 

au déplacement simple de l'ammoniaque dans 2 molécules 

de chlorhydrate par la soude (-f- 2Cal,6). 

Observons que ce dernier déplacement théorique serait le 

même, en principe, que ce déplacement eût lieu directement, 

ou bien en deux phases : c'est-à-dire la magnésie étant dépla

cée d'abord par la soude, en formant simplement du ehlorure 

de sodium, et puis la magnésie agissant sur le sel ammoniac, 

en formant simplement du chlorure de magnésium et de 

l'ammoniaque, supposés indépendants l'un de l'autre. Il ne 

s'agit donc pas d'un déplacement aussi simple dans la réac-

BERTHELOT. — Chimie vég. et agr. IV: — 17 
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tion réelle, c'est-à-dire effectuée dans l'intérieur du calori

mètre, et les chiffres observés fournissent une nouvelle 

preuve de l'énergie spéciale, mise enjeu par la combinaison 

de l'ammoniaque avec la magnésie, sous forme de composés 

complexes. 

Le résultat est plus net encore en doublant la dose du chlor

hydrate d'ammoniaque, de façon à rendre possible la for

mation du chlorure double de magnésium et d'ammonium 

et, par suite, à empêcher toute formation'de précipité. 

Sulfate de magnésie (2 essais). 

SO*Mg(im01=4'it) H-4[AzH3HCf(iéq= !!«), a ia°... +0^1,241 M 

Oa ajoute Na20(im°' = 4lit; +3Cai,66i+ '9 

La liqueur demeure parfaitement claire. 

Ici encore, l'observation donne un excès de -f iCal,2 sur la 

chaleur répondant à la simple décomposition du sel ammoniac 

pur par la soude. Cet excès représente la chaleur de forma

tion du sulfate de la base complexe, ammoniaco-magnésienne; 

car les solutions aqueuses des divers sulfates ou chlorures 

neutres des bases simples employées ici ne donnent Heu, par 

leur mélange, qu'à des phénomènes thermiques presque insi

gnifiants, ainsi que je l'ai établi plus haut (p. 256). 

Chlorure de magnésium (2 essais). 

De m ê m e , avec le chlorure de magnésium : 

MgC12(imoi = 4iit) + 2(AzH3HCl)(iiSq=int/) à IOÛ... +oCal,i2) 3Cal ( 
On ajoute Na20{imoi = 4111̂  +3Cal,6aj, 

au lieu de -f-2Cal,6. L'excès est de -f iCaV 4. Il répond pareille' 

ment au chlorure de la base complexe. 

L'ensemble de ces observations concourt à définir l'action 
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de l'ammoniaque sur les sels magnésiens ; il précise les con

ditions analytiques qui permettent la séparation de la magné

sie avec les autres sels alcalino-terreux. 

Il montre surtout que la base complexe ammoniaco-

magnésienne dégage, en s'unissant soit à l'acide sulfurique, 

soit à l'acide chlorhydrique, une quantité de chaleur supé

rieure de -f- 3Cal,6 environ à l'ammoniaque pure, de -f-1 calo

rie à peu près à la magnésie pure, fort voisine enfin de la 

chaleur dégagée par la potasse et par la soude. > 

Ainsi l'association d'un oxyde métallique, tel que la ma

gnésie, avec l'ammoniaque donne lieu à la formation d'un 

alcali complexe, analogue aux oxydes de tétraméthyl-

ammonium, doué d'une énergie supérieure à celle de l'oxyde 

métallique générateur et comparable à celle des alcalis les 

plus puissants. 

) 



CHAPITRE XVI 

CONTRIBUTION A L'HISTOIRE DE LA DÉCOMPOSITION 

DES AMIDES PAR L'EAD, 

LES ALCALIS ET LES ACIDES ÉTENDUS (1887) 

Les principes azotés contenus dans les êtres vivants et dans 

les terres végétales sont, pour la plupart, de la catégorie des 

amidés; c'est-à-dire qu'ils résultent.de l'union de l'ammo

niaque avec cprtains corps oxygénés, union accompagnée par 

l'élimination des éléments de l'eau. Réciproquement, la fixa

tion des éléments de l'eau régénère l'ammoniaque, avec une 

facilité très inégale d'ailleurs. 

Cette régénération est surtout facile en présence des bases, 

lorsque le corps oxygéné est un acide ; auquel cas les bases 

minérales puissantes l'accélèrent, en vertu de l'énergie com

plémentaire représentée par la chaleur mise en jeu dans 

l'union de ces bases avec l'acide correspondant. C'est ce.que 

l'on appelait autrefois affinité prédisposante : j'en ai donné 

l'interprétation thermochimique en i865. 

La reproduction de l'ammoniaque des amidçs n'est pas 

moins facilitée, dans la plupart des cas, par la présence des 

acides énergiques et par l'énergie mise en jeu lors de.leur 

combinaison avec l'ammoniaque. x*\insi le cyanate de potasse, 

composé assez stable en présence des alcalis étendus, se 

détruit presque immédiatement, m ê m e à froid, en présence 

de l'acide chlorhydrique étendu, avee production de chlor

hydrate d'ammoniaque et d'acide carbonique : réaction 
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accompagnée par un dégagement de -|-28Cal,8, d'après mes 

expériences. L'acide chlorhydrique, concentré à la vérité, 

détruit ég-alement à froid l'acide cyanhydrique, en produisant 

du sel ammoniac, et en dégageant -f-1 iCal, 15. 

On voit, par ces faits, combien il serait périlleux de recourir 

à l'emploi de l'acide chlorhydrique, m ê m e étendu, pour doser 

exactement l'ammoniaque préexistante, dans les matières 

renfermant de tels composés amidés. 

Nous avons cru utile d'entreprendre des expériences 

spéciales pour mieux définir, à cet égard, le degré de stabi

lité en présence des acides de quelques amidés typiques, qui 

jouent un rôle essentiel dans les tissus des êtres organisés, 

tels que l'urée, l'asparagine, l'oxamide, l'acide aspartique, 

l'acide urique, etc., composés de l'ordre de ceux sur lesquels 

Boussingault avait déjà étudié autrefois l'action des alcalis. 

URÉE, 

Nous avons examiné d'abord l'action de l'acide chlorhy

drique, puis celle des alcalis, tels que la soude, alcali puis

sant; la magnésie, alcali faible; enfin l'eau pure: ce qui 

achève de définir les phénomènes. 

Acide chlorhydrique et urée. 

.. (i. ioo centimètres cubes d'une solution d'urée (renfermant 

ier,02p/i) ont été mêlés avec 10 centimètres cubes d'acide 

chlorhydrique concentré (renfermant 3^,78 HC1 réel). Après 

'vingt-quatre heures, de contact à froid, on a complété 1 litre 

avec de l'eau, on a neutralisé avec un petit excès de magnésie 

et l'on a dosé l'ammoniaque, avec les précautions convena

bles. . 
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O n a obtenu, en une heure et demie d'ébullition : 

Az ammoniacal o£r,o5a3, 

c'est-à-dire un neuvième de l'azote total de l'urée. Les con

ditions de ce dosage sont complexes, parce que l'action propre 

de la magnésie pendant la distillation s'ajoute à l'action initiale 

de l'acide. Mais on montrera tout à l'heure qu'un tiers au 

moins de la réaction est atlribuable à l'action propre de 

l'acide. 

2. L'action de l'acide chlorhydrique varie avec son degré 

de dilution. Pour le vérifier, ioo centimètres cubes de la même 

solution d'urée ont été mêlés avec i centimètre cube d'une 

liqueur contenant oer,oi82 d'acide réel. La liqueur résultante 

(acide étendu de plus de 5oo parties d'eau) était vingt fois 

aussi diluée que la précédente. 

Après vingt-quatre heures à froid, on a déterminé la perte 

du titre acide, sans distillation, ni magnésie. 

D'où résulte : 

Az ammoniacal osr,ooo3a. 

Cette action décomposante de l'acide est d'autant plus pro

noncée d'ailleurs, que la température est plus élevée. 

Eau pure. 

i. La réaction exercée à froid est due à l'acide, et non à 

l'eau. En effet, celle-ci ne décompose pas sensiblement l'urée 

à froid, dans l'espace de cinq jours, d'après nos essais. 

2. A ioo°, au contraire, l'eau seule agit déjà. 

ioo centimètres cubes de la solution d'urée (i6r,02p,3) ont 

fourni, par simple distillation, en une heure et demie: 

Azote ammoniacal osr,o?.6.\, 
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soit 5,6 centièmes de l'azote total, chiffre inférieur d'un 

tiers à la décomposition analogue produite par la magné

sie (i). 

La décomposition de l'urée par l'eau, aune haute tempé

rature, est bien connue des chimistes: M . Bunsen en a m ê m e 

fait la base d'un procédé de dosage. Mais nous ne croyons pas 

que l'on ait publié jusqu'ici d'expériences relatives à la. dé

composition de l'urée provoquée à froid par les acides 

étendus. 

Magnésie. 

Comme terme de comparaison, on a opéré avec une solu

tion aqueuse d'urée, de m ê m e titre, et 2 grammes de magné

sie, dans les mêmes conditions qu'avec l'acide chlorhydrique ; 

ce qui a fourni : 

Az ammoniacal'. oer,o353, 

le dégagement étant à peu près proportionnel au temps. En 

effet, on a obtenu : 

g1--

Première demi-heure 0,0112 
Deuxième demi-heure o,oia5 
Troisième demi-heure 0,0116 

On voit que la magnésie seule décompose déjà l'urée : 

Boussingault, d'ailleurs,- l'avait déjà reconnu (Agrono

mie, etc., t. III, p. 236). Mais le traitement préalable par 

l'acide chlorhydrique étendu donne un excès de ,o,o523-'.— 

o,o353-=0e
r,oi7 ; excès attribuable à l'action propre que cet 

acide exerce à froid. O n obtiendrait ainsi, en vingt-

quatre heures, près de 4 centièmes de l'azote total de l'urée, 

(1) Les alcalis résultant de l'attaque du verre peuvent d'ailleurs inter
venir pour une faible dose, dan s ce chiffre. 
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décomposable sous l'influence de l'acide chlorhydrique 

étendu avec 3o fois son poids d'eau. 

Soude. 

Enfin, pour compléter notre étude, nous avons cru utile 

de comparer l'action décomposante des acides avec celle des 

alcalis étendus sur l'urée. 

oer,5146 d'urée, dissous dans 5o centimètres cubes d'eau 

avec 6 grammes de soude (NaO) et placés dans un appareil 

clos, au voisinage d'une dose connue d'acide sulfurique titré, 

ont fourni, après deux jours, à froid : 

gr-

Az ammoniacal o,oooa3 
Après 4 jours :. ... o,ooo'(3 
Après 7 jour? o,oooo3 

Ces nombres sont à peu près proportionnels au temps. Us 

sont notablement plus faibles que le chiffre obtenu avec 

l'acide chlorhydrique à 3 centièmes, à froid et en vingt-

quatre heures. En effet, ledit acide a formé, par son action 

propre, osr,oi7 d'azote ammoniacal pour isr,o%ç)l d'urée: 

soit os',o°9 en vingt-quatre heures pour le poids d'urée qui a 

été mis en présence de la soude. Or, avec la soude on avait 

obtenu, pour ce m ê m e poids: oBI,ooou seulement d'azote 

ammoniacal ; c'est-à-dire que cet acide chlorhydrique étendu 

a décomposé 8 fois autant d'urée que la soude, dans le même 

temps. Cependant, la dose équivalente de soude mise en 

présence de l'urée était triple de celle de l'acide chlorhy

drique. 

On voit par là que la soude étendue n'agit que très lente

ment à froid sur l'urée; tandis que l'action de l'acide chlor

hydrique étendu, de titre équivalent, est bien plus 

marquée. 
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A S P A R A G I N E : C*H 8Az*0\II 20. 

Nous avons étudié l'action de l'acide chlorhydrique, de 

la soude, de la magnésie et de l'eau pure sur l'asparagine. 

Acide chlorhydrique. 

ogr,5259 d'asparagine ont été dissous à froid dans 5o centi

mètres cubes d'acide chlorhydrique (renfermant 5 grammes 

de HC1 réel). 

Au bout de vingt-quatre heures de contact, on a porté la 

liqueur à i litre, neutralisé par la magnésie, ajouté un excès 

de cette base et distillé dans l'appareil Schlœsing. 

Après la première demi-heure d'ébullition, on a obtenu : 

Azote ammoniacal oPr,oo47J 

après la seconde demi-heure : 

Azote ammoniacal os^oo i o. 

Si l'on admet le second chiffre comme représentant l'action 

propre delà magnésie sur l'asparagine, on voit que l'acide 

dilorhydrique avait produit à froid, aux dépens de ce m ê m e 

principe : 
osr,oo37 d'azote ammoniacal; 

soit 4 p. 100 de l'azote total de la matière ; 

Ou mieux: 8 p. îoo de l'azote répondant au dédouble

ment normal de l'asparagine en acide aspartique et ammo

niaque. 

Cinq heures de contact à froid de la m ê m e solution d'as

paragine, avec le m ê m e acide, ont suffi pour produire 

o?r,noo7 d'azote ammoniacal. 
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En outre, on a constaté que l'action était sensiblement propor

tionnelle au temps. 

Avec un acide dix fois aussi étendu, en vingt-quatre 

heures, à froid, un centième du dédoublement normal était 

déjà produit. 

Pour définir complètement ces dosages, il est nécessaire 

d'examiner l'influence de la magnésie. 

Magnésie. 

L'action propre de la magnésie sur l'asparagine à l'ébul

lition a été déjà observée par Boussiiigault : nous avons fait 

une expérience comparative pour la préciser. Dans les con

ditions de nos essais, ogr, 5179 d'asparagine et 2 grammes de 

magnésie, en présence d'un litre d'eau, etc., ont donné par 

demi-heure d'ébullition 

OBTJOOI'I d'azrote ammoniacal; 

soit ', p. 100 du dédoublement normal. 

Eau pure. 

L'eau seule agit à ioo°, mais plus faiblement. On a obtenu, 

avec osr,5179 d'asparagine dissoute dans un litre d'eau, en 

distillant, par demi-heure : 

Azote ammoniacal. .., osr,oooa3, 

soit 3 millièmes de la réaction normale. 

En outre, l'action a été trouvée proportionnelle au 

temps. 

Soude. 

Comparons encore l'action de la soude à froid sur l'aspa

ragine, avec celle de l'acide chlorhydrique. 
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oBr,5oo d'asparagine, 5oo centimètres cubes d'eau et 

6 grammes de soude (Na-O) mis en contact pendant vingt-

quatre heures, à froid, ont dégagé 

os>',oa"i7 d'azote ammoniacal, 

soit près dû tiers de l'azote total ; 

osr,5i75 d'asparagine ont fourni de même. 

Après 5 jours, à froid oB'',o48a ; 

soit la moitié de l'azote. C'est à peu près tout l'azote élimi

nable sous forme d'ammoniaque dans la réaction normale. 

C* Hs Az2 03, H^O + Na HO = C* H» Na Az O4 + Az H» + H'2 O. 

Ces nombres montrent que l'asparagine perd à froid, plus 

aisément que l'urée, sous l'influence des alcalis, cette por

tion spéciale de l'azote qu'elle renferme. 

La magnésie agit bien plus faiblement que la soude. 

Enfin, on remarquera que l'action de l'acide chlorhy

drique étendu sur l'asparagine, à froid, est bien moins pro

noncée (oBn,oo37 en vingt-quatçe heures, au lieu deogr,o2Î7) 

que celle de la soude étendue ; tandis que l'urée a donné 

lieu à une observation opposée. 

OXAMIDE: C2HlAz202 

La presque insolubilité de ce composé modifie profondé

ment les conditions du contact.: delà l'intérêt des expériences 

dont il va être l'objet. 

Acide chlorhydrique. 

Avec l'acide chlorhydrique au,dixième, on a broyé l'oxa-

mide à froid, dans un mortier, pendant deux heures ; puis 
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on a filtré et l'on a dosé l'ammoniaque dans la liqueur, par 

la magnésie ; ce qui a fourni : 

7 millièmes-de l'azote total. 

La décomposition sera jugée très sensible, si l'on remarque 

la courte durée et l'imperfection du contact de l'acide. 

Magnésie. 

L'oxamide est décomposé assez vite par cet alcali. 

Une demi-heure d'ébullition a fourni, 

sous forme d'ammoniaque 6,3 centièmes de l'azote total ; 
La seconde demi-heure, une nouvelle 
dose de 3,4 •&. 

Il y a donc eu ralentissement dans la réaction. Ce ralentis

sement est attribuable aux deux phases connues de la trans

formation : l'oxamide donnant d'abord de l'ammoniaque et 

de l'oxamate de magnésie, décomposable à son tour par 

l'alcali fixe, mais plus lentement. L'existence réelle de cette 

étape a été mise très nettement en évidence dans mes expo-, 

riences thermiques sur l'éther oxalique et l'ammoniaque 

(Annales de Chimie, 5e série, IX, p. 348). 

SELS AMMONIACAUX. 

C'est ici le lieu d'observer que les sels ammoniacaux eux-

mêmes sont décomposés ou dissociés en présence de l'eau, 

avec mise en liberté d'ammoniaque. Nous exposerons plus 

loin des expériences détaillées à cet égard, lesquelles éta

blissent combien la décomposition, m ê m e à froid, de cer

tains sels formés par les acides faibles, tels que le bicarbo

nate d'ammoniaque, est facile et considérable. 
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Mais cette décomposition a lieu, m ê m e pour les sels des 

acides forts. Nous'rappellerons, en effet, la décomposition 

du chlorhydrate d'ammoniaque et celle du sulfate d'ammo

niaque par l'eau, décompositions qui ont fait l'objet de l'étude 

antérieure de plusieurs expérimentateurs. 

Voici un chiffre nouveau, observé dans les conditions de 

nos études : 

iBr,o32 de sel ammoniac a été dissous dans i litre d'eau 

et la liqueur portée à l'ébullition, pendant une heure et 

denlie, dans l'appareil Schlœsing. On a dosé l'acide chlorhy

drique libre demeuré dans le ballon. 

On a.trouvé pour le poids de cet acide : osr,ooi6. 

Ce chiffre est évidemment trop faible, une partie de 

l'acide ayant été distillée en m ê m e temps que l'ammo

niaque, et une autre partie ayant été saturée par les alcalis 

du verre: on n'a donc constaté qu'un effet inférieur à la 

réalité. 

En tout cas, la décomposition des sels ammoniacaux par 

l'eau doit entrer en compte dans les études analytiques des 

matières organiques complexes, contenant à la fois des sels 

ammoniacaux et des amidés, et susceptibles de fournir 

de petites quantités d'ammoniaque lorsqu'on les distille 

avec l'eau. 

CONCLUSIONS RELATIVES AUX AMIDÉS SIMPLES. 

Les expériences précédentes ont été exécutées avec des 

amidés simples, susceptibles de régénérer un acide et de 

l'ammoniaque, tant par l'action de l'eau pure que par celle 

des acides, ou des alcalis minéraux étendus. 

L'action d'un m ê m e acide, en particulier, varie d'inten

sité.selon la nature de l'amide. Elle est presque instan-
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tanée entre l'acide chlorhydrique et le cyanate de potasse; 

plus lente, mais très marquée, avec l'urée ; notable encore 

avec l'asparagine et l'oxamide. 

Elle a été trouvée proportionnelle au temps. 

Cette proportionnalité s'applique, bien entendu, aux 

petites variations ; c est-à-dire qu'elle représente l'équation 

différentielle de la vitesse du phénomène, conformément à 

la théorie que j'ai exposée en 1862, théorie devenue aujour

d'hui classique. 

L'action croît rapidement avec la température. 

Elle croît aussi avec la concentration : non pas tant en 

raison de la variation de l'énergie chimique (1) de la réac

tion qui préside au phénomène, qu'en raison de la multipli

cation, dans un temps donné, du nombre des contacts entre 

la molécule de l'amide et celle de l'acide, contacts renou

velés sans cesse par suite des mouvements intestins du 

liquide. 

L'action décomposante que l'acide chlorhydrique étendu 

exerce ainsi à froid sur les amidés est comparable à celle 

que les alcalis puissants exercent de leur coté ; mais elle 

n'est pas semblable. En effet, si cet acide dédouble certains 

amidés, tels que l'acide cyanique et m ê m e l'urée, bien plus 

rapidement que ne le fait la potasse ou la soude, à dose 

équivalente, et dans les m ê m e s conditions de température 

et de concentration ; 

A u contraire, d'autres amidés, tels que l'asparagine, sont 

dédoublés plus aisément par la soude que par l'acide chlorhy

drique. Cette inégalité tient probablement à des conditions 

thermochimiques. 

(1) On parle seulement ici des acides dilués à un degré tel que la for
ât on de leurs hydrates soit complète; sinon il faudrait tenir compte 
; l'excès d'énergie répondant à ce second phénomène. 
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AMINÉS ET ALCALAMIDES. 

Si l'on opérait, non plus avec les amidés dérivés directement 

dis sels ammoniacaux, mais avec les aminés dérivées des 

alcools, des aldéhydes ou des acides-alcools ; ou bien encore 

avec les amidés complexes ou alcalamides, dérivés des aminés 

précédentes, les résultats seraient d'une autre nature. En 

effet, les aminés régénèrent l'ammoniaque bien plus diffi

cilement que les amidés. Quant au dédoublement des amidés 

complexes, il régénère tout d'abord des aminés peu ou point 

volatiles, que la distillation avec la magnésie ne permet pas 

de doser. 

Lesacides, d'ailleurs, tels que l'acide chlorhydrique, ten

dent spécialement à régénérer les alcalis azotés de leurs 

dérivés, en raison de leur fonction alcaline, c'est-à-dire en 

vertu de l'excès d'énergie (dégagement de chaleur) mis en 

jeu dans la formation des chlorhydrates ; tandis que les bases 

minérales tendent à mettre en jeu l'excès d'énergie dû à la 

fonction acide des générateurs et à la formation des com

posés salins. 

Dans le cas de corps à fonctions multiples, tels que les 

amidés, dérivés des aminés acides de l'ordre de la glycolla-

mine et desleucines; dans ce cas, dis-je, les acides miné

raux, aussi bien que les alcalis minéraux, tendent à régé

nérer le même corps, à la fois azoté et oxygéné, la 

gly.collamine par exemple, parce que les acides et les alcalis 

sont également susceptibles de s'y combiner, chacun de 

.leurcôté. Cette action n'est pas la même dans les deux cas, 

parce que la formation du composé acide ne dégage pas la 

même quantité de chaleur que la formation du composé 

alcalin. Enfin, nous devons ajouter que l'action de l'acide ou 
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de l'alcali, pour former une combinaison directe avec le 

principe azoté, s'exerce tout d'abord, indépendamment de 

l'action propre et plus profonde de l'acide (ou de l'alcali) 

minéral, pour reproduire l'ammoniaque aux dépens de ce 

m ê m e principe azoté. 

On voit comment la théorie explique la nature variable 

des énergies mises enjeu dans toutes ces réactions. 

Donnons quelques faits à l'appui. 

ACIDE ASPARTIQUE. — C8H7Az06. 

Citons d'abord comme exemple l'acide aspartique, qui est 

un acide-alcali, c'est-à-dire à la fois un acide et une mala-

mine, dérivée de la fonction alcoolique de l'acide malique. Il 

se comporte tout autrement que l'asparagine, son amide 

normal. Il résiste bien davantage, tant aux acides qu'aux 

alcalis, ainsi que la théorie le faisait prévoir. 

Avant de procéder aux expériences et pour éviter tout 

doute relatif à la présence d'un peu d'asparagine, on a 

dissous l'acide aspartique dans la soude étendue ; on a porté 

à l'ébullition pendant quelque temps, puis on a rendu-la 

liqueur acide par l'acide chlorhydrique et laissé refroidir': le 

degré de concentration de l'a liqueur était tel que la majeure 

partie de l'acide aspartique a cristallisé pendant le re

froidissement. On l'a lavé avec un peu d'eau froide et 

fait recristalliser. C'est avec un tel acide qu'ont été faites 

les expériences suivantes. 

i. Eau. 

L'acide aspartique, bouilli avec l'eau pendant une heure, 

n'a pas fourni d'ammoniaque. 
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2. Magnésie. 

Avec la magnésie, on n'a pas obtenu davantage d'ammo

niaque, après une heure d'ébullition. 

3. Acide chlorhydrique. 

i° Poids de l'acide aspartique: ogr,î465. On l'a mis en 

contact avec 5o grammes d'acide chlorhydrique au dixième. 

On a laissé pendant quarante-huit heures en contact à froid ; 

puis on a complété i litre et l'on a dosé par ébullition avec 

la magnésie. On a obtenu : 

Az ammoniacal = oŝ oooaa ; 

soit 0,049 Az P- ÏOO; au lieu de 10,5 centièmes contenus 

dans l'acide aspartique. La décomposition n'avait donc pas 

atteint un demi-millième de l'acide aspartique. 

20 p = oBr,53i8. On a mis ce poids d'acide aspartique en 

contact avec 5o grammes d'acide chlorhydrique au cen

tième. Après quarante-huit heures de contact, on complète 

1 litre et l'on dose à l'ébullition par la magnésie. O n obtient 

Az ammoniacal = o»r,00016 ; 

soit o,o3o Az p. 100. La réaction était plus faible encore que 

la précédente. 

4. Soude. 

On a opéré chaque fois avec 6 grammes environ de Na2 O, 

toujours à froid. 

L ammoniaque était condensée dans de l'acide sulfurique 

htré, placé à côté, suivant le procédé connu. 

P = °erÂ991-

BERTHELOT. — Chimie vég. et agr. IV. — 18 
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Après quarante-huit heures de contact, on obtient : 

A z = osr,ooo83 ; 

soit 0,16 A z p. ioo. 
p = oS"-,5a38. 

Après cinq jours de contact, on obtient : 

Az = oSr,ooi36; 

soit o,25 Az p. ioo. 

p = osr,545o. 

Après huit jours de contact, on obtient : 

Az = oSf,ooi53 ; 

soit 0,28 Az p. 100. 

L'action de la soude est un peu plus sensible que-celle de 

l'acide chlorhydrique ; mais elle est restée, m ê m e après 

huit jours de contact à froid, excessivement faible. 

La stabilité relative de l'acide aspartique est ainsi 

établie. 

A C I D E URIQUE. 

Cet acide n'est pas non plus un simple amide ammoniacal. 

En fait, il n'a pas fourni d'ammoniaque par ébullition avec la 

magnésie pendant une heure. 

A u contraire, l'acide urique ayant été broyé pendant deux 

heures à froid avec Y acide chlorhydrique au dixièmes, la liqueur 

filtrée, puis distillée avec de l'eau et de la magnésie en 

excès, a donné un peu d'ammoniaque, répondant à 1 cen

tième de l'azote total. 

AMIDES MIXTES. 

Les résultats sont plus compliqués avec les amidés mixtes, 

dérivés à la fois de l'ammoniaque et des amidés alcooliques.. 
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Nous en avons présenté un exemple avec l'asparagine, dé

rivé ammoniacal de la malamine, exemple très net, parce 

que nous avons étudié comparativement la malamine elle-

même, c'est-à-dire l'acide aspartique. O n pourrait en fournir 

bien d'autres, surtout avec l'albumine et les principes congé

nères, principes scindables par hydratation sous l'influence 

des acides aussi bien que des alcalis, en ammoniaque et 

aminés diverses, leucines et leucéines, d'après les travaux 

de Schirtzenberger. 

Nous avons fait sur ces principes divers essais analogues ; 

mais leur complexité est trop grande pour qu'il soit opportun 

d'en donner le détail, la théorie de ces décompositions nous 

paraissant suffisamment établie par les expériences que nous 

venons d'exposer. Rappelons seulement que nous avons 

signalé plus haut certains faits qui manifestent une cons

titution analogue à celle des albuminoïdes et une altérabilité 

du même ordre, par les acides c o m m e par les alcalis, dans 

les principes azotés constitutifs de la terre végétale. 
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RECHERCHES SUR LA TENSION DU BICARBONATE 

D'AMMONIAQUE SEC 

i. La tension de l'ammoniaque dans l'air, le sol, les eaux 

naturelles, et ses échanges entre ces divers milieux, doivent-

ils être assimilés à la tension de cet alcali libre, dissous dans 

l'eau pure, et à sa diffusion entre une atmosphère inerte et 

des solutions purement aqueuses? C'est là un problème fort 

important, à la solution duquel nous nous sommes proposé 

d'apporter quelques documents nouveaux. Le problème est 

complexe : en effet, l'ammoniaque n'existe qu'en quantités 

presque infinitésimales dans ces milieux et elle s'y trouve 

partout en présence d'autres composés, auxquels elle est sus

ceptible de se combiner pour former des combinaisons diver

sement stables, sels ammoniacaux et amidés, plus ou moins 

faciles à dédoubler par l'eau et par les alcalis, tant libres que 

carbonates. Parmi ces composés qui s'unissent à l'ammo

niaque, le plus universellement répandu est l'acide carbo

nique, partout présent dans l'eau, dans le sol et dans l'air, et 

présent en doses incomparablement supérieures à celles de 

l'ammoniaque. Dans la nature, l'ammoniaque doit donc 

tendre à être saturée par l'acide carbonique et à former du 

bicarbonate : autant du moins que le permettent les lois de la 

dissociation et de la décomposition de ce dernier sel, en pré

sence soit d'une atmosphère gazeuse presque illimitée, soit 

d'une masse de vapeur d'eau ou d'eau liquide très considé-
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rable. C'est à ces lois de dissociation et de décomposition que 

la diffusion de l'ammoniaque ainsi que ses échanges, sont 

subordonnés. 

Nous allons exposer les expériences que nous avons faites 

pour tâcher de les définir : tant avec le sel sec qu'avec le sel 

dissous. 

2. L'union de l'acide carbonique et de l'animoniaque 

donne lieu à.des composés ou à des équilibres fort différents, 

suivant qu'elle a lieu entre les deux gaz secs, ou bien en 

présence de l'eau. 

3. Les deux gaz secs s'unissent en un composé solide : le 

carbonate d'ammoniaque anhydre, G O 2 A z H 3, formé dans les 

rapports de 2 volumes de gaz ammoniac pour 1 volume de gaz 

carbonique. Le m ê m e composé prend naissance, soit en pré

sence d'un excès d'acide carbonique, soit en présence d'un 

excès d'ammoniaque : le fait est connu. Nous l'avons vérifié de 

nouveau ; mais nous n'y insisterons pas, cette réaction ne 

pouvant guère avoir lieu dans la nature, où l'eau se trouve 

généralement présente. 

4. En présence de l'eau et d'un excès d'acide carbonique, 

le seul composé cristallisé qui prenne naissance à froid est le 

bicarbonate d'ammoniaque 

(C02,AzH3, H»0), 

formé d'acide, d'alcali et d'eau ; composé relativement assez 

stable et comparable aux bicarbonates alcalins, ainsi qu'il 

résulte des expériences thermiques que j'ai publiées (1). 

Nous joindrons à ces expériences les mesures suivantes, 

qui tendent à montrer que la décomposition du bicarbonate 

d'ammoniaque par l'eau ne croît que très lentement avec la 

(1) En 1873. Voir Essai de mécanique chimique, t. Il, p. 339 à 346, et 
spécialement p. 333. 
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proportion du dissolvant, et qu'elle augmente dans une 

faible mesure avec la durée de la dissolution. 

En présence de 25 litres d'eau, i équivalent (79 grammes) 

de bicarbonate d'ammoniaque cristallisé se dissout à i5°, en 

absorbant 
CO2, Az H3, H2 0 + Eau a5»* : — 6C*i,85. 

Au lieu de — 6Cal,2 absorbées en présence de 6 à 8 litres, 

d'après mes anciennes mesures. 

En opérant la m ê m e dissolution dans l'acide chlorhydrique 

étendu (HC1 = 22 litres), afin d'éviter toute décomposition 

préalable par l'eau, l'absorption de chaleur a été trouvée : 

CO^, AzH3, H'-O crist. + HCl(iéi = aa1») : — 3»',86. 

D'où l'on conclut que le déplacement de l'acide carbonique 

par l'acide chlorhydrique, répondant à l'état initial de la 

dissolution, dégage : 

C O2, Az H3, H 2 0 dissous + H Cl étendu : + 3CaI,9Q. 

Soit pour 

C 0 2 dissous + AzH» dissoute : -f 9Cal,5. 

Notre ancienne détermination, exécutée par l'action 

directe, de l'acide sur la base, en présence d'une moindre 

quantité d'eau, avait donné : -f- 9Cal,7. 

Le nombre semble un peu plus fort pour une liqueur moins 

diluée ; mais l'écart ne sort pas des limites d'erreur, à cause 

de la grande dilution. 

La solution du bicarbonate pur dans l'eau faite ci-dessus 

'79 grammes — 2 J litres) a été enfermée dans un flacon com

plètement clos et rempli, de façon à éviter la perte de l'acide 

carbonique par diffusion. Vingt-quatre heures après, l'on a 
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mesuré la chaleur dégagée par l'acide chlorhydrique étendu ; 

on a obtenu : 

C O2, Az H \ H2 O (a5"t) + H Cl (i;"i = a'it) ; _|_ 30*1,42. 

Ce chiffre est plus grand que le nombre trouvé immédiate

ment de 

+ oC»i/,3, 

écart qui surpasse un peu les erreurs d'expérience et qui paraît 

indiquer une décomposition progressive du sel pour l'influence, 

de l'eau qui le tient en dissolution. La décomposition est 

faible d'ailleurs, car elle répondrait seulement à la mise en li

berté du vingt-cinquième de l'ammoniaque qui était demeurée 

combinée dans les premiers moments de la dissolution. 

5. Rappelons maintenant que les expériences développées 

(loco citato) ont mis en évidence l'influence de l'eau sur les 

équilibres entre l'acide carbonique et l'ammoniaque dissoute et 

la distinction essentielle qui existe entre la tension de disso

ciation proprement dite des composés cristallisés et la sépa

ration des acides et des bases opérée par l'eau dans les m ê m e s 

sels dissous : distinction que nos expériences actuelles vont 

appuyer sur de nouvelles preuves. 

6. Soit d'abord le bicarbonate d'ammoniaque cristallisé. 

Nous avons opéré sur un échantillon aussi pur que nous 

ayons pu nous le procurer ; il est surtout essentiel de le bien 

débarrasser de l'eau mère au sein de laquelle il a cristallisé ; 

la moindre trace d'eau excédente exerçant une grande 

influence, comme il va être dit. La pureté du corps a été vé

rifiée par l'analyse, et l'échantillon a été conservé avec soin à 

l'abri de l'humidité atmosphérique. Mais on ne peut recourir à 

aucun procédé spécial pour l'amener à l'état de siccité absolue, 

attendu que les Corps capables d'absorber la vapeur d'eau 

agissent aussi sur le gaz carbonique et sur le gaz ammoniac. 
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Pour mesurer la tension de dissociation du bicarbonate 

d'ammoniaque, deux procédés ont été mis en œuvre par 

nous, savoir : l'introduction des cristaux dans le vide baro

métrique et l'action d'un poids connu de cristaux, sur un 

courant absolument sec de divers gaz, tels que l'air, l'acide 

carbonique, l'ammoniaque. 

7. Pour opérer dans le vide barométrique, il est indispen 

sable de dessécher soigneusement le tube, la cuve, le mer

cure ; la moindre trace d'humidité altérant complètement les 

résultats. Le sel doit être aussi employé en très petits cris

taux bien définis, afin d'éviter l'eau interposée. 

Ces conditions étant rigoureusement observées, on opère 

par la méthode comparative des deux baromètres juxtaposés : 

l'un vide, l'autre contenant des cristaux, et on prolonge 

l'observation pendant plusieurs jours. En opérant ainsi, nous 

n'avons pas pu observer une tension de dissociation sensible, 

nous voulons dire atteignant. 1 millimètre; les conditions de 

l'emploi des cristaux dans le tube barométrique ne compor

tant pas une plus grande précision. Nous indiquerons tout à 

l'heure un procédé plus délicat. 

8. Nous avons également opéré dans des tubes baromé

triques, en plaçant les cristaux en présence des trois gaz 

suivants : air, acide carbonique, gaz ammoniac, tous trois 

parfaitemement secs et pris sous une pression de deux tiers 

d'atmosphère : on employait toujours un tube témoin, abso

lument vide et juxtaposé. 

Il n'y a pas eu accroissement sensible de tension, même 

après plusieurs jours, avec l'air et l'acide carbonique. 

Avec le gaz ammoniac, il y a m ê m e eu une diminution de 

tension de 2 millimètres environ ; diminution que nous attri

buons h quelques traces d'humidité, dont la présence dans les 

cristaux uopeut être absolument évitée. 
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9. Pour constater ces résultats, les précautions les plus mi

nutieuses sont indispensables. Dans nos premiers essais, le 

mercure et la cuve n'ayant pas été desséchés spécialement, 

nous avions observé des tensions notables et très diverses, 

telles que : 

4 et 7 millimètres (dans deux essais simultanés) à 190, 

et dans un autre essai, entrepris le lendemain : 

36 millimètres à 180,1. 

Ces tensions ne s'établissaient d'ailleurs que peu à peu, en 

quelques heures et m ê m e en un jour : ce qui montre qu'il 

s'agit, non d'air interposé, mais d'une réaction progressive. 

Avec de gros cristaux, susceptibles de renfermer de l'eau 

interposée, nous avons également observé des tensions pro

gressivement accrues jusqu'à 34 millimètres. 

Ces variations sont dues à la présence de traces d'eau. 

10. On peut manifester l'action de celle-ci, d'une façon plus 

directe, en introduisant quelques gouttes d'eau, postérieure

ment aux cristaux, dans le tube barométrique. Dans un tube 

vide conjugué, on place ury? quantité d'eau à peu près égale : 

la différence de pression entre les deux tubes a été trouvée, 

par exemple, vers 18° : 

mm. 
Aussitôt 8,4 
Après quelques minutes io,4 
Après un quart d'heure. 18,4 
Après deux heures 34,4 
Après dix heures 6i,o 
Après vingt-quatre heures, la température 
s'étant abaissée ( 5g,5 

et la tension est demeurée ensuite voisine de cette valeur. 

La tension-limite dépend de la température. 

Cette tension varie avec la quantité d'eau, à une m ê m e 
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température. En effet, ayant ajouté un peu d'eau dans le même 

tube barométrique, nous avons observé : 
mra. 

Aussitôt 67,8 
Après un quart d'heure 75,7 
Après vingt-quatre heures iaa,3 
Après deux jours i3i,7 
Après trois jours i35,o 

L'expérience n'a pas été poussée plus loin. O n a constaté 

seulement, par une analyse spéciale, que le gaz formé dans 

l'espace vide était principalement constitué par l'acide carbo

nique, l'eau retenant presque toute l'ammoniaque. On 

reviendra sur ce point. 

11. La tension du bicarbonate d'ammoniaque pur et exempt 

de toute trace d'eau interposée est extrêmement petite, 

d'après les expériences précédentes. Pour la définir avec plus 

de rigueur, nous avons employé un autre procédé. Nous 

avons pris un poids connu de sel pur, en cristaux petits et 

très nets, nous l'avons distribué dans un tube en U très 

étroit, de façon à faire occuper au sel une longueur d'un 

décimètre; et nous avons dirigé sur le sel un courant de 

divers gaz rigoureusement secs. La siccité de ces gaz a été 

vérifiée par la pesée de tubes témoins. L'emploi de bouchons 

en caoutchouc et de tubes un peu longs de cette substance 

doit être rigoureusement proscrit dans des expériences aussi 

délicates, à cause de son hygrométricité. 

1° ogr,9665 de sel traversé par 4 litres d'air sec, en courant 

uniforme pendant trois heuses, à 18°, ont perdu o6r,oo5o. 

Les produits, recueillis au delà, dans un tube à ponce sul

furique, consistaient en : 
grv 

A z H 3 (dosée consécutivement) o,oooa5 
Eau o,oo5o5 

Total o,oo53 

La somme concorde avec ogr,oojo. 
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On en conclut, par le calcul : C O 2 entraîné = osr,00064. 

Ces chiffres montrent que les cristaux contenaient ̂ 0 en

viron de leur -poids d'eau interposée. Les traces d'ammo

niaque et d'acide carbonique perdues doivent être attri

buées à l'action de cette eau, plutôt qu'à la tension propre 

du sel. 

20 Une expérience faite sur un autre échantillon de bicarbo

nate d'ammoniaque, pesant 0^,9761 avec 4 litres d'air, en 

trois heures, à 190, a donné unç perte de ogr,oo59. 

Le tube à ponce sulfurique avait augmenté de ogr,oo54, 

renfermant o8'', 0002 2 Az H 3 

La conclusion est la m ê m e . 

3° Une autre expérience faite sur oBr,5238 de bicarbonate 

d'ammoniaque, dans un courant d'acide carbonique sec, dont 

on a fait passer 10 litres en quatre heures, à 190, a donné 

lieu seulement aune perte de ogr,0010.L'ammoniaque n'a pu 

être dosée, sa quantité étant trop faible. 

4° Enfin, une expérience faite sur igr, 1677 de bicarbonate 

d'ammoniaque, dans un courant de gaz ammoniac sec, pro

longé pendant une heure et demie, a donné une augmenta

tion de ogr,ooi7, soit un millième : ce qui concorde avec l'essai 

barométrique similaire. 

On conclut de toutes ces expériences que la tension du 

bicarbonate d'ammoniaque, dans un gaz inerte, ou en pré

sence de l'acide carbonique sec, ou bien encore en présence 

du gaz ammoniac sec, est excessivement petite. 

Elles ont été faites sur des poids de matières limités à des

sein. En les augmentant, la perte devient un peu plus sen

sible ; mais elle est toujours représentée dans sa partie essen

tielle parde l'eau. 

5° Ainsi 8^,2073 de sel, traversés pendant deux heures par. 

7'litres d'acide carbonique, à 190. ont perdu ogr,o25. 
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6° 20 grammes de sel, traversés pendant deux heures par 

2 litres d'air, à 170, ont perdu : 

GO2 ' °'025 

Az H» °'010 

HO ;• °'027 

CO 2 et A z H 3 ont été dosés individuellement ; H O par la pesée 

d'un tube à ponce sulfurique, dans laquelle l'ammoniaque a 

été dosée ensuite spécialement. 

Dans cet essai, l'acide carbonique et l'ammoniaque ont été 

enlevés au sel dans les rapports du bicarbonate ; l'eau, en 

grand excès relatif. 

Dans un courant d'acide carbonique sec, pn a obtenu des 

résultats analogues. 

Tout ceci montre bien que le sel n'a été décomposé qu'en 

raison de la présence de traces d'eau interposées. 

12. Cependant, le bicarbonate d'ammoniaque possède une 

tension réelle, quoique excessivement faible. On peut la 

mettre en évidence, en plaçant ce sel à côté d'une capsule 

contenant de l'acide sulfurique bouilli. Après vingt heures, 

i4«r,8 d'acide, en présence de iBV(558 de sel, ont augmenté 

de o«r,o4i (H2 0 2+AzH 3) ; ce qui répond aussi à une forma

tion de cristaux de bisulfate sur les parois de capsule conte

nant l'acide. 

i3. Mais si l'acide carbonique et le gaz ammoniac n'en

traînent pas de bicarbonate en proportion bien sen

sible, il en est autrement de l'eau, troisième composant 

du sel. 

Distinguons à cet égard l'eau gazeuse et l'eau liquide. 

Quand l'eau est entièrement gazeuse, il y a peu de diffé

rence. Ainsi ogr,io2 de vapeur d'eau contenus dans 6 litres 

d'air humide, à 200, air que l'on fait passer sur 2 grammes de 

bicarbonate d'ammoniaque cristallisé, pendant deux heures, 
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ont entraîné seulement og',oo35 de matière, aux dépens du 

sel mis en présence. 

Mais le phénomène est rendu plus marqué en présence de 

l'eau liquide, dans le tube barométrique, ainsi qu'il a été diti 

Il l'est plus encore dans les conditions suivantes : 

(i) 5 grammes de bicarbonate d'ammoniaque ayant été 

placés dans un cristallisoir fermé, au-dessus d'un vase à fond 

plat contenant 10 centimètres cubes d'eau pure, la vapeur de 

celle-ci a réagi et l'on a trouvé dans l'eau, au bout de vingt-

quatre heures : 

ogr,i692 d'ammoniaque, 

Soit i5,7 centièmes de la quantité totale. 

(2) Une seconde expérience analogue a fourni, après deux 

jours : 

23,1 centièmes de l'ammoniaque du sel. 

(3) Une troisième expérience a fourni, après trois jours : 

3i,2 centièmes d'ammoniaque. 

(4) Une quatrième expérience a fourni, après cinq jours : 

3g,2 centièmes d'ammoniaque. 

Le bicarbonate solide a diminué de poids dans ces essais, 

sans changer de constitution, ni tomber en déliquescence. 

Ainsi l'acide carbonique et l'ammoniaque, formés aux 

dépens du sel attaqué par la vapeur d'eau, se répandent dans 

l'atmosphère limitée du cristallisoir et se dissolvent en partie 

dans l'eau liquide, pour y reconstituer un carbonate. Mais le 

transport des trois composants du sel : acide carbonique, 

ammoniaque et eau, n'a pas lieu en proportion équivalente, 

simultanément du moins : il se fait d'ailleurs suivant des lois 

toutes différentes de celles qui répondraient au simple 

échange de l'ammoniaque, entre sa solution aqueuse et l'eau 

pure. Nous le montrerons bientôt par d'autres expériences, 

où nous étudierons plus en détail cette influence de l'eau. 
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14. En résumé, le rôle des trois composants du sel ammo

niacal n'est pas le m ê m e dans sa dissociation : le gaz carbo

nique et le gaz ammoniac, m ê m e en grand excès, n'ayant 

pas une influence sensible sur la tension du bicarbonate, à la 

température ordinaire : tandis que l'eau-liquide en détermine 

la décomposition, indépendamment des lois de la dissociation 

proprement dite du sel, et probablement en raison de ses 

combinaisons particulières avec le sel, dans son intégralité, 

ou avec ses composants. 



CHAPITRE XVIII 

RECHERCHES SUR LA DÉCOMPOSITION 

DU BICARBONATE D'AMMONIAQUE PAR L'EÀU ET SUR LA DIFFUSION 

DE SES COMPOSANTS A TRAVERS L'ATMOSPHÈRE 

i. Dans la nature, c'est en général en présence de l'eau 

que l'ammoniaque et l'acide carbonique peuvent réagir, au 

sein des terres, des eaux, de l'atmosphère. Il est donc néces

saire d'étudier, séparément, d'une part, la tension du bicar

bonate d'ammoniaque sec, ce que nous venons de faire,.et, 

d'autre part, la décomposition du bicarbonate d'ammoniaque 

par l'eau, ainsi que la diffusion de ses composants en pré

sence de ce menstrue. Voici nos résultats sur ce second 

ordre-de problèmes: 

2. Nous avons employé deux dissolutions distinctes, l'une 

presque saturée, l'autre huit fois plus étendue. La solution 

concentrée avait été formée avec de l'eau et environ 

124 grammes de sel cristallisé, le tout formant 1 litre; mais 

elle avait perdu rapidement au contact de l'atmosphère un 

douzième "de son acide carbonique. Par suite, 25 centimètres 

cubes de la liqueur contenaient, d'après dosage, 

C0 2 = isr,59l ; AzH3 =o^,665. 

R, rapport équivalent entre l'acide et l'alcali = 1,85. 

Ces 25.centimètres cubes ont été placés dans un vase à 

fond plat, de surface égale à 70 centimètres carrés, déposé 

lui-même dans un cristallisoir clos, au-dessus d'une capsule 

contenant 25 centimètres cubes d'eau distillée. Le volume de 
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l'air contenu dans le cristallisoir était égal à 722 centimètres 

cubes. 

On a disposé trois systèmes pareils, simultanément, vers 

180 à 200, chaque système étant formé de deux vases conju

gués : l'un à eau pure; l'autre à carbonate d'ammoniaque 

dissous; et l'examen des systèmes ayant lieu à des intervalles 

de temps successifs. 

Premier système : Premier vase. 

État initial a5c° C 0 2 = i?r,5Gi Az H 3 = osr,"665 R=i,85 

Après deux jours. a5cc C 0 2 = i,i5ao A z H 3 = o,5556 R=i,6o 

Deuxième vase. 

État initial a5cc Eau pure 

Après deux jours. a5cc C 0 2 = osr,3iaa Az H 3 = oer,iio4 R = 2,i 

( CO 2 total dans les deux vases = isr,465i ; Az H 3 = o?r,666, 

\ C O 2 dans l'atmosphère (calculé) =oer,ia5g; A z H 3 négligeable. 

Deuxième système : Premier vase. 

Après cinq jours. a5cc CO 2 = OS;'-1Q584 A Z H 3 = 0^,4544 R=r,6s 

Deuxième vase. 

Après cinq jours. a5cc CO 2 = 0̂ ,468-2 Az H 3 = oS"-,ao86 R=i,/3 

( CO 2 total dans les deux vases = isr,<|3(56; Az H 3 = offr,66a6. 

( CO 2 dans l'atmosphère (calculé) = oer,i644 ; Az H 3 très petite. 

Troisième système: Premier vase. 

Après huit jours. 35cc C 0 2 = osr,7oa8 A z H 3 = osr,3778 R = i,63 

Deuxième vase. 

Après.huit jours. a3« C O 2 = 0^,6173 A z H 3 = ogr,a866 R = 1,66 

l CO 2 total dans les deux vases = isr,4i7i ; Az H 8 = oB',6644, 

t GO 2 dans l'atmosphère (calculé) = oP, 1739; A z H 3 très petite. 

On n'a pas poussé plus loin, regardant comme évident qu'au 

bout d'un temps suffisant la répartition deviendrait uniforme. 

Mais on voit qu'après deux jours un cinquième de l'ammo

niaque seulement avait passé d'un vase à l'autre ; après cinq 

jours, un tiers. L'acide carbonique, au début, passe en pro-
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portion plus forte que l'ammoniaque, et la liqueur absorbante 

renferme d'abord les deux gaz dans la proportion du bicarbo

nate : nous retrouverons le m ê m e fait avec la liqueur 

étendue. Mais ce rapport ne saurait se maintenir indéfi

niment. 

Quoi qu'il en soit, il paraît résulter de cette opération que 

l'eau pure, mise en présence d'une atmosphère renfermant de 

petites quantités d'ammoniaque et une dose relativement 

plus forte d'acide carbonique, tend à reformer de préférence 

du bicarbonate ; ce qui paraît explicable par la tension beau

coup plus forte que l'acide carbonique conserve dans 

l'atmosphère, en raison de sa moindre solubilité. 

Examinons la répartition des deux gaz, séparément, entre 

l'eau et l'atmosphère ambiante contenue dans chacun des 

trois systèmes. Le rapport des volumes d'eau (5o centimètres 

cubes) et d'air (722 centimètres cubes) était 1 : 14,\ sensi

blement. 

Si l'acide carbonique total avait été réparti entre ces deux 

espaces suivant la loi de Dation, il n'aurait dû en rester qu'un 

seizième environ dans les liqueurs. Tandis qu'en fait celles-ci 

en ont retenu, m ê m e après huit jours, les huit neuvièmes ; un 

neuvième seulement ayant passé dans l'atmosphère limitée 

qui les entourait. 

De m ê m e pour l'ammoniaque et l'eau pure : étant donnés 

les volumes employés et la solubilité normale du gaz a m m o 

niac, l'atmosphère ambiante des vases aurait dû prendre 

environ la quarante-cinquième partie de ce gaz, soit 0^,014 

environ ; tandis que la dose observée après cinq jours, ou 

,huit jours, ne s'est pas élevée au delà de oBP,oo2 à o8r,oo3. 

Il résulte de ces déterminations que l'on ne saurait appliquer 

à la diffusion de l'ammoniaque, passant-de l'eau à l'air en 

présence d'un excès d'acide carbonique, les calculs fondés 

BERTHELOT. — Chimie vég. et agr. IV. 1J 
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sur les échanges gazeux qui se produiraient en l'absence d'un 

corps capable de s'unir à l'ammoniaque. L'équilibre développé 

en présence de lacide carbonique tend à laisser dans l'eau 

une dose relative d'ammoniaque beaucoup plus considérable 

que ces calculs ne le supposent. 

La vitesse de la diffusion de l'ammoniaque pure est égale

ment très différente de celle de l'ammoniaque associée à 

l'acide carbonique. Pour nous en rendre compte, nous avons 

opéré comparativement, en plaçant dans des systèmes 'ana

logues aux précédents. 

Quatrième système. — 25 centimètres cubes .d'une solution 

concentrée de bicarbonate d'ammoniaque à peu près identique 

à la précédente: 

(GO2 = 1,591; Az II3 = o,658) 

et 25 centimètres cubes d'eau pure ; 

Cinquième système. — 25 centimètres cubes de cette même 

solution et 25 centimètres cubes d'acide sulfurique titré; 

Sixième système. — 25° d'une solution d'ammoniaque pure 

renfermant une dose -d'ammoniaque très voisine (0^,627) et 

25 centimètres cubes d'eau pure ; 

Septième système. — 25 centimètres cubes de cette solution 

d'ammoniaque et 25 centimètres cubes d'acide sulfurique 

titré. 

L'espace vide était de 722 centimètres cubes environ. 

Voici les résultats obtenus au bout de vingt heures, à une 

température voisine de 18 à 20" On a dosé seulement 

l'ammoniaque. 

Quatrième système Solution concentrée de bicarbonate d'ammoniaque 
et eau pure. 

icr vase, a" vase. Atmosphère. 
gr. 

Etat initial: a5« : A z H 3 = 0,657 °>° °.° 
Après aou : En présence de l'eau pure, a5«. O,6>5 0,o33 Négligeable. 
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Cinquième système : Solution concentrée de bicarbonate d'ammoniaque 
et acide titré. 

»" vase. 2' \ase. Atmosphère. 

g''-
Etat initial, •>;>": A z H 3 = o,ti;i8 0,0 .0,0 

Après aoh : En présence de l'acide tîlré, aocc. 0,6,19 o,o'|8 

Sixième système : Solution d'ammoniaque pure de titre voisin et eau 
#• "*" pure. 

î wisi'. 2i'\â e. Atmosphère 

g*-. 
Etat initial, a.)« : A z H 3 =0,637 0,0 0,0 

Après aoh : En présence de l'eau pure, a5c°. 0,009 o,3o6 0 01a 

Septième système : Solution concentrée d'ammoniaque et acide titre. 

i°r vase. 2= vase. Atmosphère. 

crr. 
État initial, a5°c : Az H 3 = 0,037 °.° 0,0 

Aprèsao*: En présence de l'acide titré, aô«. 0,ou 0.617 Négligeable. 

Ainsi, après vingt heures, la répartition de l'ammoniaque 

pure entre les deux vases remplis d'eau était sensiblement 

uniforme, et la dose diffusée dans l'atmosphère correspon

dante était conforme aux lois de la solubilité de ce gaz. 

Au contraire, dans le m ê m e temps, un vingtième seu

lement de l'ammoniaque avait passé de la solution de bicar

bonate dans l'eau pure, l'atmosphère correspondante n'en 

retenant que des traces. 

L'acide carbonique d'ailleurs passe en dose relativement 

plus forte dans la solution la plus diluée; car l'analyse a 

donné, dans une expérience analogue : 

Huitième système : Solution de bicarbonate d'ammoniaque et eau. 

Rapport équivalent initial i,85 

ier vase. 2e vase. 

pt*. . J I CO .... •-. I,1I8J 0,11.34 

Plus tard.. ,.. 1 . ' ' 4 

( Az 11... . 0,009a 0,04» 1 
Rapport équivalent final ,5} 1,94 

Leci est conforme aux observations précédentes. 

Enfin les expériences faites en présence de l'acide sulfu-
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rique titré montrent que cet acide exerce une influence toute 

différente sur une solution de bicarbonate d'ammoniaque et 

sur une solution aqueuse d'ammoniaque pure. 

En effet, d'après les essais précédents, cette dernière 

solution (7e système), ne retenait plus qu'un centième et 

demi d'alcali au bout de vingt heures ; l'absorption de l'am

moniaque par un acide fixe, qui en anéantit la tension, accé

lérant la diffusion de cet alcali. 

A u contraire, dans le m ê m e temps (5e système), la solution 

du bicarbonate d'ammoniaque a cédé à l'acide sulfurique à 

peine plus d'ammoniaque qu'à l'eau pure : ce qui est une 

nouvelle preuve de la faible tension de cet alcali, en présence 

d'un excès d'acide carbonique gazeux. Avec des solutions 

plus étendues, nous avons observé que cette différence 

s'c,fface encore plus complètement. 

Il est essentiel d'ajouter que ce sont là les conditions norj 

maies des échanges naturels entre l'air et les eaux naturelles, 

3. Donnons maintenant les résultats obtenus avec une 

solution étendue de bicarbonate d'ammoniaque, soumise à 

des épreuves analogues, suivant les m ê m e s rapports de vo

lumes, et toujours vers 18 à 200. 

Cette solution renfermait dans 25 centimètres cubes de 

liqueur: environ oBr,4oo de bicarbonate cristallisé ; le rapport 

équivalent de l'acide carbonique à l'alcali dissous était sensi

blement 2:1, c o m m e l'analyse l'a montré. 

Voici d'abord les expériences progressives : 

Neuvième système. 
Atmosphère 

ior vase. 2e vase. il22")-
Elut initial : { CO2....: osr 

3CC renfermant. 
( CO 2. ... : osr,a357 ' 
i . .,', ,,,' > 3JC" eau pure 
{ Az H1. .. os«-,o8"3 ) x 

Rapport équivalent.. a sensiblement. 

0,0 

Après 301 \C0' °t?r,i4°9 osrr,on5 osr,o433 
( Azll1 o,(?r,o669 osr,017.3 Négligeable. 

Rapport équivalent .. 1,6 .9 
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Dixième système : Même étal initial que le précédent. 

. , . ( C02 0^,0769 -M 
Apres 0 jours... | A z H 3 ._ o r» ) 0 5 a, 0S'-)03a5 Négligeable. 

Rapport équivalent .,S'| 

Onzième système : Même état initiât que les deux précédents. 

( CO"" oer,ioi5 osr.0867 oBr,o375 
ADTÊS 1 iùurs s 

* " "'lAzIP... osr,o456 otr*,o38i Négligeable. 
Rapport équivalent.. 1,76 1,76 

Citons aussi les expériences faites comparativement avec 

une solution d'ammoniaque de m ê m e titre ; les deux li

queurs (25 centimètres cubes) étant'pareillement misés en 

présence : de l'eau pure d'une part (25 centimètres cubes), 

de l'acide sulfurique étendu d'autre part; cela dans un espace 

limité, contenant 722 centimètres cubes d'air, vers 18 à 20°, 

et pendant vingt heures. 

Douzième système : Solution étendue de bicarbonate d'ammoniaque 

et eau pure. 

ier vase. 2° vase. 

gr- gr. 
Etat initial, a5cc Az 113 0,084 0,0 
Après aoh : En présence de l'eau, a5<-.c ... 0,075 0,010 

Treizième système : Solution étendue de bicarbonate d'ammoniaque 

et acide étendu. 

icr vase. 2e vase. 

. gr- gr-
Etat initial, 2.ï« : AzH' 0,084 0,0 
Après aoh : En présence de l'acide titré, aô

cc... 0,073 
\ 0,010 

Quatorzième système : Solution d'ammoniaque pure rie litre voisin 

et eau pure. 

icr vase. 2e vase. Atmosphère. 

gr- gr-
Etat initial a5« ; A z H 3

 0,o83 0,0 0,0 
Après 3o"i : En présence de l'eau, 3ÔCC. o,o4i 0,040 0,003 

Quinzième système : Solution d'ammoniaque pure et acide. 

1" vase. ?" vase. Atmosphère. 

. gr. gr. 
Etat initial, a5« : Az IP O,o83 0,00 0,00 
Après aoh : En présence ) , „. \- . , 

de l'acide titré, a5<=°.. \. -°'0I° °'°74 N é g h § e a b l e 
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Ces résultats sont conformes de tous points avec ceux qui 

ont été fournis par des solutions plus concentrées. 

i° Le sel ammoniacal n'était pas encore réparti unifor

mément entre les deux volumes d'eau, m ê m e après sept 

jours. 

20 Le transport apparent a eu lieu de m ê m e , dans des 

proportions voisines du bicarbonate au début, pour la li

queur la plus étendue. 

3° Les liqueurs réunies ont retenu les quatre cinquièmes 

de l'acide carbonique; au lieu d'en abandonner la majeure 

partie à l'atmosphère du vase. 

4° Elles ont gardé la quasi-totalité de l'ammoniaque, au 

lieu d'en céder une fraction notable à cette atmosphère. 

5° Enfin, au bout de vingt heures, la solution de bicar

bonate avait cédé à l'eau un huitième seulement de son 

ammoniaque et, sensiblement, la m ê m e dose relative à 

l'acide sulfurique : ce qui est caractéristique. 

A u contraire, la solution d'ammoniaque pure de m ê m e 

titre avait partagé également avec l'eau son alcali; tandis 

qu'elle en avait cédé à l'acide sulfurique la majeure partie. 

Tous ces faits concourent à établir qu'en présence d'un 

excès d'acide carbonique le transport de l'ammoniaque, à 

travers l'atmosphère,et jusqu'à une liqueur aqueuse, se fait 

suivant des lois toutes différentes de celles qui régissent le 

transport de l'ammoniaque en présence d'un gaz inerte. 

Tandis que ce dernier est réglé par la tension des dissolu

tions aqueuses d'ammoniaque ; au contraire le transport en 

présence de l'acide carbonique ne dépend pas, pour sa por

tion principale du moins, de la tension d& l'ammoniaque 

totale du sel, assimilée à la tension de cet alcali pur; mais 

elle dépend surtout de la tension comparative de l'acide car

bonique, dans les liqueurs et dans l'atmosphère qui le re-
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tient. En un mot, c'est la diffusion de l'acide carbonique 

qui règle la décomposition par l'eau du bicarbonate d'am

moniaque et, par suite, le transport de l'ammoniaque. Ce 

sont là des données capitales pour l'étude, m ê m e purement 

physique, et indépendamment de la végétation, des phé

nomènes qui président à la circulation des gaz entre le 

sol, les eaux et l'air atmosphérique. 

Essayons de préciser davantage l'application à la végéta

tion des faits qui viennent d'être exposés. 

On sait que l'atmosphère contient une trace d'ammoniaque, 

i milligramme environ, à Paris, pour 5oooo litres, d'air ; mais 

sans doute plus faible loin des villes. Cette ammoniaque s'y 

trouve en-présence d'un excès considérable d'acide carbo

nique,— tel que 25 à 3o milligrammes pour le volume précé

dent, — et d'un excès de vapeur d'eau qui est d'ordinaire plus 

considérable encore, par exemple 5oo milligrammes pour ce 

même volume d'air. D'autre part, la terre végétale, envisagée 

isolément, et les niantes m ê m e s qui recouvrent une portion de 

sa surface, émettent incessamment de l'ammoniaque, ainsi que 

je l'ai établi (t. I, p. 160-168) ; et cette ammoniaque, c o m m e 

dans l'atmosphère, s'y trouve pareillement en présence 

d'excès énormes de vapeur d'eau etd'acide carbonique. Enfin, 

la terre possède aussi la propriété d'absorber le gaz a m m o 

niac, mais dans des conditions spéciales et qui sont loin 

d'être universellement applicables aux phénomènes naturels 

(t. I, p. i65, 167). Dans ces cas spéciaux, la double faculté 

d'émission et d'absorption est susceptible de déterminer des 

échanges entre la terre végétale et l'air atmosphérique, 

échanges qui résultent de diverses réactions complexes et mal 

connues, d'ordre physique, chimique et miçrobiologique, en 

vertu desquelles la terre peut, en principe c o m m e en fait, 

tantôt céder de l'ammoniaque à l'air, tantôt lui en emprunter. 
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De tels effets ne sauraient être assimilés à ceux que produi

raient les doses d'ammoniaque mises en jeu, si cet alcali 

était libre; car ils sont évidemment subordonnés aux relations 

plus simples qui caractérisent la tension du bicarbonate 

d'ammoniaque, en présence d'un excès d'acide carbonique et 

de vapeur d'eau, relations peu connues jusqu'ici, mais que les 

faits exposés dans le présent chapitre tendent à définir. 

Les mêmes observations sont applicables aux traces d'am

moniaque contenues dans l'eau de mer et auxquelles on a 

tâché de faire jouer un rôle essentiel, dans les échanges de cet 

alcali avec l'atmosphère. En effet, l'ammoniaque se trouve 

dans la mer, non seulement en présence ded'eau et de l'acide 

carbonique, mais aussi de sels magnésiens et des équilibres 

très complexes que cette dernière présence entraîne, d'après 

les expériences consignées au chapitre xiv (p. 248, 252, 25g). 

Aucune de ces circonstances n'autorise donc à assimiler les 

tensions de l'ammoniaque, soit dans l'air, soit dans la mer, à 

celles du m ê m e alcali mis en présence à la fois de l'eau liquide 

et d'un simple mélange d'azote et d'oxygène. 

Étant données les circonstances naturelles, il n'existe donc 

aucune relation nécessaire de réversibilité, qui fasse tendre 

l'ammoniaque contenue dans l'air et dans la terre végétale, 

vers une tension fixe et déterminable à l'avance. Mais, étant 

données les conditions quiviennent d'être précisées, il est clair. 

que, dans des essais de laboratoire, les deux phénomènes 

contraires d'absorption ou d'émission de l'ammoniaque sont 

faciles à provoquer, avec une m ê m e terre, suivant les corn 

dilions dans lesquelles se place l'expérimentateur. C'est ce 

qui est exposé avec précision dans Y Agronomie de Boussin-

gault, par un Mémoire de M.. Brustlein (t. II de cet 

ouvrage, p. i52 à 168; 1881). 

D après les expériences de ces auteurs, on comprend 
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comment, en- exagérant ou en restreignant pour l'air les 

conditions de volume relatif, de dose d'ammoniaque libre, 

avec ou sans acide carbonique, de renouvellement et de vitesse 

des courants gazeux; ou bien encore, pour une terre donnée, 

les conditions de surface, d'épaisseur, d'ameublissement, 

d'humidité, de décomposition chimique proprement dite ou 

microbienne, on peut à volonté faire absorber à cette terre 

la presque totalité de l'ammoniaque contenue dans une atmos

phère déterminée, ou bien lui faire perdre au contraire une 

partie de son azote, sous la forme de ce m ê m e g*az ammoniac. 

Rien n'est plus contraire à la réalité des phénomènes 

naturels que l'assimilation entre l'action d'une surface liquide 

d'acide sulfurique étendu, absorbant le gaz ammoniac 

mélangé à l'air, par une combinaison simple, immédiate, 

non réversible, et l'action d'une surface terreuse, siège' de 

réactions compliquées dont les plus rapides (absorption par 

l'eau ou par des surfaces poreuses) sont réversibles, tandis 

que les plus lentes, les réactions microbiennes notamment, 

sont lentes et /non réversibles. On ne saurait, donc conclure 

de l'une à l'autre, pas plus qu'admettre que les absorptions 

d'azote par, la terre, constatables dans certaines conditions, 

soient attribuables uniquement à l'action de l'ammoniaque 

atmosphérique. 

Les fixations minimes d'ammoniaque, constatées dans ces 

conditions équivoques, sont d'ailleurs susceptibles d'être 

compensées par les exhalaisons développées sur d'autres 

points; sans que l'on soit autorisé à faire d'une manière uni

verselle, et par un simple calcul algébrique, l'application 

d|aucun de ces résultats particuliers, à l'exclusion des autres, 

au sol naturel et à la végétation; Tout ce que l'on peut dire, 

c'est que la plupart des savants qui se soDt occupés de ces 

difficiles, problèmes s'accordent à regarder l'influence de 
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l'ammoniaque atmosphérique dans la fixation de l'azote ter

restre comme tout à fait douteuse. L'ammoniaque atmos

phérique, au contraire, tire probablement sa source principale 

de la décomposition des matières organiques azotées du sol 

et des plantes, dérivées de celles qui ont pris naissance 

tout d'abord dans les végétaux eux-mêmes. En tout cas, 

les traces ainsi subsistantes sont associées .avec l'acide 

carbonique, qui modifie du tout au tout l'état de leur tension. 



CHAPITRE XIX 

RECHERCHES THERMOCHIMIQUES SUR LES PHOSPHATES (,8S7 

PREMIÈRE PARTIE 

i. En poursuivant l'étude des équilibres entre l'ammo

niaque ef la magnésie, vis-à-vis de l'acide phosphorique, 

j'ai été conduit à reprendre l'examen des phosphates, sels 

des plus intéressants pour la mécanique chimique, à cause 

de la polybasicité de l'acide phosphorique et du caractère 

dissemblable que présentent les trois degrés successifs de 

sa saturation-par les bases. Qu'il m e soit permis de rappeler 

à cet égard nos recherches faites en c o m m u n avec M . Lou-

guinine (Annales de chimie et de physique, 5° série, t. IX, 

p. 23; 1876), la vérification de cette triple limite de saturation 

par les réactions des matières colorantes, d'après Joly et 

M. Engel, et la théorie thermique que j'en ai donnée (même 

Recueil, 6e série, t. VI, p. 5o6). Ces recherches touchent par 

plus d'un côté à la constitution, à la stabilité etàl'assimilabi-

lité relative des phosphates et des composés conjugués qui en 

dérivent, dans les engrais, dans le sol et dans les végétaux. 

Voici de nouvelles observations relatives aux doubles 

décompositions, lesquelles révèlent dans les phosphates 

tribasiques insolubles l'existence de deux états distincts : 

'un colloïdal, amorphe, instable, répondant à la consti

tution -multiple' des phosphates solubles; l'autre cristal-
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lise, stable, formé avec un dégagement de chaleur plus consi

dérable et dans lequel les trois équivalents basiques semblent 

au contraire jouer le m ê m e rôle. Ce n'est pas tout : iorsqu'on 

laisse les phosphates précipités en contact avec la solution 

de chlorure de sodium, en présence de laquelle ils ont pris 

naissance, il arrive souvent, d'après les recherches récentes 

de Joly, qu'ils ne tardent pas à éprouver un nouveau chan

gement, en se transformant en certains sels doubles très 

caractéristiques, lesquels répondent à la fois à la plus grande 

stabilité et au dégagement de chaleur maximum.. 

Dans l'étude de ces faits, je commencerai par l'action du 

chlorhydrate d'ammoniaque, qui met en évidence certaines 

notions utiles pour l'interprétation des phénomènes, aussi 

bien avec les phosphates -insolubles qu'avec les phosphates 

solubles. 

2. Phosphate de soude et chlorhydrate d'ammoniaque. 

Le phosphate trisodique donne lieu avec le sel ammoniac 

à une absorption de chaleur considérable.et qui varie suivant 

les proportions relatives des deux sels mis en présence. J'ai 

trouvé (2 essais pour .chaque mesure) : 

POv N V (ln.oi = ont) + 3 Xm C| (I„ = ,,m à 120 5_ _ .%. 
.PO'Na3(,moi = G m ) + 2AmCI(|,,I = 2lU) k i20fi_ _.' 
P0*Nâ3(imo1 = Cii t) + AmClfi''i = aUt) à f.05 _<j,s<j 
PO*Na'(im.i = ciit) + . . A m G , j l i l = a„ t ) à Iî0*5# _ a j f i a 

Cette absorption de chaleur résulte d'une double décompo

sition, en vertu de laquelle le chlore s'unit au sodium pour 

former le chlorure de sodium, qui est le composé le plus 

stable; tandis que l'acide phosphorique s'unit à l'ammoniaque 

pour former du phosphate d'ammoniaque : ce dernier se trou

vant décomposé ou dissoeié en présence de l'eau, à un degré 
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beaucoup plus avancé que le phosphate de soude initial. 

En effet, le système 

POVNa3 + 3AmCl, 
changé en 

PO1-Ams-f 3NaCl 

dans l'état dissous (i), doit absorber, d'après les données 

antérieures : 

(a3,3 + 4i,0-(33,6 4-37,2) = - 6 C.14 ; 

valeur qui né diffère pas notablement de—5,96 ; surtout si 

l'on tient compte delà multiplicité des données et des diffé

rences de température et de concentration relatives à 

chacune d'elles. 

Avec P 0 5 N a 3 + 2 A m C l , on a presque' le m ê m e chiffre, 

parce que le phosphate d'ammoniaque dissous ne constitue 

guère qu'un sel bibasique (loco citato). 

Avec POiNa3 + ArnCl, on a trouvé — 4"Ca,,R 
Calculé.. — 5Cai,3 

Avec PO*Na 3-)-| AmCl, on a trouvé —a<"»',6 
Calculé.. — aCal,9 

Toutes Ces transformations sont donc, sinon totales, du 

moins fort avancées. 

L'explication de ces effets est analogue à celle que j'ai 

donnée pour la formation du carbonate d'ammoniaque 

dissous, dans la réaction des carbonates alcalins sur les 

azotate, sulfate, chlorhydrate d'ammoniaque (Essai de méca

nique chimique, t. II, p, 712). 

D'une part, la soude libre, résultant de l'état aetuel de 

décomposition du phosphate trisodique par l'eau, décompose 

le sel ammoniac, en formant, du chlorure dé sodium et de 

l'ammoniaque libre. Celle-ci n'étant pas apte à saturer d'une 

(1) Annales de chimie et de physique, 5e série, t. IX, p. a6 et 38. 
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manière stable la troisième basicité de l'acide phosphorique, 

la décomposition du phosphate trisodique par l'eau-se renou

velle jusqu'à ce qu'il ne subsiste plus dans la liqueur qu'un 

phosphate stable vis-à-vis de l'eau. 

D'autre part, l'état de dissociation partielle du chlorhydrate 

d'ammoniaque laisse libre une quantité très petite, mais 

réelle, d'acide chlorhydrique, lequel attaque le phosphate de 

soude ; la saturation de cet acide permet à la dissociation du 

chlorhydrate d'ammoniaque de se renouveler, et ainsi de 

suite, jusqu'à une décomposition du phosphate sodique 

presque complète, attendu que l'hydracide décompose même 

le phosphate monosodique (Annales de chimie et de physique, 

5° série, tome IX, p. 37, 3q, 41). 

Venons aux sels insolubles. 

3. Phosphate de magnésie. 

Le sulfate de magnésie, ou le chlorure de magnésium, 

mêlé avec le phosphate trisodique, produit aussitôt un pré

cipité colloïdal, gélatineux, avec abaissement de tempéra

ture. Le thermomètre demeure fixe deux ou trois minutes ; 

puis il remonte de nouveau en cinq ou six minutes, beaucoup 

au-dessus de son point de départ, et reste stationnaire. 

En m ê m e temps le précipité se dépose à l'état cristallisé. 

Commençons par l'action du sulfate de magnésie. 

On a opéré en suivant deux marches différentes, au point 

de vue de l'ordre relatif des mélanges : 

3 
1° PO*N'a3 (irnoi^G"-' versé dans -SO*Mg(i'i = a'»), à i3<> : 

1" effet, en deux minutes — 401,86 
a° etfet (après cinq minutes) .' 4- la^'^S 

Total 4- t,̂ ',u 
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a0 Dans un ordre inverse : 

Avec le sulfate : 

3 ' 
rSO*Mg(*'ï = ai'') versé dans P08i\'a3(imoi _ gnt) . 

lCreffet -4Cal,SG, puis +iaCai,98 
S o m m e : + 8c»',ia 

ce qui concorde. 

D'autre part, j'ai obtenu avec le chlorure : 

"a 
PO*Na3(imoi = Diit) vei.sé d a n s _ jIgÇl"

!(i'i = a"t) : 

en deux minutes, à io° _4Cai (^ i p u j s + I.,cai)(8 

S o m m e : + 7Cal,74 

Si l'on admet que le produit final est d'abord et demeure 

du phosphate trimagnésique, hypothèse que je fais sous, 

toutes réserves, on en conclurait : 

3 
.PO* H1* dissous -t-r (MgO,H">0), vers io° à i3° : 

D'après le sulfate : 

D'abord : (-}- 33,6 + 46,8 — 4,8 — 47>t) = + 38^1,5 
Puis + 4 ic.1,5 

D'après le chlorure : 

D'abord: (4- 33,6 4- 41,1 —4,4 —41,1) = 4- agC»i,a 
Puis _(. 4 , ^ 4 

Ainsi le phosphate colloïdal tribasique répondrait à 

-f afic,l,g (moyenne). 

Le phosphate cristallisé tribasique, à + 4lCdl,5. 

L'inégalité des deux nombres résulte à la fois du passage 

du précipité de l'état' colloïdal à l'état cristallisé, et de l'état 

différent de combinaison de la base et de l'eau dans ces deux 

états. II est possible, en outre, qu'il se forme finalement un 

phosphate double cristallisé, c o m m e avec les terres alcalines ; 
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auquel cas le nombre -f bic«\ri s'appliquerait à ce sel double. 

Ces résultats sont conformes, mais avec des valeurs bien 

plus fortes, à ceux que j'ai déjà signalés pour les carbonates 

terreux, le soufre et beaucoup de sels. 

4. Le phosphate bisodique (ordinaire) donne lieu à des 

effets analogues, mais moins étendus : 

SO*Mg(icq = 3ut) versé dans PO*Na2H(imo> =8lil) à 13°, 
absorbe en une minute • — °Cal.7!) 

Puis dégage en cinq minutes -+- 'Cal,So 

S o m m e : + ic<1,oi 
s. 

S'il se formait simplement un phosphate bimagnésique, 

on aurait : 

PO* H 3 étendu + (MgO, H^O), d'abord + 3?cai,3, puis -f 37''»', 1. 

On sait que ce phosphate cristallise, en effet, dans de telles 

conditions : Graham l'a analysé. Cependant le phénomène 

paraît plus compliqué, en raison de la formation des sels 

doubles et du changement de saturation de l'acide phospho

rique. Sans m'engager dans sa discussion, je remarquerai 

que les écarts thermiques sont bien moindres qu'avec le • 

phosphate tribasique, circonstance liée, c'omme il va être dit, 

avec l'état plus avancé de décomposition du phosphate 

trisodique par l'eau. Pour la caractériser d'une façon plus 

générale, étudions les autres phosphates alcalino-terreux. 

5. Phosphate de baryte. 

On obtient d'abord un phosphate colloïdal avec absorption 

de chaleur : puis le système cristallise, en dégageant une 

grande quantité de chaleur. Pour pouvoir mesurer le 

premier phénomène, il faut verser le phosphate trisodique 

dans le chlorure de baryum. Si l'on opère suivant un ordre 
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inverse (chlorure wersê dans le phosphate), les mêmes .chan

gements se manifestent, mais trop rapidement pour que la 

chaleur de formation du composé colloïdal puisse être 

mesurée. Celle du composé cristallisé, au contraire, échappe 

à la mesure avec le premier mélange, parce qn'elle est trop 

lente. O n doit donc ppérer des deux manières, si l'on veut 

étudier les deux états. 

Premier mode opératoire : 

3 
PO*Na3(i">°1 = 6''') versé dans - BaCl2(i'i = 2ut) à 10°,4-

Phosphate colloïdal + 0,00 
[ Formation du précipité cristallisé en 6min, non terminée.. 4- io''»1^ 4- a 

Second mode, inverse du premier : 

3 1 

-BaCl(i'i = 2lit) versé dans POlNa3(imol--=Glu), à io°,a. 
1 "phénomène, trop rapide pour être mesuré. 
a° phénomène (4min) : + i6Cal,i6. 

On déduit de ces nombres : 

3 
PO*H3 étendu -4- - BaO dissous : Phosphate colloïdal : 4- 34C»',a. 

Quant au phosphate cristallisé, ce n'est pas un phosphate 

tribarytique, comme on aurait pu le, croire tout d'abord ; 

mais, d'après les travaux de Joly, c'est un phosphate biba-

rytique et disddique, résultant d'une action régressive, 

opérée entre le phosphate colloïdal et le chlorure de sodium 

resté dans les liqueurs. 

On aura donc, d'après mes nombres : 

P0*H3 étendu + BaO étendu + - Na20 étendue + SoC«",4 • 

Jolydonne-f 5oCal,8. 

BErçrHELOT. — Chimie vég. et agr. IV. — 20 
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6. Phosphate de strontiane. 

Un premier état colloïdal se manifeste, lorsqu'on verse le 

phosphate trisodique dans le chlorure de strontiane ; puis le 

système, cristallise lentement. E n opérant dans un ordre 

inverse, l'état colloïdal est plus fugace, la cristallisation plus 

vite achevée. 

Premier mode opératoire : 

3 
PO*Na 3(i m o l = 6ii') versé dans -SrCI2(tH = aCal) 

à io°,3. État colloïdal (durée 4""") — 1e-'1,76 
Puis le précipité cristallise; mais la transforma
tion n'est pas finie après aomin... ; + ia^'^a -f a 

Second mode opératoire, inverse : 

;SrCl2('i = aCai) versé dans PO*Na 3(i m o 1 =6»t) 

à io». État colloïdal — iCai^a J> 4- i.'Ĉ iS 

Le précipité cristallise; après i5inin à 3omin tout 
est fini -1- i6cai,oo 

Le précipité cristallisé est, d'après Joly, un sel double, 

un phosphate disodicodistrontianique, résultant de l'action 

lente du phosphate tristrontiariique colloïdal sur le chlorure 

de sodium dissous. 

On conclut des données ci-dessus : 

3 
PO* H 3 étendu+-SrO dissous. État colloïdal + 3aCal,7 

Ce chiffre est voisin de la valeur -f-3oCal, 3 obtenue par satu

ration directe (1879). M . Jolya obtenu de m ê m e -L.3iCa,,9. 

Quant à l'état cristallisé, il conduit à l'expression suivante : 

PO* H3 dissous + Si- O dissoute + *Na20 étendu -r-/|8Cai)7 

et même un peu plus, la transformation n'étant pas achevée. 

Joly a donné : 5oral,',. 
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^rPhosphate de chaux. 

Avec le phosphate de chaux tribasique, je n'ai réussi à 

observer que-l'état colloïdal; non que l'état cristallisé 

n'existe pas, car on a signalé dans les guanos un minéral 

cristallisé de cette composition (ornithite ?). Mais la transfor

mation serait trop lente et ne se produirait que dans des 

conditions spéciales. 

J'ai observé en fait : 

PO*Na3([ni°i = 6i'') + ^CaCl-!(i''! = aii'), à io°,a — 3C»i,<j6. 

On en déduit : 
Cal. 

PO'H 3 étendu + : CaO dissous. Sel colloïdal 4-33,oo 

Joly a trouvé., 4- 3s,4 
La détermination directe, avec des liqueurs plus diluées, 
m'avait fourni autrefois + 3o,4 

8. Phosphate de manganèse. 

,J'ai encore étudié la formation du phosphate trimanga-

nique, à cause de l'analogde des oxydes de manganèse et de 

magnésium. 

Dans P0*Na3(11101 = 6111), o n verse f MnOl
2d'i = s1") j 

à io<>,5. État colloïdal (i*™) — 4C»',97 i ~ ' '7 

Etat final, cristallisé,̂  après a"1'". -J- 3Cal,37 / 

On en conclut : 

POty étendu-)-- (MnO, H 3 0 ) = Phosphate tribasique colloïdal, -f 3aCati9 

Quanta l'étal cristallisé, c'est sans doute un sel double. 
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9. En résumé : 

i° Les phosphates alcalino-terreux insolubles, obtenus par 

double décomposition au moyen du-phosphate de soude tri

basique, sont susceptibles de plusieurs états distincts, l'un 

colloïdal, gélatineux, renfermant une grande quantité d'eau 

retenue par le sel proprement dit; l'autre cristallisé, ren

fermant aussi de l'eau combinée, mais en moindre propor

tion. Enfin, le sel tribasique gélatineux, maintenu en pré

sence du chlorure de sodium que contient la liqueur où il 

s'est formé, se transforme parfois en sel double, cristallisé, 

formé par une molécule de soude, Na 20, et deux molécules 

de terre alcaline, 2 M O . 

20 La formation du phosphate colloïdal par précipitation 

est accompagnée par une absorption de chaleur, suivie d'un 

dégagement très considérable, qui répond à la fois à la 

cristallisation et aux changements survenus dans l'état de 

combinaison de l'acide avec les bases, et dans l'état de com

binaison du sel résultant avec l'eau. 

3° Les chiffres observés permettentde préciser davantage.1 

En effet, les chaleurs de formation du phosphate précipité, 

dans l'état initial : 

Soit 4- 33,a ou 34,3 pour la baryte, 

4- 3a,7 pour la strontiane, 
-+-33,o pour la chaux, 

4- 38,9 pour la magnésie, etc. 

correspondent avec la chaleur de formation du phosphate de 

soude tribasique dissous, 

soit -f- 33,6. 

Les écarts sont de l'ordre de grandeur de ceux qui existent 

entre les chaleurs de neutralisation pour les sels solubles, 

les chlorures, par exemple, des m ê m e s métaux. / 
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On est doncconduit à admettre que l'état initial du prveipité 

colloïdal répondrait jusqu'à un certain point à 'celui du sel 

soluble dont il dérive. O n observe ici cette tendance initiale' 

des systèmes en transformation à la conservation du type 

moléculaire, tendance que j'ai eu l'occasion de constater 

plus d'une fois, par exemple dans la précipitation de l'iodure 

etdu bromure d'argent (Annalesde Chimie, 5° série, t. X X I X , 

p. 27C).-

4° Cependant le nouveau phosphate, tout en restant dans 

le m ê m e type, peut se trouver dissocié, avec mise en liberté 

de base, en proportion supérieure à celle qui était libre dans 

le phosphate trisodique. De là une absorption de chaleur, 

nulle pour le sel barytique, la baryte étant à peu près compa

rable aux alcalis proprement dits, mais particulièrement 

sensible avec les sels de magnésie, plus faciles à dissocier. 

Cette première absorption de chaleur s'explique de la m ê m e 

manière que celle que l'on observe avec le chlorhydrate 

d'ammoniaque et les phosphates solubles. 

5° Dans le phosphate trisodique dissocié, le troisième et 

même le deuxième équivalent de base sont combinés moins 

intimement que le- premier, parce qu'ils répondent à une 

fonction chimique différente et sont en partie séparables de 

l'acide par l'action décomposante du dissolvant. Il en est sans 

'doute de m ê m e pour les phosphates terreux, du moins dans 

le premier moment. Celte diversité de fonction et cet état 

imparfait de combinaison de la base concourent à maintenir 

le corps à l'étal colloïdal. D'après ses propriétés et son étude 

microscopique, un tel état ne saurait être confondu avec celui 

d'un simple mélange mécanique des phosphates bibasiques 

ou tribasiques cristallisés, avec la base terreuse, également 

cristallisée, qui se précipite simultanément. Le fait m ê m e de 

l'entraînement dans le précipité d'une dose de base supérieure 
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à trois molécules, pendant la saturation- de l'acide phospho

rique par un excès des terres alcalines (Annales de Chimie, 

5e série, t. IX, p. 35), montre également qu'il ne s'agit ici 

ni d'un mélange mécanique, ni d'une combinaison tribasique 

normale. Ce sont en réalité des composés répondant par leurs 

degrés supérieurs à une fonction polyalcoolique de l'acide 

phosphorique, plutôt qu'à la fonction acide proprement 

dite. 

6° Mais la combinaison de l'acide avec les derniers équi

valents de base, dans le précipité, peut changer de caractère ; 

elle devient parfois plus intime, la saturation alcoolique se 

changeant en une saturation nouvelle, de l'ordre de celle des 

acides tribasiques normaux : c'est ce que montrent la gran

deur et la valeur numérique m ê m e du nouveau dégagement 

de chaleur. S'il ne s'agissait que du passage de l'état 

colloïdal à l'état cristallisé, et de la fixation de l'eau de cristal

lisation, les effets thermiques seraient bien moindres, d'après 

toutes les mesures connues, relatives aux faits de ce genre : 

la dose d'eau combinée diminue d'ailleurs pendant le pas

sage de l'état colloïdal à l'état cristallisé. A u contraire, il se 

dégage 7 à 8 Calories environ clans la cristallisation du phos

phate tribarytique. Par suite, la chaleur totale de formation 

de ee sel par l'acide phosphorique et la baryte, soit -f- 13 Calo-

riesX3, pour une molécule d'acide, PH 3O v, approche de 

devenir triple de la chaleur de neutralisation des composés 

normaux monobasiques ; c'est-à-dire que la triple basicité de 

semblables phosphates cristallisés devient pareille dans tous 

ses degrés : le système tend ainsi vers une stabilité définitive, 

répondant, c o m m e toujours, au m a x i m u m thermique. 
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DEUXIÈME PARTIE 

Sur le phosphate ammoniaco-magnésien. 

J'ai défini, dans les précédents chapitres, l'action de 

l'ammoniaque sur les sels magnésiens, avec formation d'une 

base complexe, comparable aux alcalis les plus puissants, et 

j'ai établi plus haut par des mesures thermiques, l'existence 

de deux états successifs, colloïdal et cristallisé, pour les phos

phates terreux, spécialement pour le phosphate de magnésie ; 

je vais poursuivre cette étude sur le phosphate double a m m o 

niaco-magnésien, et préciser les conditions delà formation de 

ce composé dans l'analyse chimique. 

Cherchons-en d'abord la chaleur de formation, en faisant 

agir l'ammoniaque sur le phosphate' bimagnésien, ou plus 

exactement sur un mélange de phosphate bisodique et d'un 

sel magnésien. Nous pouvons opérer sur le précipité colloïdal 

ou sur le précipité devenu cristallisé : 

f On verse SO*Mg(i'<i = a1'1;, à 10°, dans PO*Xa2H Cal. 
\ imol—giit, i — 0,68 

(i) < On ajoute aussitôt 'Az II3 (i'<i = a1") : icr précipité 
/ colloïdal, qui se transforme immédiatement en 

l cristaux après quelques minutes + • 3,35 

/On verse MgCl2(rï= a»'), à io°, dans PO*Na2H 
\ (imoi = 8 u t) r — 0,9") 

(a) s On ajoute aussitôt AzII3(ri = a'1') : i« précipité 

/ colloïdal, qui se transforme rapidement en cris-

\ taux après cinq minutes + '-Vi2 

Le changement avec le chlorure a été un peu plus lent 

qu'avec le sulfate. A u bout d'une demi-minute, temps suffi

sant pour que le thermomètre ait atteint un terme très appro

ché de l'équilibre, la chaleur dégagée était seulement 

de-f- 3 Calories: c'est le terme le plus voisin de l'état colloï

dal initial, qui ait pu être mesuré. 
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Sans en fournir une évaluation précise, on voit cependant 

que cet état existe avec le phosphate ammoniaco-magnésien, 

aussi bien qu'avec les phosphates de magnésie, de baryte, 

de strontiane et'de chaux ; il se produit à partir du phosphate 

bimagnésien colloïdal ; enfin l'intervalle thermique qui le 

sépare de l'état pristallisé surpasse -f- i2Cal,î, c'est-à-dire qu'il 

est du m ê m e ordre de grandeur qu'avec le phosphate trima-

gnésien (-f- T3 Calories). 

/ En versant le phosphate bisodique dans Cal. 

\ le sulfate de magnésie — 0,93 (colloïdal) 
(3) / puis l'ammoniaque, les changements 

/ ont été trop prompts pour permettre 

\ de mesurer autre chose que l'état final. —f- 15,44 

Soit maintenant l'expérience faite avec le phosphate bima

gnésien cristallisé : 

/ Dans MgGl2(i'i = a'»), on verse PO*Na2H(imo1 = 8"''j, Cal. 

V à io°; il se produit un refroidissement — 1,0 

Ci) < suivi, en dix minutes, d'un échauffement >. 4- 1,69 
/On ajoute alors Az H3 (1 *i = 3lil), ce qui dégage 

\ à l'instant 4-14,70 

Ainsi le phosphate ammoniaco-magnésien, lorsqu'il est 

formé avec le phosphate bimagnésien cristallisé, est, lui 

aussi, cristallisé tout d'abord. 

Les expériences précédentes permettent d'évaluer la cha

leur de formation de ce phosphate double, depuis l'acide et.Ia 

base, et en admettant que les transformations aient été ter

minées dans la durée de l'expérience calorimétrique. On trouve 

ainsi, tous calculs faits, pour: 

PO*H3 étendu -f (MgO, H2 0) 4- AzH3 étendue, vers 10°: 

Cal. Cal. 
D'après (1) 4-40,7 D'après (3) 4- .'0,8 

('••) -r-4'.o >»• (4) . . . . . +/|i,9 

La dernière valeur peut être regardée c o m m e la meilleure, le 
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précipité étant parvenu complètement à son état final, parce 

qu'il n'a pas traversé l'état colloïdal. 

. • J'ai fait une autre série d'expériences analogues, en préci

pitant d'un seul coup le phosphate double, sans passer par le 

phosphate magnésique : 
Cal. 

PO*Na2Hin>ol = 8"')4-AzH3(i;'q = a'i'), à io» 4- n,Mi 

.. I On verse aussitôt ce mélange dans S O * M g 

\ (i'q = alit}, précipité colloïdal, puis cristallisé... + I.'I/I!) 

i Versé dans MgCl2(i'i = ai't), précipité colloïdal, 

(6) j en une demi-minute + -,oo 

( puis cristallisé 4- i4,35 

(7) Le sulfate versé dans le phosphate a donné + i5,oo 

On tire d'abord de ces données, que l'écartentre l'état col

loïdal et l'état cristallisé surpasse-f- i2Cal,4, écart conforme 

au nombre donné plus haut. 

On en déduit encore, pour la chaleur de formation du sel 

amorphe, -j-29Cal,3, et pour le sel cristallisé 

(5)... 4-4iCal,5 (6)... +4'Cal,7 (/)••• -M'Cal,<P 

,La chaleur de formation du phosphate ammoniaco-magné

sien cristallisé, complètement formé, peut donc être regardée 

comme égale à -r-4
lCa',9, et celle du phosphate colloïdal 

comme approchant de -f 2yCal,3. 

Ces chiffres sont .fort voisins des valeurs obtenues pour le 

phosphate trimagHesien, rapporté à une molécule de P H * 0 \ soit 

'+ 2oCal,(j dans l'état colloïdal ; -f- 4i
Ca,5 dans l'état cristallisé 

(en supposant que ce dernier ne réponde pas à un sel double). 

Le phosphate bimagnésien donnant de + 25Cal,2 (colloïdal) 

à -f 27Cal,i (cristallisé), on voit d'abord que l'union du 3e équi

valent de magnésie (f M g O ) dans l'état amorphe dégagerait 

+ 3Cal,7, valeur beaucoup plus faible que pour les deux premiers 

(+ 12,6 + 2) : précisément, c o m m e il arrive pour la soude à 

l'état dissous. Ceci explique pourquoi, d'après mes anciennes 
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expériences, le phosphate barytique précipité, au moyen de 

l'acide phosphorique étendu et d'une solution de baryte em

ployée en excès (Annales de Chimie, 5e série, t. IX, p. 34), 

cède dans le premier moment, à l'eau qui le décompose, une 

certaine portion de base qui en abaisse la composition au-

dessous de 3 équivalents ; sauf à en reprendre bientôt une' 

dose supérieure à ce chiffre. La chaux se comporte d'une ma

nière analogue avec l'acide phosphorique. Dans l'état cris

tallisé, le 3e équivalent de magnésie (\ M g O ) dégagerait, au 

contraire,--}-i4Cal,4, chiffre sensiblement ég*al à la1 chaleur 

dégagée par les deux premiers, soit -f-13,6X2, dans leur 

union avec l'acide phosphorique. 

De m ê m e , l'ammoniaque, en s'unissantau phosphate bima

gnésien colloïdal, dégagerait d'abord, à la limite + 4Ca)i ' ' 

tandis que, en s'unissant au m ê m e phosphate cristallisé, elle 

dégage -f- i4Cill,6, chiffre supérieur à la chaleur dégagée par 

la moyenne des équivalents de magnésie (-f-13,^X2) et égal 

à la chaleur dégagée par le ier équivalent de potasse ou de 

soude, combiné avec l'acide phosphorique libre. 

On voit par là que l'ammoniaque, en agissant sur le phos-, 

pbate trimagnésien, doit produire des effets thermiques très 

faibles et précisément de l'ordre de ceux qu'elle produit en 

agissant sur les sels magnésiens solubles. On voit en 

m ê m e temps que l'ammoniaque unie à la magnésie constitue 

vis-à-vis de l'acide phosphorique, c o m m e vis-à-vis des acides 

sulfurique et chlorhydrique, une base complexe, compa

rable par son énergie à la potasse et à la soude elles-

mêmes. 

Le phosphate trimagnésien à l'étatcolloïdal peut être changé 

rapidement en phosphate ammoniaco-magnésien, par l'action 

de l'ammoniaque; non pas tant parce que ce dernier phos

phate à l'état colloïdal surpasse un peu le premier au point 
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de vue de la chaleur dégagée, mais surtout parce cjue le phos

phate double passe plus vite que le phosphate simple à l'état 

cristallisé, avec un nouveau dégagement de chaleur. 

On voit par là l'importance de l'ordre relatif dans le m é 

lange des divers corps; car la formation plus ou moins rapide 

des sels, dans l'état colloïdal ou dans l'état cristallisé, en 

dépend. 

M ê m e à l'état cristallisé, le phosphate trimagnésien (i) est 

attaqué par l'ammoniaque avec dégagement de chaleur. En 

effet, ce phosphate étant préparé dans le calorimètre m ê m e , 

par l'action équivalente du chlorure de magnésium (i-^MgCP) 

sur le phosphate trisodique, si l'on ajoute 

AzH3(i'i = a''t) à io°, 

il se dégage 
4-oCal^a; 

chiffré qui n'est guère différent de la valeur calculée : 

+ 4'.-9 — 4',5 = -f o/|. 

Toutefois il est difficile de compléter ainsi l'action ; à moins 

de faire intervenir le chlorhydrate d'ammoniaque, lequel 

donne lieu à un nouveau dégagement de chaleur égal à -f-o,61 ; 

ce qui fait en tout -f- i Calorie, depuis le sel trimagnésien. 

Ce dégagement de chaleur complémentaire résulte de la 

transformation du chlorhydrate, d'ammoniaque en chlorure de 

magnésium, par la magnésie précédemment combinée dans 

le phosphate trimagnésien : le calcul et l'expérience concou

rent à le prouver. De là une énergie auxiliaire, qui active et 

complète la transformation. 

On comprend par là lé rôle du chlorhydrate d'ammoniaque 

dans la précipitation des sels magnésiens par le phosphate de 

(') Ou peut-être le sel double obtenu par la transformation de ce sel 
colloïdal. 
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soude. Mais ce rôle ne s'exerce que s'il y a 3 équivalents de 

base en présence d'une molécule d'acide phosphorique, l'acide 

complémentaire, chlorhydrique ou sulfurique, étant égale

ment neutralisé. En effet, j'ai vérifié que le phosphate biso

dique précipité par le sulfate de magnésie, puis additionné de 

chlorhydrate d'ammoniaque, ne donne naissance en dernier 

lieu qu'à un effet thermique très faible. C'est seulement par 

une addition ultérieure d'ammoniaque, ou de soude libre, 

que se produit le grand dégagement de chaleur qui répond1 

au phosphate ammoniaco-magnésien. 

On peut également expliquer la difficulté que l'on éprouve 

à déplacer l'ammoniaque dans le phosphate ammoniaco-ma

gnésien, par la chaux ou par la magnésie, à froid et même 

à ioo° La chaux, par exemple, tend à former d'abord du 

phosphate colloïdal tribasique, dont la chaleur de formatiop 

est bien moindre que celle du phosphate double. La magnésie 

également est surpassée par l'ammoniaque, m ê m e dans les 

sels cristallisés dont il s'agit. Il n'y a pas lieu, dès lors, à un 

déplacement direct et immédiat. Si celui-ci est possible à la 

rigueur et à la longue, c'est à la condition de faire intervenir 

l'état de dissociation, sensible surtout à chaud, mais alors 

m ê m e très faible, de tous les sels ammoniacaux,, puis d'éli

miner à mesure l'ammoniaque par volatilité, afin de permettre 

à l'état de dissociation de se reproduire. Cet état séparant 

quelque dose d'ammoniaque et de phosphate bibasique, la 

magnésie libre, en excès, reconstitue le pho'sphatebibasique, 

et les mêmes phénomènes, graduellement renouvelés, finis

sent par amener un déplacement total ; surtout si l'on part 

du phosphate colloïdal, au moment où il est reprécipité de la 

solution acide. Le mécanisme de ces effets est le même que 

j'ai développé plus haut, en parlant de l'action du chlorhy-

drale d'ammoniaque sur le phosphate de soude. 
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L'ensemble de ces observations thermochimiques jet le un 

jour nouveau sur les conditions qu'il convient d'observer dans 

les dosages des phosphates, des sels magnésiens et de l'am

moniaque par analyse chimique, et il rattache ces conditions, 

jusqu'ici purement empiriques, à des notions générales de 

Mécanique moléculaire. 





LIVRE II 

RECHERCHES SUR LES VINS ET SUR LEUR BOUQUET 

I N T R O D U C T I O N 1803}. 

Ces recherches comprennent les objets suivants : 

Dosage des éthers contenus dans les vins, et étude sur 

leur formation dans les vins, eaux-de-vie et vinaigres ; 

Examen des gaz dissous dans les vins ; 

Action de l'oxygène sur les vins; 

Essais pour en noter le bouquet ; 

Étude sur l'acide tartrique. 

l'ai fait un certain nombre d'observations sur la formation 

des éthers dans les vins et sur le bouquet des vins. Les 

résultats que je vais présenter sont relatifs à l'étude de ces 

actions lentes d'hydratation, de déshydratation et d'oxydation, 

qui jouent un si grand rôle dans l'économie des êtres vivants ; 

et aussi ils déterminent nos connaissances sur certains chan

gements éprouvés par les liquides alcooliques, dont l'usage 

est universel dans l'alimentation humaine. 

La question du bouquet des vins est en effet l'une des plus 

compliquées parmi celles qui se rattachent à la chimie agri

cole. En général, on distingue dans le bouquet deux éléments, 

savoir: le goût vineux, c o m m u n à tous les vins, et la saveur 

spéciale et caractérisque de chaque vin. 

Jusqu'ici, la plupart des chimistes ont attribué le bouquet à 
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là présence de petites quantités d'éthers formés par l'union 

de l'alcool ordinaire, amylique et autres, avec divers acides, 

tels que l'acide acétique et les corps de sa série. On a même 

signalé, en particulier, l'éther œnanthique c o m m e la cause du 

goût vineux c o m m u n à tous les vins : des éthers spéciaux 

seraient la cause des saveurs caractéristiques de chaque vin. 

Mais ce sont là des notions un peu vagues, et à quelques 

égards incertaines. 

La suite de mes recherches, sur les affinités et sur les lois 

générales de la formation des éthers, m'ayant conduit à m'oc-

cuper de cette m ê m e formation dans les vins etautres liqueurs 

alcooliques, j'ai réussi à préciser un certain nombre des points 

qui s'y rapportent, et j'ai été conduit sur d'autres à des opi

nions fort différentes de celles qui sont généralement répan

dues. Ce sont ces résultats que je vais essayer de résumer. 

M o n étude est partagée en plusieurs parties, renfermées 

dans trois chapitres. 

D'après mes expériences, le bouquet des vins paraît dû à 

deux groupes de composés distincts, savoir : 

rj Des éthers, assujettis aux lois de l'hydratation et de la 

déshydratation, et dont l'existence est conforme aux idées 

reçues ; 

20 Des principes oxydés, d'un ordre tout nouveau, com

parables aux aldéhydes, assujettis aux lois de l'oxydation, et 

qui jouent un rôle capital dans la formation et les altérations 

des vins de nos climats. 

Le premier chapitre, relatif aux éthers, traite des sujets 

suivants : 

[t] Détermination de la quantité totale des éthers qui peu

vent exister dans un vin ; 

0] Etude sur la formation de ces éthers et sur les conditions 

qui peuvent la modifier dansdes liqueurs fermentées ; 
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[3} Application des principes posé* précédemment, aux 

eaux-de-vie et'aux vinaigres, c'est-à-dire aux produits dérivés 

du vin ; 

[4] Proportion relative des éthers neutres et des éthers 

acides. 

Le deuxième chapitre est consacré aux questions que voici: 

[i] Gaz dissous dans les vins ; 

[2] Action de l'oxygène sur les vins, et sur leur bouquet en 

particulier ; 

[3] Essais pour isoler les principes dans lesquels réside le 

bouquet des vins. 

Le troisième chapitre examine les changements lents que 

le vin éprouve pendant sa conservation. 

Le chapitre suivant est consacré à l'acide tartrique et à 

son dosage. 



CHAPITRE PREMIER 

BOUQUET DES VINS. - ÉTHERS 

PREMIÈRE PARTIE 

Quantité totale des éthers contenus dans les vins. 

§ 1er — Lois de leur formation. 

J'examinerai d'abord ce qui se passe dans une liqueur 

alcoolique maintenue à l'abri de toute cause d'altération 

étrangère à la formation des éthers, par exemple dans un 

vin ou liquide fermenté qui ne renferme plus ni sucre ulté

rieurement fermentescible, ni mycodermes, ni ferments, et 

qui est conservé dans un vase de verre scellé à la lampe, privé 

d'air d'une manière absolue. 

Ceci posé, il résulte de mes expériences, publiées dans les 

Annales de Physique et de Chimie (i), que : 

i° La formation des éthers s'effectue d'une manière néces

saire, par suite des actions réciproques qui se produisent 

directement entre les acides et les alcools. Ces actions sont 

aussi fatales et aussi régulières que les actions réciproques 

entre les acides et les bases ; mais elles dépendent de données 

(i) Voir Becherches sur les affinités : De la formation et de la décom
position des éthers, par MM. Berthelot et Péan de Saint-Gilles {Annales 
de Chimie et de Physique, 3° série, t. LXV, LXVI et LXVIII; années 1862 
et i863). 
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plus compliquées. Elles se distinguent surtout parce qu'elles 

sont subordonnées à l'influence du temps (i) ; 

20 La formation des éthers a lieu, quelle que soit la quantité 

d'eau mise en présence (2) : 

3° Elle tend peu à peu vers un certain équilibre, qui peut 

n'être atteint qu'au bout de plusieurs années (3) ; 

4° Cet équilibre est indépendant de la température (4) ; 

5° Il dépend dés proportions relatives d'acide, d'alcool et 

d'eau mises en présence (5). 

C'est cet état d'équilibre, tel qu'il" doit se produire dans les 

liqueurs vineuses, qu'il s'agit de définir. A cet effet, je m'ap

puierai sur les deux principes suivants, établis par mes expé

riences : 

(a) Étant donné un mélange d'alcool, d'acide et d'eau, dans 

lequel l'eau se trouve en grand excès, ce qui est le cas exa

miné,, l'alcool supposé unique, ainsi que l'acide, la quantité 

d'étlïer qui doit se former est sensiblement proportionnelle au 

poi.ds total de l'acide contenu dans la liqueur (6). Soit, par 

exemple, un mélange formé de 90 parties d'eau en poids, et 

de 10 parties d'alcool: si l'on y ajoute une certaine quantité 

d'acide, pas trop considérable, la huitième partie de cet acide 

se transformera peu à peu en éther. Cette proportion, un 

huitième, dépend du rapport qui existe entre l'alcool et l'eau, 

et change avec ledit rapport; 

[b] La quantité d'alcool qui entre en combinaison dépend 

(U Recueil cité plus haut, t. LXVI, p. 1 11862) et passim; voir encore 
t. LXVIII, p. 34'| et suivantes. 
(2) Même recueil, t. LXVIII, p, 299, 328, 333, 352 ; voir aussi PL V, 

fty- 5. et 9. 
(3) Même recueil, t. LXVIII, p. 225, 345 et suivantes; t. LXVI, p. 11 et 

suivantes, et PL I. fig. ,. 
(i) Même recueil, t. LXVIII, p. i34-
(5) Même recueil, t. LXVIII, p. 255 et :%; PL V, fig. 2, 3, 4, 5, etc. 
(6) Même recueil, t. LXVIII, p. 327, 329, 334 et 354. 
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sensiblement du rapport entre la somme des équivalents des 

acides et la somme des équivalents des alcools. Elle est la même, 

qu'il s'agisse d'un système formé par un seul alcool et par un 

seul acide à fonction simple, ou par plusieurs alcools de la 

famille des acides gras, et plusieurs acides à fonction simple(i). 

C'est là un principe analogue à celui en vertu duquel la satu

ration des acides par les bases est déterminée uniquement 

par le rapport entre la s o m m e des équivalents des acides et la 

s o m m e des équivalents des bases ; avec cette différence que la 

quantité d'eau mise en présence n'intervient pas, en général, 

dans la saturation des acides par les bases, tandis qu'elle règle 

le coefficient de saturation des alcools par les acides. J'ai éta

bli le principe dont il s'agit, en particulier sur des mélanges 

renfermant les acides acétique, succinique, tartrique, et les 

alcools' ordinaire, amylique, glycérique, acides et alcools qui 

existent clans les liqueursfermentées (2). 

Il conduit à des valeurs très approchées de celles que fournit 

l'expérience. Mais il ne serait pas applicable aux alcools 

secondaires, tertiaires, et aux phénols, alcools, qui ne parais

sent pas exister dans les liqueurs vineuses. 

Les principes que je viens d'énoncer, lés deux derniers 

spécialement, déterminent l'état d'équilibre dans toute liqueur 

vineuse renfermant des alcools de l'ordre précédent, des 

acides et de l'eau ; cette liqueur étant abandonnée à elle-

m ê m e pendant un temps suffisant, et soustraite à toute cause de 

changement autre que la réaction des acides sur les alcools. 

Examinons en effet comment on peut se 'servir de ces 

principes pour calculer soit l'état actuel d'une liqueur par

venue à l'état d'équilibre, soit l'état futur d'une liqueur 

dans laquelle aucune réaction ne s'est encore manifestée. 

(1) M ê m e recueil, t. LXVIII, p. 337 et suivantes, 34',, 348. 
(2) M ê m e recueil, t. LXVIII, p. 340 et 3'ir\. 
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§ 2. — État d'une liqueur vineuse parvenue à l'équilibre 

d'éthéri fi cation. 

Commençons par calculer la quantité d'éther existant dans 

une liqueur vineuse parvenue à l'état d'équilibre, ou, plus 

exactement, le poids de l'alcool combiné aux acides dans une 

semblable liqueur. Trois données suffisent, d'après ce qui 

précède, savoir : le poids de l'eau, le poids équivalent des 

alcools, et le poids équivalent des acides libres. Ces trois 

données peuvent être obtenues facilement : 

i° On détermine le poids total de l'eau par les méthodes 

connues applicables aux vins ; 

2° On cherche ensuite le poids des alcools contenus dans la 

liqueur. Dans le cas des vins et liqueurs fermentées ana

logues, on peut se borner à l'alcool ordinaire et à la glycé

rine; voire m ê m e négliger cette dernière, sans erreur sensible 

sur le résultat. 

Si l'on se borne ainsi à un seul alcool, son poids absolu est 

nécessairement proportionnel à son poids moléculaire. Mais si 

l'on tenait compte de plusieurs alcools, il faudrait diviser le 

poids absolu de chacun d'eux par son poids moléculaire, et 

faire la somme des quotients : la s o m m e serait proportion

nelle au poids moléculaire total des alcools, c'est-à-dire à la 

donnée qui nous est nécessaire pour calculer l'équilibre; 

3° On détermine enfin le titre acide de la liqueur, au moyen 

d'une solution alcaline normale, L'eau de chaux et l'eau de 

baryte sont les solutions que je préfère. O n apprécie la limite 

soit d'après un terme du virage des matières colorantes con

venablement choisi, soit par le procédé de la touche d'une 

goutte sur du papier de tournesol sensible : méthode un peu 

lente, mais qui réussit très bien. Ce titre acide représente 

précisément la troisième donnée qui nous est nécessaire, car 
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il est proportionnel au poids équivalent total des acides, indé

pendamment de leur nature individuelle. 

Ceci posé, nous avons obtenu le poids équivalent de l'eau, 

le poids moléculaire total des alcools, le poids équivalent total 

des acides : ce sont les rapports entre ces trois quantités qui 

déterminent l'équilibre. Je pourrais maintenant m'en référer 

aux tableaux et aux courbes consignés dans la quatrième 

partie de m o n Mémoire sur les affinités. On trouve en effet 

(Annales de Chimie et de Physique, 3e série, t. LXVIII), soit 

dans les tableaux XLVIII,XLIX(i acide-f i alcool + nH 2 O2); 

LVIII à LXXIII ( i acide -f- n alcool -j-jo H 2 O 2 ; i alcool + n acide 

+ pW O 2), et surtout L X X I V à LXXVIII ; soit dans les courbes 

de la PL V, fig. 5, 7 et surtout fig. 9 et 10, toutes les don

nées nécessaires pour résoudre les problèmes d'éthérification 

relatifs aux liqueurs vineuses. Mais j'ai réussi à déduire de ces 

tableaux multiples un tableau plus simple, spécialement appli

cable aux liqueurs vineuses : il suffit d'admettre que le poids 

de l'alcool ne s'élève pas au dessus de 2J p. 100, et que le 

poids des acides demeure notablement inférieur à celui de 

l'alcool. Dans ces conditions, toutes les expériences citées plus 

haut peuvent être résumées par le tableau ci-dessous, ou par 

la formule empirique qui le suit. Commençons par le tableau : 

T A B L E A U I. — Éthérification dans une liqueur parvenue à l'état d'équilibre. 

COMPOSITION DE LA LIQUEUR. 
Alcool + eau = mu. 

Eau. 

95 
90 
85 
80 
7 5 

Alcool. 

5 
10 

i5 
20 

2.5 

COEFFICIENT D'ÉTHÉRIFICATION. 

Alcool équivalent 
à l'acide tolal 

acluellemenl libre 
dans la liqueur = iuo. 

100 

100 

[00 

100 

100 

Poids proportionnel 
de l'alcool uni aux 

acides dans Icsélhcrs 
que renferme ladiie 

liqueur. 

8,5 
14.5 
20,5 
20,0 

32,0 environ 1 
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Quelques détails sont nécessaires pour préciser la signifi

cation de ce tableau. Il se compose de deux parties, chacune 

divisée en deux colonnes. 

La première partie (composition de la liqueur) indique le 

rapport de poids entre l'alcool et l'eau, faisant abstraction des 

autres principes contenus dans la liqueur. Il faut remarquer 

que les chiffres de la .deuxième colonne ne représentent pas 

des degrés alcoométriques ordinaires; ils en diffèrent parce 

que ces chiffres représentent des rapports depoids, tandisque 

les degrés alcoométriques représentent des rapports de 

volumes ; de plus les degrés alcoométriques s'appliquent à la 

liqueur totale, tandis que les chiffres ci-dessus s'appliquent à 

l'eau et à l'alcool seulement. 

La seconde partie du tableau (coefficient d'éthérification) 

exprime le rapport qui existe entre le poids de l'alcool équi

valent aux acides actuellement libres dans une liqueur par

venue à l'état d'équilibre, et le poids de l'alcool combiné aux 

acides dans les éthers que renferme la liqueur susdite. Le 

poids de l'alcool équivalent aux acides libres se calcule aisé

ment, car il est proportionnel au titre acidimétrique de la 

liqueur. Ce poids étant connu, on le prend pour unité, et le 

poids de l'alcool, uni aux acides dans les éthers, lui est pro

portionnel; les coefficients de proportionnalité sont donnés 

par la quatrième colonne. Ils varient suivant le rapport entre 

l'alcool et l'eau ; mais ils sont sensiblement indépendants du 

poids absolu des acides, du moins tant que la proportion de 

l'alcool ne s'approche pas de 25 p. 100. 

Indiquons par un exemple comment on peut se servir de 

ce tableau. 

Soit une liqueur renfermant sur 100 grammes : 9 grammes 

d'alcool, .81 grammes d'eau et 10 grammes de substances 

étrangères, connues ou non ; supposons encore que le titre 
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acide de cette liqueur équivalle à un .gramme d'acide sulfu

rique (SO vH 2);. enfin, admettons que la liqueur ait été 

conservée depuis plusieurs années, et soit parvenue à l'état 

d'équilibre. Ceci posé : . 

i° Le rapport entre l'eau et l'alcool est celui de 81 à 9, c'est-

à-dire, en rapportant la s o m m e de ces deux poids au 

nombre 100, celui de 90 à 10. Vis-à-vis de ce rapport, nous 

trouvons ,dans le tableau un coefficient d'éthérification 

exprimé par le chiffre 14,5. Pour nous servir de ce coefficient, 

il suffit de remarquer que 1 gramrne d'acide sulfurique équi

vaut à ogr,94 d'alcool, comme' on le calcule d'après le 

rapport des équivalents 

^(SO^H2 = 49: (G2H«0 = 46). 

Il faut donc prendre les 14,5 centièmes du poids 0,94, ce 

qui.donne ogr, i3 pour le poids de l'alcool combiné aux acides 

dans les éthers. En définitive, 100 grammes de liqueur ren

ferment donc 9 grammes d'alcool libre et oBr,i3 d'alcool 

combiné. Ce sont là des chiffres précis. 

A u lieu de recourir au tableau ci-dessus, on peut se borner 

à la formule empirique suivante, qui en résume les résultats : 

(') 2/=i,i7A + 2,8. 

A représente ici le rapport (multiplié par 100) entre le-

poids de l'alcool et les poids réunis de l'alcool et de l'eau 

(A répond aux chiffres de la deuxième colonne dmtableau). 

y représente le coefficient d'éthérification actuelle, c'est-

à-dire le rapport (multiplié par 100) entre le poids de l'alcool 

actuellement combiné sous forme d'éther, et celui de l'ateopl 

équivalent à l'acide libre (y répond aux chiffres de la qua

trième colonne du tableau). 
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Cette*formule est applicable tant que les liqueurs ne ren

ferment pas plus de 20 à 25 p. ioo (en poids) d'alcool. Or 

y étant connu, il est facile de calculer, c o m m e ci-dessuSf le 

poids absolu de l'alcool combiné. La' formule montre que, 

dans un vin 'contenant 16'centièmes d'alcool, et conservé 

depuis plusieurs années, la quantité des acides éthérifiésest le 

septième de celle des acides libres ; dans un vin contenant 

20 p. ioo d'alcool, la proportion est du quart, etc. 

Appliquons cette formule à un exemple réel. 

Soit le vin de Formichon (Beaujolais) 1858. Ce vin est assez 

vieux pour que la formation des éthers puisse être regardée 

comme à peu près terminée. Il est donc permis d'appliquer 

les formules relatives à l'état d'équilibre. Dans ce vin, le 

rapport en poids de l'alcool à l'eau a été trouvé celui de 11 

a 89. On a dès lors : 

11 

A=,-—• X 100= 11, 
bg + 11 

1/= 1,17 X 11 + 2,8= 15,7 (coefficient d'éthérification). 

Pour appliquer ce coefficient, il faut connaître le titre acide. 

Or, le titre acide du vin de Fermichon a été trouvé équi

valent pour 100 grammes du vin à o/(83 d'acide sulfu

rique (S03,H20), c'est-à-dire à 0,45 d'alcool ordinaire 

(C2H60). 

L'alcool combiné sera donc égal à 

pour 100 grammes de vin, ou pour 1 litre (1), à o ^ r . 

L'acide combiné à ce poids d'alcool et neutralisé par lui 

équivaut à 0^,076 de S0 3,H 20 par 100 grammes de vin, ou à 

(1) En identifiant le litre de vin avec le kilogramme, ce qui est permis 

dans des approximations de ce genre. 
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0^,76 d'acide sulfurique par litre. Le rapport entre l'acide 

neutralisé dans les combinaisons éthérées et l'acide libre 

actuellement, est donc celui de 

76 : 483 = — environ. 
' 100 

Tel est le résultat du calcul, fondé sur les lois générales 

de l'éthérification. Je l'ai contrôlé par une expérience directe. 

A cet effet, j'ai d'abord constaté que 5o centimètres cubes 

du vin ci-dessus exig-ent pour être saturés 32cc,5 d'eau de 

baryte normale; puis j'ai introduit dans un matras, dont le 

col était étranglé à l'avance, 5o centimètres cubes de même 

vin et 20 centimètres cubes d'eau de baryte; j'ai lavé le col 

avec un peu d'eau distillée ; j'ai scellé le vase et je l'ai 

chauffé à 100 degrés pendant deux jours. A u bout de ce 

temps j'ai trouvé que la quantité totale de baryte neutra

lisée s'élevait à 38cc,6. Il y avait donc eu 6cc,i de baryte-

neutralisée, par suite de la réaction opérée à 100 degrés. 

Cette réaction est due principalement à la destruction des 

éthers, bien que le vin renferme divers autres principes alté

rables par les alcalis, à la température de 100 degrés. Mais 

la proportion de ces derniers, dans un vin qui ne contient 

plus de sucre (1), est assez faible pour qu'il soit permis 

d'attribuer à la décomposition des éthers la plus grande 

partie de la saturation. 

E n fait, nous trouvons entre l'acide libre et l'acide combiné 

le rapport 3i : 325, c'est-à-dire 19 : 100. Or c'est le rapport 

16 : 100 qui était indiqué par la formule. C'est un contrôle 

aussi rapproché qu'on peut l'espérer, dans dès liqueurs et 

dans des expériences de cette nature. 

(1) Si, au contraire, le vin renfermait du sucre inaltéré, la méthode 
cesserait d'être applicable, en raison de la destruction du sucre par 
l'alcali, et de la saturation résultante. 
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§ 3. — État futur d'une liqueur dans laquelle aucune 

réaction n'a eu lieu. 

Je, viens d'exposer comment on peut calculer l'état actuel 

d'une liqueur parvenue à l'état d'équilibre ; j'ai insisté sur ce 

calcul qui représente des phénomènes réalisables dans l'étude 

des liqueurs vineuses; je vais examiner le cas limite opposé à 

celui-là, c'est-à-dire un liquide dans lequel les acides et les 

alcools n'ont encore exercé aucune réaction. Disons tout d'abord 

que ce cas est purement idéal, puisque dans une liqueur fermen-

téel'alcool prend naissance, et par conséquent réagit successi

vement. Mais il est nécessaire de définir cet état initial théo-

rique, pour arrivera l'intelligence complète des phénomènes. 

Admettons connues les trois données suivantes : poids de 

l'eau, poids de l'alcool, poids équivalent des acides. 

Le tableau ci-dessous, déduit de mes expérienceSj et qui 

n'est au fond que le précédent transformé, indique quel 

équilibre se-produira à la longue dans un système de cette 

nature. La première partie renferme en deux colonnes les 

proportions d'eau et d'alcool, rapportées à une s o m m e égale 

à ioo ; la deuxième partie indique la proportion d'alcool 

destinée à entrer en combinaison, la proportion qui dépend 

du poids de l'acide total contenu darîs la liqueur. 

TABLEAU II. — Éthêrification dans une liqueur dans laquelle 

aucune réaction ne s'est exercée. 

COMPOSITION DE LA LIQUEUR. 
Alcool -f-eau = ioo. 

Eau. 

95 

9° 
85 
8o 

Alcool. 

5 
10 

i5 

20 

ÉQUILIBRE D'ÉTHÉHIFICATION. 

Alcool équivalent 
à l'acide total 

actuellement libre 
dans la liqueur = ioo. 

100 

100 

100 
100 

Poids proportionnel 
de l'alcool qui doit se 
combiner aux acides 

pour 
former des éthers. 

8,0 

12,5 
17,0 

•21,[ 
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A ce tableau on peut substituer la formule : 

(2) z = o,9B-r-3,5, 

dans laquelle B exprime le rapport (multiplié par ioo) 

entre le poids de l'alcool et la s o m m e des poids de l'eau et 

de l'alcool; 

z exprime le rapport (multiplié par 100) entre le poids de 

l'alcool destiné à entrer en combinaison et le poids,de 

l'alcool équivalent à l'acide total contenu dans la liqueur. 

D'après cette formule, dans un vin contenant 10 centièmes 

d'alcool, la quantité des acides qui s'éthérifieront à la 

longue est le huitième de la quantité totale; dans un vin 

à 20 p. ioo d'alcool, la proportion est environ du cin

quième, etc. 

Les tableaux I et II représentent deux limites entre les

quelles se trouve compris l'état de toutes les liqueurs 

vineuses et autres, dans lesquelles la réaction des acides sur 

les alcools a commencé à s'accomplir, sans être encore 

terminée. 

Ces états intermédiaires ne peuvent guère être définis à 

l'avance avec une précision absolue, parce que leur succes

sion dépend de causes trop nombreuses, trop compliquées, 

enfin trop peu connues dans leurs effets. Cependant, en se 

fondant sur mes expériences, on peut établir, dès à présent, 

d'une part, quelle serait la marche générale des phéno

mènes de l'éthérification, s'ils étaient dégagés de toute 

influence perturbatrice, et, d'autre part, quel serait l'effet de 

chaque action pertubatrice, si elle agissait isolément : le phé

nomène naturel doit être la résultante des ces diverses 

actions, tant régulières que perturbatrices, composées les 

unes avec les autres. C'est à ce point de vue que nous allons 

nous placer maintenant. 
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DEUXIÈME PARTIE 

Comment les éthers se forment dans les vins 

et liqueurs fermentées. 

La succession des phénomènes d'éthérification dans les 

liqueurs fermentées dépend d'abord de la composition initiale 

des liqueurs, à partir du moment où la fermentation est 

terminée; elle est modifiée ensuite par les changements 

divers, étrangers à la réaction normale des acides sur les 

alcools, que ces liqueurs peuvent éprouver dans le cours de 

leur conservation. 
i 

§ 1er. — Effets qui résultent de la composition initiale. 

Examinons quels effets dérivent de la composition initiale, 

et supposons, pour mieux analyser ces effets, que la liqueur 

renferme tout d'abord les proportions d'acide et d'eau 

qu'elle contiendra plus tard, lorsque la fermentation sera 

terminée. 

Les acides se combineront lentement avec les alcools, en 

tendant peu à peu vers la limite définie précédemment. 

La marche graduelle de cette combinaison est facile à 

apprécier. En effet, l'expérience prouve que, dans une liqueur 

diluée, la vitesse de la combinaison devient, au bout d'un cer

tain temps, et demeure ensuite comparable à ce qu'elle serait 

dans un système formé uniquement d'acide et d'alcool (i). 

Or, l'état consécutif ainsi connu est le seul dont nous ayons 

réellement à nous préoccuper, puisque, au début, la compo

sition de la liqueur varie sans cesse, tant que la fermentation 

n'est pas terminée. 

. (i) Recueil cité plus haut, t. LXVI, p. 102, io3, 104. 



234 LIVRE II -- CHAP. I. — 2 e PARTIE. 

Rappelons, pour préciser les idées, qu'en opérant à la 

température ordinaire, sur l'alcool et sur l'acide acétique, à 

équivalents égaux, les deux tiers de la quantité d'éther, 

possible sont formés au bout de cinq à six mois, les cinq 

sixièmes au bout d'un an (i). Deux années n'ont pas suffi 

pour épuiser la réaction ; cependant elle est alors bien près 

de son terme, les quinze seizièmes de la quantité d'éther 

possible se trouvant réalisés. 

Avec les acides polybasiques, tels que ceux qui dominent 

dans le vin (acides succinique, malique, tartrique), la combi

naison est un peu plus rapide (2). 

Ajoutons enfin que la chaleur accélère la formation des 

éthers; le froid la ralentit (3) ; mais la limite demeure tou

jours sensiblement la m ê m e (4). 

Ces indications peuvent donner une idée, sinon des phéno

mènes qui se passent précisément et qui dépendent de la 

composition individuelle de chaque liqueur, mais au moins 

de la marche générale de l'éthérification. O n voit que, d'après 

ces données, l'acidité du vin doit aller en diminuant, de telle 

sorte que les vins ordinaires, en deux ou trois ans, perdent 

de un huitième à un sixième de leur acidité, suivant leur 

richesse en alcool, par le seul fait de la formation des éthers. 

Le poids absolu de l'alcool éthérifié dans ces mêmes vins peut 

être regardé c o m m e compris en général entre osr,5 £toBr,8. 

§ 2. — Influences perturbatrices en général. 

j'ai raisonné jusqu'ici en admettant que les proportions 

relatives d'alcool, d'acide et d'eau, ne changent pas dans les 

(1) Recueil cité plus haut, t. LXVI, p. 23. 
(2) Même recueil, t. LXVI, p. 7.5. 
(3) Même recueil, t. LXVI, p. 116. 
Ci) M.'-uie recueil, t. LXVIII, p. J3'|. 
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liqueurs pendant tout le cours de leur conservation, ou plutôt 

n'éprouvent d'autre changement que celui qui résulte de la 

formation normale des éthers. C'est le phénomène envisagé 

dans toute sa simplicité, indépendamment des causes per

turbatrices; il répond d'ailleurs sensiblement à l'état réel 

d'un vin qui, après la fermentation terminée, serait enfermé 

dans un vase scellé à la lampe, et exempt d'oxygène et de 

germes mycodermiques. Dans ce vin, l'éthérification pour

suivrait son cours et arriverait à l'équilibre, conformément 

aux indications de la théorie. Mais ce cas est étranger à la 

pratique. U n tel liquide, d'ailleurs, aurait subi, c o m m e les 

autres, l'influence des causes perturbatrices initiales, dont 

l'action est inévitable clans le cours de la fermentation ; il 

aurait été soustrait seulement à l'influence des causes pertur

batrices consécutives. C'est l'ensemble de ces causes pertur

batrices dont il faut nous occuper maintenant : nous les 

envisagerons exclusivement au point de vue de la formation 

des éthers. 

En général, les causes perturbatrices agissent en accrois

sant ou en diminuant la quantité des alcools ou celle des 

acides. Leur influence peut être résumée en deux mots : 

toutes les fois que l'alcool ou l'acide augmente, la proportion 

d'éther tend à augmenter, en vertu d'une réaction lente 

qui s'établit aussitôt; toutes les fois que l'alcool ou l'acide 

diminue, la quantité d'éther, soit possible, soit effective, 

diminue. 

Entrons clans une discussion plus détaillée, afin de préciser 

les idées, et énumérons les influences perturbatrices qui 

nous ont paru les plus essentielles. Ces indications ne paraî

tront peut-être pas sans intérêt, au point de vue de la conser

vation des vins et liqueurs fermentées. Quoique les influences 

perturbatrices soient en nombre illimité, puisqu'elles varient 
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avec les conditions infiniment diverses que l'on peut intro

duire, je pense qu'on peut les comprendre pour la plupart 

dans les trois groupes suivants : 

i. Influences qui tendent surtout à faire varier la proportion 

d'alcool ; 

2. Influences qui tendent surtout à faire varier la proportion 

d'acide ; 

3. Influences qui agissent directement sur les éthers eux-

mêmes. Ces dernières, quoique cpmprises indirectement 

dans les deux groupes précédents, m'ont paru mériter un 

examen spécial. 

Voici l'énumération des influences que je vais essayer de 

discuter : 

i. Influences qui tendent surtout à faire varier l'alcool. 

i° Développement graduel de l'alcool, par le fait de la fer

mentation normale ; 

2° Sucrage ; 

3° Dédoublement lent des glucosides naturels ; 

4° Addition d'alcool: 

5° Endosmose ;. 

6° Évaporation ; 

7° Oxydation; 

8° Congélation. 

2. Influences qui tendent surtout à faire varier les acides. 

i° Fermentations ; 

2° Dédoublement des amidés et des glucosides; 

3° Oxydation ; 

4° Séparation de la crème de tartre ; 

5° Addition du tartrate neutre de potasse. 
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3. Influences qui agissent plus spécialement sur la 

proportion des éthers. 

-1 \" Fermentations spéciales, capables de déterminer la 

décomposition ou la production des éthers ; 

20 Addition d'un éther neutre ou acide. 

Dans tous les cas j'envisagerai chacune des influences 

perturbatrices c o m m e agissant seule et indépendamment de 

toutes les autres, pour en mieux analyser les effets. 

§ 3. — Influences qui tendent surtout à faire varier 

l'alcool. 

i° Fermentation normale. 

L'alcool ne préexiste pas dans la liqueur fermentée, mais 

il résulte de la transformation des sucres ; au contraire, les 

acides préexistent en grande partie ; l'acidité totale d'un vin, 

par exemple, n'éprouve pas de très grands changements parle 

fait de la fermentation. Pour analyser les effets d'éthérifica

tion, nous envisagerons séparément ceux qui résultent de la 

variation de l'alcool. Cette variation a lieu suivant deux 

phases bien distinctes. 

Au début, une première fermentation s'établit et se termine 

dans l'espace de quelques jours. C'est dans cette période que 

lamajeure partie de l'alcool prend naissance. L'alcool, mis en 

contact avec les acides, va donc sans cesse en augmentant 

jusqu'à un certain terme; pour traiter la formation des 

éthers avec toute rigueur, il faudrait envisager séparément 

les actions qui résultent des quantités d'alcool successivement 

ajoutées dans la liqueur. Mais cette rigueur est inutile, parce 

que, m ê m e en supposant au début la quantité totale de 

l'alcool qui existe à la fin, la proportion des éthers qui peuvent 

BERTHELOT. — Chimie vég. et agr. IV- c-* 
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prendre naissance en quelques jours, dans une liqueur diluée, 

est très faible, c o m m e l'ont prouvé des expériences directes. 

A côté de ces expériences, faites à la température ordinaire, 

je crois utile d'en rappeler d'autres, faites à ioo degrés, et 

qui ont été exécutées d'une manière comparative (Annaks'de 

Chimie et de Physique, 3e série, t. L X V I , p. io3). Elles 

conduisent à une conclusion semblable. En effet, quatre heures 

de contact à ioo degrés produisent sur un mélange d'acide 

acétique et d'alcool, à équivalents égaux, l'éthérification, 

des 26 centièmes de l'acide. Il faudrait un mois pour produire 

le m ê m e effet à la température ordinaire. Or, si l'on ajoute 

audit mélange une quantité d'eau représentée par 9|-H20, la 

proportion1 d'acide éthérifié dans le m ê m e temps, c'est-à-dire 

dans l'espace de quatre heures à 100 degrés, s'abaisse 

de 26 centièmes à 1,4 centième. Ces nombres prouvent combien 

l'éthérification est lente au début dans une liqueur diluée. Il 

est donc permis d'admettre que la première phase de la 

fermentation est trop courte pour que les éthers puissent se 

former en quantité notable, à moins d'actions spécifiques 

encore inconnues. 

Cette première phase étant terminée, l'action des acides 

sur les alcools s'exerce normalement pendant la période de 

repos consécutive, c'est-à-dire qu'elle paraît s'accélérer 

d'abord, jusqu'à devenir comparable à ce qu'elle serait dans 

un mélange d'acide et d'alcool, sans eau additionnelle (1); puis 

elle se ralentit, en continuant à suivre une loi analogue. 

Les choses durent ainsi, jusqu'au moment où intervient, 

quelques mois aprèsj la fermentation secondaire. Quand cette 

dernière se produit, on peut admettre, d'après lés expériences 

citées dans le tome L X V I des Annales, que la'moitié environ' 

d) Voir les expériences citées plus haut. 
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des éthers ppssibles a pris naissance: l'action éthérifiante 

est déjà très ralentie. 

La fermentation vient alors accroître la proportion de 

l'alcool, ce qui élève la limite d'éthérification : il doit en 

résulter une légère accélération dans la combinaison. Toute

fois, ces variations ne sauraient être regardées c o m m e très 

prononcées. 

Je ne parle pas ici, bien entendu, de l'affinité possible des 

nouveaux alcools qui peuvent prendre alors naissance et des 

échanges auxquels ils donnent lieu en réagissant sur les 

éthers déjà formés. Pour le m o m e n t je m'occupe seulement 

des limites d'éthérification et de la marche générale du 

phénomène. 

En somme, les phénomènes réels de l'éthérification, tels 

qu'ils se produisent dans les conditions de la fermentation 

alèoolique, ne doivent pas différer beaucoup de ce qu'ils sont 

dans un mélange d'eau, d'alcool et d'acide, fait tout d'abord 

dans les m ê m e s proportions que la liqueur vineuse 

définitive. 

20 Sucrage. 

C'esticilelieu d'indiquer quels effets résultentde l'addition 

du sucre à une liqueur en fermentation. Le sucre, on le sait, 

est destiné à former de l'alcool. 

Si l'addition du sucre a été faite dès le début, nous rentrons 

dans les conditions de la fermentation normale, avec cette 
i 

différence que l'éthérification s'opère dans une liqueur plus 

alcoolique qu'elle ne le serait sans l'addition du sucre ; 

en revanche, la liqueur est. généralement devenue moins 

acide. 

En effet, à chaque partie de sucre contenue dans le jus du 

raisin, répond un vingt-cinquième à un trentièrpe environ de 
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son poids d'acide préexistant ; tandis que chaque partie du 

sucre additionnel produit seulement un trois centième de son 

poids d'acide, par le fait de sa fermentation. Examinons 

les effets correspondants. Soit une liqueur destihée à fournir 

par la fermentation un litre de liquide contenant 5 grammes 

d'acide ; supposons que l'on ajoute à cette liqueur 8o grammes 

de sucre de canne, sans y ajouter d'eau en m ê m e temps: 

tout autre poids de sucre donnerait lieu aux mêmes raisonne

ments. Ces 8o grammes accroissent de 5o centimètres cubes 

le volume de la liqueur : ils produisent par leur fermentation 

environ 40 grammes d'alcool, représentant également 5o cen

timètres cubes, à peu de chose près ; en m ê m e temps, 

ogr,25o d'acide succinique et autres prennent naissance. Au 

lieu de 1000 centimètres renfermant 5 grammes d'acide 

(liqueur primitive), nous obtenons 1 o5o centimètres cubes 

renfermant 5gr,25 d'acide (liqueur fermentée) : l'acidité des 

deux liqueurs est, c o m m e on voit, exactement la même. Or 

c'est là un cas limite que j'ai choisi à dessein. Non seulement 

la plupart des liqueurs vineuses renferment plus de 5 grammes 

d'acide par litre, mais en outre l'addition du sucre est d'ordi

naire accompagnée par une addition d'eau. Ces deux circons

tances, la dernière surtout, tendent à diminuer l'acidité 

totale de la liqueur. 

Voici maintenant quels effets résultent du sucrage, au 

point de vue de l'éthérification : 

iu La liqueur obtenue est plus alcoolique: donc la pro

portion relative des acides qui s'éthérifieront sera plus 

considérable; 

20 A u contraire, le poids absolu des éthers formés ne sera 

pas nécessairement accru, puisque les acides sont moins 

abondants : ce poids pourra m ê m e , par suite d'un effet de 

compensation, se trouver diminué ; 
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3° Enfin lq. nature de,s éthers ne sera pas la m ê m e , si les 

acides sont différents ; m&is nous ne traitons pas ce dernier 

point pour le moment. 

Si l'addition du sucre a lieu après coup et consécutivement 

à la première phase de la fermentation, alors la perturbation 

est plus grande. Admettons que cette nouvelle quantité de 

sucre fermente à son tour complètement : ceci augmente en 

peu de temps et notablement la proportion de l'alcool, tandis 

que celle des acides éprouve, en général, une diminution 

relative, d'ailleurs beaucoup moins prononcée. De là : 

i° U n déplacement brusque de la limite d'éthérification qui 

s'élève ; 

2° Une accélération imprimée à la combinaison qui se 

ralentissait. 

Mais bientôt l'éthérification reprend son cours normal et 

tend avec sa régularité ordinaire vers le nouveau terme qui 

lui est assigné. 

3° Dédoublement des glucosides naturels. 

Le jus du raisin ne renferme pas seulement des sucres 

libres, mais il contient aussi des sucres combinés, sous forme 

d'acides glucosotartrique, glucosomaiique, etc. Si les sucres 

libres fermentent directement sous l'influence de la levure, il 

n'en est pas de m ê m e des glucosides. Le sucre contenu dans 

ces derniers ne peut fermenter qu'à condition d'avoir 

éprouvé d'abord un dédoublement. Or, ce dédoublement, et 

c'est là un fait remarquable, se produit peu à peu dans les 

liqueurs vineuses, par le seul fait de la destruction des 

sacres, et indépendamment de l'influence directe des 

ferments. 

En effet, dans le jus du raisin, entre les sucres qui jouent 

le rôle d'alcools, les aeides qui tendent à s'y combiner, et 
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l'eau qui tend à dissocier de telles combinaisons, il se produit 

un certain équilibre ; c'est eh vertu de cet équilibre que les 

glucosides subsistent. 

Mais les sucres étant détruits par la fermentation, cet 

équilibre est troublé : les glucosides vont se dédoubler peu à 

peu sous l'influence de l'éau, jusqu'à ce qu'il se soit produit un 

nouvel équilibre, en vertu duquel^ on obtiendra, d'une part, 

des acides et des glucoses, d'autre part une petite quantité 

des glucosides primitifs encore subsistants. 

Les glucoses ainsi régénérés vont fermenter à leur tour, ce 

qui entraînera, par un effet secondaire, une nouvelle décom

position des glucosides subsistants ; et ainsi de suite, jusqu'à 

ce que cette lente série d'actions consécutives ait amené la 

destruction complète des glucosides. 

Cette destruction lente est sans doute l'une des causes qui 

maintiennent si longtemps dans le vin de petites quantités 

de principes sucrés, et qui prolongent si longtemps son état 

de fermentation alcoolique. 

En ce qui touche la formation des éthers, les phénomènes 

qui viennent d'être décrits tendent à accroître à la fois et peu 

à peu la proportion des alcools et celle des acides, ce qui 

élève la limite d'éthérification et ce qui accélère la formation 

des éthers. Ces deux effets, quoique incontestables, seront 

d'autant moins prononcés que la proportion des glucosides 

primitifs sera plus faible. 

4° Addition d'alcool. 

Si à un vin déjà fait on ajoute de l'alcool, cette addition 

influe nécessairement sur la formation des éthers. Elle élève' 

la limite d'éthérification. Par suite, la réaction recommence, 

si elle était arrivée à son terme, ou tout au moins elle s'acCé-

lère, si elle n'était pas encore complète. 
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5° Endosmose. 

Dans les tonneaux et dans les vases destinés à conserver 

le vin, s'opèrent divers phénomènes d'endosmose, en vertu 

desquels une certaine quantité d'eau et d'alcool passe dans 

l'atmosphère : ce sont là des effets bien connus, et qui 

obligent à remplir les pièces de temps à autre. Or, cette 

endosmose paraît avoir pour effet de diminuer la quantité de 

l'eau dans une proportion plus forte que celle de l'alcool. De 

là une mutation dans la composition du vin, mutation qui 

tend à augmenter la quantité relative de l'alcool compa

rée à celle de 1,'eau. Par suite, la limite d'éthérification 

s'élève. 

En vertu de cette réaction, la formation des éthers ne 

s'arrête jamais dans du vin conservé en tonneaux, parce que 

la composition du liquide éprouve un continuel chan

gement. 

Ce changement porte d'ailleurs non seulement sur le 

rapport entre l'eau et l'alcool, que nous envisageons surtout, 

mais aussi sur le rapport entre l'alcool et les acides, puisque 

l'alcool s'échappe aussi des tonneaux, quoique en moindre 

quantité relative que l'eau ; tandis que la majeure partie des 

acides du vin, n'étant pas volatils, n'éprouvent pas ce genre 

de déperdition. Ce second phénomène tend à produire un 

effet inverse du premier et à abaisser la limite d'éthérification ; 

mais son influence paraît être bien plus faible et incapable de 

compenser l'élévation de cette m ê m e limite produite par la 

cause opposée. 

Enfinla déperdition des acides volatils et des éthers volatils, 

produite par l'endosmose qui s'opère entre leurs vapeurs et 

l'atmosphère, constitue une nouvelle cause d'altération, mais 

probablement négligeable. 
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6° Évaporation. 

Toutes les fois que le vin est soutiré ou transvasé, i! 

éprouve une certaine évaporation, qui porte surtout sur 

l'alcool, et tend à diminuer celui-ci, à l'exclusion des acides 

et m ê m e de l'eau, beaucoup moins volatile. Ceci abaisse la 

limite d'éthérification. 

Si l'on opère sur un vin déjà fait et où les réactions de ce 

genre sont terminées sensiblement, il pourra m ê m e arriver 

que les éthers déjà formés entrent dans une décomposition 

lente, parce que l'alcool ne se trouvera plus en proportion 

suffisante pour en^assurer la stabilité. 

Signalons encore l'évaporation possible des éthers et des 

acides volatils qui existent dans le vin, c o m m e une autre 

cause perturbatrice. Ce sont là des considérations toutes 

pareilles à celles qui viennent d'être développées à 

l'occasion de l'endosmose. 

7° .Oxydation. 

L'action de l'oxygène sur les vins est une cause perturba

trice très importante. Sans l'examiner ici dans toute son 

étendue, il suffira de dire, en ce qui touche la formation des 

éthers, que l'oxydation peut : 

i° Diminuer la quantité d'alcool, ce qui abaisse la limite; 

a0 Augmenter la quantité d'acide, ce qui élève la dimite, 

sans qu'il y ait compensation exacte entre ce résultat et le 

précédent. 

E n effet, si l'on remplace ainsi une petite quantité d'alcool 

par une quantité équivalente d'acide, dans une liqueur 

vineuse où l'alcool prédomine sur l'acide, la limite, c'est-

à-dire la quantité d'éther possible, sera accrue. C'est ce qui 

-résulte des faits cités dans m o n Mémoire (Annales de Chimie 
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et de Physique, 3e série, t. LXVIII, p. 313). Plus la liqueur 

est étendue, plus la variation de la limite est considérable. 

Gjtons des nombres : soit une liqueur formée de 

i équivalent acide -f- 3 équivalents alcool-f-49 LPO, 

La proportion de l'acide éthérifié s'élève aux 16 centièmes 

d'un équivalent. Si maintenant dans cette liqueur 2 équiva

lents d'alcool sont remplacés par 2 équivalents d'acide, ce 

qui fournit le système : 3 équivalents acide -\- 1 équivalent 

alcool+ 49 H20'-, 

La proportion de l'acide éthérifié s'élèvera aux 24 centièmes 

d'un équivalent. 

Les phénomènes d'oxydation, et par conséquent leur 

influence sur l'éthérification, ont lieu de deux manières bien 

distinctes, selon qu'ils résultent de l'action directe de l'air, 

ou qu'ils sont activés par un ferment. 

L'action directe de l'air ne s'exerce guère sur l'alcool 

lui-même, et n'apporte que des variations insignifiantes dans 

l'acidité, et par conséquent dans la proportion des éthers, 

quoiqu'elle ait une influence énorme sur le bouquet. 

Au contraire, si l'oxydation est activée sous l'influence des 

lerments et des myeodermes, l'alcool se change plus ou 

moins" complètement en acide acétique. Dans cette circons

tance, les éthers contenus dans la liqueur éprouveront 

•diverses variations sur lesquelles je reviendrai plus loin : 

finalement ils devront tendre à se décomposer peu à peu, par 

l'influence de l'eau, dès qu'aura disparu l'alcool nécessaire à 

leur équilibre. A ces effets il faudraitpeut-être ajouter encore 

certaines actions que les ferments exercent directement sur 

les éthers. Mais ces divers phénomènes sont étrangers 

au vin proprement dit, tant qu'il ne subit point d'altération 

profonde. 
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8° Congélation. 

Les changements que la pratique de la congélation apporte 

à la composition du vin ne sauraient être négligés dans la 

formation des éthers. S'il [est vrai que la congélation tend 

à enrichir en alcool le vin que l'on décante sur la partie 

gelée, il en résultera pour ce vin une élévation de la limite de 

l'éthérification. Par suite, la formation des éthers reprendra, 

si elle était arrivée à son terme ; tout au moins elle s'accé

lérera, si elle n'y était pas encore parvenue. C'est donc là 

une cause qui tend à accroître la proportion des éthers;mais 

pour l'apprécier il faudrait la définir plus complètement au 

point de vue de la proportion de l'alcool et au point de vue de 

la proportion des acides. 

§ 4. — Influences qui tendent surtout à faire varier 

les acides. 

i° Fermentations. 

Certains acides peuvent apparaître ou s'accroître, par le 

fait des fermentations diverses auxquelles les liqueurs vineuses 

sont exposées. Énumérons d'abord ces acides avant d'en 

examiner l'influence. 

I. Commençons par la fermentation normale. O n y observe : 

i° L'acide succinique, signalé par M M . Schmidt et Pasteur ; 

2° L'acide acétique et ses homologues; 

3° Enfin l'acide lactique, dont l'existence est moins cer

taine. 

Parmi ces acides, le principal. est l'acide succinique : cet 

acide existe dans'le vin en proportion plus grande que dans 

une solution de sucre fermenté. Peut-être l'excédent est-il dû 

à une réduction des acides tartrique et malique, contenus dans 
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le jus du raisin : on sait que ces acides diffèrent de l'acide 

succinique seulement par un excès d'oxygène. 

Malgré l'apparition de ces nouveaux acides, il n'est pas 

prouvéque l'acidité du vin soit plus grande que celle du jus 

sucré dont il dérive : les quelques essais que, j'ai faits m e 

porteraient m ê m e à croire le contraire. Dans cette compa

raison, il est bien entendu qu'il faut tenir compte de la 

variation survenue dans le volume et dans la composition 

relative des liqueurs, par suite de la destruction des sucres, 

de l'apparition de l'alcool et de l'élimination de l'acide carbo

nique. C'est pourquoi, pour étudier l'éthérification dans les 

vins, il est nécessaire de prendre c o m m e base des calculs, 

non l'acidité du jus primitif, mais celle de la liqueur vineuse 

produite par la fermentation normale. Il est inutile d'insister 

sur ce point ; mais il en est un autre qui mérite attention. 

Il s'agit de l'acide carbonique. O n pourra s'étonner, en 

effet, de voir l'acide carbonique négligé dans tous les raison

nements de ce chapitre relatifs à l'éthérification, et compté 

pour rien dans l'appréciation de l'acidité. J'ai cru devoir 

procéder ainsi pour plusieurs raisons qu'il est utile de 

signaler. La principale est que cet acide, à l'état de liberté, 

ne m'a paru offrir aucune tendance à s'éthérifier, sans doute 

parce qu'étant anhydre et impropre à s'unir directement 

à l'eau, il est également impropre à s'unir directement 

à l'alcool. Ce caractère l'éloigné évidemment des acides 

hydratés et directement éthérifiables, sur lesquels ont porté 

mes expériences. 

J'ajouterai que l'existence de l'acide carbonique dans les 

vins n'est que temporaire. Si, au début, les vins sont saturés 

de.ce gaz et en renferment environ 2 grammes par litre (r), 

(1) Je ne parle pas ici des vins mousseux. 
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sa proportion diminue rapidement-, par suite des échanges 

qui ont lieu entre l'atmosphère générale etoelle des vases où 

l'on conserve le vin. A u bout de quelques années, le poids de 

l'acide carbonique contenu dans un litre de vin n'est plus 

qu'une faible fraction du poids total des acides contenus 

dans ce vin. Je l'ai vu s'abaisser jusqu'à i décigramme par 

litre, au bout de cinq ans. Si donc l'acide carbonique avait pu 

exercer une influence au début, cette influence aurait évidem

ment cessé d'être sensible à l'époque où le vin approche 

de la limite d'éthérification. 

IL Divers acides peuvent apparaître, par suite de fermen

tations accidentelles. Tels sont les acides lactique, butyrique, 

propionique, valérique, etc. Indépendamment des traces de 

ces acides qui semblent se former dans la fermentation nor

male, il s'en produit parfois des quantités plus considérables, 

soit au début, par suite de f'altération des sucres eux-mêmes, 

soit plus tard, par suite de l'altération de la glycérine ou des 

acides tartrique et malique. 

L'influence de ces acides sur l'éthérification est diverse. 

S'ils se forment au début, leurs effets se confondent avec 

ceux des autres acides dans l'appréciation qui peut en être 

faite, conformément aux principes posés dans la première 

partie. 

Plus tard, il faudra distinguer, selon que la formation des 

nouveaux acides donnera lieu à un accroissement ou à une 

diminution dans l'acidité totale. 

i° L'acidité ne varie pas, ce qui pourra arriver dans la 

métamorphose équivalente de l'acide tartrique, C lH 60°, ou 

de l'acide malique, C 4 H 6 0 % en acide suecinique, C*H60\ 

par exemple : dans ce cas, la limite d'éthérification ne sera 

pas déplacée. Si cette limite est déjà atteinte,.aucun change

ment ne devra survenir par le fait de la transformation d'un 
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acide dans l'autre; si elle n'est pas encore atteinte, le chan

gement d'acide pourrait modifier un peu, non la limite, mais 

la vitesse de la combinaison. Il pourra en outre donner lieu à 

certains échanges équivalents, d'où résulteront la formation 

de nouveaux éthers et la destruction de quelques-uns de ceux 

qui préexistaient; mais je ne traite pas en ce moment de ce 

genre d'effets. 

20 II y a accroissement d'acidité totale, ce qui arrive dans 

le changement d'un sucre en acide lactique, ou de la glycé

rine en acide propionique : dans ce cas la limite d'éthérifica

tion s'élève.,Par suite, la réaction recommence, si elle était 

terminée, elle s'accélère, si elle ne l'était pas ; le tout sans 

préjudice des échanges entre acides, signalés ci-dessus. 

3° Enfin, l'acidité totale peut diminuer, c o m m e il semble 

arriver dans la transformation de l'acide lactique ou de l'acide 

tartrique en acide butyrique. Si l'on représente en effet ce 

dernier changement par la formule 

2C3H603=(>H802 + 2C02 + 2H2 

on voit que 2 équivalents d'un acide monobasique sont rem

placés dans la liqueur par i seul équivalent d'un autre acide 

monobasique.Dans cette circonstance, la limite d'éthérification 

s'abaisse. Si la réaction était terminée, une partie des éthers 

déjà formés sera donc décomposée. Si elle ne l'était pas 

encore, l'éthérification pourra ou bien se ralentir, ou bien, 

dans certains cas, se trouver tout d'un coup parvenue à son 

terme, ou bien enfin rétrograder, si la nouvelle limite est 

située en deçà du degré actuel d'éthérification. Tous ces effets 

auront lieu sans préjudice des échanges entre acides, qui 

pourront donner lieu à la formation de nouveaux éthers. 

Ce serait ici le lieu de parler de la production de l'acide 

acétique par fermentation, et de son influence ; mais ce sujet 
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m'a paru assez important, en raison de ses applications, pour 

y consacrer la troisième partie du présent chapitre. 

20 Dédoublement des glucosides et des amidés. 

Le dédoublement lent des glucosides contenus dans le jus 

du raisin accroît la proportion des acides. Mais cette influence 

est faible. Elle a été appréciée plus haut, dans la partie 

relative aux variations de l'alcool. 

Les liqueurs sucrées naturelles contiennent également des 

corps azotés de la nature des amidés, lesquels peuvent se 

dédoubler peu à peu en s'hydratant (i). 

i° Si ce dédoublement donne naissance à de l'ammoniaque 

et à un acide, les deux corps étant équivalents, il n'en résul

tera aucune variation dans l'acidité totale, ni, par suite, dans 

la limite. 

a0 Mais un corps azoté peut former par son hydratation 

un corps neutre et de l'ammoniaque : dans ce cas l'acidité de 

la liqueur diminue, et la limite s'abaisse. 

3° U n corps azoté peut encore se transformer en un corps 

acide et un amide neutre : dans ce cas l'acidité croît et la 

limite s'élève. 

Je m e borne à signaler ces faits et ces conséquences d'une 

manière générale : les corps azotés du vin et leurs métamor

phoses sont trop peu connus pour qu'il soit permis d'insister. 

Dans tous les cas, leur proportion est assez restreinte pour 

n influer que faiblement sur l'éthérification, du moins au point 

de vue qui nous occupe en ce moment. 

(0 Je raisonnerai seulement sur un corps azoté neutre, de l'ordre de 
l'albumine ou analogue; s'il était acide ou alcalin, les raisonnements 
seraient analogues, mais avec des variantes faciles à introduire. 
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3° Oxydation. 

L'oxydation peut'fournir des acides. L'acide acétique est le 

plus important; sa production n'a guère lieu dans le vin que 

sous des influences de fermentation, l'oxygène de l'air ne 

paraissant pas apte à changer directement l'alcool en acide, 

si ce n'est peut-être au bout d'un temps très long. Je m e bor

nerai à rappeler que la transformation de l'alcdol en acide 

acétique tend au début à accroître la quantité totale des éthers 

existant dans les vins. L'influence de l'acide acétique sera 

développée avec détails dans la troisième partie. 

4° Séparation spontanée de la crème de tartre. 

L'élimination delà crème de tartre tend à diminuer l'acidité 

totale des vins, et par conséquent à abaisser la limite d'éthé

rification. 

Or, chacun sait que la crème de tartre dissoute dans les 

jus sucrés se sépare en grande partie pendant le cours de la 

fermentation, et m ê m e jusque dans les bouteilles où l'on 

conserve le vin. Cette séparation est due à plusieurs 

causes, Telles sont : 

i° L'accroissement de l'alcool dans les liquides : cet alcool 

diminue la solubilité normale du bitartrate ; 

2° La précipitation du bitartrate paraît continuer sous l'in

fluence de certaines altérations du vin, dues surtout à une 

oxydation : d'où résulte la production d'une matière résineuse 

et colorée, qui forme avec la crème de tartre une laque inso

luble. Cette seconde influence explique pourquoi la quantité 

de bitartrate de potasse contenue dans les vins vieux est tou

jours inférieure à celle qui correspond à la solubilité normale 

de ce sel dans un mélange d'eau et d'alcool équivalent. 

En résumé, il y a là une cause qui tendrait, si elle agissait 
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seule, à déterminer dans les vins, à mesure qu'ils vieillissent, 

la diminution de leur acidité totale, par suite l'abaissement de 

la limite et la décomposition d'une très petite proportion des 

éthers formés tout d'abord. 

5° Addition du tartrate neutre de potasse. 

O n sait que cette addition s'opère quelquefois dans les 

vins : elle a pour effet de déterminer la précipitation d'une 

certaine quantité de crème de tartre, c'est-à-dire d'un sel 

acide ; d'où résulte la diminution de l'acidité totale du vin. 

A ce point de vue, ses effets rentrent dans les cas pré

cédents. 

Il y a cependant quelque différence : en effet, le bitartrate 

qui se précipite dans le cas présent ne préexistait pas comme 

ci-dessus, du moins en totalité. Pour s'en rendre compte, il suffit 

d'exagérer les effets, en montrant comment il serait possible à 

la rigueur qu'aucune portion de l'acide tartrique que ce bitar

trate renferme, ne préexistât dans le liquide primitif. Ce sel 

pourrait résulter en totalité d'une réaction des acides de la 

liqueur alcoolique sur le tartrate neutre de potasse. D'où ré

sulterait le partage de la potasse entre les acides de la liqueur 

et l'acide tartrique, et la mise en liberté d'une certaine quan

tité de ce dernier, précédemment saturé dans le tartrate neutre 

que l'on vient d'ajouter. U n e partie de l'acide ainsi engendré 

se précipitera sous forme de bitartrate, tandis qu'une autre 

partie demeurera dissoute. Ce n'est pas là d'ailleurs un cas 

imaginaire, car on peut l'observer en ajoutant du tartrate 

neutre de potasse clans une solution d'acide acétique. 

Les effets que l'on démontre ainsi dans le cas extrême d'une 

liqueur alcoolique privée d'acide tartrique, se produisent en 

général, quoique d'une manière plus restreinte, dans une 

liqueur vineuse où préexistent, à côté de l'acide tartrique, 
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divers acides capables d'entrer en partage de la base des sels 

que l'on peut ajouter dans une pareille liqueur. 

Ainsi l'addition du tartrate neutre, suivie d'une précipi

tation de crème de tartre, produit deux effets : 

i° Elle diminue l'acidité totale; 

20 Elle introduit de l'acide tartrique dans la liqueur. 

Ces deux phénomènes influent sur l'éthérification ; le pre

mier en modifiant la limite, le second en changeant la nature 

des composés éthérés possibles dans la liqueur, puisque ces 

composés résultent d'un certain partage de l'alcool entre les 

divers acides contenus dans cette même, liqueur. 

En résumé, l'influence des causes qui font varier la dose 

de l'alcool et des acides se ramène aux effets suivants : 

i° Toutes les fois que l'alcool augmente, sans autre change

ment, la proportion d'éther tend à augmenter, par suite d'une 

réaction qui s'établit aussitôt. Telle est en s o m m e l'influence 

exercée par le développement graduel de l'alcool pendant la 

fermentation normale; par une addition d'alcool; par un 

sucrage suivi d'une fermentation nouvelle ; par le dédouble

ment lent des glucosides naturels et la fermentation consécu

tive des sucres qui en résultent ; par l'endosmose à travers 

les parois des tonneaux l'dans le cas où elle élimine l'eau de 

préférence à l'alcool) ; par la congélation, etc. ; 

2° Toutes les fois que l'alcool diminue, la proportion d'éther 

fend à diminuer; tel est l'un des effets exercés par l'évapora-

tion, par l'oxydation, etc.; 

3° Toutes les fois que l'acidité augmente, la proportion 

d'éther tend à s'accroître. Telle est l'influence des causes 

suivantes : fermentations spéciales engendrant des acides ; 

dédoublement lent des glucosides et des amidés, produisant 

également'des acides; oxydation, etc.; 

4° Toutes les fois que l'acidité diminue, la proportion d'éther 

BËRTH^LOT.— Chimie vég. et agr. IV. ~-$ 
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tend à décroître. Telle est l'influence exercée par certaines 

fermentations ; par la précipitation de la crème de tartre 

résultant de l'accroissement de l'alcool ou de là formation de 

certaines laques insolubles ; par l'addition du tartrate neutre 

de potasse, suivie d'une séparation de crème de tartre, qui 

diminue l'acidité totale de la liqueur, etc. 

Terminons par les influences qui s'exercent plus spécia

lement sur les éthers eux-mêmes. 

§ 5. — Influences qui agissent spécialement 

sur la formation des éthers. 

i° Fermentations spéciales. 

Certains ferments ont la propriété de dédoubler rapide

ment, avec le concours de l'eau, les éthers déjà formés. C'est 

ce qui résulte du dédoublement que les corps gras neutres, 

substances comparables aux éthers, éprouvent sous l'influence 

de diverses substances azotées, et en particulier du suc 

pancréatique. 

J'ai prouvé que cette m ê m e action s'exerçait également à 

l'égard des éthers proprement dits, notamment par des expé

riences dans lesquelles j'ai mis en contact la pancréatine avec 

l'éther acétique. 

Des ferments de cette nature pourraient évidemment 

exercer leur influence sur les liqueurs alcooliques ; mais ils 

n'y ont pas encore été signalés. 

U n problème nouveau se présente ici. En effet,. on doit se 

demander si l'action des ferments de cette espèce se borne à 

accélérer l'influence décomposante de l'eau sur les éthers, 

sans modifier les conditions de l'équilibre final; ou bien si les 

données de cet équilibre lui-même sont altérées, le ferment 

déterminant la décomposition d'une partie des éthers qui 
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auraient subsisté, sous la seule influence des affinités propre

ment dites. Dans le premier cas, les ferments ne pourront 

modifier la proportion des éthers contenus dans un vin con

servé depuis plusieurs années, que s'ils déterminent une 

variation dans les quantités d'acide ou d'alcool. A u contraire, 

dans le second cas, leur action peut avoir lieu, m ê m e dans un 

système en équilibre et sans s'exercer sur l'acide ou l'alcool. 

Mais les données manquent pour résoudre ces questions : 

c'est un ordre de faits qui reste à étudier, et dont j'ai dû 

signaler la possibilité. 

Les mêmes remarques s'appliquent aux ferments qui 

seraient capables de déterminer au contraire la combinaison 

plus rapide des acides avec les alcools, c'est-à-dire d'accélérer 

la fdrmation des éthers. 

2° Addition d'un éther déjà formé, à une liqueur vineuse. 

Il s'agit ici d'une pratique qui a été proposée et m ê m e mise 

en œuvre à diverses reprises pour améliorer le bouquet des 

vins. Mais ses effets sont plus compliqués qu'on ne l'a cru 

généralement. E n effet, il ne suffit pas d'ajouter un éther à un 

vin, pour que cet éther y subsiste. O n peut m ê m e dire qu'il 

n'en sera ainsi que dans des cas exceptionnels/Pour apprécier 

les phénomènes qui se produiront, il faut tenir compte de 

la limite d'éthérification et des partages opérés entre les 

divers acides. 

Deux cas peuvent se présenter ici, suivant la proportion de 

l'éther ajouté: 

i° Cette proportion est telle, que le poids de l'alcool con

tenu dans cet éther additionnel, réuni à celui de l'alcool com

biné dans les éthers déjà formés au sein de la liqueur, dépasse 

la limite d'éthérification. Dans ce cas, l'éther ajouté éprou

vera un certain dédoublement lent, en vertu duquel il fixera 
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de l'eau : une portion de sdn acide et de son alcool sera mise 

en liberté, jusqu'à ce que l'équilibre soit rétabli. 

Une autre partie de l'acide contenu clans cet éther pourra 

encore être mise en liberté, par suite de la réaction lente que 

les acides du vin exerceront sur l'éther ajouté : d'où résulte 

le partage de l'alcool éthérifié entre ces divers acides. 

Ces actions seront plus ou moins rapides, selon qu'il s'agira 

des éthers formés parles acides polybasiques, tels que l'éther 

malique ou l'acide éthylmalique, etc., ou des éthers formés 

par les acides monobasiques, tels que les éthers acétique, 

butyrique, etc. ; 

2° La proportion de l'éther ajouté, réunie à celle des éthers 

préexistants, est égale ou inférieure à la limite d'éthérifica

tion. Dans ce cas, la quantité d'alcool combiné ne changera 

pas, ou tendra à s'accroître, suivant que la limite sera ou non 

atteinte. Mais on observera encore la seconde action signalée 

tout à fheure, c'est-à-dire le partage graduel de l'alcool éthé

rifié entre les divers acides du vin. 

En général, une certaine portion de l'acide contenu dans le 

nouvel éther sera donc mise,en liberté. 

Les m ê m e s effets de partage lent se produiront si l'on 

ajoute au vin des éthers formés par des alcools autres que 

l'alcool ordinaire : seulement, dans ce cas, ils seront encore 

plus compliqués, parce qu'il y aura échange non seulement. 

entre les acides du vin et ceux de l'éther additionnel, mais 

aussi entre l'alcool du vin et l'alcool de ce m ê m e éther addi

tionnel. Ces échanges sont réglés par les conditions de masse 

relative, c o m m e je l'ai établi dans mes Recherches sur la 

synthèse des corps gras neutres, et dans mes Recherches sur 

les éthers, en présentant divers exemples de ces déplace

ments réciproques, soit entre deux alcools, soit entre deux 

acides, dans leurs combinaisons éthérées 
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Il résulte de ces phénomènes généraux que le goût com

muniqué au vin dans les premiers moments, par suite de 

l'addition d'un composé éthéré, peut ne représenter en rien 

le goût définitif que ce vin prendra sous l'influence d'une con

servation prolongée. L'addition de l'éther butyrique ou valé-

rique, par exemple, ne tardera pas à communiquer au vin une 

saveur propre d'acide butyrique ou valérique étendu; celle 

des éthers amyliques accroîtra la proportion d'alcool amy-

lique contenue normalement dans les vins, etc. Les m ê m e s 

remarques s'appliquent à ces mélanges artificiels d'alcool 

aqueux et d'éthers divers, connus sous le n o m d'essence de 

poires, d'essence d'ananas, etc. O n pourrait également en 

faire l'application à l'existence et à la stabilité des combi

naisons éthérées dans les tissus et dans les liquides des êtres 

organisés. Ce sont là des effets très importants à connaître, 

mais dont la plupart étaient difficiles à prévoir, avant les 

recherches relatives à la limite d'éthérification et aux condi

tions nécessaires de l'équilibre qui la détermine. 

En résumé, et sans revenir sur l'influence de l'eau qui 

règle la limite d'éthérification, entre les acides et les 

alcools, tant libres que combinés, que les liqueurs renfer

ment, et ceux que l'on y introduit, à l'état, libre ou sous 

forme d'éthers, il convient d'ajouter qu'il s'opère, d'une 

manière nécessaire, des déplacements et des partages com

parables à ceux qui ont lieu entre les acides et les bases 

dans les mélanges salins. Seulement, les échanges salins sont 

instantanés ou à peu près, dans les systèmes liquides, tandis 

que les échanges éthérés exigent des mois et des années 

pour s'accomplir à la température ordinaire. 
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§ 6. — De l'état définitif d'éthérification dans les 

liqueurs vineuses. 

Telles sont les principales actions perturbatrices venues 

à m a connaissance, parmi celles qui peuvent agir sur les 

liqueurs vineuses, et influer sur la formation des éthers 

qui y sont contenus. Ces actions sont nombreuses et com 

pliquées, c o m m e on pouvait s'y attendre en étudiant un 

produit naturel dont la connaissance parfaite exigerait le 

concours de la chimie tout entière, dans ce qu'elle a de plus 

précis et de plus délicat. 

O n est conduit maintenant à se demander s'il existe pour 

les vins un état définitif d'éthérification, telle que la nature 

et la proportion des éthers qui y sont contenus n'éprouvent 

désormais aucune variation? 

A cette question la réponse est facile : un tel état ne 

pourrait se produire que dans un vin conservé dans des 

vases scellés à la lampe, à l'abri de l'oxygène et des fer

ments. Mais dans les conditions normales de la conserva

tion de ce liquide, il survient sans cesse de certaines varia

tions dans les proportions d'eau, d'acide et d'alcool, et ces 

variations s'opèrent à la longue entre des limites extrême

ment étendues. A mesure qu'elles se développent, la limite 

d'éthérification se déplace, et la proportion des éthers varie 

peu à peu, aussi bien que leur nature m ê m e . 

Cependant, je dois m e hâter d'ajouter que, "quelle que 

soit l'étendue de ces variations, l'état présent d'une liqueur 

vineuse, c'est-à-dire la quantité d'alcool éthérifié qu'elle 

renferme, peut en général être déterminé avec une préci

sion suffisante, pourvu que le vin ait été conservé depuis 

plusieurs années, et qu'il n'éprouve pas de variation brusque 

dans sa composition. 
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En effet, au bout de quelques années, l'affinité des acides 

pour les alcools est sensiblement satisfaite : tout l'alcool 

éthérifiable, ou à peu près, est entré en combinaison. 

A partir de ce moment, si les variations de composition 

s'opèrent très lentement, les variations dans l'éthérification 

auront lieu parallèlement; de telle sorte qu'à un moment 

quelconque le système se trouvera soit en équilibre, soit 

dans un état très voisin de l'équilibre. La proportion des 

éthers contenus dans la liqueur pourra donc, dans tous les 

cas, être calculée approximativement, d'après les propor

tions de Peau, de l'alcool et des acides libres, actuellement 

existants dans cette m ê m e liqueur. O n voit dès lors com

ment les principes généraux que j'ai posés dans la première 

partie de ce chapitre sont presque toujours applicables aux 

liqueurs vineuses, pourvu qu'on prenne ces liqueurs soit 

au moment où la première fermentation vient de s'accom

plir, et où la réaction des acides sur les alcools est à peine 

commencée, soit au bout de quelques années de conser

vation, alors que l'équilibre entre les acides et les alcools 

peut être regardée c o m m e actuellement établi. 

TROISIÈME PARTIE 

Sur la proportion des éthers contenus dans les 

eaux-de-vie et dans les vinaigres. 

En étudiant l'éthérification dans les liqueurs vineuses, on est 

conduit naturellement à traiter cette m ê m e question dans les 

liqueurs qui en dérivent, je veux parler des eaux-de-vie et des 

vinaigres : les premières formées par une distillation qui con

centre l'alcool, les seconds par une oxydation qui le détruit. 

Commençons par les eaux-de-vie. 
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§ 1. — Des eaux-de-vie. 

On sait que l'eau-de-vie se prépare en distillant le vin (ou 

une autre liqueur fermentée), et recueillant les premiers 

produits volatils, de façon à obtenir un liquide renfermant 

de 40 à 60 centièmes d'alcool (en poids). Ce liquide peut 

être ensuite conservé pendant un temps pour ainsi dire 

indéfini, contrairement à ce qui arrive aux vins de nos 

climats, dont la durée est limitée. 

Examinons d'abord quels effets résultent de la distillation. 

Les produits distillés renferment : 

iu De l'eau, et 20 de l'alcool, dans les proportions indiquées 

ci-dessus; des traces variables d'alcool amylique et autres 

s'y trouvent également ; 

3° Une partie des acides volatils du vin (acétique, bu

tyrique, etc., et peut-être succinique, éthylmalique, éthyl-

tartrique, etc.). C o m m e ces acides ne sont contenus dans 

le vin qu'à l'état de traces, et qu'ils sont d'ailleurs moins 

volatils que l'eau, et retenus avec une certaine énergie par 

la portion de ce liquide qui demeure dans le résidu non 

distillé, il en résulte que l'eau-de-vie ne saurait contenir que 

des quantités extrêmement faibles des acides qui proviennent 

du vin. A ces acides viennent s'ajouter de faibles proportions 

d'acides empyreumatiques, engendrés durant la distillation ; 

i* Les éthers les plus volatils du vin, tels que les éthers 

acétique, formique, etc., dont l'a proportion est toujours 

très faible darts le vin. L'action de la chaleur durant la dis

tillation est de trop courte durée pour altérer notablement 

les éthers volatils; 
r>° Divers principes volatils- distincts des éthers, et'prove

nant du vin, tels que huiles essentielles, aldéhydes, etc.;. 

d'autres produits empyreumatiques, qui prenrtent naissance 
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dans le cours de la distillation; enfin certaines matières 

empruntées aux tonneaux où l'on conserve l'eau-de-vie. Je 

ne m'occuperai pas des principes de cette cinquième caté

gorie, non que j'en méconnaisse l'importance, mais parce 

qu'ils n'ont guère d'influence sur l'éthérification. 

Venons maintenant, pour définir complètement les phé

nomènes, aux produits qui restent dans l'alambic. Ce sont : 

i° La majeure partie de l'eau contenue dans le vin ; 

20 Une petite quantité de l'alcool ordinaire, et de plus 

une partie des alcools amylique, bûtylique, etc. ; enfin la 

glycérine ; 

3° Les acides fixes du vin, tels que les acides succinique, 

malique, tartrique, etci, et la majeure partie des acides 

volatils, tels que l'acide acétique. Ce dernier fait résulte 

d'expériences directes que j'ai faites sur la distillation de 

solutions très étendues d'acide acétique ; 

4° Les acides éthérés et les éthers neutres peu volatils. 

Les premiers paraissent d'ailleurs se décomposer fort vite 

sous l'influence de l'excès d'eau accumulée dans l'alambic. 

Mais les éthers neutres sont plus stables. 

Les éthers fixes ou peu volatils que l'on observe dans ce 

genre de distillation, ne préexistent point d'ailleurs d'une 

manière nécessaire dans le vin. E n effet, entre les éthers 

qui préexistent et les alcools amyliques et autres peu vola

tils demeurés en contact avec eux, doivent s'opérer, sous 

l'influence de la chaleur et dans le cours des distillations, 

certaines décompositions qui introduisent dans le résidu 

fixe, des éthers amyliques et autres, de nouvelle formation. 

Les acides fixes peuvent donner lieu à des réactions du 

même genre. J'ai cru devoir insister sur ces effets, dont on 

n'a guère tenu compte jusqu'à présent. 

Attachons-nous aux produits distillés : ce sont les seuls 
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dont nous ayons à nous occuper dans l'étude des eaux-

de-vie. A u point de vue de l'équilibre d'éthérification, nous 

n avons à envisager que quatre données, savoir : l'eau, 

l'alcool, l'acidité totale et les éthers ; les autres substances 

peuvent être négligées, malgré l'influence incontestable que 

certaines d'entre elles exercent sur le bouquet. Mais, pour 

pouvoir dire ce qui adviendra des éthers provenant du 

vin, il faut d'abord définir l'équilibre d'éthérification tel 

qu'il se produira dans une eau-de-vie déterminée, au bout 

de quelques années. 

L'équilibre d'éthérification est réglé par les rapports qui 

existent entre l'eau et l'alcool d'une part, et de l'autre entre 

l'alcool et le poids équivalent total des acides, tant libres 

que combinés. Nous pouvons préciser cet équilibre dans 

chaque cas particulier, en nous fondant sur les expériences 

d'éthérification relatées dans les mémoires qui ont été cités 

au début de ce travail. O n peut m ê m e donner à cet égard 

quelques indications spéciales aux eaux-de-vie. En effet, il 

s'agit ici de liqueurs renfermant seulement des traces 

d'acide. Or l'expérience prouve que, toutes les fois que les 

acides sont en proportion très faible, la quantité de ces 

acides qui s'éthérifie est une fraction à peu près constante 

de la quantité totale, et dépend seulement du rapport entre 

l'alcool et l'eau. Elle est d'ailleurs, c o m m e tous les nombres 

relatifs à l'équilibre d'éthérification, indépendante de la 

température. 

Soit, par exemple un liquide formé de 

60 parties d'alcool (en poids)', 
4o parties d'eau, 

etcontenantseulementdes traces d'acide: la portion d'acide qui 

s'éthérifie à la longue s'élève aux deux tiers de l'acide total. 
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Dans un liquide formé de 

5o parties d'alcool, 
5o parties d'eau, 

la proportion d'acide éthérifiable s'élève à 56 p. ioo.de 

l'acide total. 

Dans un liquide formé de 

4o parties d'alcool, 
60 parties d'eau, 

la proportion d'acide éthérifiable s'élève à 45 p. 100 de l'acide 

total. 

Ce sont là des exemples particuliers, déduits des courbes 

empiriques qui ont été données dans la quatrième partie 

de mes Recherches sur les affinités. Ils suffisent à la rigueur, 

car ils comprennent entre leurs limites les compositions 

diverses que les eaux-de-vie peuvent présenter. Mais on 

peut préciser davantage, en s'appuyant sur les formules et 

sur les.données qui sont exposées dans les Recherches pré

cédemment citées, à la page 323 et surtout à la page 335 

(Ann. dech. et de phys., 3e série, t. LXVIII). Sans remonter 

ici à l'origine de ces formules, qui répondent à des résultats 

d'expériences, il suffira de dire que la page 335 renferme — 

pour un certain nombre de mélanges d'eau et d'alcool 

— la série des valeurs limites vers lesquelles tend le rapport 

entre l'acide éthérifié et l'acide total, lorsque le poids 

de ce dernier décroît indéfiniment. Voici cette série : 

Nature du mélange. Rapport limite. 

Eau 
1,00 

Alcool 10° 
Eau aS. {0,80 
Alcool 7J ' 
Eau 5o | Q^Q 
Alcool 5o > 

http://ioo.de
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Nature du mélange. Rapport limite. 

E a u i 7-5 ) _- .-
_ i 0,28 (ri 

Alcool 35 5 ' 
Eau go ) „ 
A i l \ °>l3 

Alcool ro ) Eau ....' , §5 
Alcool 5 

0,08 

Eau ioo 
ii i * °'00 

Alcool o 

O h peut tirer de là une courbe, en prenant la proportion 

centésimale d'alcool pour abscisse x, et la valeur du rap

port limite (multipliée par ioo) pour ordonnée y. Cette 

courbe est assez régulière : elle rencontre les axes coor

donnés à l'origine, et passe par le point (y = ioo,a::= ioo); 

dans l'intervalle, elle s'écarte fort peu de la ligne droite 

qui joint ces deux points. E n d'autres termes : si, dans un 

mélange quelconque d'alcool ordinaire et d'eau, on intro

duit une très petite quantité d'acide, la proportion de cet 

acide qui s'éthérifie diffère peu de la proportion centésimale 

de l'alcool dans le mélange. 

Pour nous borner aux mélanges d'alcool et d'eau parmi 

lesquels les eaux-de-vie sont comprises, on obtiendra avec 

une approximation suffisante la proportion d'acide éthéri

fiable, en ajoutant un dixième à la proportion de l'alcool 

dans le mélange. Soit x la quantité d'alcool en centièmes, 

soit y celle de l'acide éthérifiable (rapporté à l'acide total) : 

on aura donc la relation très simple, applicable aux eaux-

de-vie : 

(3) y=—x. 
10 

Ces nombres et ces formules suffisent pour définir la 

proportion des éthers qui subsistent dans une eau-de-vie 

(0 Le nombre 26 indiqué dans la page 335 est trop faible. 
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conservée depuis quelques années. E n effet, cette propor

tion est connue, dès que l'on a déterminé le titre, alcoolique 

et l'acidité totale d'une eau-de-vie, c'est-à-dire deux données 

faciles à préciser. 

Citons quelques exemples. Soit une eau-de-vie conte

nant 60 p. 100 d'alcool en poids : 

y = 66 = acide combiné ; 
donc 

34 = acide libre; 

donc la quantité d'acide combiné sera sensiblement double 

de la quantité d'acide libre. 

Dans une eau-de-vie à 5o p. 100, l'acide combiné sur

passe d'un quart l'acide libre. Car 

y = acide combiné = 55; acide libre = 45. 

Dans une eau-de-vie contenant 45 p. ioo d'alcool en 

poids, la quantité d'acide libre est à peu près égale à la 

quantité d'acide éthérifié. 

Tel est l'état définitif des systèmes : les conditions ordi

naires de la conservation des eaux-de-vie ne doivent pas le 

modifier beaucoup. 

Appliquons les notions qui viennent d'être développées, 

à l'étude d'une eau-de-vie récemment distillée. Trois cas 

peuvent se présenter : 

i° La proportion entre les éthers et les acides libres est 

celle qui vient d'être indiquée. Dans ce cas, l'eau-de-vie 

n'éprouvera aucun changement, du moins en ce qui touche 

l'éthérification ; 

20 Les acides prédominent. Dans ce cas, la formation des 

éthers -s'opérera jusqu'à la limite ; 

3° Au contraire, les éthers dominent. D a n s ce cas< u n e 
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partie des éthers se décomposera peu à peu, de façon à 

ramener le système à Son état régulier d'équilibre. 

Si l'on voulait apprécier par une expérience rapide ces 

effets qui exigent plusieurs années pour s'accomplir à la 

température ordinaire, on pourrait les effectuer en mainte

nant l'eau-de-vie ordinaire à ioou pendant cent cinquante à 

deux cents heures, dans des vases scellés à la lampe. On 

déterminerait ensuite le titre acide du liquide. 

O n voit par les développements précédents que l'addi

tion d'un éther neutre tout formé à une eau-de-vie, dans 

l'intention de lui communiquer du bouquet, donne lieu à des 

effets plus compliqués qu'on ne le croit en général. En effet : 

iu Cet éther, pour peu qu'il soit ajouté en proportion 

excédant la limite d'éthérification, ne tardera pas à se dé

composer, de façon à y revenir, avec mise en liberté d'une 

partie de l'acide et de l'alcool qu'il renferme : la saveur et 

l'odeur de cet acide et de cet alcool viendront modifier celles 

du produit, tel qu'il résultait d'abord de l'addition primitive 

du composé éthôré ; 

2° Entre l'alcool et l'acide qui ont concouru à former cet 

éther, et ceux qui préexistent dans la liqueur, s'opèrent 

des échanges lents, qui tendront également à mettre peu à 

peu en liberté une portion de l'acide et de l'alcool combinés 

dans l'éther additionnel. 

En général, l'addition d'un éther neutre à une eau-de-vie 

entraînera des changements consécutifs très lents, tout à 

fait distincts des effets produits par le mélange initial. 

L'équilibre d'éthérification des eaux-de-vie étant ainsi 

défini, on peut rechercher quelle est à ce point de vue l'in

fluence des conditions de conservation. Elle est plus simple 

pour les eaux-de-vie que pour les vins, parce.que l'es eaux-

de-vie sont à l'abri de ces fermentations spéciales qui jouent 
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tant de rôle dans l'histoire des vins. E n ce qui louche les 

eaux-de-vie, je ne 'vois que trois ordres de phénomènes 

capables d'influer sur la proportion des éthers contenus 

dans ces liquides. Ce sont : 

i° La réaction des substances cédées au liquide par les 

tonneaux de bois, surtout si elles sont de nature acide; 

20 L'endosmose, qui peut modifier le rapport entre l'eau 

et l'alcool ; 

'3° L'oxydation par l'air, qui peut s'exercer soit sur les subs

tances empyreumatiques, soit sur les matières enlevées au 

bois, soit peut-être aussi, quoique bien lentement, sur l'alcool 

lui-même. 

Dans tous les cas, tout se résume dans l'influence qui 

résulte tant d'une variation dans le rapport entre l'alcool 

et l'eau, que d'un accroissement d'acidité : l'effet de ces 

conditions est donc facile à prévoir, d'après les développe

ments précédents. 

Terminons en faisant observer que les influences per

turbatrices s'exercent en général assez lentement sur les 

eaux-de-vie, pour que les liqueurs conservées depuis un 

certain temps puissent être à chaque instant envisagées, 

sans erreur sensible, c o m m e étant en équilibre actuel 

d'éthérification. 

§ 2. — Des vinaigres de vin et analogues. 

Les vinaigres de vin se fabriquent en oxydant l'alcool 

sous l'influence de- certains ferments. Pendant le cours de 

cette fabrication, une grande partie de l'alcool se trans

forme en acide acétique, une autre portion s'oxyde com

plètement. En général, il subsiste dans le vinaigre de petites 

quantités d'éthers : ces éthers peuvent d'ailleurs préexister 

dans le vin, ou bien se développer au moment de l'oxyda-



368 LIVRE II. — CHAP. I. — 3e PARTIE. 

tion, sous l'influence de l'acide acétique naissant; ou bien 

enfin se former plus tard, sous l'influence du m ê m e acide 

libre, et par le fait normal d'une conservation prolongée. 

Ils concourent éminemment au bouquet des vinaigres, quoi

qu'ils n'en soient pas la seule origine; mais je ne m'occu

perai pas des principes différents des éthers. 

Pour nous rendre compte des phénomènes d'éthérification 

dans les vinaigres, nous allons examiner ce que deviennent 

les éthers dans une série de liquides renfermant à la fois de 

l'alcool et de l'acide acétique en diverses proportions : nous 

commencerons par les liquides où l'alcool prédomine et se 

trouve en présence d'une faible quantité d'acide ; nous exa

minerons ensuite les liquides où la proportion de l'acide 

est comparable à celle de l'alcool, et nous terminerons par 

les liquides où l'alcool ne se trouve plus qu'à l'état de 

traces. 

La formation, la conservation ou la destruction des éthers 

dans chacun de ces liquides, c'est-à-dire aux époques succes

sives de la métamorphose de l'alcool en acide acétique, ne 

peut être comprise que si l'on connaît l'équilibre d'éthérifi

cation correspondant à leur composition. En effet, c'est vers 

cet équilibre que la liqueur tendrait, si les quantités d'eâu, 

d'acide et d'alcool, n'éprouvaient plus de changements 

nouveaux pendant le cours de la formation des éthers. Nous 

allons donc étudier trois états définis caractéristiques, com

prenant dans leurs limites les divers cas qui peuvent se pré

senter : 

i" A u début, la quantité d'alcool transformée en acide 

acétique est très faible : cette première transformation tend 

à accroître la quantité totale des éthers. Citons des nombres. 

Soit une liqueur formée de goq grammes d'eau, ioo grammes 

d'alcool, et 5 grammes d'acide acétique (ou d'un acide.équi-
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valent à 5 g r a m m e s d'acide acétique) (i) : la quantité 

d'alcool qui s'éthérifiera à la longue dans cette liqueur aban

donnée à elle-même, peut être calculée d'après la for

mule [2], laquelle règle l'éthérification dans les liqueurs 

alcooliques étendues, et telles que la proportion d'acide ne 

soit pas trop considérable : 

2 = o,9B-t-3,5. 

Je rappellerai queB exprime le rapport, multiplié par 100, 

entre le poids de l'alcool et les poids réunis de l'eau et 

de l'alcool; z représente le coefficient d'éthérification, c'est-

à-dire le rapport, multiplié par 100, entre l'alcool qui doit 

s'éthérifier et l'alcool équivalent à l'acide total. Dans 

le cas ci-dessus, 

I0° 
B = Xioo=io; z = i2,o, 

900 + 100 
le poids de l'alcool équivalent à 5 grammes d'acide acétique 

est égal à 

le poids de l'alcool éthérifiable est égal à 

'- !— = oSr,48. 
100 

Ce nombre exprime, soit la quantité d'alcool actuellement 

éthérifié s'il s'agit d'une liqueur conservée depuis plusieurs 

années, soit la quantité qui tend à s'éthérifier si l'équilibre 

n'est pas encore réalisé. 

Supposons maintenant que dans cette liqueur 5 grammes 

(0 J'ai pris ces nombres pour fixer les idées; mais je dois faire obser
ver que les vins destinés à être acidifiés sont en général plus pauvres 
en alcool. 

BERTHELOT. — Chimie vég. et agr. * * • * 
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d'alcool soient oxydés : ces 5 grammes pourront être 

changés complètement en acide acétique; ou bien une por

tion seulement se changera en acide acétique, une autre 

portion devenant acide carbonique, ou disparaissant de toute 

autre manière. Ce dernier cas paraît être le plus ordinaire 

dans la fabrication du vinaigre. 

Admettons d'abord, pour plus de simplicité, que les 

5 grammes d'alcool soient entièrement changés en acide 

acétique. Ce changement donnera lieu à 6gr,4 d'acide et 

2gr,o d'eau. O n aura donc une nouvelle liqueur renfermant : 

g'-
Eau 902, u 
Alcool -. g5,o 
Acide total évalué comme acide acétique. 11,4 

L'alcool équivalent à l'acide libre pèse 8gr,75. 

Si cette liqueur était abandonnée à elle-même, la trans

formation de l'alcool en acide se trouvant arrêtée par quelque 

circonstance, la quantité d'alcool qui s'éthérifierait à la 

•x - , - 8s'',75xi2,i 

longue (1) serait égale a — = iBB,o6. 
100 

Si cet alcool était uniquement combiné avec l'acide acé
tique, sous forme, d'éther acétique, le poids de cet éther 

serait ogr,qi, dans la liqueur primitive, et 2gr,o3, dans la 

liqueur transformée. O n voit que le poids de l'alcool éthérifié, 

et par conséquent celui des éthers, tend à augmenter, par 

suite du changement d'une petite quantité d'alcool en 

acide. 

Si donc la liqueur primitive était parvenue à l'équilibre, 

la formation des éthers recommencera, dès qu'il se produira 

de l'acide acétique ; si elle n'était pas encore en équilibre, 

(0 „ 95 X 100 
a = =9,5, 

997 
z = 12,1. 
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la formation des éthers continuera, mais en devenant plus 

rapide, parce qu'elle est plus éloignée du terme nouveau 

qui lui est assigné. Ces divers effets sont dus à ce que la 

transformation d'une petite quantité d'alcool en acide acé

tique ne change que faiblement le -rapport entre l'alcool et 

l'eau de la liqueur primitive ; tandis qu'elle moditie énor

mément le rapport entre l'acide et l'alcool, et, par suite, la 

quantité de l'alcool éthérifiable, laquelle est proportionnelle 

à ce dernier rapport. Il résulte de cette remarque que la 

déperdition d'une petite quantité d'alcool volatilisé, ou 

changé en* acide carbonique, ne modifie pas les développe

ments précédents, au moins dans leur signification géné

rale. 

Dans tous les cas, le premier effet de l'acétification tend à 

accroître la proportion de l'éther acétique, et plus générale

ment la proportion totale des éthers. 

20 Supposons toujours la m ê m e liqueur, et, dans cette 

liqueur, la moitié de l'alcool transformée en acide acé

tique, la composition de la liqueur deviendra la sui

vante : 

Eau..' g2o grammes. 
Alcool , 5o » 
Acide total évalué comme acide acétique.. 70 >• 

Ici l'alcool et l'acide sont à peu de chose près à équi

valents égaux. 

Pour, définir les actions qui tendent à se produire, 

cherchons quelle proportion,d'éther se formerait à la longue 

dans un pareil mélange, s'il était abandonné à lui-même, 

sans que l'a transformation de l'alcool en acide pût être 

poussée plus avant. Ici la formule (2) est encore applicable, 

d'après les expériences consignées dans le tableau LXXVIII 

de mes Recherches sur la formation des éthers. Elle indi-
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que (i) que la quantité d'alcool éthérifiable est égale à 

5 3 ^ X 8 ^ 6 5 = 

ioo 

Le poids de l'acide acétique qui se combinerait, si cet 

acide était seul, serait égal à6gr,o; chiffre qui ne doit pas 

être éloigné de la réalité, puisque cet acide forme au moins 

les 85 centièmes de l'acidité totale. Dès lors le poids de 

l'éther acétique différera peu de 8S',8. 

Ces nombres montrent comment le poids des éthers pos

sibles s'accroît avec celui de l'acide. En effet, dans les 

commencements, à mesure que la proportion d'alcool di

minue, par suite de sa conversion en acide acétique, la pro

portion de cet alcool susceptible de s'éthérifier augmente 

continuellement. 

Elle s'élève, dans les exemples cités, de osr,48 à 4sr,6; 

tandis que l'alcool diminue de ioo à 5o grammes; l'acide 

acétique, au contraire, montant de 5 à 70 grammes. 

Il résulte de là que la formation des éthers, et spéciale

ment celle de l'éther acétique, doit recommencer très acti

vement durant la première période de l'acétification, si 

l'on opère sur une liqueur vineuse arrivée à l'équilibre. 

Dans tous les cas, cette formation doit s'accélérer, et cela 

d'autant plus sûrement que la température s'élève pendant 

l'oxydation. 

Cette conclusion est conforme à l'observation : en effet, 

pendant la fabrication du vinaigre, on observe une forte odeur 

éthérôe que l'on a souvent attribuée à la présence de l'al

déhyde, mais qui m e paraît due également al'éther acétique. 

Dans l'exemple qui vient d'être développé, j'ai supposé 

(') r, SûXlOO . r 
c = = j i5, 

970 
i = 8,65. 
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que la totalité de l'alcool disparu a été changée en acide 

acétique : pour plus d'exactitude, il faudrait tenir compte 

des pertes produites par la volatilisation ou par la combus

tion complète de l'alcool. Si l'opération est bien conduite, 

je ne crois pas que ces pertes puissent dépasser le quart ou 

le cinquième de l'alcool. Dans ces conditions, les conclusions 

précédentes subsistent. Supposons, en effet, une perte 

égale au quart de l'alcool disparu, la composition de la 

liqueur, à l'époque où il ne subsiste plus que la moitié de 

l'alcool, sera la suivante : 

Eau gi5 
Alcool 5o 
Acide acétique 55 

La formule [2] indique que le poids de l'alcool éthérifiable 

est-égal à 3sr,46 ; au lieu de osy,8, qui correspondait à la 

liqueur primitive, avant toute altération. Il y aura donc ici, 

comme tout à l'heure, tendance, à la formation plus active 

d'une nouvelle proportion d'éther acétique. 

Cet accroissement, cependant, ne peut pas être indéfini, 

attendu que l'alcool finit par être oxydé presque entièrement, 

par le fait de l'acétification. Or, il découle des principes 

relatifs à la formation des éthers, que si le vinaigre était 

complètement dépouillé d'alcool, tous les éthers ne tarde

raient pas à disparaître, en raison de l'action décomposante 

de l'eau, ainsi que le genre de parfum qu'ils peuvent com

muniquer. 

Il résulte de là que, durant le cours de l'acétification, la 

limite relative aux éthers et la tendance à la formation de 

ces composés s'accroîtront pendant une première période, 

pour s'abaisser ensuite. L'effet m a x i m u m aura lieu au voisi

nage du point où la moitié de l'alcool a disparu, d'après des 

calculs qu'il serait trop long de donner ici. 
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A partir de ce moment, de nouveaux effets se développent. 

Si la quantité d'éther possible est complètement formée, elle 

tendra à diminuer en se décomposant. Si elle n'existe pas 

encore, l'éthérification se ralentira, pour s'arrêter plus tard, 

au moment où la composition de la liqueur, devenue toujours 

plus pauvre en alcool et plus riche en acide, correspondra 

à une limite d'éthérification égale à la quantité d'éther 

actuellement présente dans le vinaigre. Au-dessous de ce 

terme, la décomposition des éthers commence. Elle continue 

peu à peu, tant que l'alcool diminue. Elle deviendrait com

plète à la longue, si la totalité de l'alcool était détruite. 

3° Mais ce terme extrême ne doit être que rarement 

atteint ; en général il subsiste dans le vinaigre de petites 

quantités d'alcool et, par conséquent, d'éthers. La théorie 

indique que ces éthers sont formés surtout par l'éther acé

tique, parce que la masse de cet acide prédomine. Cette pré

vision est confirmée par la distillation des vinaigres de vin. 

En effet, ces vinaigres fournissent dans les premiers produits 

distillés une petite quantité d'éther acétique, comme on l'a 

observé depuis longtemps. C'est la quantité des éthers ainsi 

subsistants, qu'il s'agit maintenant d'évaluer. 

Je vais montrer que la proportion des éthers contenus dans 

un vinaigre conservé depuis un temps suffisant, peut être 

regardée c o m m e proportionnelle à la petite quantité d'alcool 

qui subsiste dans la liqueur. 

Soit en effet une liqueur formée de a parties d'alcool, de 

A parties d'acide et de B parties d'eau; l'eau, c'est-à-dire B, 

étant supposée en très grand excès par rapport à l'acide A, 

et ce dernier lui-même en excès -notable par rapport à 

l'alcool a. J'ai prouvé dans m o n Mémoire sur les affinités, 

que, dans une liqueur diluée, le poids de l'acide éthérifiable 

est proportionnel au poids de l'acide total, c'est-à-dire 
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exprimé par la fraction K A . Le coefficient de proportionna

lité, K, dépend du rapport entre le poids de l'alcool et les 

poids réunis de l'eau et de l'alcool, autrement dit du rapport 

a 

F+â" 
Or si l'on trace graphiquement les valeurs successives de 

K trouvées par expérience, on reconnaît que ce coefficient 

varie à peu près proportionnellement au rapport — >. 
B -|- a 

Dans des liqueurs très diluées, on peut donc poser, sans 

erreur bien sensible 
V L" a 

K = K =r 
B-i-a 

Si maintenant on remarque que la proportion d'alcool est 

très faible par rapport à celle de l'eau, cette fraction peut être 

remplacée par la suivante : 

K-K'J. 

La quantité d'acide éthérifiable sera donc exprimée en défi

nitive par la fraction 

K'4 
I 

c'est-à-dire que dans les liqueurs très étendues qui ont été 

définies ci-dessus, le poids de l'acide éthérifiable est à peu 

près proportionnel au poids de l'alcool, multiplié par le 

rapport entre- l'acide et l'eau. Dans de telles liqueurs, le 

poids de la combinaison sera proportionnel au produit des 

masses actives qui tendent à s'unir, et en raison inverse de la. 

masse antagoniste qui tend à les désunir. 

Si l'on compare diverses liqueurs, telles,que les vinaigres, 

où l'eau forme au moins les ̂  de la masse totale et est à 

peu près constante, on pourra négliger les variations de B et 

écrire simplement que la quantité d'acide éthérifiable est pro-
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portionnelle au produit de la quantité d'acide par la quantité 

d'alcool : 
(4) 2/ = MaA. 

Cette dernière formule aurait pu être trouvée par un rai

sonnement plus direct, mais fondé sur des hypothèses plus 

éloignées des expériences. En effet, j'ai établi que, dans-une 

liqueur diluée, le poids de l'acide éthérifiable est propor

tionnel au poids de l'acide totale K A . Admettons de même 

que dans ces liqueurs le poids de l'alcool éthérifiable soit 

proportionnel au poids de l'alcool total — K'a; la compa

raison de ces deux équations nous conduit immédiatement à 

la formule (4). E n effet le poids de l'acide éthérifiable doit 

être égal à celui de l'alcool éthérifié, à un facteur constant 

près, qui est le rapport des équivalents ; on a donc 

KA = K'A, 

donc K est proportionnel à a; donc la fraction d'acide éthéri

fiable = M a A . 

Telle est la loi qui détermine les quantités d'éther suscep

tibles de se former à la longue dans un vinaigre ou dans une 

liqueur analogue, au sein de laquelle l'alcool et l'acide 

n'éprouvent plus de variation. Si l'on admet M = i,5, ce qui 

est sensiblement vrai, d'après les données des expériences, 

il en résulte que le poids y de l'acide acétique éthérifiable 

contenu dans un litre de vinaigre renfermant a parties 

d'alcool et A parties d'acide, est donné par la formule sui

vante 

(a) y = , 
I 000 

le poids z de l'alcool éthérifiable 

(6) z = hL3± 
I 000 ' 
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enfin le poids z de l'éther acétique 

S'il s'agissait d'un autre acide ou d'un autre alcool, ces 

nombres changeraient de valeur ; mais la loi resterait la 

même. Cette remarque est essentielle, car elle rappelle que 

les considérations et les formules ci-dessus, la formule (4) en 

particulier, sont applicables à beaucoup d'autres cas que 

celui des vinaigres de vin. Tel serait, par exemple, un 

vinaigre de bois renfermant des traces d'alcool méthylique; 

tel encore un jus végétal ou un extrait fortement acide et 

dans lequel un commencement de fermentation aurait déve

loppé des traces d'alcool ; telle aussi une émulsion renfermant 

un corps gras déjà en partie acidifié, etc., etc. 

Venons aux applications numériques. 

Soit un vinaigre contenant par litre 100 grammes d'acide 

acétique, ce qui est un chiffre très élevé, et 10 grammes 

d'alcool; supposons ce vinaigre conservé depuis un temps 

assez long pour être parvenu à l'équilibre d'éthérification : 

le poids de l'acide éthérifié contenu dans 1 litre de la liqueur 

Le poids de l'alcool éthérifié sera égal à 

.,0X^ = ^,1, 

enfin le poids de l'éther acétique égalera 2^,1 par litre. 

Supposons maintenant un vinaigre contenant 100 grammes 

d'acide et 1 gramme seulement d'alcool par litre : le poids 

de l'alcool éthérifiable sera égal à o°r,. 1, et celui de l'éther 

acétique qui se formera à la longue sera de 0^,21. En général, 
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dans un vinaigre qui renferme dix centièmes d'acide, un 

neuvième de l'alcool sera éthérifié, et le poids de l'éther acé

tique sera égal au cinquième environ du poids de l'alcool. •-. 

Soit enfin un vinaigre contenant six centièmes d'acide, ce 

qui est un cas plus ordinaire : un quinzième de l'alcool devra 

s'éthérifier à la longue, et il se produira une quantité d'éther 

acétique égale au huitième environ du poids de l'alcool. 

Pour i g r a m m e d'alcool par litre, on aura-donc 0,12 d'éther 

acétique. 

Ces nombres expliquent la persistance dans les vinaigres 

de vin d'une odeur éthérée, étrangère aux vinaigres de bois, 

et la présence de petites quantités d'éther acétique parmi 

les produits de la distillation des premiers vinaigres. Si 

faible que soit la quantité d'alcool échappée à l'oxydation, et 

malgré l'énorme excès d'eau contenu dans les liqueurs, 

une proportion d'éther acétique comparable à celle de l'alcool 

prend constamment naissance. 

C'est ici le lieu de faire observer que si le vin contenait 

certains éthers capables de résister à Facétifi cation, ces 

éthers ne tarderaient pas à être modifiés par les réactions 

générales d'éthérification, et cela de deux manières : 1 ° si la 

proportion de ces éthers est supérieure à celle qui répond à 

la limite déduite de la quantité d'alcool qui subsiste, ces 

éthers tendront en définitive à se décomposer peu à peu; 

2" dans tous les cas, les acides combinés à l'alcool dans ces 

m ê m e s éthers s'échangeront partiellement avec l'acide acé

tique qui devient prédominant dans le liquide, de telle façon 

que l'éther acétique finira toujours par l'emporter sur tous 

les autres. 
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QUATRIÈME PARTIE 

Proportion relative des éthers neutres 

et des éthers acides. 

Jusqu'ici j'ai développé des notions générales qui me 

paraissent applicables à la neutralisation des acides par les 

alcools contenus dans les vins et autres liqueurs alcooliques. 

Pour aller plus loin, il faudrait savoir précisément quels sont 

les éthers et les acides renfermés dans ces liqueurs, éthers 

et acides fort peu connus jusqu'à présent. Sans être en me

sure de résoudre encore la question dans toute son étendue 

et avec une précision définitive, voici cependant quelques 

résultats que je crois utile de signaler. J'indiquerai d'abord 

à quelle catégorie appartiennent les principaux acides du vin, 

puis je chercherai quelle réaction les acides de ce groupe 

exercent sur des solutions alcooliques étendues, comparables 

au vin; enfin, je montrerai que les éthers contenus dans le 

vin'sont principalement des éthers acides, et j'assignerai des 

imites m a x i m u m à la proportion des éthers neutres. 

i" Quel est le caractère des principaux acides du vin? 

Les acides contenus dans le vin appartiennent pour la 

plupart au groupe des acides très oxyg-énés, fixes ou peu 

volatils, enfin polybasiques, tels que les acides succinique, 

malique, tartrique, citrique, etc. A u contraire, le vin ne ren

ferme que des quantités très faibles- d'acides monobasiques, 

tels que les acides acétique, butyrique, etc. En effet : 

(a) Les acides monobasiques solubles dans l'eau pure ou 

légèrement alcoolisée, ce qui est le cas du vin, sont en général 

odorants et volatils : dès lors leur odeur caractéristique devrait 

se retrouver-dans le vin, puisque la quantité d'eau est telle 

que les 4/5 au moins du poids total des acides, et souvent 
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m ê m e davantage, demeurent en liberté. Or, à l'exception de 

certains vins d'Espagne à odeur de bouc, ou de vins altérés, 

on n'observe rien de pareil, ce qui prouve que la proportion 

de tels acides ne peut être qu'extrêmement faible. 

(b) Les acides monobasiques et solubles dans l'eau peuvent 

être enlevés en grande partie -à l'eau par l'éther ordinaire 

avec lequel on les agite. Le fait est facile à établir pour l'acide 

butyrique. L'acide acétique, quoique moins facile à séparer 

par cette voie, passe cependant en grande quantité dans 

l'éther. Or, le vin non altéré par des ferments oxydants ou 

autres, lorsqu'on l'agite avec le quart de son volume d'éther, 

ne lui cède pas les acides précédents en proportions appré

ciables. La quantité d'acide enlevée par l'éther (3 p. ioode 

l'acide total), dans une expérience sur le vin de Thorin, diffé

rait peu de celle que l'éther, employé dans les mêmes pro

portions de volumes relatifs, a enlevée à une solution aqueuse 

d'acide succinique de m ê m e titre acide que le vin (3,7 p. 100). 

(c) Les acides monobasiques et solubles dans l'eau, dis

tillent avec la vapeur de cette substance. O n les rencontre 

en effet dans la distillation du vin ; mais leur proportion ne 

s'élève pas à un demi-gramme par litre, à moins que le vin 

n'ait subi quelque altération. 

Si les acides monobasiques sont si peu abondants, les 

acides polybasiques constituent nécessairement la presque 

totalité des acides du vin. L'acide succinique libre, signalé 

par M M . Schmidt et Pasteur, est facile à manifester en 

agitant le vin avec son volume d'éther : l'extrait fourni par 

l'évaporation de l'éther ne tarde pas à se remplir de cristaux. 

— L'acide tartrique existe dans la crème de tartre ; mais la 

proportion de cet acide ne dépasse pas, en général, celle qui 

est contenue dans le bitartrate de potasse, d'après les 

recherches que j'ai faites sur son dosage, en commun avec 
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M. de Pleurieu. —L'acide malique a été signalé, etc. — T o u s 

ces acides, succinique, tartrique, malique, etc., sont des 

acides .polybasiques. Ce fait conduit à des conséquences 

intéressantes et que je vais développer, relativement à la 

nature des éthers contenus dans le vin. 

20 Quelle réaction les acides polybasiques exercent-ils sur une 

solution alcoolique étendue ? 

J'ai reconnu que les acides polybasiques, et nommément. 

les acides tartrique et succinique, réagissant en petite quan

tité sur un méiangç de 90 parties d'eau et de 10 parties 

d'alcool, donnent principalement naissance à des éthers 

acides, tels que l'acide éthylsuccinique, l'acide éthyltar-

trique, etc. La proportion d'éther neutre formée dans ces 

conditions est faible, et moindre que le vingtième du poids 

de l'éther acide. 

Une liqueur plus concentrée, renfermant : 

Eau 60,1 

Alcool. 28,0 

Acide tartrique 11,8 

a été chauffée à 135° pendant quarante-quatre heures, en vase 

scellé à la lampe. 

Au bout de ce temps elle renfermait .-

Acide tartrique libre 5,i 

Acide tartrique changé en acide éthyltartrique 5,7 

Acide tartrique changé en éther tartrique .,0 

Un douzième de l'acide a donc été changé en éther neutre, 

puis une moitié changée en acide éthyltartrique. Ces chiffres 

donnent uneidée de lamarche générale des phénomènes, toutes 

les fois du moins qu'on n'opère pas par une distillation qui 

changerait les proportions relatives des corps mis en présence. 

3° Quelle est la proportion des éthers neutres contenus dans 

le vin ? 
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Sans être en mesure de résoudre ce problème d'une 

manière rigoureuse, je vais montrer que l'on peut se former 

une idée a priori de cette proportion, d'après les données 

précédentes, et je vérifierai si cette notion est conforme à 

l'expérience. Commençons par la notion a priori. 

Soit un vin contenant par litre ogr,4 d'acides acétique et 

analogues, et 5 grammes d'acides succinique, tartrique et 

analogues, nombre que l'expérience fournit en effet dans cer

tains cas. Admettons que, le rapport de poids entre l'alcool 

et l'eau soit celui de i : io. Admettons encore que le vin ait 

été conservé depuis plusieurs années, et que la formation des 

éthers y soit accomplie. Supposons enfin que les quantités 

d'acides monobasiques et polybasiques éthérifiés soient pro

portionnelles aux poids équivalents de ces acides : c'est 

l'hypothèse la plus incertaine ; elle aurait besoin d'être véri

fiée par des expériences directes, mais il est nécessaire de la 

faire pour se former une première idée des phénomènes : on 

verra, d'ailleurs, que les faits observés concordent assez bien 

avec cette idée. 

D'après cette hypothèse et la formule donnée plus haut, le 

poids de l'acide acétique éthérifié sera égal à osn,o57, et le poids 

des acides succinique et analogues éthérifiés sera égal à ogr,7o 

environ. Sur ces oBr,7o, le poids neutralisé dans les éthers 

acides sera de 0^,67, et le poids neutralisé dans les éthers 

neutres de oKr,o3 environ. Rapportons ces résultats à l'alcool 

combiné dans les divers éthers, pour plus de clarté, et nous 

trouverons : 

Alcool combiné dans les éthers acides, environ... 0,46 
Alcool combiné dans les éthers neutres des acides 
polybasiques 0,02 

Alcool combiné dans les éthers des acides mono-
basiques o,o4 

Le rapport entre l'alcool engagé dans les éthers acides et 
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l'alcool engagé dans les éthers neutres, serait donc celui de 

46:6= 8/1 environ. A priori les éthers acides doivent donc 

prédominer dans le vin. La proportion des éthers neutres 

serait telle, d'après ces calculs, que dans le vin ci-dessus 

l'alcool engagé dans cet ordre de composés s'élèverait 

à 1/16000 du poids du vin, à I/I 600 du poids de l'alcool total. 

Ces résultats sont conformes à l'expérience, sinon c o m m e 

valeurs absolues, au moins c o m m e signification g-énérale. En 

effet, je m e suis assuré que dans le vin de Pomard (i858), 

à bouquet très développé, le poids de l'alcool contenu dans 

les éthers neutres est inférieur à osr,o66, soit i/i5ooo du, 

poids du vin ; 

Dans le vin de Médoc (i858), le poids de l'alcool non 

éthérifié est inférieur à osr,66, soit i/i5 000 ; 

Dans le vin de Saint-Emilion (1857), le poids de cet alcool 

est inférieur à ogr,o83, soit 1/12 000 ; 

Dans le vin de Pormichon (Beaujolais-1860), le poids de 

l'alcool étudié est inférieur à ogr,o33, soit : i/3o 000. 

Ces nombres montrent combien est petite la proportion des 

éthers neutres contenus dans le vin : la nature individuelle de 

principes aussi peu abondants échappe à nos moyens actuels 

d'analyse. 

Ces dosages ont été effectués par le procédé suivant. Je 

prends un demi-litre de vin; j'en sature les acides aussi 

exactement que possible par la potasse, avec un très léger 

excès d'alcali ; et j'agite aussitôt la liqueur avec 25o centi

mètres cubes d'éther pur, récemment digéré et rectifié sur la 

chaux vive. Je décante et je filtre l'éther qui surnage, et qui 

doit contenir la presque totalité des éthers purs: je l'introduis 

dans un tube de verre très fin, effilé à l'avance. l'ajoute 

to centimètres cubes d'une solution titrée de baryte, je scelle 

et je chauffe le tube à ioo° pendant une centaine d'heures. A u 
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bout de ce temps je titre de nouveau la baryte. La perte de 

titre serait proportionnelle au poids de l'alcool contenu dans 

les éthers neutres du vin, si ces éthers neutres étaient les 

seules substances capables de saturer les alcalis, parmi celles 

que l'éther hydrique enlève au vin neutralisé (i). 

E n effet j'ai vérifié-que ogr,ioo d'éther acétique du vin dans 

ioo centimètres cubes d'un mélange de io volumes d'alcool 

et de yo volumes d'eau, peuvent être dosés exactement par 

la méthode ci-dessus. 

Malheureusement l'extrait éthéré du vin neutralisé renferme 

diverses substances distinctes des éthers neutres, et capables 

de saturer la baryte. C'est pourquoi la perte de titre de la 

solution alcaline chauffée avec le vin, représente une limite 

maximum, au-dessous de laquelle le poids de l'alcool combiné 

dans les éthers neutres demeure compris. 

Terminons par quelques appréciations relatives à l'influence 

exercée sur les qualités du vin, soit par la présence des éthers 

neutres, soit par la présence des éthers acides. 

Les éthers neutres sont les seuls qui émettent des vapeurs 

à la température ordinaire, et qui soient par conséquent 

susceptibles d'influer sur l'odeur des vins. J'ajouterai même 

que les éthers des acides monobasiques, de beaucoup les plus 

volatils, doivent exercer ici la principale influence. Mais le 

bouquet odorant des vins est une chose complexe, et je 

reviendrai sur ce point clans la septième partie du présent 

chapitre. 

Les éthers acides, au contraire, sont généralement fixes et 

à peu près sans action sur l'odorat. Mais ils peuvent et doivent 

agir sur le goût, aussi bien que les éthers volatils. C'est à la 

(i) J'ai toujours été obligé de corriger cette perte de celle qu'un volume 
égal du m ê m e éther, chauffé dans les m ê m e s conditions avec la baryte, 
faire éprouver à un alcali ; car je n'ai pu m e procurer d'éther absolument 
privé de toute action sur la baryte. 
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formation lente des éthers, et surtout des éthers acides, que 

je suis porté à attribuer la fusion des goûts multiples et de 

durée inégale que présentent les vins récents, lesquels goûts 

se transforment en cette saveur continue, dite fondue, qui 

appartient aux m ê m e s vins, après quelques années de con

servation. 

Les faits et les considérations que je viens de développer 

assignent des limites déterminées à l'influence que la forma

tion des éthers peut exercer sur le bouquet des vins. Us mon

trent en m ê m e temps que cette formation, à la fois si lente et 

si peu dépendante de l'influence de l'air, ne saurait expliquer 

les changements profonds et rapides que le goût du vin 

éprouve, lorsque ce liquide est soumis à l'action de la chaleur, 

ou exposé au contact de l'air sur une large surface. Il est 

nécessaire de faire intervenir ici, pour expliquer le bouquet 

des vins, un autre ordre d'idées et d'expériences. 

Les unes de ces expériences sont relatives à l'action que 

l'oxygène de l'air exerce sur les vins, étude qui a dû être 

précédée par celle des gaz contenus dans les vins; les autres 

expériences concernent un principe nouveau et très altérable 

que j'ai découvert dans les vins, et auquel j'attribue un rôle 

fondamental dans les altérations du bouquet. — Ajoutons, 

'd'ailleurs, que les faits qui vont suivre n'ont été déterminés 

que sur des vins à bouquet très altérable, et surtout sur des 

vins de Bourgogne. Les vins liquoreux et peu altérables du . 

Midi donneraient lieu sans doute à des considérations fort 

différentes; mais, dans des questions aussi compliquées, il faut 

diviser les problèmes, pour pouvoir en aborder la solution. 

BERTHELOT. — Chimie vég. et agr. IV. - 25 



CHAPITRE 11 

GAZ DISSOUS DANS LE VIN. - OXYDATION 

PREMIÈRE PARTIE 

Gaz dissous dans le vin. 

I. — Nous avons examiné les gaz dissous dans le vin, prin

cipalement en opérant sur deux vins rouges de Bourgogne, 

savoir: le vin dePormichon de 1859, conservé en bouteilles 

depuis trois ans, et sur le vin de Clos-Saint-Jean, i858. Ces 

gaz sont : 

i° L'acide carbonique : facile à constater et à doser. On le 

déplace à froid, pour un courant suffisamment prolongé 

d'azote, que l'on dirige ensuite à travers de l'eau qui absorbe 

la vapeur d'alcool; à travers de l'acide sulfurjque pour, le 

dessécher, dessiccation complétée au moyen d'un tube rempli 

de ponce sulfurique; puis à travers un tube de Liebig conte

nant de la potasse concentrée, et suivi lui-même d'un petit 

tube à potasse solide. L'accroissement de poids des deux der

niers tubes fournit le poids de l'acide carbonique renfermé 

dans un volume déterminé de vin. 

La proportion de ces acides varie dans un vin donné et va 

en diminuant à mesure que l'on s'éloigne de l'époque de la 

fermentation. Elle était très faible dans le vin susnommé ; 

20 L'azote : sa proportion a été trouvée égale à environ 

3o centimètres cubes par litre du vin ci-dessus; 
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L'azote a été isolé par la méthode de déplacement à froid, 

eh agitant le vin à plusieurs reprises, dans une éprouvette sur 

le mercure, avec son volume d'acide carbonique absolument 

pur, et en absorbant ensuite ce dernier par la potasse con

centrée. 

Il est nécessaire d'opérer à froid, pour éviter toute réaction 

provoquée par la chaleur entre le liquide et les gaz qu'il tient 

en dissolution. Autrement, le fait qui va suivre perdrait toute 

sa valeur. 

En effet, nous n'avons pas trouvé trace d'oxygène dans les 

vins analysés, vins préparés et mis en bouteilles depuis 

plusieurs années. Ces vins étaient d'ailleurs parfaitement 

transparents, et présentaient toutes les propriétés du vin en 

bon état de conservation. 

L'absence de l'oxygène a été vérifiée sur divers autres 

vins. 

L'absence de l'oxygène dans les vins n'avait jamais été 

signalée jusqu'ici, à notre connaissance, dans aucune publi

cation imprimée ; elle s'accorde avec certaines observations 

inédites de Boussingault, que ce savant nous a fait con

naître verbalement, après notre propre publication. C'est un 

fait très important: il s'accorde avec l'existence des principes 

oxydables qui seront signalés plus loin, et avec la prompte 

altération que les vins ordinaires subissent sous l'influence 

de l'air. 

Mais avant de parler de ces nouvelles expériences, il est 

nécessaire de justifier l'emploi du mercure dans nos expé

riences, cet emploi ayant été l'objet de plusieurs critiques. 

J'ai fait à cet égard les vérifications suivantes : 

Le mercure exerce-t-il quelque action chimique sur le vin ? 

C'est là une question qui m'a paru mériter d'être discutée par 

des expériences précises. En effet, s'il est possible à la rigueur 
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d'étudier l'action des gaz sur le vin sans faire intervenir le 

mercure, et si les résultats que j'ai obtenus dans l'étude de 

l'oxydation du vin sont indépendants de cette cause d'erreur, 

cependant les mesures numériques ne s'effectuent pas com

modément sans l'intervention du mercure. Voici comment j'ai 

opéré pour étudier l'action du mercure sur le vin : 

iu J'ai pris une bouteille de vin de Thorin (i858), le même 

sur lequel j'avais fait les premières observations relatives à 

l'oxydation du vin; j'y ai versé 3 kilogrammes environ de 

mercure ; j'ai bouché; j'ai agité vivement pendant un quar 

d'heure; puis j'ai laissé la liqueur s'éclaircir, ce qui a exigé 

une nuit de repos ; un repos moins prolongé risquerait de 

laisser du mercure en suspension. 

Le lendemain le vin a été goûté : il avait conservé son bou

quet et sa saveur normales. — Durant l'expérience aucun gaz 

ne s'était dégagé. — Le mercure, bien que parfaitement 

éteint, avait conservé son éclat métallique. 

Enfin le vin étant filtré ne retenait pas la moindre trace de 

mercure, soit en dissolution, soit en suspension. 

Ces faits prouvent que le mercure et le vin de Thorin, dans 

les conditions de simple contact, n'exercent aucune action 

réciproque. 

20 Cette action a-t-elle lieu avec le concours de l'air, c'est-

à-dire de l'oxygène? En d'autres termes le vin, en présence 

de l'oxygène ou de l'air, et à l'instar de l'essence de térében

thine, détermine-t-il l'oxydation du mercure ? Pour m'en 

assurer j'ai fait les quatre essais suivants: 

Action de l'air sur le vin sans mercure; 

Action de l'air sur le vin en présence du mercure; 

Action de l'air et du mercure sur le vin saturé d'air; 

Action de l'air sur le vin préalablement agité avec du mer

cure, puis séparé de ce métal. 



GAZ DISSOUS DANS LE VIN. — OXYDATION. 389 

A. — Un flacon de 200 centimètres cubes a élé rempli 

rapidement de vin de Thorin ; j'ai enlevé 20 centimètres cubes 

de vin qui ont été remplacés par de l'air : j'ai fermé le flacon 

et j'ai agité vivement pendant dix minutes à la température 

de 8° environ. 

Au bout de ce temps j'ai extrait l'atmosphère gazeuse con

tenue dans le flacon, au-dessus du liquide,, et j'en ai fait 

l'analyse; j'ai trouvé sur 100 volumes : 

C02-= |,3 
O = .4,3 
Az =Si,'| 

B. — Un flacon de 260 centimètres cubes a été rempli de 

vin de Thorin, j'y. ai versé 10 centimètres (i',o grammes) 

de mercure, j'ai enlevé 20 centimètres cubes de vin qui ont 

été remplacés par de l'air, j'ai agité le tout pendant dix 

minutes ; l'expérience s'est faite en m ê m e temps que la pré

cédente et dans les m ê m e s conditions. 

J'ai extrait l'atmosphère gazeuse contenue dans le flacon, 

j'en ai fait l'analyse, et j'ai trouvé sur ioo volumes : 

C02= 4,3 
O =I'I,I 

Az =81,6 

Ces nombres peuvent être regardés comme identiques aux 

précédents. Ils prouvent que le mercure a été sans influence 

sur la quantité d'oxygène absorbée par le vin. 

C. —Voulant pousser plus loin et vérifier si l'action de l'air 

seuldonnait naissance à quelque produit capable de détermi

ner ensuite l'oxydation simultanée du vin et du mercure, j ai 

pris une bouteille de Thorin ; j'ai retiré le quart du liquide 

qu'elle contenait, c'est-à-dire que j'y ai introduit le quart de 

son volume d>ir; j'ai bouché la bouteille et je l'ai agitée vive-
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ment pendant un quart d'heure, puis j'ai laissé reposer pen

dant toute la nuit. Le lendemain le vin était en grande partie 

éventé; j'ai laissé la bouteille débouchée pendant quelque 

temps afin de compléter autant que possible la saturation du 

vin par le gaz de l'air, puis j'ai rempli avec ce vin un flacon 

de 2G0 centimètres cubes, j'y ai versé 14<> grammes de mer-. 

cure, j'ai enlevé 20 centimètres cubes de vin et j'ai agité 

pendant dix minutes, dans les m ê m e s conditions que précé

demment. Voici la composition de l'atmosphère gazeuse 

surnageante : 
C02 = 3,0 
O =20/1 

Az = 76,6 

L'oxygène et l'azote sont précisément dans les mêmes pro

portions que dans l'air U n peu d'acide carbonique s'est 

dégagé, à la vérité; mais l'azote et l'oxygène qui l'ont rem

placé dans la liqueur ne représentent qu'une fraction insigni

fiante du volume de ce gaz. Par suite leur rapport dans cette 

atmosphère n'a pas change. 

En résumé, il résulte de cette expérience que l'action de 

l'air sur le vin ne donne lieu à aucun produit capable de 

déterminer ultérieurement l'oxydation du mercure. 

D. — U n flacon de aJ centimètres cubes a été rempli avec 

du vin de Thorin qui avait été agité à l'avance avec le mer

cure, et laissé pendant un jour en contact avec cette subs

tance, sans le contact de l'air. On a enlevé 20 centimètres 

cubes de vin, qui ont été remplacés par. 20 centimètres 

«ubes d'air; on a agité pendant dix minutes, dans les 

mêmes conditions que ci-dessus. A u bout de ce temps 

l'atmosphère du flacon renfermait: 

<X)2= 4.1 
o =i:>,o 

Az =80,9 
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Ce sont là des nombres qui ne diffèrent pas sensiblement 

de ceux, des expériences A et B ; ils prouvent que le contact 

préalable du vin avec le mercure ne communique pas au vin 

l'a propriété de s'oxyder ultérieurement d'une manière 

spéciale. 

Comme dernier contrôle, je m e suis assuré que le vin, 

agité avec l'oxygène et le mercure simultanément ou succes

sivement, puis filtré, ne retient pas trace de mercure en dis

solution. Il en est de m ê m e du vin agité avec l'air et le mer

cure simultanément ou successivement. Le mercure éteint 

dans ces derniers essais a été réuni et lavé à plusieurs 

reprises avec de l'eau distillée : il a fini par se rassembler 

jusqu'au dernier globule en une masse métallique et bril

lante. L'eau de lavage filtrée ne retenait aucune trace de 

mercure. 

En résumé, entre le mercure et le vin de Thorin, avec ou 

sans le concours de l'air ou de l'oxygène pur, dans les con

ditions de mes expériences il n'y a pas d'action réciproque. 

II. — Les expériences précédentes conduisent à diverses 

conclusions, qui m e paraissent mériter d'être signalées, prin

cipalement pour ce qui concerne les quantités d'acide carbo

nique qui demeurent en dissolution dans les vins conservés 

depuis quelques années, et la proportion de ce gaz qui se 

dégage par suite du contact du vin avec une atmosphère 

limitée. 

On a indiqué plus haut une méthode directe de dosage de 

l'acide carbohiquedissous ; mais la quantité d'un volume d'acide 

carbonique dissoute par de simples mesures de volume dans 

un vin peut être évaluée indirectement, en mettant un volume 

connu de ce vin en contact avec un volume également connu 

d'air ou d'un autre gaz. O n sait en effet que dans les condi

tions qui viennent d'être définies, il existe un rapport constant 
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entre la quantité d'acide carbonique qui demeure dissoute, et 

celle qui se dégage dans l'atmosphère gazeuse misé en contact. 

Ce rapport constant dépend du coefficient de solubilité, a,-

ct des volumes relatifs du liquide V, et de l'atmosphère 

gazeuse ~Vi. — O n peut écrire en général ce rapport cons

tant sous la forme suivante : 

V, : Va. 

Cette formule est d'un emploi très commode dans les 
i • 

calculs. 

J'admettrai pour faire les calculsque 100 centimètres cubes 

de vin de Thorin dissolvent à 8 degrés 140 centimètres cubes 

d'acide carbonique. Ceci posé, on trouve, par une expérience 

convenable, analogue à l'expérience A, qu'un litre du vin 

examiné renfermait environ 70 centimètres cubes d'acide car

bonique. C o m m e le vin avait été primitivement, lors de sa 

fermentation, saturé d'acide carbonique, on voit que ce gaz 

avait diminué dans une proportion énorme, par suite de la 

diffusion lente opérée entre le vin et l'air atmosphérique, dans 

l'espace de cinq années. J'ai appelé, plus haut, l'attention sur 

le décroissement progressif de l'acide carbonique.contenu 

dans les vins au fur et à mesure de leur conservation. Dans 

les vins de Bourgogne un peu vieux que j'ai examinés, je n'ai 

jamais trouvé plus de 230 centimètres cubes d'acide carbo

nique par litre. Le plus souvent la proportion de ce gaz est 

beaucoup moindre. Cette diminution progressive de l'acide 

carbonique exerce une influence indubitable sur le goût du 

vin, en diminuant la saveur piquante et acidulé qui résulte 

de la présence de l'acide carbonique. 

A u début, cette déperdition s'effectue sur une très large 

échelle, parce que l'atmosphère ambiante ne renferme pour 

ainsi dire pas d'acide carbonique, et aussi parce que la 
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moindre quantité d'air qui pénètre dans les tonneaux, déter

mine en se dissolvant danslevinle dégagement d'un volume 

supérieur au sien d'acide carbonique. La m ê m e remarque 

s'applique aux soutirages, c o m m e je le montrerai plus loin. 

Cette influence concourt certainement à expliquer quelques 

pratiques usitées dans la conservation du vin. E n effet, j'ai 

appris qu'en Bourgogne les tonneliers s'assurent de temps en 

temps si leur vin se conserve bien, en ouvrant la bonde du 

tonneau, laquelle doit se soulever aisément et avec un bruit 

de souffle. Ce bruit signifie qu'il y a dans le tonneau un excès 

de pression, lequel peut être dû aux gaz des fermentations 

consécutives, mais aussi à l'acide carbonique dégagé par les 

petites quantités d'air qui pénètrent, soit par endosmose, soit 

accidentellement, dans les tonneaux. Il résulte encore de 

cette remarque que le volume de l'air, c'est-à-dire de l'oxygène, 

qui entre en contact avec le vin durant sa conservation, ne 

peut pas être évalué d'après les vides des tonneaux constatés 

par le remplissage. 

Si l'influence de l'air sur la proportion d'acide, carbonique 

contenue dans le vin est très marquée au début, par contre 

elle devient à peu près insignifiante lorsqu'elle s'exerce sur 

un vin déjà fait. C'est ainsi que dans les expériences ci-des

sus (C), un litre de vin agité avec le quart de son volume d'air, 

puis abandonné en contact avec lui pendant une nuit, et enfin 

laissé dans une bouteille débouchée, a perdu seulement 

20 centimètres cubes d'acide carbonique sur 70 qu'il renfer

mait d'abord. Une perte aussi faible influe peu sur le goût. 

J'insiste sur ces faits, parce qu'ils prouvent que les variations 

de l'acide carbonique n'entrent que pour une bien faible part 

dans les variations de goût du vin ancien mis en vidange. 
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DEUXIÈME PARTIE 

Action de l'oxygène sur les vins. 

J'ai opéré principalement sur les vins de Bourgogne dont 

la vinification proprement dite était achevée, tous d'ailleurs 

bien authentiques, et que M . P. Thénard a eu l'obligeance de 

mettre à m a disposition. Après avoir vérifié que ces vins (Clos 

Saint-Jean, i858; Thorin, 1858) renfermaient seulement de 

l'azote et de l'acide carbonique, sans oxygène, je les ai 

saturés d'oxygène, par agitation brusque sur le mercure, de 

façon à prévenir toute évaporation. 

Leur bouquet a disparu presque aussitôt, pour faire place 

à une odeur nouvelle et modifiée ; elle se rapproche du vin 

répandu, c'esl-à:dire d'une Odeur de vinasse des plus désa

gréables, d'après m o n jugemeirt et celui de divers dégusta

teurs ; d'autres personnes l'ont comparée à celle d'un vin 

renfermé dans une futaille neuve et mal avinée. Sans insister 

davantage sur le caractère de cette altération, qui peut être 

appréciée diversement, je m e bornerai à établir que ladite 

altération est bien due à l'oxygène. En eflel : 

i° Les mêmes vins, saturés d'acide carbonique et agités 

avec ce gaz sur le mercure de la m ê m e manière, n'ont éprouvé 

aucune modificatioq sensible dans leur bouquet; 

•>" Toute action spéciale du mercure dans les conditions de 

l'expérience est d'ailleurs exclue par les vérifications exposées 

précédemment ; 

>" L'influence de l'agitation elle-même est également éli

minée par celte simple précaution de laisser reposer le vin 

jusqu à ce qu'il soit complètement éclairci, avant de le dégus

ter. J'ai dit plus haut que cette précaution avait suffi pour 

démontrer que le mercure n exerce aucune influence; elle 
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s'applique aussi au vin saturé d'acide carbonique par agita

tion sur le mercure. 

L'oxygène de l'air produit, aussi bien que l'oxygène pur, 

l'altération dont il s'agit, c o m m e le prouve l'expérience sui

vante que chacun peut répéter sans appareils spéciaux. 

Prenez une bouteille de bon vin de Bourgogne, tel que 

Volnay ou Thorin, et une seconde bouteille vide et bien 

propre ; versez dans la seconde bouteille un dixième environ 

du contenu de la première. Laissez la première bouteille en 

repos et.agitez vivement la seconde pendant un quart d'heure, 

de façon à mélanger continuellement le liquide et l'air qu'elle 

renferme. Au bout de ce temps, goûtez comparativement les 

liquides contenus dans les deux bouteilles, ou, mieux encore, 

faites-les goûter à une personne non prévenue. 

Cette expérience n est autre chose que la traduction de 

l'opinion commune sur le vin éventé. J'ajouterai que, pour m e 

mettre à l'abri de toute illusion personnelle, après avoir 

soumis un vin de Thorin aux diverses influences de l'air et de 

l'oxygène, j'ai enfermé les échantillons dans des flacons bou

chés à l'émeri, étiquetés seulement avec des numéros, et je les 

ai envoyés à l'un de mes amis, expérimenté en ces matières 

et bien connu du monde scientifique. Une indisposition l'ayant 

empêché de déguster lui-même, il envoya sans m'en pré

venir les flacons à l'un des dégustateurs les plus renommés 

de Paris, M . Alain* anpien négociant, qui aussitôt reconnut 

les plus grandes différences, plaçant en première Yigno et 

sans hésitation le vin naturel, condamnant au contraire 

comme mauvais et profondément altéré le vin qui avait été 

agité avec de l'oxygène (sans mercure, et classant entre 

deux les échantillons sur lesquels j'avais fait simplement 

réagir de l'air. 

Avant d'insister sur le caractère véritable de ces modifiea-



396 LIVRE II. CHAP, II. — 2e PARTIE. 

fions produites dans les vins, par l'air ou par l'oxygène pur, 

il est nécessaire de les préciser par des mesures. En étudiant 

de plus près cette réaction de l'oxygène pur, j'ai trouvé que : 

i° L'oxygène se dissout d'abord sans entrer en combi

naison. Mais cet état de simple dissolution dure à peine 

quelques instants ; 

2° A u bout de trois ou quatre niinutes on trouve que iocc,5 

d'oxygène, c'est-à-dire les 23 de la quantité absorbée par un 

litre de vin dans m o n expérience, ont complètement disparu, 

et ne peuvent plus être déplacés par l'acide carbonique. Ce 

volume d'oxygène entré en combinaison définitive suffit pour 

altérer fortement le bouquet d'un litre de vin de Thorin 

(i858); 

3° A cette première absorption rapide, succède une absorp

tion de plus en plus ralentie. A u bout de deux jours, io cen

timètres cubes d'oxygène par litre de vin sont de nouveau 

entrés en combinaison ; puis 4 à 5 centimètres cubes, dans 

le cours des deux jours suivants, etc. En m ê m e temps, la teinte 

rouge du vin est devenue plus vive, et la matière colorante 

bleue a paru se brûler. 

L'absorption définitive de l'oxygène par le vin est accélérée 

par l'élévation de la température; elle est rendue presque 

instantanée par l'addition d'un alcali. 

En général toutes les fois qu'un vin de Bourgogne déjà 

fait et analogue aux précédents, est soumis à l'influence 

brusque de l'oxygène par agitation, et conserve l'oxygène à 

l'état de simple dissolution, et sans l'absorber définitivement, 

au delà d'un certain temps dont la durée varie avec la nature 

du vin et de la température, c'est pour.moi .et pour les dégus

tateurs habiles que j'ai consultés, un vin dénaturé. C'est 

d'ailleurs un fait vulgaire que l'altération du bouquet du vin 

répandu ou laissé au contact de l'air. Je m e borne à l'expliquer. 
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l'arrivé à d'autres remarques qui concernent l'action de 

l'air sur le vin. L'action chimique de l'air sur le vin par voie 

d'agitation brusque, a été dans mes essais beaucoup plus lente 

que celle de l'oxygène. E n effet, tandis que le vin de Thorin 

en contact avec l'oxygène pur, absorbe avec combinaison 

définitive 10 centimètres cubes de ce gaz dans l'espace de 

quelques minutes, le m ê m e vin en contact avec l'air ne se 

combine définitivement, dans l'espace de dix minutes, qu'avec 

i à 2 centimètres cubes d'oxygène. Aussi le vin, agité avec 

un petit volume d'air, avec le cinquième du volume du vin, 

par exemple, n'éprouve dans l'espace de quelques minutes 

qu'une altération incomplète: le bouquet s'affaiblit, comme 

si le vin était étendu d'eau. L'altération définitive du vin sous 

l'influence de l'air exige un contact beaucoup plus prolongé, 

ou, dans un temps très court, l'emploi d'un volume d'air 

notablement plus grand. Cette différence entre l'action de 

l'oxygène libre et celle de l'oxygène de l'air est facile à expli

quer. En effet, l'oxygène libre se dissout tout d'abord dans le 

vin en proportion suffisante pour fournir à cette oxydation' 

assez rapide qui modifie le bouquet. A u contraire, l'oxygène 

de l'air ne se dissout que dans une proportion insuffisante, 

en raison de sa tension cinq fois moindre. Ce n'est qu'au fur 

et à mesure de sa combinaison définitive avec le vin, que 

l'oxygène de l'atmosphère ambiante peut se dissoudre à son 

tour, en remplacement de celui qui a disparu. La lenteur de 

cette dissolution progressive vient donc s'ajouter à celle de la 

réaction elle-même. 

Entre les faits que je viens d'exposer relativement à l'action 

de l'air et de l'oxygène sur le vin, je dois faire une distinc

tion tout à fait essentielle. Parmi ces faits, les uns reposent 

sur des données numériques, les autres sur des appréciations 

de goût. 
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Les premiers, tels que la combinaison chimique du vin avec 

l'oxygène, la présence de certains principes très oxydables 

dans les vins et dans leur extrait éthéré (voir plus loin, etc.), 

sont faciles à vérifier et placés hors de toute contestation. 

Quant aux modifications utiles ou nuisibles que cette oxy

dation apporte à la saveur et au bouquet des vins, elles ne 

sauraient évidemment être précisées de la m ê m e manière.'11 

est tel pays de France que je pourrais citer, où l'on recherche 

les vins presque usés, tandis que dans d'autres régions on pré

fère les vins dans un état d'oxydation moins avancée. Des goûts 

et des couleurs, d'après le proverbe, il ne faut pas discuter. 

Cependant, quelles que soient les divergences inévitables 

entre les opinions fondées sur des goûts individuels, diver

gences qui pourraient être accrues par la saveur spéciale que 

possède le vin saturé d'oxygène, il m e paraît difficile de 

contester ce fait que l'action brusque, soit de l'air, soit de 

l'oxygène, employés en excès, affaiblit certaines qualités du 

vin, principalement celles que diverses personnes désignent 

sous le nom impropre de force en goût alcoolique. A u cas où 

l'action de l'air s'exerce dans l'espace de quelques minutes, je 

ne vois pas d'ailleurs comment on pourrait l'expliquer autre

ment que par une action de l'oxygène. 

Une autre cause de divergence résulte de la nature incom

plète de l'altération produite par l'oxygène. En effet, le bou--

quet du vin de Bourgogne et analogues renferme deux ordres 

de principes : les uns sont peu ou point oxydables, les autres 

sont comparables à des aldéhydes (voir plus loin), et très oxy

dables. Dans un vin oxydé ces derniers seuls sont modifiés, 

tandis que les éthers subsistent, ainsi que le goût qui leur 

correspond. Les vins seront donc plus ou moins modifiés par 

l'oxygène, suivant que les principes oxydables où les éthers 

prédomineront dans le bouquet. 
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Ce n'est pas tout : parmi les corps de l'ordre desaldéhvdes, 

il en est qui ne prennent d'abord l'oxygène que d'une façon 

transitoire, pour le céder plus lentement à d'autres principes, 

en se régénérant eux-mêmes. C'est ce qui fait que certains 

vins, légèrement modifiés par le contact de l'air, puis replacés 

en vase clos par la clôture des bouteilles et des tonneaux, 

reprennent au bout de quelques heures une partie de leur 

bouquet. 

En tout cas, c o m m e application des idées développées plus 

haut, j'opposerai aux vins de Bourgogne, facilement oxydables 

et riches en aldéhydes, les vins vieux et liquoreux du Midi, 

dont le-bouquet ne renferme que fort peu de principes faci

lement oxydables, mais au contraire une proportion plus 

notable d'éthers, parce qu'ils sont plus riches en alcool. 

Aussi ne sont-ils guère sensibles à l'influence directe et immé

diate de l'oxygène atmosphérique. 

C'est pourquoi, pour définir complètement m a pensée, je 

dois dire qu'en parlant de l'altération des vins par l'oxygène, 

je parle seulement des vins déjà faits, vinifiés, et de ceux que 

j'ai étudiés, tels que Thorin, Volnay et analogues, bien que 

je regarde mes résultats c o m m e applicables à beaucoup 

d'autres vins. 

Les vins obtenus par une .fermentation récente se compor

tent un peu autrement, l'oxydation commençant par y 

détruire certains principes de l'ordre du tannin, qui donnent 

au vin delà verdeur. Par suite, le vin s'adoucit, devient plus 

agréable. Ce sont ces effets lents qui tendent à améliorer le 

vin récemment fabriqué, et aie vieillir. Plus tard, l'oxygène 

au contraire l'altère et l'use. 

Les phénomènes que je viens de décrire m e paraissent 

comporter de nombreuses applications, soit à l'emploi du vin 

commealiment, soitauxpratiques usitées dans saconservation. 
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Ils prouvent en effet avec quel soin le vin, une fois fait, doit 

être préservé de l'action de l'oxygène de l'air. Cependant la 

présence d'une petite quantité d'oxygène paraît utile au 

développement initial du bouquet; mais plus tard, à mon avis, 

elle ne saurait être que nuisible. Enumérons quelques-uns 

des effets connus, que l'action de l'oxygène peut expliquer : 

r Ces expériences expliquent la présence de l'azote et 

l'absence de l'oxygène dans le vin. En outre, lorsque le 

liquide, n'étant pas contenu dans des vases scellés à la lampe, 

échange plus ou moins lentement, suivant la nature des vases, 

les gaz qu'il renferme, contre ceux de l'atmosphère. De là cet 

appauvrissement graduel en acide carbonique, signalé plus 

haut; de là aussi la présence de l'azote de l'air qui le déplace 

peu à peu, tandis que l'oxygène, absorbé par le vin, ne tarde 

pas à y disparaître ; 

20 C'est à la pénétration lente de l'oxygène dans les bou

teilles, que je suis porté à attribuer la destruction totale que le 

bouquet de tout vin éprouve à la longue. Cette pénétration 

s'opère d'une manière nécessaire dans tout vase qui n'est pas 

scellé à la lampe, non seulement parce que les bouchons lais

sent filtrer au dedans de l'oxygène du dehors, à mesure que 

l'oxygène intérieur s'absorbe : c'est là un phénomène de 

diffusion que l'on ralentit en cachetant les bouteilles, mais il 

y a une autre cause qui accélère les échang-es, ce sont les 

variations de pression des gaz intérieurs, lesquelles résultent 

des dilatations et des contractions du liquide sous l'influence 

des changements dans la température. Les variations conti

nuelles de pression de l'atmosphère empêchent m ê m e aucun 

équilibre permanent de s'établir entre les gaz Intérieurs et 

l'air extérieur, et déterminent des échanges continus entre 

ces deux régions. 

De ces deux causes résultent des échanges nécessaires entre 
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l'atmosphère générale et l'atmosphère confinée des bouteilles. 

C'est sans doute pour rendre ces échanges plus difficiles par 

l'interposition d'une couche liquide, que l'on a l'habitude de 

tenir les bouteilles couchées, et la surface intérieure des 

bouchons noyée dans le liquide. Mais les échanges ne s'en 

produisent pas moins, plus lentement à la vérité, entre les gaz 

de l'atmosphère et les gaz dissous dans le vin. 

Pour analyser complètement les effets qui résultent de cette 

pénétration lente de l'oxygène, il est nécessaire de remarquer 

que la quantité d'oxygène nécessaire pour détruire le bouquet 

d'un litre de vin dans ces conditions, c'est-à-dire par diffusion, 

est beaucoup plus considérable que la quantité suffisante pour 

l'anéantir sous l'influence d'une agitation brusque. En effet, 

l'oxygène, nous l'avons dit, est absorbé de deux manières par 

le vin : il y a d'abord une absorption rapide, qui altère surtout 

le bouquet: puis il y a une absorption consécutive et de plus 

en plus lente, qui oxyde des principes d'une nature diffé

rente. Or lorsque la pénétration de l'oxygène est lente et que 

le liquide n'éprouve pas d'agitation, les premières couches 

atteintes doivent absorber toute la quantité d'oxygène pos

sible, ou tout au moins une quantité supérieure à celle qui 

suffit pour en altérer le bouquet : ces premières couches pro

tègent donc, jusqu'à un certain point, les couches consécutives 

contre l'action de l'oxygène, protection d'autant plus efficace 

que la diffusion qui fera pénétrer ensuite l'oxygène dans 

lés.couches profondes s'exerce plus lentement entre deux 

couches liquides qu'entre un gaz et un liquide. 

En raison de la lenteur de cette oxydation, les produits 

oxydés tout d'abord peuvent éprouver ensuite et à peu près 

une combustion plus complète, et les principes qui n'ont pas 

été atteints au début peuvent se brûler plus tard. C'est ce 

qui arrive certainement pour les matières colorantes du vin, 

BERTHELOT. — Chimie vég. et agr. 1 » ~0 
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ainsi que le montrent quelques-unes des observations précé

dentes, et aussi la décoloration des vins très anciens et usés, 

c o m m e on dit, par une trop longue conservation. 

La m ê m e cause intervient sans doute pour produire des 

différences entre l'odeur et le goût d'un vin éventé ou répandu, 

c'est-à-dire oxydé brusquement, et l'odeur et le g'oût d'un 

vin trop vieux et usé, c'est-à-dire oxydé très lentement. On 

sait en effet que, dans les Tins qui sont usés, après avoir eu 

d'abord beaucoup de bouquet, la saveur ultime se rapproche 

de celle des vins liquoreux du Midi, à cela près que toute force 

a disparu. 

Peut-être m ê m e la différence qui existe entre les vins 

liquoreux et les vins de nos climats, au point de vue du goût 

et de la stabilité, tient-elle à une cause du m ê m e ordre. Sous 

l'influence de la température élevée du Midi, les principes 

qui, dans nos climats, formeront plus tard le bouquet, peuvent 

être oxydés, soit dans le raisin m ê m e , soit dans le jus, au 

début ou à la fin de la fermentation, lorsque l'air intervient. 

De là, l'analogie de goût signalée plus haut entre ces vins 

liquoreux et nos bons vins usés; de là aussi la stabilité des 

premiers : assurée soit au point de vue du bouquet, par le fait 

d'une oxydation accomplie ; soit au point de vue des fermen

tations ultérieures, par une richesse plus grande en alcool. 

Mais c'est là un sujet qui réclame une étude spéciale et 

approfondie. 

Je rappellerai enfin que, dans ce qui précède, j'envisage 

seulement l'oxydation directe et sans intermédiaire des prin

cipes du vin par l'air : on sait que cette oxydation prend un 

tout autre caractère sous l'influence des mycodermes et des 

ferments. Mais c'est là une perturbation, une maladie des vins, 

comme on dit, dont je ne m'occupe point pour le momerit. 

3° C'est à cette m ê m e oxydation lente que sont dus en 
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partie lès dépôts qui se forment dans le vin. L'oxydation des 

principes analogues à des aldéhydes, qui seront signalés plus 

loin, paraît donner naissance à une matière résineuse, qui 

s'unit avec une partie de la matière colorante et de la crème 

de tartre pour former une laque insoluble .dans le milieu dû 

s'opère la réaction. Il suffit d'étudier soit le tartre brut, soit 

les dépôts-qui se produisent dans les bouteilles, soit les pro

duits insolubles de l'évaporation des vinasses, pour justifier 

•cette interprétation. Ainsi s'explique encore un fait que nous 

avons signalé, à savoir que la proportion de crème de 

tartre contenue dans les vins est souvent très inférieure 

à celle qui correspond à la solubilité normale de ce sel dans 

un simple mélange d'alcool et d'eau, de m ê m e titre que le 

vin. Cependant les parois des bouteilles, contenant les vins 

,sur lesquels nous opérions, étaient tapissées par un dépôt de 

crème de tartre ; mais ce sel était uni à des matières colo

rantes et résineuses, que tout le monde a pu voir. 

4° Le goût de. cuit des vins gelés provient sans doute en 

partie, sinon en totalité, du contact avec l'air que les vins 

éprouvent durant le soutirage; contact inévitable, qui s'opère 

sur une surface multipliée, mais dont les effets sont heureu

sement ralentis par l'abaissement de la température. De là, 

l'analogie qui existe entre cette saveur et celle d'un vin len

tement oxydé. 

5° Les soutirages que l'on a coutume de faire subir aux vins 

durant les premières années, c o m m e au moment de sa mise 

en bouteille, sont peut-être utiles au début; mais par la suite, 

ils deviennent d'autant plus nuisibles que lé vin se trouve en 

contact avec l'air plus longtemps et sur une plus grande sur

face ; aussi cherche-t-on instinctivement à diminuer la surface 

et la durée du contact. Les effets fâcheux sont cependant 

moindres qu'on ne pourrait le craindre, parce que le vin 
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récent, étant saturé d'acide carbonique, en dégage une portion 

au contact de l'air; la pénétration d'un faible volume d'air 

dans le vin détermine le dégagement d'un volume beaucoup 

plus grand d'acide carbonique, en vertu des lois d'échanges 

gazeux par solubilité. Il se forme ainsi à la surface du vin une 

couche d'acide carbonique, qui se dissipe lentement et qui 

préserve en grande partie le liquide sous-jacent. Le même 

effet se produit dans les tonneaux et diminue l'influence des 

vides, qui résultent de l'évaporation et des variations de tem

pérature. 

6° L'altération du vin dans les bouteilles en vidange (i), la 

diminution du bouquet, bien connue des gourmets, dans 

les vins simplement transvasés, sont dus à l'action de l'oxy

gène. 

7° La destruction complète du goût du vin par l'addition 

d'une eau minérale alcaline, telle que l'eau de Vichy, s'ex

plique également par les faits précédents. Si l'eau minérale 

est en quantité suffisante pour rendre le mélange alcalin, elle 

détermine une absorption d'oxygène presque instantanée. 

M ê m e en petite quantité, elle exerce encore une influence 

pernicieuse au moment du mélange, sur les points où elle se 

trouve momentanément en excès. 

8° Il n est pas jusqu'à l'addition de l'eau au vin, qui, loin 

d'être un simple mélange, comme on le croit en général, ne 

provoque une réaction capable d'altérer peu à peu le bouquet, 

en raison de l'oxygène dissous dans l'eau elle-même ; un 

volume d'eau peut ainsi altérer le bouquet d'environ son 

propre volume de vin. 

Mais je ne veux pas insister davantage sur les applications 

(i) Sans parler de l'influence des fleurs ou mycodermes, qui peuvent 
s'y développer en quelques heures, surtout en été, et qui donnent lieu 
à un autre genre de phénomènes chimiques. 
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que chacun pourra faire de ces données, aux pratiques 

diverses de l'alimentation. 

Les faits que je viens d'exposer sont particulièrement 

relatifs à la période durant laquelle le vin déjà fait se détruit 

lentement, en absorbant de l'oxygène. D'après des faits com

muniqués en 186',, par Pasteur, cette m ê m e absorption d'oxy

gène, s'opérant au début, déterminerait d'abord la vinifi

cation, c'est-à-dire la production des qualités que nous 

recherchons dans le vin. Le vin est donc à l'état d'oxydation 

continue, depuis le commencement jusqu'àla fin de'son exis

tence : c'est dans la période intermédiaire qu'il possède toutes 

ses qualités. 

Des phénomènes analogues, dus à l'existence d'un principe 

oxydable du m ê m e ordre que celui du vin, mais plus volatil, 

me paraissent régler la formation et la durée du cidre. 

L'aldéhyde ëthylique y joue d'ailleurs un rôle fort impor

tant. Il en est sans doute de m ê m e de diverses autres 

liqueurs fermentées, mais leur étude nous entraînerait trop 

loin. 

En se conformant aux notions qui viennent d'être exposées, 

• on pourrait, c o m m e on l'a proposé, essayer de vieillir subite

ment le vin, sans arriver cependant à la destruction complète 

de ses qualités ; mais il faut se hâter d'ajouter que sur les 

deux groupes de produits qui concourent à former le bouquet, 

on n'obtiendra ainsi, m ê m e dans l'hypothèse la plus favo

rable, qu'un seul groupe, celui des produits qui résultent de 

l'oxydation; mais on n'obtiendrait pas l'autre groupe, dû à des 

phénomènes d'éthérification, dont les lois fort différentes ont 

été exposées au début de ce travail. En se plaçant' au terme 

opposé des métamorphoses, il est également utile de rappeler 

que, dans un vin usé, coriqme dans un cidre tué, les produits 

oxydables du bouquet ont seuls disparu ; mais les éthers 
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subsistent, tant que les proportions relatives d'eau, d'alcool 

et d'acide, ne sont pas changées. 

TROISIÈME PARTIE 

Essais pour isoler les principes dans lesquels 

réside le bouquet des vins. 

Les faits exposés jusqu'ici montrent que le bouquet des vins 

dépend non seulement de la formation des éthers, mais aussi 

et plus encore, de certains phénomènes d'oxydation, que j'ai 

cherché à définir d'une manière générale. 

l'ai fait quelques essais pour isoler les principes oxydables, 

dont les altérations sous l'influence de la chaleur et de l'oxy

gène, c'est-à-dire de deux causes incapables de décomposer 

les éthers, répondent à celles du bouquet lui-même. 

Les principes qui communiquent au vin la saveur vineuse 

peuvent être isolés, en effet, en agitant à froid, dans un vase 

rempli d'acide carbonique, le vin avec de l'éther ordinaire, 

préalablement purgé d'air à froid, par un courant d'acide car

bonique. O n décante ensuite l'éther et on l'évaporé à une 

basse température, dans un courant d'acide carbonique, en 

évitant soigneusement l'intervention de la moindre bulle d'air. 

L'éther employé doit être tel que si on l'évaporé seul dans 

les mêmes conditions, il ne laisse pas un résidu doué d'une 

odeur sensible, résultat qu'il n'est pas toujours facile de réa

liser. O n obtient ainsi un extrait, dont le poids est inférieur 

au millième de celui du vin. Le goût vineux et le bouquet se 

trouvent concentrés dans cet extrait ; tandis que la vinasse, 

privée d'éther au moyen d'un courant très prolongé d'acide 

carbonique, demeure à peu près dépourvue de bouquet, tout 

en conservant une saveur acide et alcoolique fort peu agréable. 
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L'extrait éthéré que l'on obtient ainsi s'altère avec une 

extrême facilité, sous l'influence des m ê m e s causes qui modi

fient le bouquet du vin. Pour peu qu'on le chauffe à 40 ou 5o°, 

cet extrait prend un goût de cuit, semblable à celui du vin 

chauffé. Si l'on n'a pas exclu complètement l'air des appareils 

pendant l'êvaporation, ou si on laisse l'extrait au contact de 

l'air, il se modifie aussitôt, en prenant le goût du vin ré

pandu. 

J'ajouterai que cet extrait représente à la fois l'odeur 

vineuse générale et l'odeur propre du vin sur lequel on 

opère. 

Il est formé de divers principes, parmi lesquels j'ai observé 

les substances suivantes, communes aux divers vins de Bour

gogne et de Bordeaux sur lesquels j'ai opéré : 

i° Une petite quantité d'alcool amylique, qui passe à la 

distillation immédiatement après l'éther employé c o m m e 

dissolvant ; 

20 Une huile essentielle insoluble dans l'eau, qui renferme 

sans doute l'éther œnanthique et les autres éthers neutres et 

peu volatils du vin ; 

3° Une petite quantité d'acide, dont on peut éviter la pré

sence dans l'extrait éthéré, en saturant exactement le vin par 

tapotasse avant de l'agiter avec l'éther. Seulement il,faut, 

dans cette circonstance, opérer très rapidement, et saturer 

l'éther d'acide carbonique, aussitôt après qu'il a été décanté. 

Si l'on réussit à éviter l'altération du bouquet dans ces condi

tions, ilTeprésente avec une odeur plus suave qu'en opérant 

à la manière ordinaire. Mais l'addition d'un alcali au vin est 

une cause d'oxydation si active, qu'il est fort difficile d'opérer 

assez vite pour en prévenir les effets ; 

4° Une trace de matière colorante jaune, que l'on pourrait 

retenir à l'aide d'un alcali, c o m m e ci-dessus. 
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Les divers principes cités jusqu'ici ne représentent pas les 

propriétés essentielles des vins ; mais il en est autrement du 

composé suivant; 

5° U n principe neutre beaucoup plus important et dont la 

facile altération sous l'influence de l'air ou de la chaleur, 

répond à celle des vins. Ce principe ne se combine ni aux 

acides ni aux alcalis, du moins immédiatement. Il est liquide, 

presque fixe, quoique faiblement volatil avec la vapeur d'éther 

ou dans un courant prolongé d'acide carbonique. Il est fort 

soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

L'éther l'enlève à l'eau, m ê m e alcoolisée, c o m m e il résulte 

du procédé suivi dans son extraction; mais le sulfure de car

bone ne l'enlève pas à l'eau en proportion appréciable, 

quoique ce sulfure évaporé laisse aux vases l'odeur du prin

cipe précédent. 

La chaleur altère ce principe avec une extrême promptitude,. 

il se détruit dans un extrait exposé pendant quelque temps 

au contact de l'air. En raison de cette double propriété, on ne 

sera pas surpris de ne retrouver ce principe, ni dans l'alcool 

extrait du vin par distillation, ni dans les vinasses séparées 

dudit alcool. 

L'oxydabilité de ce principe se manifeste également par ses 

réactions. En effet, il réduit à froid l'oxyde d'argent ammo

niacal ; il précipite le tartrate cupropotassique, il brunit par la 

potasse, etc. 

Toutes ces réactions se retrouvent en effet dans le vin, 

mais elles y sont dues, non seulement à l'existence du prin

cipe précédent, neutre et soluble dans l'éther, mais aussi, 

c o m m e l'expérience le prouve, à l'existence d'autres principes 

que l'éther n'enlève pas au vin soit pur, soit rendu alcalin 

f glucoses, acide gallique, tannins, etc.). 

Le principe que je viens de signaler est tout à fait distinct, 
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par sa fixité surtout, de l'aldéhyde ordinaire, signalé dans 

certains vins par divers observateurs, et que je n'ai point 

rencontré au cours de ces essais. Cet aldéhyde paraîtn'exister 

que dans des vins en cours de fermentation acétique. A u 

contraire, le principe que je signale est caractéristique des 

vins de nos climats, dans leur état normal. D'après ses pro

priétés, il m e parait appartenir au g-roupe des aldéhydes très 

oxygénés, dérivés des alcools polyatomiques ; 

6° A la suite de cette substance, je citerai encore un prin

cipe peu volatil, dont l'odeur rappelle le vin d'une manière 

éloignée, et qui résiste à l'action de l'oxyde d'argent a m m o 

niacal. Peut-être résulte-t-il de quelque transformation du 

corps précédent. 

Je n'ai pas eu assez de matière pour soumettre ces divers 

principes à des essais suffisamment approfondis et pour en 

établir la nature chimique : ce qui se conçoit, attendu qu'un 

litre de vin fournit à peine quelques décigrammes d'extrait 

éthéré. D'ailleurs, l'extrême altérabilité du principe oxydable 

entrave beaucoup les recherches. Quelques centimètres cubes 

d'oxygène, introduits, soit en nature, soit à l'état de dissolu

tion liquide, dans le cours de manipulations longues et compli

quées, suffisent pour dénaturer ce principe. Quoi qu'il en soit, 

je crois avoir signalé des faits assez nombreux pour établir 

que les propriétés de ce principe doivent intervenir dans la 

plupart des phénomènes relatifs au g-oût vineux et au bou

quet des vins. 

La formation du bouquet, par une première absorption 

d'oxygène, et sa destruction ultérieure, par une absorption 

continuée, s'accordent fort bien avec l'existence d'un principe 

oxydable, analogue à un aldéhyde; un tel principe pouvant se 

former, en effet, par une première oxydation, et se détruire 

ensuite par une oxydation plus profonde. 
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En résumé, et sans sortir des résultats de l'expérience, dans 

l'étude du bouquet les phénomènes permanents ou lente

ment variables m e paraissent dus surtout aux éthers, tandis 

que les variations brusques doivent être attribuées princi

palement aux principes oxydables. 



CHAPITRE III 

SUR LES CHANGEMENTS LENTS 

QUE LE VIN ÉPROUVE PENDANT SA CONSERVATION 

TRÈS PROLONGÉE (1879) 

PREMIÈRE PARTIE 

L'étude des changements lents que les principes orga

niques éprouvent sous les influences de l'air et de l'eau offre 

un intérêt tout particulier ; mais les expériences sont rares 

et les observations exceptionnelles. Le vin cependant, liquide 

si fréquemment employé et conservé dans l'économie domes

tique, donne lieu à des facilités spéciales, également curieuses 

pour la théorie et pour les applications. J'ai examiné à ce 

point de vue un vin antique, conservé depuis quinze ou seize 

siècles. 

Voici d'abord des résultats relatifs à des échantillons 

moins anciens, mais que j'ai pu soumettre à une recherche 

plus approfondie, en raison de leur quantité et de l'existence 

de termes de comparaison plus voisins de nous. Je les ai 

examinés surtout, afin de contrôler mes anciens essais sur 

l'oxydation lente et les autres modifications progressives des 

vins, essais publiés il y a seize ans. 

Il s'agit de bouteilles de Porto, qui m'ont été remises il y a 

quelques années. L'une d'elles renferme du vin fabriqué en 

1780, c'est-à-dire il y a cent ans à peu près ; elle provient de 
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la cave de M . da Costa Lima, propriétaire. L'autre, d'origine 

analogue, compte aujourd'hui quarante-cinq ans environ de 

fabrication. 

Le vin de cent ans est d'un jaune clair, bien moins foncé 

que celui de quarante-cinq ans ; celui-ci est lui-même moins 

teinté que le Porto récent. Le g-oût du vin de cent ans est sec, 

un peu amer, moins parfumé et plus dépouillé que celui 

du vin de quarante-cinq ans. U n dépôt abondant de matière 

colorante, formant une laque insoluble, adhère à la paroi 

des bouteilles. 

J'ai déterminé la proportion des gaz dissous dans le vin, 

celle de l'alcool, des acides, des sucres, de la crème de 

tartre, etc. 

Densités : 

Vin de Porto de ioo ans .__ 0,988 à io° 

» 4 5 a n s 0,991 à io° 

Composés fixes : 

Résidu sec (â IOOO,. ... | I0° aus- 3.36 sur ,00 parties. 
) 45 ans. 5,5o 

Le vin le plus vieux semble avoir perdu davantage sous 

cette forme, peut-être par la destruction lente des sucres 

qu'il contient. Cependant, les doses précédentes ne s'écartent 

pas beaucoup des limites observées sur le Porto récent, les

quelles varient de 3,75 à 5,i\. 

Les bases contenues dans ce résidu sont la potasse, un peu 

de chaux et une trace de fer. 

Les composés organiques fixes sont les sucres, les acides 

tartrique et analogues, etc. 

Sucres : 

Vin de 100 ans : sucre réducteur, sur 100 parties. 1,3.5 

Après l'action inversive d'un acide minéral 1,29 
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Il n'y a donc pas de sucre de canne en proportion sensible 

dans un vin aussi vieux. 

Vin de 45 ans : sucre réducteur 3,i5 
Après l'action inversive 3,68 

11 y a donc encore du sucre de canne au bout de quarante-

cinq ans, mais en petite quantité (o,53). Après cent ans, ce sucre 

disparaît à peu près complètement. Ces résultats confirment 

la lenteur de la réaction inversive exercée par les acides orga

niques sur le sucre de canne, lenteur qui n'était pas soup

çonnée avant mes recherches sur l'action inversive de l'acide 

succinique, et sur le rôle prépondérant et rapide du vrai fer

ment inversif soluble, que j'ai découvert dans la levure de bière. 

Acides. — Le titre acide étant calculé c o m m e acide tar

trique, j'ai trouvé : 

g"--

Vin de 100 ans, par litre 5,17 
Vin de 45 ans, 5,46 

acidité comprise dans les limites ordinaires de la composition 

du vin. 

D'après la richesse alcoolique, qui sera donnée plus loin 

(16 pour 100 parties en poids), et d'après mes recherches sur 

la formation des éthers, la dose d'acide neutralisé par l'éthé

rification et estimé c o m m e acide tartrique est 

Pour le vin de 100 ans t,u 

répondant à 2,66 d'acide éthyltartrique ; 

Pour le vin de 45 ans M7 

répondantà 2,83 d'acide éthyltartrique : ce qui faitentout par 

litre pour l'acide primitif : 6,28 (cent ans)et6,73 (quarante-cinq 

ans); chiffres qui répondraient au vin récemment fabriqué. 

Ce vin a donc dû perdre près d'un quart de son acidité, par 
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suite de l'éthérification; les acides éthérés forment le tiers 

environ du poids total des acides. 

Crème de tartre : 
gr. 

Vin de 100 ans, par litre 0,27 

Vin de 45 ans, 0,42 

Ces chiffres sont fort inférieurs à la solubilité normale de 

la crème de tartre pure dans les vins étudiés. En effet, des 

essais directs, effectués à 12 degrés, ont montré que les deux 

vins dissolvaient tous deux précisément la m ê m e dose de 

crème de tartre pure (par agitation prolongée), soit pour un 

litre : isr,oi. 

Cette infériorité m e paraît due à la précipitation du bitar

trate, contenu originairement dans les vins, lequels'est séparé, 

uni avec la matière colorante suroxydée, à l'état d'une laque 

presque insoluble, composé dont la solubilité est bien moindre 

que celle du bitartrate de potasse pur. J'avais insisté sur ce fait. 

il y a seize ans : les résultats actuels le confirment de nouveau. 

C o m m e contrôle, j'ai traité par l'eau bouillante les dépôts 

formés dans les bouteilles, après les avoir détachés des parois, 

et j'en ai extrait, en effet, une dose sensible de crème de 

tartre. J'ai vérifié ensuite que les vins renfermaient une cer

taine dose de potasse, excédante sur celle qui était précipitée 

par un mélange d'éther et d'alcool sous forme de bitartrate. 

D'après ces résultats, le résidu fixe des vins examinés offre 

à peu près la composition suivante, sur 100 parties : 

Vin Vin 
de 100 ans. de 45 ans. 

Sucre réducteur 1,25 3,i5 
Sucre de canne 0,00 o,53 

Acides libres non éthérifiés u,5i 0,52 
Acides éthérés 0,27 0,28 

Bitartrate de potasse o,o3 0,04 

•2,06 4,52 

Glycérine et matières diverses 1,16 0,98 
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Alcool. — Sur ioo volumes : 

Vin de ioo ans 19e0,8 ou i5,9 centièmes en poids. 
Vin de 4-''ans 2oco,i 16,1 

Ces nombres sont précisément de l'ordre de grandeur de 

la richesse alcoolique du vin de Porto récent (19 à 23 en vo

lumes) ; d'où il suit que l'alcool n'éprouve pas de changement 

notable pendant la conservation de ce vin. O n peut préciser 

davantage^ en observant que la dose d'alcool éthérifié s'élève : 

dans le vin de cent ans à osr,7; ce qui fait en tout 16,6 à 

l'origine. 

Dans le vin de quarante-cinq ans à osr,oQ. ; ce qui fait en 

tout 17 à l'origine. 

L'alcool obtenu à la distillation offre d'ailleurs une odeur de 

fruit toute spéciale. 

Gaz du vin. — J'ai extrait ces gaz avec la pompe à 

mercure. 

Un litre du vin de quarante-cinq ans renfermait 44cc,7 ; 

formés de i2cc,4 d'oxygène et 32cc,3 d'azote,. sans acide 

carbonique. 

Ces-chiffres répondent précisément à la saturation normale 

du vin employé par les gaz de l'air. E n effet, ayant agité le 

résidu de la distillation avec de l'air, dans un grand flacon 

à 120, j'en ai retiré* ensuite 44oc,9 renfermant i2cc,3 d'oxy

gène et 32cc,6 d'azote. 

Tous ces nombres sont fort supérieurs à la solubilité des 

gaz de l'air dans l'eau pure à 120, soit pour 1 litre : 

i8c<*,5 (6CC,2 oxygène + i2cc,3 azote) ; 

mais ils sont moindres que l'a solubilité des gaz de l'air dans 

l'alcool, soit, d'après les nombres de Bunsen, 57e0,1 d'oxy

gène -f 96°°,6 d'azote. Le volume total des gaz de l'air dis

sous par 800 volumes d'eau et 200 volumes d'alcool, agissant 
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séparément, serait /,4cC,5, c'est-à-dire sensiblement le m ê m e 

que pour le vin analysé; mais l'oxygène s'élèverait à i600,4 au 

lieu de i2cc,3 ; l'azote étant 28e0,Tau lieu de 32co,6. Je n'in

siste pas sur ce rapprochement. A u contraire, je remarque 

que le vin de Porto ancien est saturé d'oxygène et contraste 

par là avec les vins de Bourgogne récents, lesquels n'en ren-

ferment pas trace en dissolution, ainsi que je l'ai établi par 

mes expériences en i863 ; les premières qui aient porté à la 

• connaissance des savants, par une publication imprimée, ce 

fait remarquable de l'absence de l'oxygène dans le vin ré

cent. Les vins de Bourgogne renferment, d'autre part, de 

l'acide carbonique, qui a disparu dans les vieux vins de Porto, 

par suite de sa diffusion dans l'atmosphère. Si le vieux vin 

de Porto renferme de l'oxygène, et à la dose qui répond à 

une solubilité normale, c'est en partie à cause de la constitu

tion spéciale des vins ebauds du Midi ; mais c'est surtout à 

cause de la longue durée de sa conservation, laquelle a permis 

à l'action de l'oxygène sur les matières oxydables du vin de 

se ralentir outre mesure, et jusqu'à un degTé tel, que l'oxy

gène pris par les oxydations a été remplacé à mesure par 

celui de l'atmosphère. Cependant, certains changements 

nouveaux, attestés par la différence qui existe entre le vin 

de quarante-cinq ans et le vin de cent ans, montrent que 

la réaction de l'oxygène n'était pas encore épuisée dans le 

premier liquide. 

DEUXIÈME PARTIE 

Analyse d'un vin antique, conservé dans un vase 

de verre scellé par fusion (1877). 

1. Ayant eu l'occasion de voir à Marseille, dans la remar

quable collection d'objets antiques qui porte le nom de Musée 
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Borely, un vase de terre scellé par fusion et renfermant un 

liquide, il m e parut que l'examen de ce liquide, conservé 

depuis tant de siècles à l'abri des agents extérieurs, pourrait 

offrir un grand intérêt. M . Maglione, maire de Marseille, 

voulut bien m'autoriser à ouvrir le vase et à en extraire le 

liquide; ce que je fis, avec le concours obligeant de M . Penon, 

directeur du Musée, et de M . Favre, doyen de la Faculté 

des Sciences. Je rapportai le liquide à Paris, et j'en ai 

fait l'analyse : c'est un échantillon de vin, déposé pro

bablement comme offrande aux mânes, dans un tombeau, 

et qui nous apporte un curieux témoignage sur la com

position des vins fabriqués il y a quinze ou seize cents 

ans. 

Donnons quelques détails sur la forme et la nature du 

vase. 

C'est un long tube de verre, renflé d'abord c o m m e une 

ampoule, puis recourbé à angle droit en formant une 

- deuxième ampoule, terminée elle-même en pointe recourbée. 

Cette forme a dû lui être donnée afin de permettre de le 

déposer à terre dans le tombeau sans qu'il roulât. 

La longueur de l'objet est de 35 centimètres. La capacité 

totale des ampoules réunie à celle du tube, 35 centimètres 

Chimie vég. et agr. T. IV. — 27 
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cubes environ ; le volume du liquide, 25 centimètres cubes. 

Ce tube a été fabriqué en verrerie. Après l'introduction du 

liquide, il a été fermé à l'origine du tube et à sa partie supé

rieure, par une fusion nette, limitée à une portion très courte, 

en un mot tout à fait semblable à celle que nous pourrions 

produire aujourd'hui à la lampe. Aussi m e paraît-il probable 

que la fusion n'a pas eu lieu sur un feu de charbon, mais pré

cisément dans la flamme d'une lampe. 

L'antiquité du vase est manifestée par une patine caracté

ristique ; le verre s'exfolie par places, en feuillets minces et 

irisés. Ayant essayé, après l'avoir ouvert, de le refermer à la 

lampe, je n'ai pu y parvenir, le verre, dévitrifié à l'intérieur, 

se fendillant et devenant d'un blanc opaque soûs le jet du 

chalumeau : c'est là encore un signe d'antiquité. 

Cet objet a été trouvé aux Aliscamps, près d'Arles, 

dans la vaste région qui a servi de cimetière à l'époque 

romaine, en un lieu où l'on a rencontré beaucoup d'autres 

objets en verre antique. D'après une lettre de M . Penon, 

r.e tube aurait été trouvé par « des ouvriers travaillant 

aux chantiers où se trouvent actuellement les ateliers du 

chemin de fer... It gisait nu, dans une motte de terre, 

qui, en roulant sous le pic, s'entr'ouvrit et le montra intact, 

recouvert d'une patine assez épaisse, due à la décomposition 

du verre, et qui s'écailla en partie sous les doigts des 

ouvriers...» On aurait aussi trouvé, quelques jours ayant, 

dans le voisinage, cinq bouteilles de verre renfermant un 

liquide vineux ; mais les ouvriers les brisèrent par igno

rance, -c Les divers' objets dont je vous entretiens, ajoute 

M . Penon, ont été trouvés dans la couche romaine et au-

dessous des terrains où l'on retrouve ordinairement des objets 

de l'époque chrétienne. » M . Alexandre Bertrand, conservateur 

du Musée de Saint-Germain, a bien voulu m'écrire aussi sur 
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le même sujet; il m e dit que les archéologues sont disposés à 

croire qu'il y avait à Arles une fabrique où l'on travaillait le 

verre avec beaucoup d'art. Le tube que j'ai étudié- « serait 

un produit indigène, probablement des premiers temps de 

l'occupation romaine -. 

Ce tube fut recueilli et acheté par M. Augïer, qui a cédé 

depuis sa .collection d'objets de verre à la ville de Marseille, 

pour le Musée Borely (i). 

M. Quicherat l'a signalé en 1874, dans son intéressant 

article y De quelques pièces curieuses de verrerie antique (Revue 

archéologique, nouvelle série, t. XXVIII, p. 80 et pi. XIII, 

p. 7?). Il y fait encore mention de divers vases analogues 

contenant des liquides enfermés entre deux plaques de verre 

soudées, l'un trouvé en Angleterre, deux autres à Thionville. 

On m'a désigné aussi deux objets de cette espèce, qui exis

tent au Musée de Rouen (2). M . de Longpérier connaît des 

vases de verre analogues, à double rebord circulaire, creux 

et rempli de liquide. U n flacon antique bouché au feu, et con

tenant un liquide, trouvé à Pompey (Meurthe), se trouvait 

au Musée Lorrain, détruit par l'incendie de 1871. 

Ces renseignements prouvent que l'art de sceller le verre 

par fusion (ce que les alchimistes ont appelé depuis le sceau 

(1), Quelques personnes ont regardé ce tube comme une sorte d'instru
ment de physique, voire m ê m e de thermomètre ; opinion que la forme, 
le diamètre du tube, la disposition el la- nature du liquide, non plus 
que la date de fabrication, ne m e paraissent pas confirmer. 
(2) M. Girardin a eu l'obligeance de m e l'aire donner l'un de ces der

niers fases. C'est un halustre creux, c'est-à-dire la portion intermédiaire 
M pied d'uii verre à boire, qui parait être l'un des produits des gentils
hommes verriers de la Renaissance. Le liquide était formé, d'après m o n 
analyse, par de l'eau, neutre, renfermant une très petite quantité de 
sulfates de chaux et de soude, ainsi qu'une trace de chlorures et de silice. 
Ce liquide s'est introduit par un trou imperceptible, situé à la l'ace 

supérieure du Palustre (c'est-à-dire au tond du verre),<et que j'ai pu 
déboucher. Cette introduction pourrait bien être due à une infiltration 
accidentelle. < 
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d'Hermès, ou scellement hermétique) était déjà connu des 

anciens. J'ai cru devoir les rapporter, afin de prévenir tout 

doute sur l'authenticité du liquide que j'ai analysé. 

Le volume total du liquide s'élevait à 25 centimètres 

environ, et l'espace vide excédent, laissé dans le tube, a une 

dizaine de centimètres cubes. 

Ce liquide est jaunâtre, il renferme une matière solide en 

suspension, laquelle ne se dépose pas, m ê m e à la suite d'un 

repos prolongé. Cependant on réussit à éclaircir le.liquide, par 

des filtrations réitérées : le liquide transparent conserve une 

teinte ambrée. Le dépôt, d'un jaune brunâtre, ne renfermait 

pas de résine ou autre substance caractéristique : il résultait, 

sans doute, de l'altération lente de, la matière colorante 

primitive. 

Leliquide possède une odeur franchement vineuse, très sen

siblement aromatique et rappelant en m ê m e temps celle du 

viri qui a été en contact avec des corps gras. La saveur en est 

chaude et forte, en raison à la fois de la présence de l'alcool, 

de celle des acides, et d'une trace de matière aromatique. 

L'analyse, rapportée à i litre, a donné ̂  

Alcool 4âcc,o 

Acides fixes ̂ évalués c o m m e acide tartrique libre) 3sr,6 
Bitartrate de potasse , offr.6 
Acide acétique \sr,ï 

Tartrate de chaux, notable. Traces d'éther acétique. 

Ni chlorures ni sulfates sensibles. La matière .colorante 

n'existait plus dans la liqueur, du moins en proportion suffi

sante pour être modifiée par les alcalis, ou précipitée par 

l'acétate de plomb. Il n'y avait que des traces de sucre, ou 

plus exactement de matière susceptible de réduire le tartrate 

cupropotassique, soit avant, soit après l'action des acides ; ce 

qui prouve que le vin n'avait pas été miellé. 

O n remarquera que la dose d'alcool est celle d'un vin 
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faible ; la proportion d'acide, libre est dans les limites nor

males : elle a dû être diminuée par la réaction des alcalis 

provenant de l'altération du verre. La crème de "tartre est 

peu abondante, probablement à cause de la présence de la 

chaux. L'alcool, dosé d'abord par les procédés alcoomé

triques ordinaires, a été rectifié de nouveau et séparé de 

l'eau au moyen du carbonate de potasse cristallisé ; ce qui 

a fourni une quantité correspondant à peu près au dosage 

primitif. Cet alcool contient une trace d'une essence volatile, 

qui rendait opalescente la liqueur distillée. L'alcoOl séparé 

par le carbonate de potasse possède une odeur très sensible 

d'éther acétique (i). 

En résumé, le liquide analysé se comporte c o m m e un 

vin faiblement alcoolique et qui aurait subi, avant d'être 

introduit dans le tube, un commencement d'acétification : la 

proportion d'oxygène contenu à l'origine dans l'air de l'es

pace vide n'eût pas suffi pour produire la dose d'acide acé

tique observée, car elle équivaudrait au plus à ogr,i5 d'alcool 

changé en acide (pour i litre). 

On sait que l'acétification à l'air s'opère aisément dans un 

vin si peu alcoolique ; c'est probablement en vue de la pré

venir que l'on y avait ajouté, pendant sa fabrication ou 

depuis, quelque matière aromatique, conformément aux 

pratiques connues des anciens dans la conservation du vin. 

Quant au motif pour lequel ce vin avait été si soigneusement 

enfermé dans un vase de verre scellé par fusion, l'opinion la 

plus vraisemblable paraît être celle qui l'attribuerait à un 

(i) Dans un liquide aussi ancien, l'équilibre d'éthérification peut être 
«gardé comme atteint; je rappellerai que, d'après les lois que j'ai obser
ves pour cet'équilibre {Annales de Chimie et de Physique, (f série, t. I, 
P- 33a et 33',), osr,3 environ d'alcool par litre doivent se trouver com
binés aux acides, en partie sous forme d'acides éthérés, en partie sous 
forme d'éthers neutres. La présence de l'éther acétique est conforme à 
<*tte indication; mais j'avais trop peu de matière pour le doser. 
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usage pieux, telle qu'une offrande aux mânes d'un mort dans 

son tombeau. Le lieu d'origine du tube, c'est-à-dire les 

Aliscamps"(Campi Elysei), endroits de sépulture recherchés 

pendant plusieurs siècles, est d'accord avec cette opinion. 

J'ajouterai que l'on rencontre fréquemment dans les tom

beaux romains (i) des fioles et autres vases renfermant des 

sédiments rougeâtres, qui pourraient bien, dans certains cas, 

avoir contenu du vin à l'origine; mais le liquide s'est évaporé, 

n'étant pas préservé, comme le nôtre, par un scellement 

hermétique. 

(i) Ces vases ont été rencontrés quelquefois dans des tombes renfer
mant une invocation aux mânes : Dis manibus. Voir deux Mémoires de 
M. Edm. Leblant, Sur le vase de sang, l'un publié chez Durand, en 1848, 
p. s3, l'autre extrait de la Revue archéologique, p. 4> i3, 19; 1869. 
Les sédiments mériteraient d'être l'objet d'une analyse chimique 

approfondie, malgré les causes nombreuses d'altération ou de mélange 
qui ont pu influer, dans le cours des siècles, sur leur composition. 



CHAPITRE IV 

SUR LE DOSAGE DE L'ACIDE TARTRIQUE, DE LA POTASSE 

ET DE LA CRÈME DE TARTRE 

CONTENUS DANS LES LIQUEURS VINEUSES (i) 

Nous avons entrepris d'étudier les variations et la répar

tition de l'acide tartrique dans la vigne, dans le raisin, dans 

la vendange, enfin dans le vin aux diverses époques de sa 

conservation : ce sont là des questions dont l'examen ne 

présente pas moins d'intérêt pour la physiologie végétale que. 

pour l'agriculture et pour l'industrie. 

Malgré le nombre et là variété des essais que nous avons 

exécutés, nous présentons avec réserve les résultats de nos 

recherches. En effet, le mot vin comprend une multitude 

de liquides, obtenus sous les climats et dans les conditions 

météorologiques et agricoles les plus divers. C'est pourquoi 

les conséquences que nos observations suggèrent doivent 

être regardées c o m m e étant surtout relatives- aux pro

duits que nous avons examinés, bien que plusieurs d'entre 

elles soient certainement susceptibles d'une application plus 

étendue. 

Le présent-chapitre contient les parties suivantes : 

PREMIÈRE P A R T I E . — Procédés d'analyse. 

DEUXIÈME P A R T I E . — Résultats. 

(i) En collaboration avec M. de Fleurieu, 1865. 
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PREMIÈRE PARTIE 

( 
Procédés d analyse. 

Cette partie est divisée en trois sections, savoir : 

Première section. — Dosage de l'acide tartrique. 

Deuxième section. — Dosage de la potasse. 

Troisième section. — Dosage du bitartrate de potasse. 

PREMIÈRE SECTION 

Dosage de l'acide tartrique. 

s 
Nous partagerons cette étude en quatre divisions, savoir : 

I. Procédés anciens ; 

' IL Définition des problèmes d'analyse ; 

III. Notre procédé; 

IV Vérifications. 

I. — Procédés anciens. 

Les procédés proposés jusqu'ici pour doser l'acide tar

trique dans les vins, peuvent être ramenés à quatre prin

cipaux : 

A. Essai acidimétrique ; 

B. Essai alcalimétrique des cendres; 

C. Séparation de la crème de tartre par évaporation : 

D. Précipitation successive de l'acide tartrique sous forme 

de sel de plomb, puis de crème de tartre. 

Entrons dans quelques détails : on comprendra mieux 

ainsi la nature du problème que nous voulons résoudre. 
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A. — Essai acidimétrique. 

Divers auteurs se sont bornés à déterminer l'acidité totale 

du vin (i), au moyen d'une solution alcaline titrée : ils ont 

déduit de cette indication la quantité de l'acide tartrique, 

regardant le poids de cet acide contenu dans un litre de vin 

comme proportionnel au poids total de l'alcali neutralisé. 

Ce procédé, en tant que méthode de dosage de l'acide 

tartrique, est fort inexact,, attendu que : 

D'une part, une portion des acides du vin est déjà com

binée avec des bases, ce qui la met en dehors de l'essai 

acidimétrique ; 

D'autre part, le vin renferme des acides différents de l'acide, 

tartrique, et dont la proportion totale peut être triple ou 

quadruple de celle de l'acide tartrique. 

Tels sont : 

L'acide acétique ; 

L'acide succinique ; 

L'acide carbonique ; 

L'acide phosphorique ; 

L'acide malique, signalé par divers auteurs, et dont la 

proportion est parfois presque égale à celle de l'acide tartrique, 

comme nous l'avons reconnu directement, en isolant cet 

acide sous forme de bimalate de chaux ; 

Divers autres acides normaux ou accidentels, tel que 

l'acide lactique, etc. ; 

* Enfin, les acides éthyltrartrique, éthylmalique, éthylsucci-

nique, dont les titres acides réunis représentent environ le 

(0 Ce procédé a été proposé jusque dans ces derniers temps, comme le 
prouvent les critiques dirigées contre lui, avec juste raison, par M. E. 
Robinet, d'Épernay. Voir la brochure de cet auteur : Détermination 
des acides dans les vins. Paris, i86.3. 
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septième de l'acidité totale d'un vin âgé de quelques années 

et contenant 10 centièmes d'alcool (en poids) (i). 

L'existence de ces acides éthérés a presque toujours été 

négligée dans les essais et considérations dont le vin a été 

l'objet. Cependant la proportion de ces acides est loin d'être 

insignifiante; car leur poids, dans un vin tel que le précédent, 

s'élève au tiers environ du poids total des acides libres du 

vin. Dans un vin contenant seulement 5 centièmes d'alcool 

en poids, le poids des acides éthérés pourrait encore s'élever, 

avec le temps, jusqu'au sixième du poids total des acides 

libres du vin. 

B. —• Essai alcalimétrique. 

On a proposé de- déterminer la crème de tartre contenue 

dans un vin, en évaporant à sec la liqueur, incinérant le 

résidu, traitant la cendre par l'eau, pour dissoudre le carbo

nate de potasse, enfin en terminant par un essai alcali-

métrique de cette dernière liqueur. 

Les indications ainsi obtenues sont moins éloignées de la 

vérité que celle de l'essai précédent. Elles sont d'ailleurs 

suffisantes pour les industries qui utilisent les vins, ou plutôt 

les vinasses, au point de vue du carbonate de potasse qu'ils 

peuvent fournir. Mais elles sont eh général peu convenables, 

s'il s'agit du dosage de l'acide tartrique. E n effet, la marche 

qui vient d'être exposée ne peut conduire au dosage de cet 

acide, que dans le cas où il existe une certaine proportion

nalité entre la quantité de potasse contenue dans le vin, et la 

quantité d'acide tartrique. Or, cette proportionnalité ne se 

vérifie pas dans la plupart des cas. 

(i) Voir mon Mémoire sur la formation des éthers dans les vins, 
Annales de Chimie et de-Physique, 4" série, t. I", p. 327, 336 et suiv., 
1864. — Voir aussi le présent chapitre, plus loin. 
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Quelquefois l'acide tartrique domine sur les proportions' 

qui répondraient au bitartrate de potasse : nous en mon

trerons divers exemples. Bornons-nous à donner ici le sui

vant : dans le vin de Formichon i8ï<), le poids de l'acide 

tartrique total, (libre et uni aux bases) a été trouvé double de 

celui qui aurait constitué un bitartrate, avec la potasse ren-

ferrhéê dans ce m ê m e vin. 

Mais un tel exoès d'acide tartrique est exceptionnel : l'erreur 

du procédé est plutôt inverse. En général, les vins que nous 

avons examinés contenaient un excès de potasse, relative

ment à la proportion capable de constituer du bitartrate 

avec l'acide tartrique. 

Ce procédé est donc inexact pour l'acide tartrique, bien 

qu'il soit applicable à la potasse, c o m m e nous le dirons dans 

la deuxième section. 

Cependant, dans la plupart des cas, l'essai alcalimétrique 

des cendres du vin conduit à des nombres ne s'écartant pas 

de plus d'un tiers ou d'un quart de ceux qui résultent du 

dosage direct de l'acide tartrique. Malheureusement aucun 

caractère qualitatif ne permet de prévoir les cas où cette 

concordance approximative se trouve réalisée, et ceux où 

elle se trouve complètement en défaut. 

C. — Séparation de la crème de tartre par évaporation. 

Un procédé de dosage plus approché consiste à déter

miner directement le bitartrate de potasse par évaporation. 

Plusieurs auteurs l'ont signalé. Il donne lieu à diverses cri

tiques;'nous les exposerons tout à l'heure. Mais, auparavant, 

comme nous avons eu occasion d'étudier ce procédé avec 

soin,, et comme, sesr indications peuvent rendre quelques ser

vices dans lés industries qui extraient la crème de tartre des 
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vinasses, nous croyons devoir décrire ce procédé, tel que 

nous le réalisons. 

On évapore au bain-marie i litre de vin, jusqu'à réduc

tion à 80 ou 100 centimètres cubes. O n abandonne le tout 

pendant vingt-quatre ou quarante-huit heures. Le bitartrate 

cristallise et se sépare. O n l'isole par décantation, on le lave 

légèrement, ond'égoutte sur du papier à filtre. Quand il est. 

sec, on le pèse. 

A la rigueur, on pourrait se borner à cet essai et négliger 

le bitartrate qui reste dissous dans l'eau mère, d'autant plus 

que le poids du précipité obtenu est un peu supérieur à celui 

du bitartrate réel qu'il contient, ce qui établit une sorte dé 

compensation. 

Cependant, si l'on veut opérer avec plus d'exactitude, on 

peut ajouter à l'eau mère deux fois son volume d'alcool : on 

laisse déposer pendant vingt-quatre heures, on recueille le 

nouveau bitartrate qui se précipite ainsi, on le pèse et on 

ajoute son poids au précédent. 

O n obtient en définitive ce qqe l'on peut appeler la crème 

de tartre brute par évaporation. 

Mais le poids de ce produit ne fournit pas une donnée très 

précise, parce qu'il contient diverses matières étrangères, 

par exemple une certaine quantité de chaux, ou plus exacte

ment de tartrate de chaux. De là la nécessité de déterminer 

la proportion du bitartrate réel contenu dans la crème de 

tartre brute. 

On y parvient par deux procédés, qui fournissent des 

résultats assez concordants, savoir : 

Soit par un essai acidimétrique direct de la crème de 

tartre brute; 

Soit par un essai alcalimétrique de la cendre fournie par 

cette m ê m e crème de tartre. 
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Le dosage précédent devient ainsi mieux défini, quoique sa 

signification demande à êlre discutée, c o m m e on le dira tout 

à l'heure. On voit combien il est long et pénible. Pour com

porter quelque exactitude, il exige l'emploi d'une grande 

masse de liquide, et plusieurs pesées et manipulations. 

Quoi qu'il en soit, les résultats obtenus par ce procécé ne 

s'appliquent pas d'une manière nécessaire au dosage de 

l'acide tartrique ; ils ne comportent cette signification que 

dans le cas ou l'on opère sur un vin récent, et pourvu que la 

potasse excède notablement la proportion équivalente par 

rapport à l'acide tartrique (i). 

Mais au contraire, ce procédé ne s'applique ni au dosage 

de l'acide tartrique, dans les vins où cet acide excède la 

potassé; ni au dosage de la potasse, dans les vins où cet 

alcali domine, ce qui est le cas le plus fréquent. 

Ce procédé fournit également des indications inexactes 

pour les vins anciens, dans lesquels une partie notable de 

l'acide tartrique se trouve changée en acide éthyltartrique. 

La présence de ce dernier acide constitue une difficulté 

spéciale au procédé d'évaporation, parce que, dans son 

application, l'acide éthyltartrique se décompose en partie, et 

suivant une proportion qui varie avec les conditions d'évapo

ration. Nous reviendrons sur ce point, en parlant du dosage 

du bitartrate de potasse. 

D. — Précipitation de l'acide tartrique. 

On précipite l'acide tartrique contenu dans le vin, à 

l'aide.de l'acétate de plomb; on lave le précipité, lequel 

(0 On veut parler ici du bitartrate, c'est-à-dire du rapport : 

OH6 0^=150 à ÂK20=49, 

c est-à-dire 3 : i sensiblement. 
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renferme en outre les sels de plomb de l'acide malique, de 

l'acide succinique, et diverses autres substances, 

O n décompose ce précipité par l'hydrogène sulfuré, on 

fait bouillir la liqueur, on la réduit à un petit volume par 

l'évaporation, on la partage-alors en deux parties égales : 

on sature l'une de ces moitiés par la potasse, on la mélange 

avec l'autre moitié, et l'on ajoute au tout plusieurs fois 

son volume d'alcool. La bitartrate se précipite : après un 

ou deux jours de repos, on le recueille, on l'égoulte, on le 

sèche, on le pèse. 

Ce procédé convient fort bien pour une récherche quali

tative, mais ce n'est évidemment pas une méthode de 

dosag-e. Entre autres difficultés, on peut objecter la -solubilité 

notable du bitartrate de potasse clans l'eau alcoolisée, m ê m e 

en présence d'un excès, d'alcool. 

En résumé, trois choses oqt été confondues dans les 

procédés d'analyse proposés jusqu'à présent : 

i° L'acidité totale du vin a été assimilée par plusieurs 

auteurs avec l'estimation de l'acide tartrique, bien que ce 

corps ne soit pas le seul acide contenu dans le vin, et qu'il 

n'y soit pas nécessairement et en totalité,-soit à l'état libre, 

soit à l'état de bitartrate ; 

•>." La m ê m e confusion a été faite entre la potasse totale 

et celle du bitartrate de potasse; 

3° Le dosage du bitartrate a été regardé à tort comme 

équivalent, soit à celui de l'acide tartrique, soit à celui de 

la potasse. 

Ajoutons enfin que l'on n'a pas tenu compte de l'existence 

de l'acide éthyltartrique et de sa décomposition pendant 

l'évaporation du vin. 
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II. — Définitions. 

Les détails qui précèdent montrent la nécessité de définir 

rigoureusement le but que l'on se propose dans l'analyse 

du vin. En effet, l'acide tartrique peut se trouver contenu 

dans le vin sous trois formes principales, savoir : 

i" L'acide tartrique libre ; 

20 L'acide tartrique uni aux bases (tartrates et bitartrates 

de potasse, soude, chaux, etc.); 

3° Enfin, l'acide tartrique uni à l'alcool, aux glucoses, 

à la glycérine, etc., sous forme de combinaisons éthérées 

(éther éthyltartrique, acide éthyltartrique, étbyltartrates, 

acides glucosotartriques, etc.). 

Nous réunirons l'acide, tartrique libre et l'acide tar

trique combiné aux bases dans les tartrates^ sous le nom. 

d'acide tartrique salin ou acide tartrique total, réservant 

ainsi ce n o m pour l'acide qui peut être immédiatement 

manifesté par précipitation et par double décomposition. 

Cette désignation c o m m u n e est inévitable, parce que l'on 

ne saurait établir aucune distinction pratique entre l'acide 

libre et l'acide engagé en combinaison saline, dans une 

liqueur telle que le vin,,où il existe en m ê m e temps d'autres 

acides. 

Nous désignerons J'acide tartrique uni aux divers alcools 

sous le nom d'acide tartrique éthéré. Il n'est pas compris 

dans ce que.nous avons appelé l'acide tartrique total, parce 

que l'acide éthéré constitue des composés d'un ordre tout 

différent, et qu'il n'est pas précipitable à froid sous forme de 

bitartrate de potasse. Il peut répondre soit à des composés 

neutres, tels que l'éther tartrique, soit à des composés 

acides, tels que l'éther éthyltartrique, dans le vin, les acides 
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glucosotartfiques, dans le raisin et flans certains vins qui 

renferment des sucres, etc. La proportion totale de l'acide 

tartrique éthéré, dans un vin un peu ancien, peut s'élever 

jusqu'au quart, ou m ê m e jusqu'au tiers de l'acide tartrique 

salin (Voir plus loin). 

' U n tel chiffre montre toute l'importance de cet ordre de 

composés. Leur formation joue d'ailleurs un rôle essentiel 

dans les changements successifs que le vin éprouve- sous 

l'influence du temps. 

L'acide tartrique éthéré reprend peu à peu la forme 

diacide salin, toutes les fois que l'ori élimine l'alcool. Mais 

cette reproduction complète de l'acide tartrique salin, au 

moyen de l'acide éthéré, est très lente : m ê m e à ioo°, elle 

exige un temps considérable. 

On voit par cette discussion combien les problèmes 

d'analyses qui se présentent dans l'élude des liquides natu

rels sont délicats, soit en raison du nombre des principes 

immédiats qui constituent ces liquides, soit en raison des 

arrangements multiples qui peuvent résulter de l'associa

tion desdits principes immédiats. 

III. — Nouveau procédé 

Le nouveau procédé est fondé sur l'insolubilité presque 

absolue de bitartrate de potasse dans un mélange éthéro-

alcoolique, et sur la propriété que possède ce m ê m e mélange 

de dissoudre toutes les autres substances douées d'une 

réaction acide, que le vin peut renfermer. 

On précipite donc le bitartrate par une addition conve

nable d'un mélange d'éther et d'alcool, puis on détermine 

le poids de ce bitartrate par un essai acidimétrique. 

D'après ces principes, il semblerait que! le dosage de 
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l'acide tartrique n'exige qu'un seul essai, fondé sur l'addition 

pure et simple au vin d'un certain volume d'un mélange 

éthéro-alcoôlique. Il en serait ainsi en effet, si le vin était 

une simple dissolution de bitartrate de potasse dans l'eau 

alcoolisée. Mais en réalité le vin présente une composition 

beaucoup plus compliquée, et l'essai précédent représente 

seulement un essai préliminaire. En s'y bornant, les résul

tats pourraient être tantôt exacts, tantôt inexacts, suivant 

certaines conditions qui vont être signalées. 

En fait, le vin renferme presque toujours soit un excès 

d'acide tartrique, soit un excès de potasse, sur les propor

tions équivalentes qui répondent au bitartrate. Ce n'est 

pas tout : le vin contient divers acides, capables de partager 

la potasse avec l'acide tartrique, et diverses bases, capables 

de partager l'acide tartrique avec la potasse. 

En raison de ces circonstances, la crème de tartre préci

pitée dans le vin par une simple addition d'un mélange 

éthéro-alcoolique peut, suivant la composition du liquide : 

Tantôt contenir la totalité de la potasse et une partie 
1 seulement .de l'acide tartrique ; 

Tantôt renfermer la totalité de l'acide tartrique et une 

partie de la potasse ; 

Tantôt m ê m e la crème de tartre précipitée peut être 

formée seulement par une partie de l'acide tartrique et une 

partie de la potasse existant réellement dans le vin : ce qui 

arrive précisément dans le cas où l'acide et la base sont en 

proportion équivalente. 

Jamais, dans les vins que nous avons examinés, le pré

cipité ne renfermait à la fois la totalité de l'acide tartrique 

et celle de la potasse. 

De là la nécessité, pour doser l'acide tartrique, d'un 

second' essai que n»us appellerons essai principal, et dans 

BERTHCLOT. — Chimie vég. 'et àgr. l N 
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lequel on ajoute au vin une certaine quantité de potasse. 

Ce n'est pas tout : clans le cas où le vin renferme" une 

proportion notable de chaux, ce qui est d'ailleurs excep

tionnel, un troisième essai devient nécessaire. 

Entrons maintenant dans quelques détails sur l'exécution 

des divers essais que nous venons de signaler. 

Premier essai (préliminaire). — On prend 10 centi

mètres cubes de vin, on les introduit dans un petit matras, 

on y ajoute 20 centimètres cubes d'un mélange d'alcool 

ordinaire et d'éther à volumes égaux, après avoir vérifié 

la neutralité absolue de l'alcool et de l'éther ainsi mé

langés (1). On agite le tout, on bouche le matras et l'on 

abandonne la masse liquide à elle-même, pendant qua

rante-huit heures, à la température ordinaire. 

Dans les premiers moments du mélange, la liqueur de

meure transparente ; mais bientôt elle se trouble, et la 

crème de tartre commence à se précipiter. Elle affecte la 

forme d'un dépôt blanc et cristallin, tantôt grenu, tantôt 

acicutaire, selon que sa séparation a été plus ou moins 

rapide. 

Dans certains vins, la précipitation est à peu près com

plète au bout de vingt-quatre heures; mais en général il 

vaut mieux.attendre quarante-huit heures. U n repos plus 

prolongé ne fait- pas varier notablement le poids du préci

pité. Dans tous les cas, il faut opérer dans un vase bien 

clos, afin d'éviter l'évaporation de l'éther. 

La crème de tartre précipitée demeure le plus souvent 

adhérente aux parois du vase, par suite de la présence d'un 

peu de matière gommeuse dans le vin. Celte crème de 

(.) L'éther est souvent acide ; dans ce cas, on le rectifie sur la chaux. 
L alcool peut être acide, et parfois alcalin : de là la nécessité de puri
fications convenables. 
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tartre n'est pas formée exclusivement par du bitartrate de 

potasse; elle renferme en outre diverses matières étran

gères, d'ailleurs peu abondantes. 

Quant au liquide éthéro-alcoolique, il relient en solution 

les acides, l'eau et la plupart des substances contenues dans 

le vin. 

Pour terminer le dosage, on décante la liqueur, et on la 

jette sur un petit filtre sans plis. O n lave le précipité par 

décantation, dans le matras m ê m e , avec une petite quantité 

du mélange éthéro-alcoolique, que l'on jette sur le m ê m e 

filtre, dès que celui-ci est égoutté ; on réitère ce lavage rapide 

à deux ou trois reprises. Ces lavages sont l'un des points les 

plus délicats, parce qu'il faut débarrasser complètement 

le filtre de la liqueur vineuse, nécessairement acide, qui 

l'imprègne d'abord, sans cependant employer un volume 

du mélange éthéro-alcoolique trop considérable et capable 

de dissoudre une partie du bitartrate. O n évite ces écueils 

avec un peu de pratique. 

Quand le lavage est terminé, on égoutte le filtre, on le 

place sur le matras, on le perce, on le lave avec de l'eau 

tiède ; enfin on introduit le filtre m ê m e dans le matras, et 

on chauffe le tout, pour achever la dissolution du bitartrate 

de potasse. Cela fait, il ne reste plus qu'à déterminer, dans 

le matras m ê m e , le titre acide ce qui se fait au moyen 

d'une liqueur normale de baryte. 

Parfois, le précipité est assez adhérent au matras pour 

que les décantations soient possibles sans recourir au filtre, 

ce qui simplifie beaucoup le manuel opératoire. 

En suivant la marche qui vient d'être exposée et en' 

dosant la crème de tartre par un essai acidimétrique, on n'a 

Pas à se préoccuper des matières étrangères que la crème 

détartré peut avoir entraînées, lors de sa précipitation: 
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pourvu qu'aucune de ces matières ne possède la réaction 

acide, c'est-à-dire la réaction qui caractérise ce dosage. 

Le tartrate de chaux peut seul rendre inexact le dosage 

de l'acide tartrique. Mais heureusement, dans la plupart 

des vins, il est négligeable. Si l'on voulait absolument en 

tenir compte, il faudrait suivre la marche que nous donne

rons plus loin, en vue de cette difficulté, dans les vins 

riches en chaux, tels que certains vins de Champagne, 

Deux causes d'erreur-sont à redouter dans le procédé 

d'analyse précédent, savoir : 

i° La précipitation incomplète de la crème de tartre, 

faute d'un repos suffisamment prolongé : mais l'expérience 

prouve que cette précipitation atteint sa limite au bout de 

quarante-huit heures ; 

i° La solubilité de la crème de tartre dans le mélange 

éthéro-alcoolique. De là une correction : cette solubilité 

peut être évaluée à i milligramme environ, dans les con

ditions décrites ci-dessus. C'est la proportion qui demeure 

dissoute dans io centimètres cubes de liqueur vineuse réunis 

à 20 centimètres cubes d'un mélange d'alcool et d'éther à 

volumes égaux, à une température de io à i ? On en 

tient compte en ajoutant ce poids à celui qui résulte de 

l'essai alcalimétrique. 

Quelques détails sont nécessaires relativement à la 

liqueur alcaline et à la teinture de tournesol que nous em

ployons dans nos analyses. La liqueur alcaline normale est 

une dissolution aqueuse de baryte. Nous l'avons titrée avec 

une solution qui renfermait a grammes de bitartrate de 

potasse par litre d'eau (contenant L d'alcool); IO centi

mètres cubes de cette solution de bitartrate doivent exiger 

environ ioo divisions d'eau de baryte pour être neutra

lisés. Dans ces conditions, une division d'eau de baryte 
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équivaut à un cinquième de milligramme de bitartrate de 

potasse, ce qui est la limite de- sensibilité que l'on ne peut 

guère dépasser. 

Décrivons maintenant avec quelles précautions nous pré

parons la teinture de tournesol employée pour constater la 

saturation (passage du rouge au bleu). On prépare cette 

teinture de la manière suivante : on dissout du tournesol 

dans l'eau, de façon à obtenir une solution concentrée : 

on filtre; on ajoute de l'acide sulfurique étendu, jusqu'à 

ce que le mélange ait pris une reaction franchement acide ; 

on fait bouillir le tout pendant quelques instants, afin de 

chasser l'acide carbonique que la liqueur peut renfermer: 

Dans la liqueur tiède, on verse de l'eau de baryte, jusqu'à. 

ce que la liqueur bleuisse franchement. O n fait passer quel

ques bulles d'acide carbonique; on fait bouillir de nouveau; 

on filtre et on ajoute à la liqueur le dixième de son volume 

d'alcool. On obtient ainsi une liqueur très convenable et 

Susceptible de conservation. 

Dans chaque essai, on ajoute un demi-centimètre cube de 

cette liqueur. O n détermine d'ailleurs à l'avance la valeur 

alcaline de cette dissolution de tournesol, en ajoutant dans 

trois essais spéciaux : i, 2, 3 centimètres cubes de la solution 

de tournesol normale avec 10 centimètres cubes d'une solu

tion d'acide sulfurique au' millième, que l'on titre au moyen 

de la même eau de baryte. O n connaît ainsi la correction, 

légère ou négligeable, qu'il faut apporter aux essais de 

crème de tartre. 

Le premier essai que nous venons de décrire sera exécuté 

simultanément sur deux échantillons du m ê m e vin. Il doit 

être regardé c o m m e fournissant un renseignement plutôt 

qu'un dosage, toutes les fois qu'il ne s'accorde pas avec le 

deuxième essai que nous allons décrire. 



438 LIVRE II. — CHAP. IV. — lrc PARTIE. 

Deuxième essai (principal). — On l'exécute exactement 

de m ê m e que le précédent, avec cette seule différence que 

l'on ajoute au vin une petite quantité de potasse, de façon 

à établir une juste proportion entre la potasse et l'acide tar

trique, c'est-à-dire de façon à précipiter complètement 

celui-ci sous forme de bitartrate de potasse. 

Voici la règle que nous suivons : on prend 5 centi

mètres cubes du vin essayé, et on les sature par la potasse 

employée en léger excès ; on mêle cette liqueur neutralisée 

avec 20 centimètres cubes du m ê m e vin, et on partage le 

tout en deux parties égales, destinées à deux essais simul

tanés. On ajoute à chaque moitié 25 centimètres cubes du 

mélange éthéro-alcoolique ; puis on continue et on termine 

les opérations d'analyse c o m m e précédemment. 

Il est bien entendu que l'on rapportera plus tard les 

résultats calculés à i2rc,5 de vin, et non à io. 

Nous avons également obtenu de bons résultats en ajou

tant la potasse sous forme d'acétate, au lieu d'alcali libre; ce 

qui exig-e moins de précautions. 

Toutes les fois que la potasse se trouve déjà dans le vin 

en excès suffisant relativement à l'acide tartrique, l'essai 

préliminaire concorde sensiblement avec l'essai -principal. 

Ces deux essais doivent être faits en m ê m e temps, et chacun 

exécuté sur deux échantillons à la fois. En cas de diver

gence, l'essai principal est le seul qui fournisse exactement 

le poids de l'acide tartrique. 

Le poids de l'acide tartrique se calcule aisément d'après 

celui du bitartrate trouvé, conformément à la proportion 

O m K06 = ,88 : C* Hs 0« = i5o. 

Expliquons maintenant les faits et les principes qui 

nous ont guidé dans la détermination de la proportion de 
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potasse qu'il convient d'ajouter au vin pour doser exacte

ment l'acide tartrique. 

Trois cas peuvent se présenter dans l'analyse d'un vin, 

selon les rapports qui existent outre la potasse et l'acide 

tartrique : 

i° L'acide tartrique et la potasse sont contenus dans le 

vin suivant les m ê m e s proportions équivalentes que dans 

le bitartrate de potasse. 

:Dans ce cas, l'essai préliminaire conduit à des résultats 

peu exacts. Pour expliquer cette inexactitude, il suffit de 

se rappeler que le vin renferme d'autres acides que l'acide 

tartrique, et que le poids total de ces acides est souvent 

triple ou quadruple de celui de l'acide tartrique. En raison 

de cette circonstance, il s'établit un" partage de la potasse 

entre l'acide tartrique et les autres acides. Aussi, malgré 

l'insolubilité du bitartrate dans un mélange éthéro-alcoo

lique, ce sel ne se forme pas, du moins en totalité, confor

mément aux prévisions qui seraient fondées uniquement sur 

les rapports équivalents de l'acide tartrique et de la potasse. 

Pour établir ce fait par l'expérience, il suffit d'ajouter 

i centimètre cube d'une solution de-crème de tartre alcoo

lisée ('S grammes par litre) avec 10 centimètres cubes d'une 

solution d'acide malique, dont le titre acide soit décuple de 

celui de la crème de tartre : le titre acide du bitartrate pré

cipitable par le mélange éthéro-alcoolique tombe aussitôt 

de 25 à ii. 

Avec une solution citrique dont le titre acide est six fois 

aussi fort que celui de la crème de tartre, le titre du préci

pité tombe, de a5 à 17. 

Avec une solution d'acide acétique dont le titre acide est 

sept fois aussi fort que celui de la crème de tartre, le titre 

acide du précipité tombe de 2Ï à 17 ; etc. 
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La différence a été plus considérable encore avec une 

solution d'acide succinique dont le titre acide était sept fois 

aussi fort que celui de la crème de tartre, le titre acide 

du précipité étant tombé de a5 à 2. 

Ce sont là de nouveaux faits qu'il convient d'ajouter aux 

circonstances connues dans lesquelles les lois de Berthollet* 

relatives à la formation du composé le plus insoluble dans 

les conditions de l'expérience, sont mises en défaut, par 

. suite du partage des bases entre les acides et de la forma

tion partielle de composés plus solubles. 

Il résulte de ces faits que, dans le cas où le rapport entre 

la potasse et l'acide tartrique contenus dans un vin est le 

m ê m e que dans le bitartrate 

(G* lis 0 6 = i5o; i K.20 = 47), 

c'est-à-dire le poids de la potasse étant environ le tiers de 

celui de l'acide tartrique, le mélang-e éthéro-alcoolique ne 

précipitera qu'une partie de l'acide tartrique. 

A u contraire, l'essai principal fournit des résultats exacts 

dans cette circonstance. En effet, les expériences synthé

tiques que nous exposerons plus loin prouvent que, 

dans des mélanges artificiels formés par les m ê m e s acides 

que le vin, on peut rétablir l'équilibre et déterminer la 

précipitation totale de l'acide tartrique sous forme de 

bitartrate, en ajoutant aut mélange une certaine quantité 

de potasse. E n général, clans un liquide où le poids de 

l'acide tartrique n'atteint pas la moitié du poids total des 

acides réunis> que ce liquide renferme, il suffit que la quan

tité totale de potasse soit voisine de celle qui saturerait la 

moitié de tous les acides réunis. O n réussit m ê m e avec des 

proportions de potasse inférieures à cette quantité. Il faudra 

donc pour opérer les dosages, ajouter au vin une quantité 
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dépotasse qui, réunie à la potasse contenue naturellement 

dans le vin, atteigne la proportion précédente. 

2° L'acide tartrique est en excès sur les proportions du 

bitartrate de potasse (c'est-à-dire le poids de la potasse est 

inférieur au tiers du poids de l'acide tartrique). 

Dans cette circonstance, il est évident que la précipitation' 

totale de cet acide sera impossible sans addition de potasse. 

Mais elle devient possible, dans des liqueurs comparables au 

vin, en ajoutant de la potasse en proportion telle, que la 

quantité totale de potasse contenue dans la liqueur, après 

l'addition, soit voisine de celle qui satureTait la moitié de tous 

les acides réunis. 

Cette proportion suffit toujours pour le vin ; car, dans les 

cas extrêmes que,jious avons observés, l'acide tartrique n a 

jamais excédé le tiers des acides réunis ; en général, il 

demeure notablement au-dessous de cette quantité. 

3° La potasse est en excès par rapport à la proportion 

convenable pour former du bitartrate (c'est-à-dire le 

poids de la potasse excède le tiers du poids de l'acide tar

trique). 

Si l'excès est faible, on retombe dans le premier cas ; 

S'il est notable, la précipitation totale est toujours pos

sible, m ê m e avant que l'on soit arrivé à la proportion qui 

satureraitda moitié de tous les acides réunis. 

Cependant si la potasse dépassait la proportion qui sature 

la moitié de tous les acides- réunis, il pourrait arriver de 

nouveau que la précipitation cessât d'être totale, une portion 

de l'acide tartrique demeurant à l'état de-tartrate neutre. 

Dans ce cas, on peut rétablir l'équilibre par une addition 

convenable d'acide acétique. Mais nous ne pensons pas que 

«ette circonstance se soit jamais présentée dans l'étude des 

vins,.et nous ne nous en occuperons pas davantage. 
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Il résulte de cette discussion que, dans le vin, pour rendre 

certaine et complète la précipitation de l'acide tartrique 

sous forme de bitartrate, il faut que la potasse excède nota-

blement la proportion qui formerait du bitartrate avec la 

totalité de l'acide tartrique, et qu'elle soit voisine de la 

proportion qui saturerait la moitié des acides réunis. 

D'ailleurs, cette proportion n est pas déterminée d'une ma

nière absolue et elle peut varier dans des limites notables 

sans inconvénient. 

C'est pourquoi, en tenant compte de la quantité de po

tasse que les vins renferment naturellement, laquelle est 

généralement capable de saturer un quart ou un sixième des 

acides réunis, il suffira d'ajouter aux vins une nouvelle 

quantité de potasse capable de saturer un cinquième envi

ron des acides libres, pour être assuré de précipiter la tota

lité de l'acide tartrique sous forme de bitartrate. 

Cette potasse peut être ajoutée, soit sous forme de 

potasse libre, c o m m e il vient d'être dit, soit sous forme 

d'acétate de potasse, ce qui permet également des dosages 

exacts. 

Le procédé que l'on vient de décrire s'applique essen

tiellement à des liqueurs étendues et comparables au vin. 

Si l'on opérait sur des liqueurs concentrées, ou sur le résidu 

sirupeux de l'évaporation du vin, on pourrait obtenir des 

résultats inexacts, en raison de la faible solubilité des bima-

lates alcalins dans un mélange éthéro-alcoolique. La solu

tion aqueuse concentrée de ces sels se sépare, en effet, d'un 

pareil mélange sous la forme d'un sirop. De là résulterait 

un excès dans l'acidité du précipité. 

Mais cette circonstance ne se présente ni dans l'étude 

des vins, ni dans celle du jus de raisin. Elle est d'ailleurs 

annoncée, c o m m e on vient de le dire, par un changement 
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complet dans l'aspect du précipité; au lieu de se présenter 

sous la forme d'une matière blanche et cristalline, il revêt 

une apparence sirupeuse bien différente. O n peut, m ê m e dans 

cette circonstance, opérer le dosage approximativement, en 

redissolvant ce précipité sirupeux dans 10 centimètres cubes 

d'eau, et mêlant le tout une seconde fois avec 20 centimètres 

cubes de la liqueur éthéro-alcoolique. 

Terminons en indiquant le degré de précision que nous 

attribuons à notre procédé. Les erreurs nous paraissent ne 

pas dépasser osr, 1 à 0^,2 de bitartrate de potasse par litre 

de vin : ces chiffres reposent à la fois sur la concordance 

des expériences exécutées sur une m ê m e liqueur vineuse, 

et sur les essais synthétiques que nous exposerons plus 

loin. 

Troisième essai (séparation de la chaux). — Cet essai est 

relatif aux vins qui contiennent de la chaux. La proportion 

de cette base peut être négligée dans la plupart des cas, le 

tartrate de chaux se précipitant tout d'abord dans les vins 

ordinaires pendant la séparation spontanée du tartre, de 

façon que la proportion de ce sel, qui demeure définitivement 

dissoute dans le vin, s'élève au plus à quelques centigrammes, 

par litre. 

Cependant il existe certains vins, particulièrement en 

Champagne, dans lesquels la chaux est plus abondante. 

Ces vins sont .produits par une vigne développée sur des 

terrains crayeux. Une partie do ces sels demeure en disso

lution dans les vins, à la faveur de l'excès de l'acide carbo

nique, introduit ou maintenu artificiellement dans ces vins. 

Soit que l'on évapore ces vins, soit que l'on essaye d'y doser 

l'acide tartrique par notre procédé, on retrouve une pro

portion notable de tartrate de chaux dans la crème de 

tartre. 
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Pour se soustraire à cette cause d'erreur, on laisse l'acide 

carbonique se dégager du vin, et on chauffe légèrement 

celui-ci, après y avoir ajouté quelques gouttes d'oxalate de 

soude. O n permet au précipité d'oxalate de chaux de se 

déposer pendant quarante-huit heures, on décante, puis on 

procède au dosage c o m m e à l'ordinaire: 

IV. — Vérification du procédé. 

Nous avons vérifié le procédé qui vient d'être décrit, par 

de nombreuses épreuves : les unes synthétiques, destinées à 

étudier séparément l'influence des divers principes qui 

peuvent exister dans les vins; les autres analytiques, exé

cutées sur les vins eux-mêmes. Nous allons résumer, un 

certain nombre de ces vérifications, sans nous astreindre 

pourtant à les donner toutes, ce qui npus entraînerait trop 

loin. Plusieurs de nos observations ne sont pas d'ailleurs 

uniquement applicables à l'étude du procédé ; elles renfer

ment des faits intéressants, soit pour la pratique des indus

tries vinicoles, soit pour la théorie générale des combinaisons 

éthérées. 

Nous partagerons les faits que nous avons observés en 

huit catégories, savoir : 

A. Étude des mélanges artificiels formés avec la crème de 

tartre, l'acide tartrique, etc. 

B. Mélanges artificiels renfermant de l'acide éthyltar

trique. 

C. Mélanges artificiels renfermant un grand nombre des 

principes naturels du vin. 

D. Mélanges formés avec lès vins naturels et les liqueurs 

artificielles renfermant du bitartrate de potasse, etc. 

E. Mélange de deux vins naturels.-
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P. Contrôles tirés des solubilités. 

G. Recherches sur l'évaporation des solutions d'acide 

éthyltartrique. 

H. Évaporation des vins. 

A. —•' Mélanges artificiels formés avec le bitartrate de potasse, 

l'acide tartrique, etc. 

i. Solution de crème de tartre alcoolisée, i litre — 2s1',80. 

10 centimètres cubes titrent 52 divisions de notre eau de 

baryte normale. 

Influence de ta proportion du mélange éthéro-alcoolique. 

A 10 centimètres cubes de la solution précédente, on 

ajoute 10 centimètres cubes d'un mélange d'éther et d'a]-

cool à volumes égaux. Le précipité, recueilli au bout de 

deux jours, titre 52. 

M ê m e solution. O n ajoute 20 centimètres cubes du m é 

lange éthéro-alcoolique. Titre 5i. 

M ê m e solution. O n ajoute 5o centimètres cubes de m é 

lange éthéro-alcoolique. Le précipité titre 5o. 

M ê m e solution. O n ajoute 100 centimètres cubes du 

mélange éthéro-alcoolique. Le précipité titre 47. 

Ces chiffres fixent la solubilité du bitartrate dans le 

mélange éthéro-alcoolique à 1 milligramme par 20 centi

mètres cubes. Ils ont été contrôlés à plusieurs reprises. Ce 

nombre se rapporte à une température comprise entre 10 

et i5 degrés. 

2. Solution d'acide tartrique. 1 litre = 4sr,5. 

10- centimètres cubes titrent 210 divisions de notre eau 

de baryte. 

On mêle 10 centimètres cubes de la solution tartrique avec 
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10 centimètres cubes de la m ê m e solution, préalablement 

saturés très exactement par la potasse, et on ajoute aussitôt 

100 centimètres cubes du mélange éthéro-alcoolique. 

Le précipité titre »o3 

Bitartrate dissous 5 

308 au lieu de 210. 

Ce genre de dosage est très délicat, parce qu'il faut me

surer très exactement les deux volumes, et saturer avec 

beaucoup de précision l'un d'eux par la potasse. Nous avons 

vérifié à plusieurs reprises son exactitude. 

3. Solution de crème de tartre, avec addition simultanée 

d'une petite quantité d'acide malique et d'acétate de po

tasse. — Le dosage n'est pas altéré. 

4. La m ê m e , avec addition simultanée d'une petite quan

tité d'acide acétique et d'acétate de potasse. — Dosage non 

altéré. 

Cette addition rend plus faciles les dosages de l'acide tar

trique, dans les liqueurs acides dont on a saturé la moitié par 

la potasse. O n y reviendra un peu plus loin. 

5. On prend une liqueur renfermant : 

Acide tartrique 0,020 

Acide malique 0,13a 

On titre par le procédé : le bitartrate trouvé équivaut à 

0,021 d'acide tartrique. 

6. On trouvera plus loin les essais faits sur plusieurs 

mélanges artificiels renfermant à la fois tous les acides connus 

du vin. 

7. Dans une solution de tartrate neutre de potasse au 

centième, on ajoute une trace d'acide acétique : le mélange 

éthéro-alcoolique détermine un précipité sensible (après 

quarante-huit heures\ 



DOSAGE DE LACIDE TARTRIQUE DANS LE VIN. 4'l7 

8. On prend 10 centimètres cubes d'une solution d'acé

tate de potasse au cinquantième, 10 centimètres cubes d'une 

solution étendue d'acide tartrique. O n mélange et on ajoute 

100 centimètres cubes du liquide éthéro-alcoolique. On ob

tient un précipité el une liqueur. 

Titre acide de la liqueur n 8 divisions. 

Titre acide du précipité 102 

Il faut ajouter au précipité el retrancher de la liqueur 

le titre correspondant à la solubilité du bitartrate, soit 

5 divisions. O n trouve ainsi : 

Liqueur 113 
Précipité 107 

Si l'acide tartrique s'était changé entièrement en bitar

trate, les deux titres devraient être égaux. O n voit que le 

partage est réalisé presque exactement. Une légère addition 

d'acide ̂acétique le rend plus complet, c o m m e nous l'avons 

observé directement, et c o m m e il résulte de l'expérience 

suivante, faite dans des conditions réciproques. 

9. Solution de tartrate neutre de potasse au centième. 

On prend 10 centimètres cubes de cette solution ; on les 

mêle avec 10 centimètres cubes d'une solution d'acide acé

tique au cinquantième. On ajoute 20 centimètres cubes du 

mélange éthéro-alcoolique. 

gr-
Le précipité équivaut à 0,081 ."> bitartrate de potasse. 

Bitartrate dissous dans 2occ;.. 0,0010 

Total trouvé.. . o,,o825 

Calculé 0,0828 

On voit par ces exemples quels résultats fournit le 

procédé appliqué à dés solutions simples d'acide tartrique, 

de tartrate neutre et de bitartrate de potasse. 
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B. — Mélanges renfermant de l'acide éthyltartrique. 

i. On a pris une liqueur renfermant : 

Eau 
Alcool 
Acide tartrique 

Cette liqueur est analogue au vin, en tant que rapports 

entre l'eau, l'a'cide total et l'alcool. Elle ne renferme pas 

d'acide éthvltartrique, au m o m e n t où elle vient d'être pré

parée; mais cet acide s'y formera, sous l'influence du temps 

ou de la chaleur. 

10 centimètres cubes de la liqueur récemment préparée 

titrent 78 divisions. L'acide tartrique se titre exactement 

dans cette liqueur en suivant notre procédé, c'est-à-dire en 

saturant très exactement 10 centimètres cubes par la potasse 

libre, en mélang-eéftit cette liqueur avec îooentimètres cubes 

du liquide primitif, puis en ajoutant le mélange éthéro-

alcoolique. Il se titre également en ajoutant de l'acétate de 

potasse et un peu d'acide acétique : on trouve ainsi 76 au lieu 

de 78. 

Pour étudier l'influence de l'acide éthyltartrique, on déter

mine la formation de ce composé en chauffant une partie de 

la liqueur, dans un tube scellé, à T35 degrés,-pendant 

quarante-quatre heures : le titre acide tombe alors à 65, et cet 

abaissement de titre ne varie pas, à la suite d'un échauffement 

plus prolongé. Il représente donc la limite de l'éthérification, 

dans un mélange tel que le précédent. 

Il résulte de ces chiffres que i3 parties d'acide sur 78, 

c'est-à-dire 16 pour 100 de l'acide primitif, ont été neutra

lisées par l'effet de l'éthérification. Or cette neutralisation 

90.9 
8,1 
1,0 

100,0 
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répond, d'après nos expériences, à la formation à peu près 

exclusive de l'acide éthyltartrique (i) : dans cet acide, la 

capacité de saturation de l'acide tartrique n'a pas disparu 

entièrement, mais elle est réduite à moitié. D'où il résulte 

que 3a p. 100, c'est-à-dire un tiers de l'acide tartrique 

primitif, se trouvent transformés en acide éthyltartrique clans 

la liqueur. 

ioo grammes de la liqueur renferment donc maintenant: 

Acide tartrique libre o,68 
Acide tartrique combiné à l'alcool (a)..... o,32 

10,0 

On dose dans cette liqueur le bitartrate par le procédé 

(voir plus haut); on trouve, au lieu du titre primitif 78: 

Précipité 5o 
Bitartrate dissous , 

32 

Le calcul indique 65-13, c'est-à-dire m, ou plus exac

tement 53, en tenant compte de l'éther neutre. 

2. M ê m e dosag*e, en employant l'acétate de potasse et 

l'acide acétique. — On trouve 5',. 

Ces essais prouvent que l'acide éthyltartrique n'est pas 

décomposé sensiblement, dans les conditions et dans les 

limites d'exactitude du dosage, c'est-à-dire lorsque l'on 

opère sur des liqueurs aussi étendues que le vin. 

3. Pour nous rendre un compte plus complet des effets qui 

peuvent résulter de la présence de l'acide tartrique éthérifié, 

10 L'expérience prouve que, dans un mélange tel que celui dont il 
s'agit,- l'éther tartrique ne dépasse pas le dixième du poids de l'acide 
éthyltartrique. On s'en assure en agitant la liqueur avec de l'éther, après 
l'avoir neutralisée. 
(2) Le poids réel de cet acide combiné, en le supposant tout entier à 

l'état d'acide' éthyltartrique, est égal à 0,37, puisque la combinaison 
transforme C 8Hs ou _ ,5 0 e n C ? H

1" Ô1* = 178. 

BEBTHELOT. — Chimie vêq. et agr. 1 ̂  • ~'' 
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nous avons étudié des liqueurs plus concentrées. Les résultats 

obtenus par ees nouveaux essais s'accordent parfaitement 

avec le sens général des phénomènes ; ils fournissent m ê m e 

une méthode pour doser séparément l'éther tartrique, l'acide 

éthyltartique et l'acide tartrique, genre d'analyse qui ne 

paraît pas susceptible d'être exécuté autrement, dans l'état 

actuel de nos connaissances. 

Voici les faits : 

O n a mélangé : 

Eau :
 6 o> 2 

Alcool 2S>° 
Acide tartrique i1 lI)8 

100,0 

2 centimètres cubes du mélange titrent directement 

190 divisions d'eau de baryte (titre acide, obtenu sans aucune 

précipitation). 

D'autre part, le bitartrate contenu dans 4 centimètres 

cubes du m ê m e mélange, dosé par le procédé (voir p. 24), 

titre 189 divisions, résultat concordant avec le précédent, 

malgré la diversité des méthodes. 

Pour déterminer l'éthérification, on a chauffé cette liqueur 

à i35 degrés, jusqu'à ce que le titre acide cessât de dimi

nuer : ce qui a exigé quarante-quatre heures et abaissé le 

titre acide à 128 divisions. 

Sur 100 parties d'acide tartrique primitif, 32,5 d'acide 

tartrique ont donc été neutralisées. 

Il est ici nécessaire d'examiner la nature des composés 

éthérés qui prennent naissance. 

Si l'acide tartrique s'était changé complètement en éther 

neutre, la proportion d'acide tartrique libre qui subsisterait, 

sur 100 parties, serait égale à 

100—32,5 = 67,,') parties. 
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Mais s'il s'était changé entièrement en acide élhyllar-

trique, ce dernier représenterait 32,5 du litre acide sub

sistant, et l'acide tartrique réel qui subsisterait serait égal à 

100 — 2. 32,.") = IOO — 6ô = 35 seulemenl. 

En réalité, les deux composés se forment en même temps, 

comme nous l'avons vérifié en agitant avec de l'éther 

ordinaire ce mélange, après l'avoir exactement neutralisé 

par la baryte. Nous n'avons pas réussi à déterminer par 

des essais directs la proportion relative des deux composés 

éthérés; mais nous avons reconnu que l'acide éthyltartrique 

l'emporte de beaucoup sur l'éther tartrique, dans upe liqueur 

comparable à la précédente. 

Ce résultat est confirmé par un dosage d'acide tartrique, 

opéré suivant notre procédé. E n effet, le titre correspondant 

au bitartrate a été trouvé ég-al à 82 divisions. 

Ainsi l'acide tartrique libre, sur 128 divisions en repré

sente 82. Donc l'acide éthyltartrique réel équivaut à 

128—82 — 46. 

Cet acide répond à une saturation égale de l'acide 

primitif, c'est-à-dire à 46 divisions sur le nombre qui a 

réellement disparu. Or ce dernier nombre est la diffé

rence entre le titre primitif 190, et le titre trouvé après 

éthérificalion : 128. Ainsi 190 — 128 = 62 représente le titre 

acide disparu, par suite de la formation des deux éthers, l'un 

neutre, l'autre acide. Mais on vient de voir que dans l'éther 

' acide, 46 de l'acide tartrique primitif sont neutralisés. Donc 

la différence entre 62 et 46, c'est-à-dire 62 — 46 = 16, 

correspond à l'acide neutralisé complètement dans l'éther 

tartrique. 

Ainsi sur 190 parties d'acide tartrique, dans la liqueur pré

cédente, '16 parties se trouvent changées en éther tartrique 



452 LIVRE II. — CHAP. IV. — lre PARTIE. 

neutre, et 92 parties en acide éthyltartrique ; tandis, que 

82 parties conservent leur état de combinaison primitif. Ces 

chiffres représentent l'équilibre final d'éthérification, en 

raison des conditions de l'expérience. 

D'après ces chiffres, la composition de la liqueur est donc 

en définitive la suivante : 

Acide tartrique demeuré libre 5,. 
Acide tartrique sous forme d'acide éthyltartrique. 5,7 
Acide tartrique sous forme d'éther tartrique 1,0 
Acide tartrique primitif 11,8 

4. Ces résultats sont encore confirmés par les essais 

suivants, lesquels diffèrent des précédents par une addition 

finale d'acide acétique et d'acétate de potase, laquelle permet 

de prendre un peu moins de précautions dans la saturation 

de la moitié de la liqueur par la potasse : 

2 centimètres cubes de la liqueur primitive du n° 3 sont 

saturés par de la potasse très exactement ; on y ajoute 

aussitôt 2 centimètres cubes de la m ê m e liqueur, 1 centimètre 

cube d'une solution d'acide acétique au dixième, et 2 centi

mètres cubes d'une solution d'acétate de potasse au dixième. 

Le titre du bitartrate trouvé par notre procédé est égal à 

188 divisions (Le n° 3 titrait directement 190 divisions). 

La m ê m e liqueur, après éthérification (voy. plus haut), a 

été titrée de m ê m e , c'est-à-dire en ajoutant à la fin, de l'acide 

acétique et de l'acétate de potasse. O n a trouvé ainsi pour 

le titre du bitartrate : 80 divisions, chiffre qui concorde 

suffisamment avec le nombre 82 obtenu dans l'essai corres

pondant du n° 3. 

On peut conclure de ces faits que l'acide tartrique éthérifié 

n'est pas décomposé sensiblement dans les conditions de nos 

expériences, lesquelles s'appliquent d'ailleurs principalement 

à des liqueurs étendues comparables à celles des n°s 1 et 2. 
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Nous montrerons ailleurs, par des expériences directes que, 

la décomposition de cet acide éthérifié par l'eau est à peine 

commencée, au bout d'une heure de contact, à 100 degrés. 

C'est une nouvelle confirmation des résultats ci-dessus. 

Mais il en serait tout autrement si l'on essayait de doser le 

bitartrate par évaporation, en opérant sur les liqueurs ana

logues à la précédente, ou bien sur les vins eux-mêmes. 

En effet, dans les conditions d'évaporation et d'action pro

longée de l'eau, la décomposition de l'acide tartrique éthé

rifié peu devenir très notable, c o m m e on le,prouvera-(p. 37). 

5. On trouvera plus loin des dosages exécutés avec des 

liqueurs encore plus complexes que les précédentes, et ren

fermant à la fois de l'acide tartrique. de l'acide éthyltartrique, 

de l'acide succinique, de l'acide malique et de l'acide phos

phorique. 

C. — Mélanges artificiels renfermant un grand nom bre 

des principes naturels du vin. 

1. Le i3 janvier r863 on a pesé : 

Poids absolu 5°o grammes. 
Acide tartrique 53 » 
Tartrate neutre de potasse 10 
Acide succinique 8 
Phosphate de soude cristallisé 10 
Glycérine 5o » 

Le tout a été dissous dans l'eau, en proportion telle, que le 

volume total de la .liqueur était égala 5ut,35o à la tempé

rature de 8 degrés: - Bientôt le bitartrate a commencé à 

se foriner dans la liqueur; au bout de trois jours, il s'était 

séparé 7 grammes de bitartrate. O n a décanté la liqueur 

claire dans des flacons, où'elle n'a plus donné qu'un précipité 

insensible. 
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La composition était alors la suivante : 

Sur i litre : 

Acide tartrique libre 9>* 
Acide succinique ' '>a 

Tartrate de potasse neutre >,^ 
Pliosphate de soude cristallisé ' $•> 

Glycérine. • 9>2 

Alcool....^.' • "'>' 

Le bitartrate susceptible de se former dans une pareille 

liqueur, si< toute la potasse pouvait être séparée sous cette 

forme, serait égal à igr,85. 

Le dosage opéré par notre procédé indique igr,8o. 

2. O n a conservé cette liqueur pendant vingt mois : le 

> août 1864, on a procédé à un nouvel examen. 

Le titre acide primitif, évalué entièrement c o m m e acide 

tartrique, était à nE',i. A u bout de vingt mois, il est trouvé 

égal à 1 os'', 1. 

D'où il suit que ce titre a diminué de 1 dixième, par suite 

de la formation des acides éthérés. Le poids de ceux-ci 

répond donc à 2 grammes environ des acides primitifs ; et le 

poids de la partie de ces derniers qui subsistent maintenant 

dans leur état primitif est égal à 98T, 1. 

Supposons la répartition de l'alcool proportionnelle entre 

les acides donnés, ce qui peut être admis sans erreur notable, 

d'autant plus que l'acide tartrique esfici l'acide principal : en 

effet, il représentait au début 9^,9 (en y comprenant l'acide 

neutralisé par la potasse). O n trouve ainsi que, dans l'état 

présent des liqueurs, l'acide tartrique éthérifié représente 

ier,8 environ, et l'acides tartrique non éthérifié 8s',i-

On applique le procédé. Le bitartrate trouvé par expérience 

répond à 7gr,8 d'acide tartrique, résultat conforme au calcul 

précédent. 

3. M ê m e liqueur du n° 2, c'est-à-dire renfermant de l'acide 
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éthyltartrique, lentement formé à la température ordinaire. 

On prend 10 centimètres cubes de eetle liqueur, on y 

ajoute 2 centimètres cubes d'une solution d'acide malique au 

quinzième, et % centimètres cubes d'une solution succinique 

au vingt-deuxième. On obtient ainsi i', centimètres cubes, 

renfermant : 

g1--

Acide tartrique libre et salin 0,081 
Acide tartrique éthérifié 0,01 S 
Accide succinique. ..,107 
Acide malique • o,i3a 
Phosphate de soude cristallisé ",01g 

On prend la moitié de ce mélange, on la neutralise exacte

ment par la potasse, on y ajoute d'abord l'autre moitié, puis 

60 centimètres cubes du mélange éthéro-alcoolique. O n titre, 

après quarante-huit heures. 

Premier essai. Acide tartrique trouvé 0,0822 
Deuxième essai. Acide tartrique trouvé 0,0792 

Moyenne 0,0807 

Il y a donc concordance entre le calcul et l'expérience, ce 

qui prouve que là décomposition de l'acide éthérifié n'inter

vient pas dans le dosage. 

D. — Mélanges formés avec les vins naturels et les liqueurs 

artificielles. 

1. Vin de Formichon 1861. Mélangé à volumes égaux avec 

une solution de bitartrate de potasse : 

Titre du Vin (bitartrate précipité directement).. |g divisions. 
Titre de la solution artificielle de bitartrate ">o > 

99 

On mêle io centimètres cubes de ce vin avec 10 centimètres 
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cubes de la solution, on ajoute 100 centimètres cubes du 

mélange éthéro-alcoolique, etc. ; on trouve : 

Titre du précipité 92 
Bitartrate dissous (calculé) 5 

97 

U n grand nombre d'essais analogues ont été exécutés. 

Pour réussir, sans addition de potasse, il faut que le vin 

contienne un excès notable de cet alcali, relativement à l'acide 

tartrique qu'il renferme. 

2. Nous croyons inutile de donner ici les détails relatifs à 

divers essais exécutés en ajoutant au vin de Formichon et au 

vin de Bordeaux de petites quantités soit d'acide tartrique, 

soit de tartrate de potasse, ces quantités étant connues à 

l'avance. — On a trouvé les résultats tels que ceux que l'on 

pouvait prévoir. 

3. Vin de Formichon 1861. 

Titre total du bitartrate de ce vin 49 

On sature 10 centimètres cubes de ce vin par la potasse, 

on ajoute 10 centimètres cubes du m ê m e vin, puis 100 cen

timètres cubes du mélange éthéro-alcoolique. 

Titre du bitartrate précipité 92 
Bitartrate dissous 5 

Trouvé 97 
Calculé g8 

Dans cette expérience, la potasse a été employée en pro

portion notablement plus grande que celle qui aurait saturé 

la moitié des acides du vin, puisque celui-ci contenait déjà' 

une certaine quantité de potasse (08e, 76 par litre, équivalent 

au sixième des acides du vin). Nous la donnons pour montrer 

que la potasse ajoutée peut varier dans des proportions 
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sensibles, sans grave inconvénient pour les dosages ; car la 

proportion que nous prescrivons d'ajouter est beaucoup 

plus faible. Il est bon cependant de ne pas s'écarter de nos 

prescriptions. 

4. Indiquons encore plusieurs essais que nous avons 

exécutés ' avec diverses espèces de cidre. La proportion de 

bitartrate, ou, pour mieux dire, la réaction acide du précipité 

éthéro-alcoolique,, a été tantôt nulle, tantôt équivalente à 

1 ou 2 divisions d'eau de baryte au maximum. Ces essais 

s'accordent avec l'absence bien connue de l'acide tartrique 

dans le cidre. C o m m e ce liquide renferme d'ailleurs de l'acide 

malique, de l'acide citrique, de l'acide succinique, de l'acide 

acétique, de l'acide carbonique, etc., c'est-à-dire les acides du 

vin, sauf l'acide tartrique, les résultats négatifs qui précèdent 

constituent un nouveau contrôle. 

E. — Mélanges formés avec plusieurs vins différents. 

1. Formichon i863. Bitartrate 24 divisions. 
Bordeaux ordinaire. " » 26 

5o 
Mélange des deux vins à volumes 
égaux : trouvé tfi 

2. Formichon 1862 24 
Midi ordinaire 24 

4? 
Mélange : trOuvé 5o 

3. Midi ordinaire .'. 24 
Bordeaux ordinaire 26 

So » 
Mélange : trouvé 5o 

On a fait un certain nombre de vérifications de ce genre. 

Elles ne réussissent que si les deux vins essayés renferment 

tous deux un excès de potasse relativement à l'acide tartrique, 

ce qui est le cas le plus ordinaire. 
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F. — Contrôles tirés des solubilités. 

Dans aucune expérience nous n'avons trouvé une propor

tion d'acide tartrique supérieure à celle qui répond à la 

solubilité du.bitartrate de potasse, dans l'eau alcoolisée à la 

température des expériences. C o m m e les vins examinés 

renferment presque tous un excès de potasse, relativement à 

celle qui est nécessaire pour former du bitartrate avec l'acide 

tartrique, ce fait constitue un contrôle fort important. 

Ce contrôle est rendu plus caractérisé, si l'on remarque 

que les moûts et les vins récents contiennent des proportions 

d'acide tartrique qui sont en relation directe avec la solubilité 

du bitartrate, à la température du moût ou du vin, ou plus 

exactement avec cette solubilité à la température la plus basse 

que le liquide ait acquise pendant le cours de sa conservation. 

En un mot, dans un vin récent, où la potasse domine, et qui 

n'a pas subi l'action de sels calcaires, soit naturels, soit ajoutés 

à dessein (sulfate de chaux), on peut calculer à peu près la 

proportion du bitartrate, et par conséquent, dans la plupart 

des cas, calculer celle de l'acide fabrique, en admettant que 

l'on a affaire à une solution saturée de crème de tartre, dans 

l'eau alcoolisée, à la température du vin. 

Pour mettre en évidence cette corrélation, nous allons 

reproduire une Table de solubilité donnée par Chancel 

(Comptes rendus, t. L X , p. 409, 1867). Suivant ce savant, 

1000 parties d'un liquide formé de 10,5 alcool et 89,5 eau 

dissolvent : 

o 

A ,,4 bitartrate de potasse. 



DOSAGE DE L ACIDE TARTRIQUE DANS LE VIN. -450 

A 20 3,0 bitartrate de potasse. 
a5 3,7 
3o j,6 

35 5,7 

i" 7,0 

D'après nos observations sur le même sujet, ces nombres 

paraissent voisins des nombres réels, quoique un peu faibles 

en général. 

Voici divers faits à l'appui des assertions précédentes. 

1. Jus du raisin noir de Givry, après quinze jours de 

fermentation en cuve (i863). 

Un litre contient: 

Alcool., j.|-i centimètres cubes. 
Bitartrate 5»',6 

Ce dernier nombre répond en effet à la température de la 

fermentation (35 à 40 degrés . 

2. Jus du raisin de Formichon, après six jours de fermen

tation. 

Un litre contient : 

Alcpol 90 centimètres cubes. 
Bitartrate 6ïr,C) 

3. Jus du raisin de Montmelas, après six jours de fermen

tation. 

Un. litre contient : 

Alcool g5 centimètres cubes. 
Bitartrate Y^-O 

4. Au bout de quelques mois de conservation, le vin s'étant 

refroidi, le bitartrate se précipite peu à peu. Sa proportion, 

dans les vins analogues aux précédents, tombe alors à un 

chiffre voisin de 3 grammes par litre. 
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Le vin de Formichon, par exemple, au bout de deux mois, 

ne renfermait plus que 3gr, i ; 

5. A u bout d'une année, dans les vins de nos climats, le 

bitartrate se trouve compris en général entre 3 et 2 grammes 

par litre. 

Tel est : Formichon 1862, analysé en i863. 

Alcool 110 centimètres cubes. 

Bitartrate 2»',9 

6. Des chiffres un peu plus faibles, tel§ que les suivants, 

répondent à une richesse alcoolique plus considérable. 

Savigny (pinot rouge) 1862 : 

Alcool 122 centirriètres cubes. 

Bitartrate iS',6 

Savigny (pinot blanc) 1863 : 

Alcool 137 centimètres cubes. 

Bitartrate...'. i£r,6 

Nous pourrions citer un grand nombre de chiffres ana

logues. 

7. Au bout-de quelques années, le bitartrate et l'acide tar

trique peuvent diminuer encore, sous l'influence de causes 

étrangères à la solubilité de ce sel dans l'eau alcoolisée, 

telles que : 

La formation de l'acide éthyltartrique ; 

La précipitation d'une laque formée parle bitartrate et les 

matières colorantes oxydées, conformément à des observa

tions sur lesquelles l'un de nous a déjà donné quelques 

détails ; 

Les fermentations spéciales de l'acide tartrique, etc. 

On y reviendra. 

Donnons encore un fait relatif à la solubilité. 
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8. Vin de Savigny gelé 1861 : 

Alcool 120 centimètres cubes. 

Bitartrate ^'',92 

On voit que la congélation a eu pour effet de diminuer 

notablement la solubilité du bitartrate, résultat conforme aux 

prévisions normales. 

G. — Recherches sur l'évaporation des solutions 

d'acide éthyltartrique. 

Avant d'aborder les contrôles tirés du poids de la crème 

de tartre qui se sépare pendant l'évaporation du vin, il est 

nécessaire d'exposer les résultats que nous avons obtenus en 

évaporant les solutions d'acide éthyltartrique. Ces résultats 

établissent en effet l'existence de deux influences opposées, 

dont l'une tend à augmenter la proportion finale de l'acide 

tartrique, tandis que l'autre tend à la diminuer. Ces deux 

influences entrent d'ailleurs en jeu dans les dosages de 

la crème de tartre du vin par évaporation. Voici les faits. 

Commençons par des liqueurs riches en alcool, pour bien 

montrer le sens des phénomènes. 

1. O n a pris la liqueur suivante déjà citée : 

Acide tartrique 11,8 

Alcool 28,0 

Eau- 60,2 

j 

2 centimètres cubes titrent 190 divisions. 

On l'a chauffée à i35 degrés^ pendant quarante-quatre 

heures. A u bout de ce temps, elle titrait 128 divisions et elle 

renfermait : 

Acide tartrique libre 5,t 
Acide tartrique sous forme d'acide éthyltartrique.. 5,7 

Acide tartrique sous forme d'éther tartrique 1,0 
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2 centimètres ont été mélangés avec 18 centimètres cubes 

d'eau, et on a chauffé le tout à ioo degrés pendant une heure 

dans un tube scellé. Le titre acide s'est élevé à I3I. La 

décomposition était donc à peine commencée, malgré la 

la grande quantité d'eau employée. 

A u bout do trente-deux heures de chauffe à IOO degrés, 

dans un tube scellé, le titre acide du m ê m e mélange s'est 

élevé à 160 divisions. La décomposition n'avait donc atteint 

à ce moment que les trois cinquièmes de sa valeur totale. 

Dans ces conditions, la décomposition ne peut jamais deve

nir complète, puisque l'alcool n'est pas éliminé. En tenant 

compte de la décomposition du mélange, et d'après les lois 

de l'équilibre d'éthérification, on trouve que le titre acide 

final doit être de 180 divisions. Pour revenir à 190, c'est-

à-dire pour transformer complètement l'acide éthyltartrique 

en acide tartrique, il faudrait éliminer complètement l'alcool. 

Ces, faits montrent quel est le deg-ré de la stabilité de l'acide 

éthyltartrique en présence d'un excès d'eau, lorsqu'on pro

cède, sans éliminer l'alcool contenu dans les liqueurs. L'action 

de l'eau est mise ainsi en évidence, en dehors de toute com

plication étrangère. 

2. Indiquons maintenant l'influence de l'évaporation. 2 cen

timètres cubes de la liqueur ci-dessus ont été étendus de 

18 centimètres cubes d'eau, et le tout chauffé au bain-marie, 

dans un matras ouvert à long col, de façon à permettre une 

évaporation partielle, mais très lente, et qui éliminât l'alcool, 

de préférence à l'eau (x). 

Titre acide initial, 128 divisions. 

(i) Ces expériences ont été faites avec des tubes et matras de verre 
dur, c'est-à-dire avec un verre que l'eau acidulée par des acides organi
ques n'attaquait pas d'une manière appréciable, dans les conditions des 
essais : on s'en est assuré directement. 
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Au bout d'une heure, 128 divisions. 

Au bout de cinq heures, I3I divisions. 

On ajoute une nouvelle proportion d'eau. 

Au bout de dix-sept heures, i5o divisions. 

Ces nombres mettent en évidence la décomposition ..Elle 

paraîtra m ê m e plus rapide que dans le cas des vases scellés, 

si l'on remarque qu'une partie de l'éther tartrique et dé l'acide 

éthyltartrique ont dû s'évaporer, c o m m e le prouvent les expé

riences suivantes. 

3. 2 centimètres cubes de la liqueur primitive sont étendus 

de 18 centimètres cubes d'eau. O n évapore le tout à sec, dans 

un matras, au bain-marie. 

Titre initial, 128. 

Au bout de deux heures, le mélange titre 126. 

Il y a ici une perte évidente du titre acide, par suite de l'éva

poration. Elle serait plus manifeste si l'on pouvait tenircompte 

delà portion d'acide éthyltartrique éthérifié qui se décompose 

en m ê m e temps, et qui accroît le titre acide de la liqueur. 

4. 2 centimètres cubes de la liqueur primitive sont étendus 

de r8 centimètres cubes d'eau. O n maintient le tout au bain-

marie dans un ballon à long- col, mais sans renouveler l'eau. 

Titre initial, 128 divisions. 

Au bout de trente-trois heures, la liqueur se trouve éva

porée à sec : elle titre alors 1 4 ', divisions, titre inférieur à celui 

de la liqueur du n° 2, qui avait subi dix-sept heures de chauffe 

seulement, mais sans évaporation à sec. 

5. 2 centimètres cubes de la liqueur primitive, et 18 centi

mètres cubes d'éau ; dans un matras à long col. 

Titre initial, 128. 

Upe heure à 100 degrés, sans évaporer à sec : 128. 

Dix-sept heures à 100 degrés; le liquide étant évaporé à 

sec : 117. 
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Les nombres des expériences 3 et 5 attestent l'évaporation 

non seulement de l'éther tartrique, mais d'une partie de l'acide 

éthyltartrique. En effet, l'évaporation du premier composé ne 

change rien à l'acidité. Celle du second est la seule capable 

de produire un pareil résultat, puisque l'éther tartrique est 

neutre, tandis que l'acide éthyltartrique est acide. 

6. Ces résultats doivent être attribués entièrement à l'éva

poration de l'acide éthyltartrique; l'acide tartrique lui-même 

n y entre pour rien. Nous avons vérifié ce fait fondamental 

par des expériences directes. 

En effet, l'acide tartrique n'est pas volatil à roo degrés, en 

présence de l'eau, io centimètres cubes d'une solution 

aqueuse de cet acide, titrant 77, ont été évaporés à sec au 

bain-marie, et chauffés pendant dix-sept heures, avec addi

tion réitérée de petites quantités d'eau, de façon à reproduire 

sans cesse l'évaporation. Le litre final a été 77, précisément 

éj>-al au titre initial. 

7.. Ces faits s'appliquent également aux solutions plus éten

dues et comparables aux vins. En effet, les liqueurs précé

dentes, après dilution par les quantités d'eau indiquées, 

étaient déjà dans ces conditions. Mais voici deux expériences 

plus directes. 

O n prend : 

Acide tartrique , 0 
Alcool s j 
E a u 9o'9 

Cette liqueur titre 78 divisions. 

Pour déterminer l'éthérification, on a chauffé cette liqueur 

à 135 degrés, pendant vingt heures, dans un tube scellé. Elle 

titre alors 71 divisions : un cinquième environ de l'acide tar

trique s'y trouve maintenant sous la forme d'acide éthyltar

trique. 
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Dans le but d'étudier à 100 degrés l'influence de l'eau sur 

ce liquide, comparable au vin par sa dilution, 10 centimètres 

cubes dudit liquide ont été additionnés de m centimètres 

cubes d'eau, placés dans un matras à col long et ouvert, puis 

chauffés au bain-marie pendant deux heures. O n opérait sur 

deux échantillons à la fois. 

Au bout de ce temps, un échantillon renfermait encore de 

l'eau : il titrait 69 divisions. 

L'autre échantillon était évaporé à sec : il titrait également 

69, divisions. 

Dans ,un cas c o m m e dans l'autre, il y a donc eu évapora

tion partielle dé l'acide éthyltartrique. Cette évaporation est 

d'ailleurs plus forte que les nombres ci-dessus ne l'indiquent; 

car il est évident que l'action de l'eau a dû déterminer en 

même temps une décomposition partielle de l'acide éthérifié. 

8. Liqueur renfermant'un certain nombre des principes du 

vin(«oirp. 454 et 455). 

10 centimètres cubes renferment : 

Acide tartrique libre et salin 
Acide 'tartrique éthérifié 
Acide succinique libre et éthérifié 
Acide phosphorique (P2 Os) 

10 centimètres cubes titrent 82. 

On étend 10 centimètres cubes de cette liqueur avec 10 cen

timètres cubes d'eau, et on maintient le tout au bain-marie. 

dans une fiole, pendant deux heures. Il y a évaporation à sec. 

Le titre acide tombe à 7 5. 

Ce résultat concorde avec les précédents ; mais il .est moins 

net, parce que l'on peut attribuer une partie de la1 différence 

dans le titre acide à la volatilisation partielle de-l'acide succi

nique. 

En résumé, les solutions qui renferment l'acide tartrique 

BERTHELOT. — Chimie vég. et agr. IV. ou 

0,081 

0,018 

o,oi5 
o,oo4 
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éthérifié éprouvent, par le fait de l'évaporation, deux actions 

distinctes et dont l'influence sur l'acidité des liqueurs est tout 

à fait opposée : 

iu Une partie de l'acide éthérifié disparaît lentement sous 

la forme d'un composé volatil. Cette volatilisation s^opère à 

ioo degrés, en présence de la vapeur d'eau. Elle a pour résultat 

une diminution dans le titre acide total. Mais cette diminution 

porte tout entière sur l'acide éthérifié ; elle ne change rien à 

l'acide tartrique proprement dit. 

La volatilisation lente des acides éthérifiés est fort impor

tante dans la question qui nous occupe. E n effet, il est évident 

qu'elle s'opère également dans le cours de l'évaporation du 

vin. La connaissance de ce fait explique en grande partie les 

difficultés rencontrées par tous les auteurs qui ont cherché à 

déterminer la proportion des acides volatils du vin. 

20 Une portion de l'acide éthérifié, de l'acide tartrique, par 

exemple, se décompose par l'action prolongée de l'eau à 

ioo degrés, en reproduisant de l'alcool et de l'acide tartrique. 

Cet acide était entièrement neutralisé dans l'éther tartrique, 

il avait perdu la moitié de son acidité dans l'acide éthyltar

trique. La décomposition de l'acide éthérifié a donc pour effet 

d'accroître à la fois l'acidité totale et la proportion de l'acide 

tartrique libre. 

La décomposition a lieu en vase clos, en présence d'un 

excès d'eau. 

Elle s'opère encore mieux pendant le cours de l'évaporation 

d'une liqueur alcoolique, telle que le vin, parce que l'alcool 

libre s'évapore, ce qui détruit l'équilibre d'éthérification. 

Toutefois, si l'évaporation est rapide, la décomposition n'a 

lieu que dans des limites très faibles. Mais si l'évaporation 

dure plusieurs heures, c o m m e dans le cas d'une évaporation 

faite au bain-marie et à une température voisine de 100 degrés, 
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la quantité d'acide éthyltartrique décomposé, et, par consé

quent, la quantité d'acide tartrique régénéré, s'accroît len

tement avec la température. Cependant la décomposition 

demeure généralement incomplète, dans les conditions ordi

naires des opérations, parce que leur durée n'est pas assez 

considérable. 

De ces faits résulte en définitive un accroissement dans 

l'acidité, primitive. 

Précisons cette dernière indication. 

L'acide tartrique éthérifié peut exister sous deux formes 

principales, savoir : l'éther tartrique et l'acide éthyltartrique. 

Or, dans une liqueur comparable au vin par sa dilution et 

contenant 10 p. 100 d'alcool, l'expérience prouve que l'acide 

éthyltartrique peut représenter (au bout de quelques années 

de conservation) un poids égal au quart ou au tiers de l'acide 

tartrique primitif; tandis que le poids de l'éther tartrique ne 

dépasse g-uère la soixantième partie du poids du m ê m e acide 

tartrique primitif. Observons d'ailleurs que l'acide tartrique 

est complètement neutralisé dans l'éther tartrique ; tandis que 

la moitié de son acidité subsiste dans l'acide éthyltartrique. 

Il suit de là que, lorsque l'éther tartrique s'évapore, l'aci

dité ne change pas ; mais lorsqu'il se décompose, elle s'accroît 

de toute la proportion décomposée. Cette action ne produit 

d'ailleurs que des effets peu sensibles, dans une liqueur 

analogue au vin, puisque l'éther tartrique y est peu abondant. 

L'acide éthyltartrique joue un rôle plus important, en raison 

de sa proportion. Son évaporation diminue l'acidité d'une 

quantité proportionnelle. A u contraire, sa décomposition par 

l'eau a pour effet d'accroître à la fois l'acidité totale et la pro

portion de l'acide tartrique libre. 

Terminons par quelques observations exécutées sur les vins 

eux-mêmes, et qui confirment les développements précédents. 
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i. Vin de Bordeaux. — O n évapore 2 litres de ce vin, jus

qu'à réduction de la liqueur au tiers du volume primitif. Le 

titre acide diminue de 76 à 68. Cette diminution peut être 

attribuée ici en partie à l'acide acétique, à l'acide succinique 

et aux acides analogues; mais la volatilisation des acides 

éthérés y concourt certainement. 

2. Vin de Saint-Emilion (1857). — 1 litre de ce vin ren

ferme : acide total (estimé par l'équivalent de l'acide tar

trique), 6gr,7. 

O n évapore à sec 10 centimètres cubes au bain-marie. On 

constate que le titre acide a diminué dans une proportion con

sidérable. Ce titre est d'ailleurs difficile à déterminer avec 

précision sur une liqueur ainsi évaporée, en raison de la forte 

coloration brune qu'elle prend vers la fin de l'évaporation. 

Ce premier fait acquis, cherchons son influence sur l'acide 

tartrique. 

10 centimètres cubes du m ê m e vin fournissent, par notre 

procédé de dosage : 

Bitartrate (sans addition de potasse)... 0,0170 
Bitartrate (avec additiou de potasse) .. 0,0175 

On fait bouillir le même vin pendant une heure, dans un 

matras à long col, sur un feu très ménagé, et en renouvelant 

l'eau qui s'évapore. 

On trouve alors : 

Bitartrate (sans addition de potasse)... 0,0212 
Bitartrate (avec addition de potasse)... 0,0207 

Ces chiffres prouvent que l'acide tartrique salin s'est accru 

pendant l'évaporation d'une manière sensible, aux dépens de 

l'acide éthéré, et conformément à ce qui se passe lorsqu'on 

opère avec une simple solution d'aoide éthyltartrique dans 

l'eau alcoolisée. 
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L'évaporation à sec du m ê m e vin conduit à un nombre 

encore plus élevé. Mais nous ne donnerons pas ce dernier 

chiffre, le regardant c o m m e peu certain, parce que le préci

pité éthéro-alcoolique obtenu avec une liqueur de ce genre ne 

présente pas l'aspect cristallin et défini de la crème de tartre. 

A simple vue, il est évident que ce précipité renferme en 

outre et en proportion notable des matières, insolubles et 

humoïdes, différentes du bitartrate, et probablement aussi un 

peu de malates (voir plus loin). 

3. Divers autres essais sur plusieurs vins de Bordeaux et 

de Beaujolais, essais que nous supprimons pour ne pas trop 

allonger ce Chapitre, ont confirmé les résultats précé

dents. 

Toutes les observations que nous venons d'exposer nous 

paraissent d'une grande importance pour le dosage exact de 

l'acide tartrique dans les vins. Elles montrent combien il 

serait désirable de pouvoir doser non seulement l'acide libre, 

mais aussi l'acide éthérifié, acide dont la proportion, dans 

une liqueur telle que le vin, peut s'élever au bout de quelques 

années jusqu'au tiers de l'acide tartrique immédiatement sen

sible. 

Nous avons fait divers essais pour y parvenir. O n peut en 

effet atteindre le but, lorsqu'on se borne à opérer avec une 

solution d'acide éthyltartrique dans l'eau pure ou alcoolisée : 

il suffit, pour décomposer cet acide, d'ajouter à la liqueur 

une quantité convenable de potasse (en proportion sensible

ment équivalente à l'acide tartrique final). On maintient le 

tout à 100 degrés, pendant une vingtaine d'heures. Le dosage 

s'effectue ensuite de la manière suivante : on ajoute à la 

liqueur une quantité d'acide acétique à peu près équivalente à 

la potasse employée, puis on y verse le mélange éthéro-

alcoolique, avec les précautions ordinaires. Nous avons ainsi 
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obtenu des résultats satisfaisants, en opérant avec des solu

tions simples d'acide éthyltartrique. 

Mais nous n'avons pas cru devoir poursuivre l'étude du 

procédé ainsi modifié, parce qu'il ne s'applique plus aux vins. 

En effet, les vins, soumis à l'influence simultanée de la potasse 

et de la chaleur, éprouvent une altération profonde, et se 

chargent de matières humoïdes que le mélange éthéro-

alcoolique précipite en m ê m e temps que la crème de tartre. 

II. — Contrôle par évaporation des vins. 

Terminons par les contrôles tirés du poids du bitartrate 

formé pendant l'évaporation des vins. Les faits que nous 

venons d'exposer montrent que ces contrôles ne sont pas irré

prochables, puisque le poids, de l'acide tartrique réel change 

pendant l'évaporation. Cependant ils représentent encore une 

certaine approximation. On jugera leur valeur plus clairement 

par les faits qui vont suivre. 

Disons d'abord que le contrôle par évaporation n'offre un 

sens précis que s'il s'agit des vins dans lesquels la potasse se 

trouve en excès sensible sur les proportions convenables pour 

former du bitartrate. S'il y avait un excès d'acide tartrique, 

par exemple, ce qui arrive pour certains vins, le contrôle per

drait toute signification. 

i. O n a pris : 

Vin de Formichon (i863), 5oo centimètres cubes. 

Mélange éthéro-alcoolique, 5oo centimètres cubes. 

gr-

Le précipité recueilli au bout de trois jours pesait.. .,12 
Bitartrate dissous (calculé) 0,025 

Soit, pour 1 litre. isr,3. 

1,145 
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D'autre part, i litre du même vin a fourni par évaporation : 

2;r. 

Bitartrate brut recueilli 2"g 

Ce sel renfermait : bitartrate réel (i) T~5~ 
Il faut ajouter à ce poids celui du bitartrate dissous i 
dans l'eau mère (5o centimètres cubes) j °'2 

La différence entre 2^,3 eUer,7 peut être regardée comme 

correspondante à l'acide éthyltartrique décomposé pendant 

l'évaporation, comme il a été démontré plus haut. 

2. Vin rouge de Savigny 1860. 

10 centimètres cubes, titrés par notre procédé, fournis

sent : 

Bitartrate 0,016 
Soit par litre 1,6o 

D'autre part, 1 litre évaporé et réduit à 100 centimètres 

cubes dépose : 

Crème de tartre igr,2i 

laquelle contient : 
gr-

Bitartrate réel 1,17 
En ajoutant le poids du bitartrate dissous dans 
l'eau mère 0,48 

On trouve .,65 

résultat concordant avec le dosage effectué parnotre procédé. 

Sur les parois des bouteilles qui renfermaient le vin pré

cédent, se trouvait un léger dépôt de crème de tartre, soit, 

pour 1 litre, d'après notre analyse : 

Bitartrate réel du dépôt. osr,oi 1 

Nous appelons l'attention sur cette circonstance. 

(0 La différence est due aux diverses substances qui deviennent inso^ 
lubies pendant l'évaporation. 
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3. Vin de Bordeaux. 

Bitartrate, par notre procédé, par litre : 

Sans addition de potasse 
Avec addition de potasse 

Ï litre évaporé et réduit à 35 centimètres cubes dépose : 

Crème de tartre brute 2Sr,6o 

laquelle contient : 
gr-

Bitartrate réel 2>5o 
E n ajoutant le poidsdu bitartrate de l'eau mère.. u,i8 

O n trouve 2,68 

L'écart entre 2sr,68 et 2.sr,3o est du même ordre que celui 

de l'expérience n° 1, et s'explique de m ê m e par la décompo

sition de l'acide éthyltartrique. 

Ajoutons d'ailleurs que les bouteilles de ce vin de Bordeaux 

renferment,un dépôt sensible de crème de tartre, soit, pour 

1 litre : 

Bitartrate réel o6T,o24 

Nous croyons inutile de multiplier les exemples de ces 

vérifications. Nous signalerons seulement quelques précau

tions qu'il est nécessaire d'observer dans l'estimation du poids 

du bitartrate réel. 

O n évapore 1 litre de vin : on commence à séparer la 

crème de tartre, lorsque la liqueur est réduite à 100 ou 

i5o centimètres cubes, et après vingt-quatre heures de-

repos. Celte première séparation a pour but d'éviter l'inter

position dans les cristaux, d'une trop" grande masse d'eau 

mère concentrée et presque sirupeuse. 

On sépare encore ce qui cristallise, en réduisant de nouveau 

la liqueur jusqu'à 5o centimètres cubes., toutes les fois que 

gr-
2,3o 

2,3o 
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l'état sirupeux des liqueurs permet de pousser jusque-là la 

cdïicentration. 

'On réunit les deux dépôts. La crème de tartre doit être 

alors lavée légèrement et rapidement avec de petites quan

tités d'eau que l'on réunit aux eaux mères. Cela fait, on 

égoutte les cristaux sur du papier à filtre, puis on les sèche 

àl'étuve, à la température de ioo° 

On pèse enfin la crème de tartre brute. 

Pour estimer le bitartrate réel, on peut procéder par inci

nération, et déterminer le titre alcalin du résidu. Mais nous 

préférons dissoudre la crème de tartre brute dans l'eau 

tiède, de façon à obtenir un volume déterminé de liqueur : 

on fait alors un essai alcalimétrique, d'où l'on conclut la 

crème de tartre réelle. 

En suivant l'un ou l'autre de ces deux modes d'opérer, on 

néglige le tartrate de chaux contenu dans la crème de tartre 

brute, ce qui est permis dans- la plupart des cas. Cependant, 

si la chaux était trop abondante pour que le poids de ce 

corps fût négligeable, il serait nécessaire d'éliminer la chaux 

à l'avance et dans la liqueur primitive elle-même (voir 

p. 443). 

L'estimation du bitartrate qui reste dissous dans l'eau 

mère obtenue par évaporation est le point le plus délicat ; 

aussi faut-il réduire autant que possible le volume de cette 

;eau mère, et, par conséquent, la correction correspondante. 

En général, pour déterminer ce bitartrate, nous ajoutons à 

l'eau mère deux fois son volume d'alcool. On recueille le pré

cipité, après vingt-quatre heures de repos. O n le lave légère

ment, et on le traite c o m m e ci-dessus. 

Dans cette dernière circonstance, la difficulté du dosage 

résulte de la présepce des acides autres que l'acide tartrique 

•et accumulés dans le résidu; elle résulte particulièrement 
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des malates que ce résidu renferme. En raison de la pré

sence de ces sels, il n'est pas possible de mélanger l'eau 

mère avec une liqueur éthéro-alcoolique, mais seulement 

avec l'alcool. En effet, les malates concentrés sont très peu 

solubles dans un mélange d'alcool et d'éther : ils s'en sé

parent, sous la forme d'une couche huileuse. Cet accident 

ne pourrait être prévenu qu'en étendant l'eaù mère d'une 

quantité d'eau assez considérable pour diminuer notable

ment l'exactitude de la dernière précipitation de bitartrate. 

A la rigueur, on pourrait mesurer le volume de l'eau 

mère, et calculer la proportion du bitartrate qu'elle renferme, 

d'après les tables de solubilité de ce sel dans l'eau pure. Le 

nombre ainsi calculé serait un peu trop fort: mais l'erreur est 

négligeable, parce qu'elle s'applique à une petite correction. 

Il faut au contraire se garder de calculer le poids du bitar

trate dissous, d'après celui du carbonate de potasse fourni 

par l'incinération de l'eau mère. En effet, dans un grand 

nombre de cas, la potasse excède l'acide tartrique (relative

ment à la formation du bitartrate) et elle s'accumule dans 

cette eau mère. 

Les détails qui précèdent montrent que le dosage du bitar

trate par évaporation est long et pénible. Pour offrir quelque 

garantie d'exactitude, il exige l'évaporation d'une grande 

masse de liquide. Il indique d'ailleurs le poids du bitartrate 

susceptible de se produire par l'évaporation, et non celui de 

l'acide tartrique actuellement existant dans le vin. Non 

seulement il laisse ignorer si le vin renferme un excès 

d'acide tartrique ou de potasse ; mais il fournit en général 

un nombre supérieur à celui de l'acide réel, à cause-de la 

décomposition de l'acide éthérifié; enfin, cet excès varie, 

ainsi que la décomposition qui le produit, suivant la durée et 

les autres conditions de l'évaporation. 
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L'erreur ainsi commise peut s'élever au quart et m ê m e 

au tiers du poids réel de l'acide tartrique, c o m m e il résulte 

des épreuves synthétiques que nous avons développées 

(p. 449). Elle peut m ê m e être plus grande encore, lorsque 

l'acide tartrique excède la potasse dans le vin. 

C'est en raison de ces circonstances que nous avons cru 

devoir abandonner le dosage de l'acide tartrique par évapo

ration. Cependant ce procédé peut fournir dans la plupart 

des cas des vérifications utiles, sinon c o m m e valeurs 

absolues, du moins au point de vue de la grandeur relative 

des quantités que l'on veut apprécier. 

DEUXIÈME SECTION 

Dosage de la potasse dans le vin. 

Nous allons exposer : 

I. Les procédés anciens; 

II. Notre nouveau procédé ; 

III. La vérification de ce dernier procédé, par des expé

riences analytiques et synthétiques. 

I. — Procédés anciens. 

iu Le dosage de la potasse dans un vin, comme dans tout 

autre liquide organique, peut être exécuté avec beaucoup 

de rigueur par les méthodes ordinaires, c'est-à-dire en éva

porant à sec, incinérant le résidu avec précaution, à la plus 

basse température possible, et avec addition successive de 

quelques gouttes d'acide nitrique' ou sulfurique, enfin en 

dosant la potasse dans le résidu par le bichlorure de platine 

alcoolisé. 

2° U n procédé moins exact, quoique plus usité, consiste 
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à chauffer au rouge le résidu d'évaporation, sans aucune 

addition, et sans pousser l'incinération jusqu'à la destruction 

complète du charbon. On reprend par l'eau, et on détermine 

avec une liqueur titrée la proportion d'alcali (carbonate) que 

la liqueur renferme. En admettant que cet alcali soit 

constitué exclusivement parla potasse, un calcul très,simple 

donne la proportion de cette dernière. 

U n tel essai suffit pour la plupart des applications indus

trielles. Cependant il n'est pas rigoureusement exact, parce 

qu'il néglige les sels alcalins autres que le carbonate, les 

phosphates par exemple, et parce qu'il suppose la totalité de 

l'alcali soluble constituée par la potasse, supposition suffi

samment applicable à la plupart de nos vins, mais qui se 

trouve en défaut pour certains vins produits sur les bords de 

la mer et qui renferment de la soude. 

3° Quelques auteurs ont encore proposé de déduire le 

poids de la potasse de celui du bitartrate déposé spontané

ment pendant l'évaporation du vin. Mais les nombres ainsi 

obtenus sont peu exacts. En effet, il est rare que le poids de 

la potasse soit précisément proportionnel à celui du bitartrate 

qui se précipite ainsi. Dans la plupart des vins, surtout 

dans les vins conservés depuis plusieurs années, la potasse 

totale excède celle du bitartrate déposé par évaporation. 

Le seul procédé rigoureux pour doser la potasse est donc 

celui qui repose sur l'incinération. Malheureusement, ce 

procédé est assez long et pénible, et il exige des masses de 

liqueurs notables pour conduire à des résultats exacts. En 

effet, i litre de vin renferme en général des quantités de 

potasse comprises entre o»r,4 et i gramme. Si donc on 

opérait sur 10 centimètres cubes seulement, les quantités 

d'alcali seraient comprises entre 4 et 10 milligrammes, 

/proportion peu convenable pour des dosages précis. 
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II. — Nouveau procédé. 

En raison de cette circonstance, nous avons fait quelques 

essais pour instituer un nouveau procédé, plus expéditif : il 

est fondé sur le m ê m e principe que le dosage de l'acide 

tartrique, c'est-à-dire sur l'insolubilité du bitartrate de 

potasse dans un mélange d'alcool et d'éther. Il suffit en effet 

d'ajouter au vin une quantité d'acide tartrique suffisante, 

pour parvenir à enlever la potasse à tous les autres acides 

organiques, et à la séparer entièrement sous forme de bitar

trate. Dans ces conditions, notre procédé permet de doser la 

potasse totale, avec une exactitude tolérable. A la vérité, 

la précision est moindre que dans un dosage exécuté par le 

bichlorure de platine, après, incinération. Mais elle est com

parable à celle des procédés ordinaires. On opère d'ailleurs 

rapidement, et sur 10 centimètres cubes de vin seulement. 

Indiquons d'abord la manière d'opérer, puis nous résu

merons les vérifications. 

Essai de la potasse. — O n prend 10 centimètres cubes du 

vin que l'on veut essayer, on y ajoute d'abord 5 centimètres 

cubes d'une solution renfermant i centième d'acide tar

trique (i), puis 3o centimètres cubes d'un mélange d'alcool 

et d'éther à volumes égaux. Le reste des opérations s'exécute 

comme àla page 434. On termine par un essai alcalimétrique. 

Le poids de la potasse se calcule alors par une simple 

proportion : à chaque équivalent d'acide libre, trouvé dans 

le dosage du bitartrate, 

C*HSK06= 188, 

(1) Rigoureusement exempt de potasse. 
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correspond un équivalent de potasse, 

h K2 0 = ^;, 

contenue dans le vin primitif. On voit que le poids de la 

potasse est précisément le quart du poids du bitar

trate. 

Il faut ajouter à ce chiffre une correction relative à la solu

bilité du bitartrate dans le mélange éthéro-alcoolique, 

c'est-à-dire un demi-milligramme de potasse environ pour 

3o à 40 centimètres cubes du mélange éthéro-alcoolique 

employé. 

Dans cet essai, il est indispensable de ne pas employer une 

solution tartrique plus concentrée que celle qui vient d'être 

définie. Si l'on employait une liqueur acide plus concentrée, 

l'eau mère qui imprègne le bitartrate et le filtre sur lequel on 

le recueille, serait trop acide, et son élimination complète exi

gerait un lavag-e lent et prolongé; ce qui exposerait à trouver 

un titre acide trop fort, correspondant à un excès de potasse. 

O n serait d'ailleurs averti de cette erreur par la divergence 

des résultats obtenus dans deux essais successifs. Quoi 

qu'il en soit, c'est une cause d'inexactitude fort grave, et 

contre laquelle on doit se prémunir. 

III. — Vérifications du procédé. 

Ces vérifications reposent sur les épreuves suivantes : 

A. Dosage comparatif de la potasse par incinération ; 

B. Détermination de la potasse dans les vins réduits par 

concentration à un petit volume; 

C. Étude de l'influence des divers acides organiques sur 

la précipitation du bitartrate de potasse. 
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À. — Dosage de la potasse par incinération. 

i. Ce dosage a été pratiqué de la manière suivante, et 

c o m m e suite des opérations décrites plus haut. 

O n évapore i litre de vin, et on réduit le tout à 5o ou 

60 centimètres cubes. D'une part, on recueille la crème de 

tartre qui se sépare, on l'incinère et on y détermine exacte

ment la potasse. D'autre part, on évapore à sec l'eau mère, 

on l'incinère, et on détermine la potasse. 

L e vin de Formichon 1862 et u n vin rouge de Bordeaux 

ordinaire ont été soumis à cette épreuve. Les résultats, 

pour la potasse totale, ont concordé à ogr,o5 environ par litre. 

2. O n peut encore procéder ainsi : on précipite 20 centi

mètres cubes de vin par le m é l a n g e éthéro-alcoolique, et on 

étudie d'une part le précipité (a), d'autre part l'eau m è r e (b), 

au bout de quarante-huit heures de repos. 

(a) L e précipité n'est pas formé par du bitartrate pur, 

c o m m e nous l'avons déjà dit à plusieurs reprises ; mais il 

est facile de reconnaître que son titre acide est équivalent 

au titre alcalin de la partie soluble de la cendre qu'il four

nit. Cette vérification a été exécutée à diverses reprises ; elle 

réussit dans les limites d'exactitude d u procédé. 

(6) L'eau m è r e éthéro-alcoolique a été évaporée à sec et 

incinérée. O n a dosé la potasse par le bichlorure de platine. 

O n a ainsi obtenu, en opérant sur u ne eau m è r e qui pro

venait de 20 centimètres cubes de vin de Formichon 1862, 

traités préalablement par 10 centimètres cubes d'acide 

tartrique et 75 centimètres cubes d u mélange éthéro-

alcoolique : 

Chloroplatinate o£r,ooo, 
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c'est-à-dire : 

Potasse. OS;I-,OOI8. 

Ce nombre ne s'écarte guère de celui qui répondrait à.la 

solubilité du bitartrate pur dans le volume du mélange 

éthéro-alcoolique employé : car cette solubilité indique 

ogr,ooi dépotasse. 

3. Autre essai analogue. — O n mêle 20 centimètres cubes 

de vin de Saint-Émilion, 10 centimètres cubes d'acide tar

trique, 100 centimètres cubes du mélange éthéro-alcoolique : 

on évapore et on incinère l'eau mère, après séparation du 

bitartrate précipité. 

Le chloroplatinate fourni par la potasse demeurée en dis

solution et obtenue par incinération pèse oBr,oi3; ce qui 

équivaut à : 

Potasse of,oo26. 

La solubilité du bitartrate dans le volume indiqué du 

mélange éthéro-alcoolique indiquerait : 

Potasse osr,ooi 5. 

Divers autres essais ont donné des chiffres analogues. 

C o m m e cette solubilité est corrigée dans nos calculs, on 

voit que l'erreur indiquée par les expériences précédentes 

serait de osr,o5 par litre. C'est précisément le m ê m e nombre 

qui résulte des vérifications ci-dessus (n° 1), obtenues par 

l'incinération du vin, pris dans son ensemble. 

11 résulte de ces vérifications : 

i° Que la quantité totale de potasse contenue dans un 

vin s'accorde suffisamment avec celle qui résulte de notre 

procédé ; 

20 Qu'en présence d'un excès convenable d'acide tartrique, 
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et dans les conditions définies présenlemenl, lu lohililé de 

la potasse, ou sensiblement, se trouve précipitée sous lu 

forme de bitartrate. 

B. — Détermination de la potasse dans les vins réduits 

par la concentration à un petit volume. 

Cette détermination présente une certaine importance : 

elle est destinée à prouver que les excès de potasse, relati

vement aux proportions convenables pour former du bitar

trate, sont bien réels. On a vu en effet que notre procédé 

indique dans un grand nombre de vins un semblable excès 

de potasse. Or, si cet excès est véritable, il est évident que 

la potasse doit s'accumuler dans le produit final de l'évapo

ration, à la suite de la séparation spontanée du bitartrate. 

Entre un grand nombre d'essais qui démontrent la réalité 

de cette relation pour la plupart des vins, nous nous borne

rons à citer les suivants : 

i. Vin rouge de Savigny 1860 : 

gr* 
Potasse précipitée directement, par notre procédé, sous 
forme de bitartrate o,.'|o 

f- Potasse précipitée en présence d'un excès d'acide tartrique. 1,02 

On évapore 1 litre de vin, de façon à le réduire à ',0 centi

mètres cubes. 

Le bitartrate qui se sépare, par le seul fait de l'évapora

tion, renferme : 
s1 • 

Potasse o,38 
On trouve dans l'eau mère, par incinération, potasse 0,60 

Total 0,98 

2. Vin roûge de Bordeaux : 

gr-
Potas,se précipitée directement, par notre procédé; sous 
forme de bitartrate o,56 

Potasse précipitée en présence d'un excès d'acide tartrique. o,85 

BEnniELOT. — Chimie vég. et agr. IV. — ol 
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On évapore i litre de vin, de façon à le réduire à 35 centi

mètres cubes. 

Le bitartrate qui se sépare par évaporation renferme : 

Potasse (,"r.G2 (Q 

L'eau mère contient : 

Potasse par incinération 0,22 

3. Vin de Montpellier ordinaire. 

L'analyse indique dans ce vin un excès notable de potasse. 

Une centaine de litres sont réduits, par l'évaporation en 

fabrique, à quelques litres de vinasse (21. 

10 centimètres cubes de cette vinasse sont mêlés avec 

3 centimètres cubes d'une solution tartrique concentrée. 

Le poids du précipité obtenu, sans aucune addition, est 

égal à 2f',i3 ; lesquels renferment : 

Bitartrate réel' 1 «'",66 

c'est-à-dire : 

Potasse.. : tis-'','|6 

soit, par litre de vinasse, 46 grammes. 

Ce chiffre met en pleine évidence l'excès de potasse contenu 

dans le vin primitif, la crème de tartre ayant été séparée de 

ce vin pendant l'évaporation industrielle. 

10 centimètres cubes de la m ê m e vinasse, mêlés avec 3 cen

timètres cubes de la m ê m e solution tartrique et avec 5o cen

timètres cubes du mélange éthéro-alcoolique, donnent lieu à 

un précipité pesant : I 
g'1. 

Dans un premier essai 2,7:1 
Dans un deuxième essai ->fij 

(1) L'excès de ce n o m b r e sur le n o m b r e o,5(! trouvé par notre procédé 
s'explique, c o m m e il a été dit, par la décomposition partielle de l'acide 
éthyltartrique {Voir p. '167). 

(2 N o u s devons cet échantillon à l'obligeance de M . Balard. 
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Le poids du précipité est ici supérieur au précédent. Ce 

précédent était d'ailleurs beaucoup plus pesant que le bitar

trate pur qu'il renfermait. Ces circonstances sont dues à la 

grande concentration de la liqueur sur laquelle nous opé

rions; nous les indiquons parce qu'elles confirment ce que 

nous avons dit, relativement à la nécessité d'opérer les 

dosages sur le vin lui-même, et non sur les produits sirupeux 

de sa concentration. 

C. —Influence-de divers acides organiques. 

Nous avons exafniné l'influence des acides organiques avec 

un soin tout particulier. En effet, le vin ne renferme pas seu

lement de l'acide tartrique, mais aussi divers autres acides : 

il. s'agit de savoir si la totalité de la potasse pourra être préci

pitée sous forme de bitartrate, dans les conditions de notre: 

procédé, et en présence de ces acides. 

Voici les essais que nous avons exécutés pour reconnaître 

l'influence des acides organiques ; ils prouvent que cette 

influence est négligeable, si l'on opère en présence d'un 

excès d'acide tartrique. 

i. Solution de bitartrate de potasse au centième: 10 centi

mètres cubes titrent 63 divisions. 

On ajoute à io centimètres cubes de cette liqueur, 10 centi

mètres cubes d'une solution d'acide tartrique au centième, et 

on dose à la.manière ordinaire. O n trouve 62diT,5. 

D'où il résulte que la présence d'un excès d'acide tartrique 

ne gêne pas le dosage du bitartrate. 

2. O n prend 10 centimètres cubes d'une solution de tar

trate neutre de potasse, renfermant 10 grammes au litre, et 

10 centimètres cubes d'une solution d'acide .tartrique, renfer

mant également io grammes au litre. O n mélange io centi-
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mètres cubes de chacune de ces' deux liqueurs, lesquelles 

diffèrent peu des rapports équivalents, et on ajoute 80 centi

mètres cubes d'un mélange d'alcool et d'éther à volumes 

égaux. 

A u bout de quarante-huit heures, le précipité recueilli avec 

les précautions ordinaires titre 273 divisions, ce qui répond 

sensiblement au poids de bitartrate calculé. Ce chiffre va nous 

servir pour les expériences consécutives. 

3. Acide citrique. — O n mélange 10 centimètres cubes de 

la solution précédente de tartrate neutre de potasse, avec 

10 centimètres cubes d'une solution d'acide citrique, renfer

mant 10 grammes par litre; on ajoute au tout 80 centimètres 

cubes du mélange éthéro-alcoolique. Le bitartrate précipité 

dans ces conditions se trouve fort inférieur au bitartrate 

calculé, par suite du partage prévu de la potasse entre les 

deux acides. 

Mais il en est autrement en présence d'un excès d'acide 

tartrique. Pour s'en assurer, on mélange : 

10 centim. cubes tartrate de potasse (10 grammes = 1 litre), 
10 centim. cubes solution citrique (10 grammes = 1 litre), 
10 centim. cubes solution tartrique (10 grammes = litre). 

On ajoute 100 centimètres cubes du mélangé éthéro-alcoo

lique. 

Le bitartrate précipité titre: 

Premier essai 2-6 
Deuxième essai 2-7 

1 

Ces nombres sont aussi voisins que possible du chiffre 273, 

obtenu en l'absence de tout acide étranger. 

4. Acide malique. 

10 centim. cubes .tartrate de potasse (10 grammes au litre), 
10 centim. cubes acide malique (10 grammes = 1 litre). 
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Le bitartrate'précipité dans ces conditions est plus faible 

que la quantité théorique. Mais celle dernière quantité se 

retrouve en présence d'un excès d'acide tartrique, par 

exemple en mélangeant : 

10 centim. cubes tartrate de, potasse (to grammes au litre), 
10 centim. cubes acide malique (10 grammes au litre), 
10 centim. cubes acide tartrique (io grammes au litre). 

Le bitartrate précipité par un mélange d'alcool et d'éther 

titre : 

Premier essai 272 
Deuxième essai 276 

5. Acide acétique. 

10 centim. cubes tartrate de potasse (10 grammes au litre), 
10 centim. cubes acide acétique (10 grammes au litre). 

Bitartrate un peu inférieur à la quantité théorique. 

On la retrouve avec le mélange suivant : 

10 centimètres cubes tartrate (10 grammes au litre), 
1,0 acide acétique (10 grammes au litre). 
10 acide tartrique (10 grammes au litre). 

Le bitartrate précipité titre: 

Premier essai.. 
Deuxième essai 

6. Acide oxalique. 

10 centimètres cubes tartrate de potasse (10 grammes au litre), 
10 acide oxalique ,(,10 grammes au litreV 

Bitartrate diminué. Il se retrouve en mélangeant : 

L' 7 'î 

377 

10 centimètres cubes tartrate de potasse (10 grammes au litre), 
10 acide oxalique (10 grammes.au litre), 
10 ^» acide tartrique (10 grammes au litre;. 

http://grammes.au
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Le bitartrate précipité (i) titre : 

Premier essai.. 
Deuxième essai 

7. Acide succinique. 

10 centimètres cubes tartrate de potasse (10 grammes au litre), 
I0 > acide succinique (10 grammes au litre). 

Bitartrate diminué: 

10 centimètres cubes tartrate (10 grammes au litre), 
10 acide succinique (10 grammes au litre), 
JO acide tartrique (IO grammes au litre). 

Le bitartrate titre 270. 

Il résulte de ces essais que la totalité de la potasse, ou sen

siblement, peut être précipitée par notre procédé sous la 

forme de bitartrate, m ê m e en présence de divers acides orga

niques, identiques ou comparables à ceux du vin, jiourvu que 

l'on emploie un excès d'acide lartrique: cet excès d'ailleurs 

n'a pas besoin d'être extrêmement considérable. 

TROISIEME SECTION 

Dosage du bitartrate de potasse réel dans le vin. 

Le dosage du bitartrate de potasse esl la conséquence du 

dosage de l'acide tartrique et de celui de la potasse, contenus 

dans le vin. En effet, la seule définition absolue 1 pie l'on puisse 

donner de la proportion de ce sel contenue dans le vin est la 

suivante: 

Proportion m a x i m u m de biturlrafc qui puisse résulter de 

l'union de la potasse totale et de l'aride tartrique total, exis

tant-actuellement dans le vin. 

(1) \K'lé peut-être avec du hioxalate, à titre acide équivalent 1 

2 73 
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Le poids du bitartrate esl proportionnel au poids de celui 

de ses deux composants qui se trouve en moindre quantité 

par rapport à l'autre. 11 si' calcule donc facilenienl, dès que 

les poids de ses deux composants sont connus avec exac

titude. 

Toutefois, ce mot: bitartrate de potasse ou crème de tartre 

des vins, n a presque jamais été pris, par les auteurs qui se 

sont occupés des vins, avec la signification précise qui vient 

d'être définie. La plupart du temps, on a désigné sous ce 

nom des quantités différentes de la précédente, et différentes 

les unes des autres, mais-qui répondent au bitartrate séparé 

des vins, dans certaines conditions intéressantes. Il nous 

paraît utile de définir ces conditions diverses et les quantités 

de bitartrate correspondantes, afin de bien préciser les idées 

et la critique des résultats observés. 

On peut désigner et on a désigné en effet sous le n o m de 

bitartrate ou crème de tartre du vin les quantités suivantes : 

i° La proportion équivalente à l'acide tartrique salin (acide 

libre et acide des tartrates réunis) ; 

20 La proportion équivalente à l'acide tartrique possible 

(acide salin et acide éthéré réunis) ; 

3° La" proportion de dissolution ; 

'(° La proportion d'évaporation ; 

5° La proportion de précipitation 

Les trois premières répondent à des notions théoriques ; 

les deux dernières, à des faits d'expérience. 

i° La proportion absolue, c'est-à-dire la proportion équi

valente à l'acide tartrique actuel ou salin, est celle qui vient 

d'être définie : elle résulte immédiatement du calcul ; 

2° La proportion équivalente à l'acide lartrique possible se 

calcule en faisant la s o m m e des équivalents de l'acide tar

trique actuel et de l'acide tartrique éthéré, et en comparan-



488 LIVRE II. CHAP. IV. — l'C PARTIE. 

cette s o m m e avec l'équivalent de la potasse contenue dans 

le vin. S'il y a un excès de potasse, cette proportion répond 

précisément à la s o m m e de l'acide actuel et de l'acide éthéré ; 

sinon elle dépend du poids de la potasse. 

Dans le premier cas, cette proportion peut être définie, 

mais non déterminée par des expériences directes, attendu 

l'état présent de nos connaissances. Cependant dans un vin 

un peu ancien et qui contient un dixième d'alcool et un 

excès de potasse, on peut admettre sans grande erreur que 

la proportion équivalente à l'acide tartrique possible est supé

rieure d'un tiers environ à la proportion absolue, définie 

précédemment. Ce chiffre mérite d'être remarqué comme 

fixant la limite supérieure de la proportion d'évaporation ; 

en effet, cette dernière est comprise entre la proportion équi

valente à l'acide actuel et la proportion équivalente à l'acide 

possible, c o m m e il va être dit. 

3° On peut appeler proportion de dissolution le bitartrate 

réellement existant dans le vin, tel qu'il résulte du partage 

réciproque des bases et des acides. Il n'existe aucun moyen 

connu de la déterminer, m ê m e approximativement ; mais il 

est nécessaire de faire cette distinction, pour la clarté des 

notions. 

',° La proportion d'évaporation est définie par expérience : 

c'est la proportion du bitartrate qui se dépose pendant l'éva

poration, ajoutée à celle qui demeure dissoute. La première 

se détermine par une pesée directe ; la seconde, en mélan

geant les eaux mères avec de l'alcool, c o m m e il a été dit plus 

haut. 

Le poids du bitartrate ainsi défini serait identique à celui 

du bitartrate équivalent à l'acide tartrique actuel (i°), si le vin 

renfermait uniquement de l'acide tartrique et de la potasse, 

dissous dans l'eau alcoolisée. Mais deux causes s'opposent 
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à cette identité: la présence des acides élrangers, el celle de 

l'acide éthyltartrique. 

En effet, d'une part, le vin renferme divers acides étran

gers qui peuvent partager la potasse avec l'acide tartrique, 

m ê m e en présence d'une grande quantité d'alcool, et s'opposer 

à la précipitation complète du bitartrate. Cette précipitation 

ne se produit donc pas exactement suivant les proportions 

qui résulteraient des lois de Berthollet, c'est-à-dire d'après 

des considérations fondées uniquement sur l'insolubilité 

relative du bitartrate dans un milieu donné. 

Une objection plus grave résulte de l'existence d'une quan

tité notable d'acide éthyltartrique (i) : nous avons dit, en 

effet, que, dans un vin vieux, un quart ou un tiers du poids 

des acides peut exister sous forme d'acides éthérés. Or, ces 

acides éthérés n'ont une existence assurée que dans des 

conditions telles, que les proportions relatives d'eau, d'alcool 

et d'acide ne changent pas. 

Mais si l'on évapore la liqueur, l'alcool disparaît : dès lors, 

.sous l'influence de l'eau, et avec le concours du temps, la 

totalité des acides éthérés se décompose peu à peu. La pro

portion de l'acide tartrique réel contenu dans un vin pourra 

s'accroître ainsi d'un tiers ou d'un quart par le fait de l'évapo

ration (2). 

Toutefois c'est là une limite maximum. En effet, nous 

avons vérifié' que la décomposition de l'acide éthyltartrique 

est loin d'être complète par le simple fait de l'évaporation de 

ses dissolutions. O n a exposé (p. 461-466; des expériences 

(1) Dans un vin renfermant des sucres', il peut en outre exister des 
acides glucoso-tartriques; ces acides ne .sont pas décomposés par le 
seul fait de l'évaporation. Nous en négligerons l'existence, pour ne pas 
trop compliquer (es explications. 
(2) En admettant que la répartition de l'alcool dans les_ acides éthérés 

se fasse proportionnellement au poids des acides du vin. 
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ce point. Mais dans le cas d'une ébullition extrêmement pro

longée, telle que celle qui se produit dans les distilleries, la 

décomposition peut devenir complète. 

Il résulte des faits que nous venons de rappeler, que la 

proportion de l'acide tartrique s'accroît plus ou moins pen

dant l'évaporation. Il en sera de m ê m e du bitartrate du vin 

obtenu par évaporation, toutes les fois que le vin renfermera 

une quantité de potasse convenable pour suffire à une forma

tion nouvelle de bitartrate. Le nombre trouvé par évaporation 

sera donc, dans la plupart des cas, supérieur à la proportion 

équivalente, et l'excès pourra s'élever clans les cas extrêmes 

jusqu'au tiers de cette dernière proportion. 

5° La proportion de précipitation répond à un fait d'expé

rience ; ce mot exprime le poids de bitartrate qui se préci

pite : 

Soit lorsque l'on abaisse la température du vin ; 

Soit lorsque l'on ajoute au vin une substance capable de 

diminuer la solubilité du bitartrate. 

Cette proportion est définie par la température à laquelle 

on opère, par la nature de la substance additionnelle, et par 

sa proportion. 

Entrons dans quelques détails. 

I. La proportion de précipitation peul èlre simplement 

définie par la température, sans changer la nature du dissol

vant. Dans ce cas, elle répond à certains faits économiques, 

tels que : 

r'La séparation spontanée de crème de tartre qui se fait 

dans les tonneaux, pendant les premiers temps qui suivent la 

fermentation. En effet, la liqueur vineuse a été portée à une 

température voisine de 35 degrés, par le.fait de la fermenta

tion et de la décomposition du sucre ; étant conservée dans les 

tonneaux, elle se refroidit et se met peu à peu en équilibre 
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avecda température des cuves. De là résulte une diminution 

dans la solubilité du bitartrate. 

20 La congélation des vins diminue celle m ê m e solubilité 

-d'une manière analogue. Elle la change d'ailleurs également, 

parce que cette pratique accroît la richesse alcoolique du vin, 

c'est-à-dire modifie le dissolvant. Cette double cause donne 

lieu à la précipitation d'une certaine proportion de bitartrate 

de potasse. 

IL.La proportion de précipitation doit être rapportée à un 

changement de dissolvant, dans l'étude de plusieurs phéno

mènes économiques ou analytiques très importants, tels que : 

i° La formation graduelle de l'alcool pendant la fermen

tation alcoolique: on sait en effet que Ja solubilité de bitar

trate dans l'eau diminue, à température égale, par une 

addition d'alcool. 

2° L'addition du tartrate neutre de potasse à un vin. Cette 

addition peut accroître la proportion de crème de tartre pré

cipitée, alors m ê m e que ce vin ne renfermerait pas aupara

vant un excès d'acide tartrique. E n effet, tous les acides 

ayant la propriété de former du tartrate acide aux dépens du 

tartrate neutre de potasse, l'acide tartrique contenu dans la 

crème de tartre qui se précipite peut tirer son origine non 

du vin lui-même, mais du tartrate additionnel, ce dernier. 

étant décomposé par les autres acides du vin. Le principal 

effet de cette pratique consiste donc à diminuer l'acidité du 

vin. 

3° Les procédés analytiques que nous avons décrits peuvent 

être ramenés à la proportion de bitartrate obtenue par préci

pitation, en vertu d'un changement de dissolvant. Ils repré

sentent m ê m e la seule condition connue clans laquelle cette 

précipitation puisse devenir à peu près complète. 

En effet, tout le bitartrate théoriquement possible fpropor-
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tion équivalente absolue], sera sensiblement précipité par une 

simple addition d'alcool et d'éther, si la potasse se trouve en 

excès notable relativement à l'acide tartrique ; ou bien encore, 

si l'acide tartrique est très prédominant. Dans le premier cas, 

le précipité renferme tout l'acide tartrique ; dans le second 

cas,>toute la potasse. 

Au contraire, si l'acide tartrique et la potasse sont voisins 

des proportions équivalentes, la potasse se partage entre les 

divers acides du vin, m ê m e en présence d'un mélange éthéro-

alcoolique; et le précipité ne renferme ni la totalité de la. 

potasse ni la totalité de l'acide tartrique. Nous insistons sur 

ce point pour prévenir tout malentendu. Dans cette circons

tance, la proportion par précipitation n'a plus qu'une signi

fication toute relative aux conditions de l'expérience. Mais 

on peut lui restituer une signification absolue par une 

addition convenable d'acide tartrique, dans le premier cas ; 

de potasse, dans le second. , 

Nous avons cru nécessaire de donner les développements 

qui précèdent, afin de montrer que le mot crème de tartre 

du vin ne présente pas une notion claire et déterminée par 

elle-même. Les diverses définitions qui viennent d'être pré

sentées ne sont pas d'ailleurs de pures abstractions : elles 

répondent aux significations diverses qui ont été données 

explicitement ou implicitement, au mot crème de tartre, par 

les auteurs d'œnologie : la diversité de. ces significations 

répond en effet, c o m m e on l'a vu, à des circonstances impor

tantes de la fabrication du vin, ou des industries qui en 

dérivent. 

En résumé, tout notre procédé consiste dans les opérations 

suivantes : 

i" Précipitation de l'acide tartrique, sous la forme de bitar-
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trate de potasse, • par l'addition d'un mélange , d'alcool et 

d'éther à volumes égaux, après saturation partielle du vin 

par la potasse ; 

20 Précipitation de la potasse, sous la forme de bitartrate, 

par l'addition du m ê m e mélange éthéro-alcoolique, après 

addition d'une solution d'acide tartrique; 

3° Précipitation directe du bitartrate de potasse, par l'addi

tion du mélange éthéro-alcoolique. 

Les deux premiers essais ont seuls une signification abso

lue; le troisième ne présente qu'un* sens relatif et qui dépend 

des proportions existantes entre la potasse et les divers acides 

du vin ; 

4° Dans le cas où le vin contiendrait des sels calcaires en 

proportion notable, il faudrait séparer d'abord la chaux à 

l'aide d'un oxalate. 

On exécute ces divers essais en m ê m e temps, chacun sur 

deux échantillons, dans les conditions et avec les précautions 

décrites dans le m ê m e cours de ce Chapitre. Une analyse 

opérée simultanément sur dix espèces de vins exige environ 

une heure pour disposer les expériences, deux jours d'attente, 

puis deux heures pour terminer les expériences. 

DEUXIÈME PARTIE 

Applications. 

Nous allons résumer brièvement quelques-uns des résultats 

que nous avons obtenus par l'application des procédés décrits 

dans la première Partie. 

Ces résultats sont relatifs : 

. i° A l'analyse de diverses espèces de vins ; 

2° Aux variations de l'acide tartrique dans le vin ; 
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3° Aux proportions comparées des acides dans le raisin et 

dans le vin ; 

4° A la répartition de l'acide tartrique dans la grappe; 

5° Aux variations du m ê m e acide dans la vigne et dans le 

raisin. 

Les problèmes qui! se rattachent à ces études sont trop 

nombreux et trop compliqués pour que nous puissions pré

tendre donner ici autre chose que l'indication de quelques 

faits, présentés tels que nous les avons observés, et destinés 

à servir de jalons provisoires pour des recherches plus déve

loppées. 

PllEMIÉRE SECTION 

Analyse de diverses espèces de vins. 

Nous avons déterminé les proportions d'acide tartrique et 

de potasse dans un grand nombre de vins, particulièrement 

dans divers vins rouges de Bourgogne et du Beaujolais, et 

dans quelques vins de Bordeaux et du Midi. 

Sans entrer dans des détails individuels qui présenteraient 

peu d'intérêt, puisque la composition du vin varie d'un cru à 

l'autre dans la m ê m e année, et d'une année à l'autre dans un 

m ê m e cru, nous nous bornerons à citer quelques chiffres, des

tinés à préciser les rapports qui peuvent exister entre les 

divers éléments du vin. Ces chiffres se rapportent tous à des 

vins conservés depuis plus d'un an et moins de huit ans. On 

ne rapportera pas ici les analyses faites sur des vins de moins 

d'une année, parce que dans le cours de la première année 

surviennent des variations spéciales ; mais ces variations 

seront signalées à part dans la deuxième Section. 

Voici les faits : ils se rapportent à des vins en bon état et 

qui n'avaient subi l'influence d'aucune condition exception

nelle. 
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I. — Acide tartrique. 

i° Le poids de l'acide tartrique contenu dans un litre de vin 

n'a jamais dépassé 2*-'1', ',2 (Formichon i8»<j). Il n'est jamais 

tombé au-dessous de 0^,88 ̂ Savigny iHjtj). 

Parmi les vins examinés, le poids de l'acide lartrique n a 

jamais dépassé celui qui répondrait à une solution de bitar

trate de potasse saturée, dans les conditions de l'observation, 

c'est-à-dire en tenant compte du rapport de l'alcool à l'eau, et 

de la température des caves. Mais dans plus de la moitié des 

cas observés, cette limite pouvait être regardée c o m m e 

atteinte. 

Au contraire, dans un nombre de cas assez considérable, 

l'acide tartrique est demeuré'au-dessous de cette m ê m e limite : 

nous reviendrons sur cette circonstance. 

20 Le poids de l'acide tartrique n'est pas proportionnel, en 

général, à l'acidité totale du vin. 

Ainsi, le Formichon 1860 renferme, par litre : 

Acide libre (i), 8sr,i<>. Acide tartrique, i,5. Rapport, 5,4 : 1. 

tandis que le Formichon 1839 renferme, par litre : 

Acide total libre, ;Kr,5o. Acide tartrique, 2,/|2. Rapport, 3,i : 1. 

Les limites extrêmes que nous ayons observées pour le rap

port entre l'acide total libre et l'acide tartrique sont 6 : 1 

et 3 : 1. 

(1) Évalué en prenant l'équivalent de l'acide tartrique, comme terme 
de comparaison, ce qui fournit des chiffres assez voisins de la réalité. 
En effet, les acides principaux des vins étant l'acide tartrique, O H ^ O s , 
l'acide succinique, C>H60*, et l'acide malique, OHeO', on voit que les 
équivalents >etles formules de ces trois corps ne diffèrent pas beaucoup. 
L'aojde "carbonique a été éliminé avant les dosages. 
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Ces nombres montrent bien nettement que le vin renferme, 

soit à l'état libre, soit à l'état salin, d'autres acides que l'acide 

tartrique. Ces acides sont : l'acide succinique, d'après Pasteur 

(i,3 au plus); l'acide malique, signalé par divers auteurs 

et que nous avons également observé et isolé ; l'acide acé

tique et les acides volatils analogues (o,5 au plus); l'acide 

phosphorique (en petite quantité j ; enfin les acides éthérifiés, 

acides dont le poids, dans un vin de deux ou trois ans, s'élève 

à un quart ou à un tiers environ du poids total des acides 

libres. Le premier chiffre (un quart) répond à <], 5 centièmes 

d'alcool, en poids; le second chiffre (un tiers) répond à 10 cen

tièmes d'alcool. 

3° Aucune relation simple n'a pu être observée entre le 

poids de l'acide tartrique et celui de l'alcool. 

II. — Potasse. 

iu Le poids de la potasse contenue dans un litre de vin a 

été toujours compris entre oer,4i (Formichon i838; Savigny, 

pinot blanc, 1862'; et i«%oi (Savigny 1860). Dans la moitié des 

vins examinés, la potasse a oscillé entre 0^,7 et ogr,8, chiffres 

voisins de ceux qui répondraient à une solution saturée 

de bitartrate de potasse, dans les conditions de l'observa

tion. Cette dernière limite n a été dépassée qu'une seule 

fois. 

20 La potasse équivalait à une quantité d'acide comprise 

entre un quart et un onzième de l'acidité totale du vin, dans 

les cas extrêmes. 

3° Comparée à l'acide tartrique seulement, elle n'a jamais 

dépassé de plus de un cinquième la proportion capable de 

changer cet acide en sel neutre; et elle n'est pas tombée 

au-dessous de un tiers de cette m ê m e quantité. Dans la plu-
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part des cas, elle en a dépassé la moitié, c'esl-à-dire que la 

potasse était en excès sur les proportions convenables pour 

^ang=er la totalité de l'acide tartrique en crème de tartre. 

III. — Bitartrate de potasse. 

Examinons maintenant le bitartrate de potasse absolu, 

c'est-à-dire calculé d'après les proportions équivalentes de 

l'acide tartrique et de la potasse. 

i° Dans certains vins la proportion du bitartrate dissous est 

la même que dans une solution de bitartrate saturée dans 

les mêmes conditions. Ce fait se vérifie le plus souvent sur 

les vins de l'année. 

Dans les vins un peu anciens, la proportion de bitartrate 

est souvent inférieure à celle d'une liqueur saturée. La diffé

rence s'élevait à moitié dans le Formichon 1809 (1 litre ren

ferme i8r,48* ; elle a été également sensible dans divers vins 

deMédoc et du Midi. Les proportions les plus petites (igr,i2) 

qui aient été trouvées dans un vin naturel, sont relatives à un 

vin de Savigny 1860. 

Dans aucun cas la proportion de crème de tartre n'a été 

trouvée supérieure à celle qui répondrait à une liqueur 

saturée. 

20 II n'existe aucune relation entre la quantité de crème de 

tartre contenue dans un vin, et l'acidité totale de ce m ê m e 

m. En effet, dans deux vins de m ê m e titre acide et de m ê m e 

titre-alcoolique, tels que Formichon 18Ï9 et Formichon 1862, 

la crème de tartre a varié du simple au double. 

Le chiffre le plus fort correspond à une liqueur saturée de 

crème de tartre, et répond ici au vin le plus nouveau Ce fa 

est essentiel, car il montre que les variations ne paraissent 

pis dues à une action décomposante notable, exercée sur la 

TV 32 
BEIITHELOT. — Chimie vég. et agr. x • 



498 LIVRE II. — CHAP. IV. — 2° PARTIE. 

crème de tartre par les acides' libres contenus dans les vins 

examinés. 

3° Dans la plupart des vins, les proportions d'acide tartrique 

elde potasse sont telles, que l'on peut admettre dans ces vins 

l'existence de la totalité de l'acide tartrique sous forme de 

bitartrate, et non sous forme d'acide libre. Il s'agit d'ailleurs 

ici d'un résultat de calcul et qui ne préjuge rien, relativement 

à l'état des sels dissous dans la liqueur vineuse. 

Cependant on est obligé d'admettre l'existence de l'acide 

tartrique libre dans quelques vins, tels que : 

( Acide tartrique 2,42 
rormichon 1809. \ _.. n ... 0 

( Ritartrate possible 1,80 

Ici l'acide combiné dans le bitartrate serait égal à 1,4; 

l'acide excédent, à 1,0 : c'est le m a x i m u m d'acide tartrique 

que nous ayons rencontré dans un vin. 

DEUXIÈME SECTION 

Variations de l'acide tartrique dans le vin. 

Voici des faits relatifs à l'influence de diverses conditions 

spéciales, telles que la congélation, les maladies, les condi

tions de conservation, l'action oxydante de l'air, les années 

différentes : nous les donnerons tels que nous les avons 

observés, et sans prétendre les généraliser. 

1. Congélation. — L e minimum d'acide tartrique que nous 

ayons trouvé dans un vin inaltéré l'a été dans le vin de 

Savigny gelé (1861) : .0̂ ,7 par litre. Nous pensons que ce 

chiffre répond à la solubilité normale du bitartrate dans le 

vin précédent, à la température de la congélation. 

2. Maladies. — On peut observer des nombres plus faibles 

dans un vin altéré. Ainsi, dans un vin de Santenay (i858) 
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malade et qui avait subi plusieurs collages, le poids de 

l'acide tartrique était tombé à <>s'',4 par litre. 

Dans des vins altérés, nous avons m ê m e vu l'acide tar

trique disparaître complétera en I, ce qui s'accorde avec la 

facile fermentation de cet acide. 

3. Conditions de conservation. — Du vin de Formichon 

1857, conservé pendant ces trois dernières années, d'une 

part en bouteille, d'autre part dans un ballon scellé à la 

lampe, après y avoir fait le vide, contenait dans les deux cas 

exactement la m ê m e quantité de crème de tartre. 

Ce résultat ne peut être obtenu que si l'on a exclu soi

gneusement l'oxygène et les ferments. 

4. Action oxydante de l'air. — Nous avons pris du vin 

de Formichon et nous l'avons filtré en totalité, au contact 

de l'air, et à six reprises. L'opération a été conduite aussi 

rapidement que possible, avec des filtres couverts, mais 

en faisant tomber le liquide goutte à goutte à travers une 

couche d'air libre, épaisse de plusieurs décimètres. Bien 

que l'expérience ait duré deux jours environ, elle n'a paru 

se compliquer d'aucun phénomène spécial de fermentation 

acétique ou autre. — Après cette opération, le vin était 

profondément altéré ; cependant les proportions d'acide 

tartrique et de potasse n'avaient pas éprouvé de changement 

sensible. 

Cette observation se rapporte à une oxydation brusque, 

mais il paraît en être autrement dans une oxydation lente 

(voir, p. 5ir). 

5. Même cru, années différentes. — Les vins d'un m ê m e 

cru peuvent offrir, suivant les années, des compositions 

très différentes, c o m m e il résulte du tableau suivant, que 

nous citons sans commentaires. Les résultats y sont rappor

tés à un litre. 
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NOMS OES VINS. 

Formichon i85 
Formichon i85S 
Formichon 1869 
Formichon 1860 
Formichon 1861 
Formichon 1862 

Savigny i85y 
Savigny 1860 
Savigny(pinotrouge). 1862 
Savigny (pinot blanc). 1862 

alcoolique. 

10,7 
11,6 

i',9 
10,2 
12,2 
11,0 

12,5 
8,3 
12,2 

i3,7 

ACIDITE 
totale 

rapportée 
àlYquival. 
de l'acide 
tartrique 
C8HCQI2. 

POIDS 

6,5i 

7>39 
7,5o 
8,10 
6,46 

7 M 
4,68 
6,89 
5,35 
5,o.3 

de l'acide de la 
tartrique potasse 
total totale 

C8H6 012. KO. 

2,00 

2,/,2 

-,47 
1,11 
2,30 

0,88 
1,25 
i,4o 
.,25 

o,;4 
0,44 
0,45 
0,62 
0,76 
0,76 

«I/O 
1,02 
0,85 

o,47 

de la 
crème de 
tartre 

C8M3K0i2. 

2,16 
i,76 
1,80 
1,84 
I,77 
2,9° 
1,12 
1,57 
1,76 
.,58 

TROISIÈME SECTION 

Sur les proportions d'acide comparées dans le raisin 

et dans le vin. 

A l'époque des dernières vendanges, nous avons entrepris 

une suite d'expériences, dans le but d'examiner les variations 

qui surviennent, par le fait de la fermentation vineuse, 

dans les quantités d'acide tartrique et de potasse contenues 

au sein du jus de raisin. Ces expériences font connaître 

quelques circonstances nouvelles propres à la fermentation 

vineuse, plus compliquée, comme l'on sait, que la fermenta

tion alcoolique proprement dite. 

Elles ont été observées dans les conditions de la fabrica

tion en grand, chez M. Thenard et chez M. deFleurieu. 

Exposons les faits : 

i° L'acidité du jus de raisin (pour les vins examinés) est 

plus grande que celle du vin ; 
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(I). i litre de rnoùt du raison noir de (iivry (i) ren- gr. 

fermait : acide total (2) io,o 

Après quinze jours de fermentation dans les cuves, 

ce vin contenait (3) 5,8 

Perte d'acidité. i,2 

(II). 1 litre de m o û t du raisin de Formichon ren

fermait 10,1 

Après six jours de fermentation dans les cuves, 

le vin contenait 8,1 

Perte d'acidité 2,0 

Voici le détail des expériences : 

Raisin de Formichon, mis en cuve à la fin de septembre i863. 

NATURE DU LIQUIDE. 

Un litre. 

Moût après vingt heures de séjour 
dans la cuve 

Après deux jours 
Après quatre jours 
Première pressurée, après six jours. 
Troisième pressurée, après six j... 
Vin (ier décembre i863) 

ce. 
0,8 
6,5 
«•7 

9,0 
9,0 
9,5 

tolal. 

10,1 
9,6 
9," 
8,0 
8,3 

tartrique 
réel. 

4.(3 
5,. 
5,i 
5,o 
5,o 
3,4 

gr-

',7 
.,6 
1,6 
o,9 

(III). 1 litre de m o û t d u raisin de Montmelas r e n - gr. 

fermait 8,7 
Après sept jours de fermentation en cuve 7,2 

Après quatre mois 6,3 

Perte d'acidité. 2,4 

(1) L'étude du vin de Givry a été faite chez IL Thenard, dans son labo

ratoire de Talmay. 
(2) Évalué en acide tartrique, c o m m e unité de comparaison, et après 

avoir éliminé l'acide carbonique. 
(3) O n néglige ici les petites variations de vol u m e dues à la transfor

mation des sucres en alcool et acide carbonique. 
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Voici le détail des expériences : 

Raisin de Montmelas, mis en cuve le 3 octobre i863. 

NATURE DU LIQUIDE. 

Après trois jours 

Première pressurée, après sept j... 
Quatrième pressurée, après sept j. 
Vin, le 14 lévr. 1864 (quatre mois). 

ALCOOL. 

c.c. 

0,0 

2,0 

7,5 

8,3 
9,5 
10,0 

ACIDE 

total. tartrique 
réel. 

gr. 

«>7 
8,9 
7-5 

7,° 
7,4 
6,3 

gr-
6,0 

5,0 

4,0 
3,8 
3,6 
2,7 

POTASSE. 

gr. 
1,0 
1,6 
1,6 

',4 
-,4 
0,8 

Nous nous sommes demandé si cette diminution d'acidité 

portait sur l'acide tartrique, ou sur les autres acides conte

nus dans le vin. 

20 Parlons d'abord de l'acide tartrique. 

(I). Dans un litre de vin de Givry, l'acide tartrique a 

diminué en quinze jours de 7 grammes à 4gr,3. 

Mais ce résultat demande à être discuté, car il n'im

plique pas nécessairement une.destruction d'acide tartrique. 

En effet, d'après les chiffres précédents, le moût renfermait 

au début, des quantités d'acide tartrique et de potasse (1), 

capables de former 8^,8 de bitartrate de potasse. Tandis 

qu'au bout de quinze jours de fermentation le vin renfermait 

des quantités d'acide tartrique et de potasse capables 

de former seulement 5er,8 de bitartrate. Or, ces chiffres sont 

compris dans les limites de solubilité de la crème de tartre, 

d'une part dans l'eau pure, d'autre part dans l'eau alcoolisée 

au m ê m e degré que le vin de Givry (9«,a d'alcool par litre), 

et à la température des expériences (3 5 à 40 degrés). 

(1) On ne dit pas que le vin renfermait une quantité de crème de tartre 
égale a fcsr,8, parce qu'il y a d'autres acides qui partagent la potasse 
avec 1 acide tartrique. 
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La diminution de l'acide tartrique dans le vin de Uivry, 

quoiqu'elle puisse être due aussi à d'autres causes, s'explique 

donc suffisamment par la diminution de solubilité de la crème 

de tartre, diminution qui résulte de la formation de l'alcool. 

(II). Vin de Formichon. — L'acide tartrique, égal 

à 5 grammes environ au début, ne change pas clans le cours 

de la première fermentation, qui dure six jours. A u bout de 

ce temps, les proportions d'acide et de potasse sont, de m ê m e 

qu'au début, capables de former 6gr,3 de crème de tartre. 

Cette absence de variation s'accorde fort bien avec le 

résultat fourni par le vin de Givry; car l'acide tartrique 

s'est trouvé ici dès le début dans les limites de solubilité de 

la crème de tartre dans l'eau alcoolisée, à la température 

des expériences. 

(III). Le vin de Montmelas donne lieu à des résultats 

susceptibles d'une interprétation analogue à ceux des vins 

précédents. 

Ainsi, durant la première période de,, la fermentation 

vineuse, l'acide tartrique ne paraît pas se détruire dans 

les vins examinés. Sa disparition, quand elle a lieu, n'est 

qu'apparente, et peut s'expliquer par la diminution de solu

bilité de la crème de tartre, laquelle résulte de la formation 

de l'alcool au moment de la fermentation. 

3° Venons aux autres acides. 

Ces acides diminuent, au contraire, dans une proportion 

non douteuse. E n effet : 

(I). Vin de Givry. — L'acidité totale a diminué de 

4gr,a ; l'acide tartrique a diminué de a«'',5 ; mais cette dimi

nution étant due à la séparation du bitartrate de potasse, 

comme il résulte des faits ci-dessus, représente seulement 

une perte d'acidité équivalente à la moitié de l'acide tartrique, 

c'est-à-dire,à isr,25. Il y a donc une diminution équivalente 
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de 3 grammes qui doit être reportée sur les acides étrangers. 

Cette diminution résulte-t-elle de la destruction de ces 

acides, de leur neutralisation ou de leur transformation en 

quelque composé insoluble? Nous reviendrons bientôt sur 

cette discussion. 

(II). Vin de Formichon. — L'acidité totale a diminué 

de 2 grammes ; l'acide tartrique n'a pas varié sensiblement. 

La conclusion précédente subsiste donc, avec plus de netteté 

encore s'il est possible. 

(III). Vin de Montmelas. — L'acidité totale a diminué 

de igr,5 dans les premiers jours; tandis que l'acide tartrique 

a diminué de 2sr,3, nombre qui répond à une précipitation 

de bitartrate, et par conséquent à une diminution réelle 

d'acidité égale à igr,t. Les autres acides ont donc diminué 

en définitive de ogr,4, résultat qui a la m ê m e signification 

que les précédents, quoique à un deg*ré moins marqué. 

Cette diversité dans le degré des phénomènes répond à 

celle des vins eux-mêmes. 

Voilà donc une circonstance nouvelle et imprévue propre 

à la fermentation vineuse (i), savoir : la diminution des 

acides libres contenus dans le jus du raisin. 

Parmi les causes capables de produire une telle diminu

tion, trois surtout peuvent être invoquées, savoir : 

fa). Saturation. — La saturation des acides libres conte

nus dans le vin, saturation produite par quelque réaction 

développée durant le cours de la fermentation ; 

(b). Précipitation. — La séparation de ces acides, sous 

la forme de quelque combinaison insoluble dans les condi

tions de l'expérience ; 

(c). Destruction. — La destruction des acides eux-mêmes. 

(r) Dans les vins examinés. 
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Examinons ces trois ordres de cause, afin d'vn préciser la 

signification. 

(a). Saturation. — Les acides du moût pourraient être 

saturés : 

i° Par l'intervention d'un alcali non saturé, contenu dans 

les matières étrangères au moût, telles que les pellicules, 

rafles, pépins, etc., introduites dans la cuve ; 

a0 Par un sel insoluble à base alcaline, contenu dans ces 

mêmes matières et susceptible d'être décomposé par les 

acides du moût. 

Mais nous ne nous arrêterons pas à ces deux hypothèses, 

qui ne paraissent pas en harmonie avec la composition des 

pellicules, rafles et pépins, c o m m e nous le montrerons plus 

loin ; 

3° Les acides du moût pourraient être encore saturés par 

«de l'ammoniaque, résultant du dédoublement de quelque 

matière azotée contenue dans le moût. 

Mais, d'après les expériences de Pasteur, cette hypo

thèse est peu vraisemblable, la fermentation alcoolique 

tendant à faire disparaître les sels ammoniacaux tout formés, 

loin de déterminer leur production ; 

4° Enfin les acides du moût peuvent être saturés, par 

suite de leur union avec l'alcool et en vertu de la formation 

des éthers. 

U n phénomène de ce dernier genre doit réellement se 

produire. Mais est-il notable pendant la courte durée de la 

fermentation? O n sait en effet qu'il a lieu seulement à la 

longue et dans le cours d'un espace de plusieurs mois, ou 

même de plusieurs années, lorsqu'on opère sur un simple 

mélange d'acides organiques, d'eau et d'alcool. On pourrait 

supposer qu'il commence avec plus de vitesse dans les con

ditions de la fermentation vineuse, c'est-à-dire que ce genre 
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de saturation est déjà en partie accompli au bout des sept 

et quatorze jours qui représentent la durée de nos expé

riences actuelles. 

Admettons pour un moment la réalité de cette hypo

thèse, et comparons les effets produits par une éthérifica-

tion complète, avec ceux que nous avons observés. Une 

éthérification complète ne saurait produire qu'une diminu

tion d'acidité égale, au maximum, à un huitième de la 

quantité totale, dans les liqueurs sur lesquelles nous avons 

expérimenté, c'est-à-dire en tenant compte de leur richesse 

alcoolique (10 centimètres cubes pour 100 centimètres cubes 

de vin, c'est à-dire 8 centièmes d'alcool en poids), et d'après 

la théorie générale de l'éthérification établie par l'un de nous. 

Cette saturation, m ê m e en la supposant arrivée à sa limite 

maximum, serait donc incapable d'expliquer la diminution 

d'acidité du vin de Givry : un tiers, en sus de la perte due à 

la crème de tartre précipitée ; 

Et celle du vin de Formichon : un cinquième, en sus de 

la perte due à cette m ê m e crème de tartre. 

Tout au plus pourrait-elle être invoquée pour le vin de 

Montmelas : oST,4 sur 8eT,i, en sus de la crème de tartre. 

Ajoutons d'ailleurs que l'hypothèse d'une éthérification 

complète, pendant le cours de la fermentation m ê m e , n'est 

pas conforme à l'expérience : c'est une hypothèse extrême, 

que nous avons développée pour en montrer l'insuffisance 

dans l'explication des effets que nous voulions discuter. Mais, 

en réalité, la proportion des composés éthérés qui se forment 

pendant cette courte période, est peu considérable, et fort 

éloignée de l'équilibre d'éthérification. 

Cn résumé, la saturation des acides n'explique pas les effets 

observés. 

(b). Précipitation. — i" La séparation des acides, sous la 
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forme de quelque combinaison insoluble dans les conditions 

de l'expérience, peut être invoquée à juste titre, lorsqu'on 

parle de l'acide tartrique éliminé sous forme de crème de 

tartre, la solubilité de ce sel étant diminuée par suite de la 

formation de l'alcool. Nous avons tenu compte de cette 

circonstance dans les développements qui précèdent. 

2° Nous rappellerons qu'il se produit également, en m ê m e 

temps que le bitartrate de potasse, une petite quantité de sels 

calcaires insolubles. Cette dernière circonstance joue peut-

être un rôle dans la fermentation des vendanges recueillies 

sur certains terrains calcaires. Mais elle est négligeable dans 

les cas que nous avons étudiés. 

3° Cependant elle interviendrait certainement, si l'on ajou

tait à la vendange, ou bien au vin, du carbonate de chaux, 

comme on paraît l'avoir fait, dans certains pays, les années 

où le raisin était trop acide. 

i° La pratique du plâtrage en cuve, si usitée dans le midi 

de la France, a pour effet de diminuer la quantité de l'acide 

tartrique, en précipitant tout ou partie de cet acide sous 

forme de tartrate de chaux. Mais elle ne diminue pas l'aci

dité totale du vin. Loin de là, elle tend plutôt à l'augmenter, 

en raison de la présence d'un excès de bitrartrate de potasse 

dans la grappe, c o m m e Chancel l'a fait observer (i). 

Mais l'addition du carbonate de chaux ou du sulfate de chaux 

sont hors de cause dans les expériences que nous avons faites. 

En dehors des circonstances que nous venons d'énumérer, 

la séparation des acides du vin, sous la forme de quelque com

binaison insoluble, est une hypothèse que nulle observation 

ou expérience réalisée ne conduit à discuter. Elle n'explique 

donc pas les effets observés. 

(i) Comptes rendus, t. LX, p, 4°9-
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(c). Destruction. — La destruction des acides eux-mêmes;, 

par le fait de la fermentation, représente un phénomène 

possible ; c'est l'explication la plus probable des faits que nous 

avons observés. Il existe en effet divers phénomènes de ce 

genre, dans l'étude des fermentations. Dans la fermentation 

lactique,par exemple, a équivalents d'acide lactique, 2 C:îH603, 

fournissent au plus 1 équivalent d'acide butyrique, C*H"02. 

Cette discussion montre combien la fermentation vineuse 

présente encore de points obscurs, dignes d'une étude appro

fondie. 

Nous rappellerons d'ailleurs que les faits observés par nous 

l'ont été dans les conditions de la pratique agricole, c'est-

à-dire en grand, sur la fermentation en cuve, et dans les con

ditions normales de la fabrication de plusieurs vins de bonne 

qualité. 

QUATRIÈME SECTION" 

Sur la variation progressive de la crème de tartre 

dans le vin. 

Signalons maintenant quelques variations dans les propor

tions de l'acide tartrique, pendant le cours de la fabrication 

et de la conservation du vin. 

I. Période initiale de fermentation. — L'acide tartrique, nous 

venons de le voir, diminue fréquemment dans les liqueurs 

vineuses, et dès la première quinzaine, par le fait de la pré

cipitation du bitrartrate de potasse, ce sel étant moins soluble 

dans une liqueur alcoolique que dans une liqueur aqueuse. 

Cette diminution a eu lieu, dès le début de nos expériences, 

toutes les fois que le moût renfermait, par litre, des quantités 

d'acide tartrique et de potasse capables de former plus de 5 

à 6 grammes de bitartrate. 

Mais cette proportion de 5 à 6 grammes ne représente 
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pas l'état final des vins. L'expérience le prouve, cl la théorie 

permettait de le prévoir. En effet, ce poids répond à une 

solubilité supérieure à celle que la crème de tartre présente 

dans l'eau alcoolisée, à la température des caves. 

Si donc le vin récent renferme 5 à 6 grammes de bitartrate 

par litre, au lieu de 2 ou 3 grammes, chiffre qui correspond 

à la solubilité de ce sel à la température ordinaire dans l'eau 

alcoolisée, un tel excès paraît dû principalement à la tempé

rature élevée du vin récent. 

Cette température, en effet, est beaucoup plus élevée clans 

les cuves que dans les caves, et peut atteindre jusqu'à 35 et 

38 degrés, dans les cuves, en raison de la chaleur produite 

parla fermentation alcoolique. 

Des phénomènes de sursaturation interviennent peut-être 

également pour produire cet excès de solubilité. Mais, en 

présence des cristaux de crème de tartre déjà formés, la 

sursaturation doit être de courte durée. 

De m ê m e , la présence de l'acide carbonique, dontla liqueur 

vineuse est saturée dans les premiers moments, paraît être 

sans influence marquée sur la solubilité delà crème de tartre, 

d'après les expériences synthétiques que nous avons faites 

sur ce point. 

II. Période de refroidissement. — Cet excès de la crème 

de tartre, dissoute dans le vin récent, se précipite peu à 

peu. En effet, la proportion d'acide tartrique, depuis la fin 

de la première période de fermentation jusqu'à celle du 

second mois de conservation, est tombé de 1 grammes 

à 2gr,4 dans le vin de Formichon. A la fin du quatrième 

mois, cet acide était tombé de 3sr,7 à 2^,7 dans le vin de 

Montmelas. 

La potasse a diminué dans ces deux vins suivant une pro

portion équivalente. A u bout de deux mois, le Formichon 
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renfermait des quantités d'acide tartrique et de potasse capa

bles de former 3»r,i de bitartrate. A u bout de quatre mois, 

ces quantités dans le Montmelas s'élevaient à 3sr,4. 

La proportion d'alcool était d'ailleurs peu différente dans 

ces deux vins (qcc,5 par litre, Formichon ; 10 centimètres 

cubes, Montmelas). 

Les nombres graduellement décroissants qui expriment le 

poids de la crème de tartre, aux diverses époques de la con

servation des vins étudiés, correspondent au refroidissement 

graduel de ces vins, lesquels se mettent peu à peu en équi

libre de température avec les caves. En effet, les derniers 

nombres observés ne diffèrent pas d'une manière notable de 

la solubilité de la crème de tartre, à la température des caves, 

dans l'eau pure, additionnée de la m ê m e quantité d'alcool. 

C'est là, pour le dire en passant, un contrôle de l'exactitude 

des méthodes de dosage que nous employons. 

Lorsque la crème de tartre, actuellement possible dans un 

vin, est ainsi ramenée à un chiffre voisin de 3 grammes par 

litre, elle a atteint le chiffre m a x i m u m que nous ayons trouvé 

dans tous les vins d'un an et plus. Le Formichon 1862, par 

exemple, renfermait 2 e",g ; la m ê m e vin de 1857 contenait 

2S1',2 par litre (1). 

III. Période de conservation. — Amenée à ce terme, lequel 

varie d'ailleurs entre 2 et 3 grammes, suivant la température 

des caves et la richesse alcoolique des vins, la crème de 

tartre, ou plutôt l'acide tartrique, ne diminue plus que très 

lentement dans les vins ; mais cependant la diminution 

continue) à s'effectuer dans la plupart des cas. 

(1) Nous ne parlons pas ici des vins plâtrés, que nous n'avons pas eu 
occasion d'étudier. Nous renverrons sur ce point aux travaux de Chancel, 
Comptes rendus, t. LX, et de MM. Buignet et Bussy, Annales de Chimie 
et de Physique, 4« série, t. IV, p. 457; i865. 
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Cette dernière variation présente un caractère toul diffé

rent des précédentes, etse rattache à des conditions beaucoup 

plus délicates. 

Nous signalerons les suivantes : 

i° Éthérification. — Une partie de l'acide tartrique s'éthé

rifie peu à peu et cesse de pouvoir être manifesté c o m m e 

acide tartrique libre ou salin. Nous avons déjà insisté bien 

des fois sur cette éthérification. Elle peut faire disparaître 

jusqu'à un quart et m ê m e un tiers de l'acide tartrique, selon 

que le vin renferme 7,5 ou 10 centimètres d'alcool en poids. 

20 Maladies. — Des fermentations spéciales peuvent 

détruire une portion de l'acide tartrique; mais c'est là 

un accident particulier aux vins malades. 

3° Collages. — Les collages introduisent des sels calcaires 

qui précipitent une partie de l'acide tartrique. Cette cause de 

diminution est peu marquée, en général. 

4° Oxydation. — Dans les tonneaux mêmes, et surtout 

pendant les soutirages, l'oxygène de l'air se dissout peu à 

peu dans le vin, et détermine des phénomènes d'oxydation 

très remarquables. Sans les développer ici, il suffira de dire 

que certains des produits oxydés forment avec le bitartrate 

de potasse et la matière colorante une laque insoluble qui se 

précipite peu à peu. Ce genre de composés se produit prin

cipalement pendant les oxydations lentes. Il est facile d'en 

reconnaître l'existence et les propriétés, en traitant par l'eau 

et par l'alcool le tartre brut. 

C'est la m ê m e cause qui détermine dans les vins mis en 

bouteilles la formation des dépôts que chacun a pu voir. 

L'un de nous a déjà publié diverses observations sur ces 

dépôts. Us- contiennent en général du bitartrate de potasse 

;et de la matière colorante, en partie mélangés mécanique

ment, en partie combinés l'un avec l'autre. Le dépôt de ce 
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bitartrate ne saurait d'ailleurs être attribué à un changement 

dans la température du vin. On sait en effet que le vin n'est 

mis en bouteilles qu'au bout d'une ou plusieurs années de 

conservation, c'est-à-dire après qu'il a eu. le temps' de se 

mettre en équilibre avec la température dés caves. 

CINQUIEME SECTION 

Répartition de l'acide tartrique dans la grappe. 

Voici les faits que nous avons observés : 

i. Raisin noir des Miards, près Matour (Saône-et-Loire), 

octobre i863. 

Le jus a été exprimé, les autres parties de la grappe ont 

été traitées par des quantités d'eau suffisantes pour dis

soudre l'acide qu'elles renferment; enfin, ce liquide aqueux 

a été ramené par l'évaporation à un volume convenable pour 

les dosages. — Nous ferons remarquer que la coloration de 

pareils liquides rend les analyses assez difficiles. 

I. Grappe. 

PARTIES 
CONSTITUANTES. 

Moût 
Peaux (exprimées 
grossièrement). 

Pépins 
Railes (3) 

Total. 

POIDS. 

700 

374 
42 
20 

1206 

574 (2) 

123 
12 

7 

7.6 

MATIÈRE 
sèche. 

*9l 

201 

3o 
18 

490 

ACIDITÉ 
totale ( 1 ) . 

gr-
6,2 

i3,5 
0,4 
0,2 

2 0 , 3 

ACIDE 
lartrique. 

3,0 

10.0 

0,4 
0,2 

«3,6 

I 

POTASSE. 

D'après les dosages, 
cel alcali peut être 
regardé comme 
équivalant sensi-
blementà la moitié 
de l'acide tartri
que, dans les di
verses parties du 
raisin examiné. 

(1) Évaluée en acide tartrique, comme unité de comparaison. 
(a) Malheureusement l'eau n'a pas été mesurée directement dans cette expérience, 

mais conclue des données fournies par divers essais analogues. A u contraire, l'eau des 
peaux, pépins, railes, a été déterminée directement, c'est-à-dire en opérant par dessic
cation à 100 degrés. 

(3) Dans le raisin étudié, le poids des rafles était remarquablement petit. 
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Dvaprès ces nombres : 

i" Dans ce raisin, l'acide tartrique salin équivaut aux deux 

tiers de l'acide total actuellement libre. Mais il ne faudrait 

pas conclure d$ là que les deux tiers du poids des acides 

réels du raisin soient représentés par l'acide lartrique. En 

effet; il.faut tenir compte des bases contenues dans le raisin, 

et^ surtout de la potasse. Or, elle équivaut à la moitié 

de l'acide tartrique ; le poids total des acides libres ou salins 

doit être accru de cette proportion. O n trouve alors que la 

moitié des acides réels de la gTappe est représentée par de 

l'acide tartrique ; 

a0 .La répartition des acides entre les diverses parties de 

la:grappe est digne d'intérêt. 

^Mais observons d'abord que les pépins et les rafles sont 

négligeables, la presque totalité des acides étant contenue 

dans le moût et dans les enveloppes. Attachons-nous à ces 

dernières, parties. 

Les enveloppes, autrement dit les peaux, exprimées très 

grossièrement, c'est-à-dire retenant une grande quantité de 

matière charnue, renferment les deux tiers de l'acide total ; 

elles contiennent les trois quarts de l'acide tartrique. La 

proportion des acides contenus dans les peaux est donc ici à 

peu près double de celle que renferme le jus. O n voit m ê m e 

que l'acide tartrique s'accumule de'préférence dans les peaux, 

car elles retiennent trois fois autant d'acide tartrique que le 

jus ; tandis que la proportion des autres acides (en tenant 

Compte de la potasse) est double seulement. 

Ces faits s'expliquent en admettant que les enveloppes et 

parties charnues du raisin analysé contiennent une propor

tion considérable de bitartrate de potasse sous forme inso

luble. C'est là une circonstance fort importante, et qui joue 

un grand» rôle dans la fabrication des vins secondaires, que 

BBRTH^OT. — Chimie vég. et agr. 1 » ^d 
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l'on obtient en versant de l'eau sucrée sur les marcs, après 

une première pressurée, et en faisant fermenter une seconde 

fois. 

Nous rappellerons d'ailleurs que Chancel a également 

insisté sur l'importance de cette circonstance dans ses 

études sur le plâtrage des vins du Midi (i). 

i. Savigny, pinot rouge commençant à tourner, 

ier août 1864. 

On a eu soin cette fois de séparer soigneusement les 

parties charnues et l'enveloppe proprement dite, ce qui 

n'avait pas été fait dans l'expérience ci-dessus. 

I. — Grappe. 

Jus 75 
Chair i% 
Peaux raclées 12 

100 

Pépins tg 
Rafles ' 5 

Les pépins et les rafles ont été négligés dans les analyses 

suivantes. 

II. — Grain. 

PARTIES DU GRAIN. 

Chair 
Peaux raclées 

POIDS 

total. 

/5 
i3 

12 

100 

EAU. 

58,0 
9,8 
5,8 

73,7 

PARTIE 

fixe 

(à no 0). 

•>7,° 
3,2 
6,1 

26,3 

COMPOSITION 
rapportée 

à la 
partie fixe 
seulement. 

65 
12 

23 

100 

(il Comptes rendus de l'Académie des Sciences, t. LX; i865. 
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III. — Acides et potasse du grain, rapportés au produit brut. 

PARTIES DU GRAIN. 
P O I D S 
total. 

7:' 
i3 

12 

100 

ACIDITÉ 

totale. 

•,96 

o,63 
o,33 

2,92 

ACIDE 
tartrique. 

.,,4 
0,18 

0,23 

.,5,} 

POTASSE. 

0,l3 

0,09 | 
0,08 | 

o,3o i 

IV. — Acides du grain, rapportés à la matière sèche. 

PARTIES DO GRAI5. 

Chair 

P O I D S 
total. 

65 
12 

23 

100 

ACIDITÉ 
totale. 

7.5 
2,3 
i,3 

11,1 

ACIDE ^ 
tartrique. M 

4,35 l 
1,00 8 

6,00 j! 

Rappelons que ce raisin n'était pas tout à fait mûr. 

i° L'acide tartrique de ce raisin équivaut à un peu plus de 

la moitié de l'acidité ; il représente un peu moins de la moitié 

des acides réunis, si l'on tient compte de la partie saturée 

par la potasse. 

2° En s'attachant à la répartition des acides entre les 

diverses parties du grain, on voit que les enveloppes et les 

parties charnues représentent un tiers de l'acidité totale, et 

renferment seulement le quart de l'acide tartrique. 

La chair est la partie la plus acide, relativement 

à 100 parties de matières sèches. Elle renferme près de 20 cen

tièmes d'acide; tandis que le jus en contient seulement 

11 centièmes ; et la peau, 6 centièmes ; 

L'acide tartrique, relativement à 100 parties de matière 

sèche, est un plus abondant dans le jus (6,7) que dans 

la chair (5,4) et surtout dans les peaux (4,4). Mais son poids 
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absolu est ici beaucoup plus fort dans le jus que dans les 

autres parties. 

La potasse, dans le jus, est loin d'être en proportion suffi

sante pour former du bitartrate avec tout l'acide tartrique, 

circonstance qui paraît due à l'absence de maturité du raisin. 

Nous ne croyons devoir tirer aucune conclusion absolue 

des résultats qui précèdent : la comparaison des deux séries 

d'analyses citées montre que les éléments de la grappe 

varient, suivant les localités et l'époque de la récolte, dans 

une proportion considérable. Il faudrait multiplier davantage 

les essais pour arrivera des résultats généraux. Nous n'avons 

cité les analyses précédentes que pour servir d'exemple 

et de terme de comparaison. 

SIXIÈME SECTION 

Variations de l'acide tartrique dans la vigne. 

Nous nous bornerons à indiquer les résultats généraux 

d'une première série d'observations, faites en 1864, sur des 

vignes de pinot rouge, du château de Savigny (Bourgogne). 

Au commencement de juillet, quand le grain apparaît, et 

dès qu'il présente un volume suffisant pour les analyses, 

l'acide tartrique a été trouvé principalement concentré dans 

le grain et dans la feuille. Le bois et les pétioles en contenaient 

beaucoup moins. 

Cette concentration, et probablement aussi la formation 

m ê m e de l'acide, augmentent à mesure que le grain grossit. 

Vers la fin de juillet, on a trouvé la proportion d'acide 

tartrique dans la feuille, quadruple de ce qu'elle était d'abord ; 

l'écorce et les parties herbacées de la tige en contenaient 

relativement une moindre quantité. 

Vers l'époque de la vendange, la proportion du bitartrate 
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de potasse avait diminué dans les feuilles. Elles contenaient 

alors une proportion considérable de tartrate de chaux, que 

nous avons pu reconnaître, mais non doser exactement. 

Enfin, après les vendanges, le tartrate de chaux lui-même 

a disparu. 
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fonte, não realizando alterações no ambiente digital – com exceção de 

ajustes de cor, contraste e definição. 

 

1. Você apenas deve utilizar esta obra para fins não comerciais. Os 

livros, textos e imagens que publicamos na Biblioteca Digital de Obras 

Raras e Especiais da USP são de domínio público, no entanto, é proibido 

o uso comercial das nossas imagens. 

 

2. Atribuição. Quando utilizar este documento em outro contexto, você 

deve dar crédito ao autor (ou autores), à Biblioteca Digital de Obras 

Raras e Especiais da USP e ao acervo original, da forma como aparece na 

ficha catalográfica (metadados) do repositório digital. Pedimos que você 

não republique este conteúdo na rede mundial de computadores 

(internet) sem a nossa expressa autorização. 

 

3. Direitos do autor. No Brasil, os direitos do autor são regulados pela 

Lei n.º 9.610, de 19 de Fevereiro de 1998. Os direitos do autor estão 

também respaldados na Convenção de Berna, de 1971. Sabemos das 

dificuldades existentes para a verificação se uma obra realmente 

encontra‐se em domínio público. Neste sentido, se você acreditar que 

algum documento publicado na Biblioteca Digital de Obras Raras e 

Especiais da USP esteja violando direitos autorais de tradução, versão, 

exibição, reprodução ou quaisquer outros, solicitamos que nos informe 

imediatamente (dtsibi@usp.br). 


