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MEMOIRES ORIGINAUX ()

LE DOSAGE DES CHLO~URES
DANS LE LAIT ET LES PRODUITS LAITIERS
PARLA METHODE' DE E.' VOTOCEK

par,
L. M BURUIANA etPAULETTE C, NICULESCO

Le dosage du chlore est une opération courante dans la laiterie
,vu limportance, de cet élément pour le contrdle hygiénique et la
répression des fraudes. Nombre de 'techniques ont été proposées,
calquées pour la plupart sur le principe de la méthode argerrti-
meétrique. S

Nous avons eu l'occasion d'expérimenter presque toutes les
techniques, directes ou indirectes, dont les principales sont celles
de DENIGES, LAUDAT, MASSOTet LESTRA, TAPERNOUX, VLADESCO,
WEISS, DROST, MACHet LEPPER. \

(1) Reproduction interdite sans indicatio';' de source,
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La méthode de E. vOTOCEK [1] basée sur un tout autre principe
est :beaucoup moins utilisée. Dans le présent travail je désire attirer
l'attention  sur cette méthode que nous utilisons avec compléte
satisfaction pour le dosage des chlorures et qui est, selorfnotre avis,
supérieure aux méthodes argentdmétriques, T

Le principe de la méthode est basé sur la réaction suivante
1
2C1- *t Hg, - ClHg indissoc‘i?ble

En ajoutant dans une solution contenant des ions CI- une solu-
tion de sel mercurique dissociable (de préférence d'azotate mercu-
rique) 'on précipite tous les,ions chlore sous forme de chlorure mer-
curique indissociable. Un petit exces d'azotate mercutique donne
avec le nitroprussiate de sodium un. précipité .blanchat,~e parfaite-
ment visible. Le fin du titrage est d'une extréme netteté, ce qui
augmente au maximum la précision de la méthode.

Le seul inconvénient consiste dans le fait qu'il n'existe pas une'
rigoureuse proportionnalité entre le t!lux des ions chlore et- donc les
chlorures, et celui du nitrate mercurique ajouté.

Cette discordance est surtout visible quand on emploie des solu-
tions d'azotate mercurique dilué (de lI'ordre 0,01 M) pour le dosage
des petites quantités de chlorures ainsi qu'on en trouve dans les'
liquides biologiques.

L'inconvénient a été éliminé par 1. M. KOLTHOFF et A. BAK [2]
en établissant un tableau de corrections qui tiennent compte du
volume final de la solution a titrer et de la concentration en chlorure
mercurique et qui indiquent la quantité d'azotate mercurique qu'il
faut retrancher de la quantité employée pour le titrage, Pour sim-
plifier les calculs et augmenter la précision nous avons: établi une
fois pour toutes, a l'aide de solutions de concentrations exacte-
ment connues, un tableau qui donne directement la concentration
en chlorures des solutions a titrer d'aprés le volume de la solution
de nit~ate mercurique utilisé pour le titrage. Le .tout peut étre
avantageusement représenté par un graphique qui nous dispense
de fastidieuses interprétations.

Cette simplification, la technique établie et les résultats obtenus
dans le cas du lait et des produits derives, font I'objet du présent
travail.

Titrage d'une sotutton de NaCl de concentration connue;

Pour établir la correspondance entre 'la concentration en chlo-
rure de sodium et le volume de la solution d'azotate mercurique
employée nous avons préparé

- une solution a 1%0 de NaCl, trés' exactement, 'a l'aide de
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chlorure' d~ sodium trés pur desséché a poids constant a 1200 et
conservé dans un exicateur a vide sulfurique;

- une solution d'azotate mercurique, préparée en dissolvant
1 gramnie exactement d'oxyde rouge de mercure, pour analyse,
dans 10 cm" NO3H de densité 1,42 et en complétant a 1.000 cm" ;

- du nitroprussiate  de soude, pour analyse, en trés petits
cristaux. ' .

Technique de dosage. Dans une fiole.conique de 50 cm™ on met
des quantités croissantes connues de la solution & 0,1%0 et a 1%0 de
chlorure de sodium. On ajoute un petit cristal de nitro prussiate de
soude qu'on dissout en agitant. A l'aide d'une microburette on
ajoute goutte, a goutte, de la solution de nitrate mercurique.jusqu'a
ce qu'on observe un louche blanchatre persistant formé par le corn-
plexe nitro prussiate de sodium-azotate mercurique, en exces. Les,
résultats obtenus sont exactement reproduits dans le tableau 1
suivant

TABLEAU 1

Centimetres cubes
Centimetres cubes Centimetres cubes de solution
de solution Milligrammes de soltrtion " (NO,)2Hg
a 01 %0 de NacCl de Nacl (NO3),Hg corres porid ant.
’ ' a 0mgr. 1de NaCl
0,5 0,05 0,125 0,250
1 0,1 0,225 0,225
2 4 0,2 0,450 0,225
3 0,3 0,675 ] 0,225
4 0,4 0,850 ’ 0,212
5 0,5 1,050 1 0,210
0,6 0,6 1,225 0,2Q.i
0,7 0,7 -1,400 , 0,200
0,8 0,8 1,600. 0,200
0,9 0,9 1,775 0,197
1 1 1,975 0,197
1,5 1,5 2,975 0,197
2 2 3,925 0,1962
2,5 2,5 4,850 0,194
3 3 5,800 0,193
\

On r,emarque que, au fur et a mesure que la quantité de chlorure
de sodium augmente, la quantité d'azotate. mercuri que nécessaire
diminue.

Pour éviter toute formule de correction, j'ai tracé a l'aide de'
ces chiffres une abaque en portant en abscisse la quantité d'azotate
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mercurique employée et, en ordonnée, la quantité correspondante
de chlorure de sodium. Pour un volume total ne dépassant pas
5-6 cm" il suffit d'une -~eule goutte d'azotate mercurique pour
obtenir un louche nettement visible avec le nitroprussiate, ajouté
comme indicateur. .
Pour des quantités dépassant de beaucoup 5 em" on retranche
la quantité nécessaire pour obtenir le précipité. Par exemple, si le
volume final de liquide. est de 20 cm" on a besoin de 3 gouttes dela
solution d'azotate mercurique, c'est-a-dire de 2 gogttes en plus qui
représententpour  notre mioroburette 2 x 0,05 = cm" 1 qu'il faut
retrancher du volume final d'azotate mercurique employé pour le
titrage. pans les figures 1 et 2, on a tracé les courbes représentant
les' quantités  de chlorure de sodium correspondant aux .quarrtitéa

Puinl
dinfle2,on 4

-1 o Ob . 08 1.0 1.l 14
Flg 1 c.c de Jolulion dazO{g/l mercud'lue

d'azotate mercurique employées pour le titrage (1). On remarque
que' ces courbes sont presque des droites; 'changeant de place en
place l'angle fait avec l'axe des abscisses." A la limite, c'est-a-dire,
pour une quantité assez grande de chlorure de sodium, la valeur de
lI'angle reste constante. Pour les. quantités de cet ordre, il existe
une proportionnalité stricte entre la quantité de chlorure de sodium
I(t celle d'azotate mercurique emplcyées. Le manque de propor-
tionnalité pour les quantités réduites de chlorure de sodium est dg;
probablement, a la solubilitt du complexe azotate mercurique-
nitroprussiate de sodium.

Dosage des chlorures dans le lait a l'aide de la méthode
mercurimétrique
Dans un ballon jaugé de 25 cmé on met 1 cm" de lait; on ajoute

(1) Nous utilisons au laboratoire, pour faciliter la leCture et pour-plus de précision,.
des tracés a u—~e échelle dix fois plus grande,
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un volume égal de soude normale (préparée avec NaOH exempt de
chlorures), et on'homogénéise. On ajoute 5 cm" d'une solution a
5% de S04zn + 7 H0 pour analyse. Il se forme un précipité géla-
tineux d'hydrate de zinc qui adsorbe les protéines en déféquant le
lait. On compléte a 25 cm3 avec de l'eau, on agite vigoureusement et
on filtre, a l'aide du papier-filtre, dans une fiole conique bien séche.
Du filtrat qui est parfaitement limpide, on transvase dans une autre
,fiole de 50 cm" une quantité de 5 cm" correspondant a 0 cm" 2 de
lait. Apres la dissolution d'un tout petit cristal de nitroprussiate

de, sodium, on titre & l'aide d'une microbtirette avec la solution

—
/
pPalot /
d'Inflexion -
4 5 6
cc. dt solulion d azotate mercunfue,

Fig.2 ,

d'azotate mereurique obtenue par dissolution de | gramme de
HgO dans 1.000 cm" (voir plus haut). On note le volume nécessaire
pour obtenir un louche visible par transparence, ce qui est parfaite-
ment saisissable avec une seule goutte en exceés.

On se reporte a la courbe de la figure 1 ou 2 selon la quantité
d'azotate mercurique employée pour letitrage et on lit directement
la quantité, en milligrammes, de chlorure de sodium contenue dans
0 cm" 2 de lait.

On calcule ensuite la quantité au litre.

Exemple: lait de vache frais.

Azotate mercurique employé pour le dosage des chlorures dans

Ocm" 2 de lait . . . . . 0 cm"5
correspondant a . ' . 0 mgr. 22 de NaCl
grammes de NaCl par I|tre de lait .« . . . "1 gr. 10

Jai dosé les chlorures du méme lait par la méthode indirecte
argentimétrique  selon la technique de R. vLADEsco (défécation
cuproferrocyanique) et j'ai trouvé 1 gr. 08. _

Les vérifications faites en, ajoutant des quantités connues de
hlorure de sodium dans différents laits a analyser nous ont prouveé
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que la détermination selon la méthode mercurimétrique correspond
exactement au taux total d~s' chlorures, .ajoutés et préexistants.

La .teohrrique décrite se préte aisément au' dosage des chlorures
dans 0 emé 5 de lait ou méme moins, ce qui la recommande ~urtout
pour un tel dosage dans le lait de femme ou dans celui d'animaux
,d'expérience: lapines, cobayes, souris ...

Dosage des chlorures dans le fromage

Nous avons appliqué la technique mercurimétrique au dosage
des chlorures dans le fromage. !

Dans ce but, on pese trés éxactement une 'quantité comprise
entre 0 gr. 5'et 1gr., et on la' transvase quantitativement dans un
mortier ou on le triture avec 5 cm" de solution de soude normale. On
ajoute 10 a 20 cm" d'eau chaude et, aprés homogénisation, on trans-
vase' quantitativement a laide d'un entonnoir dans un ballon
jaugé de 100 cm”, On verse 25 cm" de la solution a 5% de sulfate
de zinc et on compléte avec de l'eau. On agite vigouréusement et
on laisse au repos 15 minutes. Du filtrat parfaitement limpide,
on transvase 5 cm" dans .une fiole conique de 50 cm™" et, aprés
lI'adjonction d'un petit cristal de nitroprussiate de soude et sa solu-
bilisation, on titre avec la solution d'azotate mercurique.

A l'aide du tracé de la figure 2, on lit directement la quantité de
chlorure de sodium dans le volume du filtrat employé au titrage.

Exemple: fromage a analyser «Kachcavale Balkan.».

Echantillon pour analyse de 1 gramme.

Azobate mercurique employé pour le dosage des chlorures dans
5 cm" de filtrat correspondant a 50 mgr. de 'fromage, 3 cm" 925,;
correspondant a 2 mgr. de NaCl ; soit: 4 grammes de chlorure de
sodium dans 100 grammes de fromage.

Par la méthode argentimétrique, ,3 gr. 91.

Autre exemple

Fromage a analyser « Telemea frais de brebis ».

Echantillon pour analyse de 1 gramme

Azotate mercurique employé pour le dosage des chlorures dans.
5 cm" de filtrat correspondant a 50 mgr., fromage, 1 cm3 lcorre.s-'
pondant a 0 mgr. 52 de NaCl ; soit: 1gr. 04 de chlorures de sodium
dans 100 grammes de fromage.

Par la méthode argentimétrique, 1 gr. 10. .

Cette technique est d'application tout a fait générale en lacto-
logie. Les résultats obtenus dans les nombreuses analyses et' exper-
tises en confirment [I'exactitude, la rapidité et la simplicité d'exé-
cution. On'comprend par ailleurs, aisément, que cette méthode mer-
curimétriqguene  peut s'appliquer aux laits conservés au bichromate
de potassium,
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Conclusions

Une technique simple et exacte pour le dosage des chlorures
.dans les produits laitiers est représentée par la méthode mercuri-
métrique de E. voToCEK.
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CONTRI BUTION AU CONTROLE'V BACTERIOLOGIQUE
DU LAIT
par
Dr COSTAS G. MAORIS et OOSTAS' G.. TZIVANOPOULOS
(Institut  Chimique et Bactériologique d'Athenes)

DEUXIEME PARTIE (%
1. INTRODUCTION

Dans une note préliminaire [1] nous avons proposé l'utilisation
de l'action réductrice provoquée par quelques bactéries, et spéciale.
ment par les colibacilles, qui réduisent les nitrates en, nitrites,
,lorsqu'on veut évaluer la valeur hygiénique d'un lait cru ou pas-
teurisé.

L'épreuve de la nitroréductase, comme nous avons appelé
la méthode préconisée, peut donner par une maniére simple, avec
peu d'instruments, et surtout dans un laps de temps pas trop long,
des indications précieuses et des renseignements assez satisfaisants
pour qu'on puisse préjuger de la qualité hygiénique d'un lait.

Dans cette partie de notre étude nous avons pris a tache:

1. De faire une détermination quantitative de la réaction de
la nitroréductase par le dosage des quantités des' nitrites qui
peuvent, apparaitre suivant le temps de l'action réductrice et
le nombre initial des microbes d'un lait, afin de chercher leur corré-
lation.

2. De faire parallélement un contrdle de la réaction de la nitro-
réductase avec l'a réaction de la réductase. (décoloration du bleu de
méthylene) et 'le, nombre :'otal des microbes, ainsi que celui des
coliformes. -

3. De fixer une technique standard et plus commode pour
I'emploi de la réaction de la nitroréductase a I'évaluation du degré
,Clepropreté d'un lait.

‘(") Prerniére partie. Le Lait, 1951, 31, -,



