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Nous avons eu l'occasion de déterminer la salinité dans un
petit échantillon d’eau de mer contenant des ions sulfhydriques
(87).

La présence de ces ions est évidemment un obstacle au
cours de l'expérience courante de détermination normale de la
salinité, du fait qu’ils provoquent la formation de 4g,8, ce
qui est facheux, d’abord parce que S” se combine avec une
certaine quantité de nitrate dlargent et ensuite parce que '49,8
formé "empéche d’observer le point de virage vers le ton
rougeitre du chromate d’argent.

Il va de soi que les S8” doivent étre éliminés de 1’échantillon
avant la détermination de la salinité. Pour arriver a ce but
Ohlmiiller-Spitta (4) et Splittgerber-Nolte
(6) recommandent de faire boullir des échantillons et déliminer
ainsi I'H,8S.

ependant, il est problématique que de cette maniére on
puisse toujours éliminer tous les S” parce qu’il est possible qu’il
y ait des ions S’ non seulement sous la forme de H,S, mais aussi
combinés avec des bases, et comme tels, nous ne sommes pas dans
la possibilité de les éliminer par 1'ébullition. On peut trouver
aussi un cas semblable dans les eaux sulfurés salées thermales.
Par exemp'e, dans I’eau de la source sulfurée de Split qui jaillit
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dans la proximité immédiate de la cote il y a beaucoup plus de
ces S” ions combinés chimiquement aux bases, que ceux qui
existent sous la forme de H,S [Vierthaler (6)]. Naturelle-
ment dans ces cas et dans les cas semblables les S resteront
en partie dans I’échantillon, et méme apres I’ébullition, ils seront
un chstacle au dosage de la salinité.

Les autres possibilités d’élimination de S” sont: le procédé
cxydatif de transformation des ions sulfhydrique en sulfates,
qui ne sont plus nuisibles, ou un autre procédé qui consiste a
combiner des ions sulfhydrique a un métal lourd en un précipité
insoluble.

J’ai adopté ce dernier procédé afin d'éviter 1’ébullition de
I’échantillion (ce qui se fait aussi au cours des procédés oxyda-
tifs) car, par I'ébullition, on s’expose au danger de perdre une
partie de I'échantillon du fait du rejaillisement: de I’eau qui bout.

Un procédé analogue, mais élaboré insuffisament est men-
tionré aussi chez Splittgerber-Nolte (6) oul'on n’a pas
pris en considération les changements subis pendant la filtra-
tion, sans compter un autre grave inconvénient dont nous
parlerons plus loin.

Ces changements peuvent étre l'augmentation de concen-
tration de la solution salée a cause de ’évaporation de l'eau
pendant le filtrage, la diminution des chlorures dans le résultat
final, par suite de restes possibles dans le papier a filtre, et de
perters éventuelles provoquées par le rejaillissement pendant la
filtration. ’

En somme, ce sont des changements difficiles ou impos-
sibles a controler.

J’ai pris de 'eau de mer et j'y ai introduit' des 8” en y dis-
solvant de I'H,S gazeux. Dans quelques flacons de cette eau con-
tenant de 'H,S dissous, j’ai ajouté les produits suivants pour
combiner et pour faire précipiter le 8”: nitrate de bismuth
Bi(N 0,),, acétate de cuivre (Aerugo), nitrate de cuivre
Cu(NO,), et nitrate de cobalt Co(NO,),. Tous les cations de ces
sels ont les sulfures insolubles dans l’eau et les anions ne font
pas de précipités avec AgNO,. (L’acétate d'argent etant lui
aussi, assez soluble).

Tous ces sels sont mis chacun dans son flacon, sous la forme
cristallisée, et dans un surplus aussi petit que possible. Les

(24)



flacons son fermés et agités plusieurs fois ce jour-la, et laissés
pour que les précipités puissent se déposer au fond des réci-
pients. Le jour suivant, tous les échantillons étaient limpides et
sans l'odeur caractéristique de I'H,S, excepté le récipient avec le
sel de cobalt, auquel il a fallu quelques jours pour devenir tran-
sparent et perdre son odeur. Cependant cela s'est produit et
méme sans l'addition d’'acétate alcalin, le procédé qu'exige
Treadwell (3), ce qui signifie que l'alcalinité normale de
leau de mer est suffisante. Enfin, de cette facon tous les ions
S ont été combinés et précipités, I'odeur de I'H,S avait disparu
et au cours du titrage je n'ai pas observé la couleur noire qui
décele la formation d’Ag,S.

Ensuite, au moyen de la pipette de Knudsen, jai prélevé
de ces liquides limpides, au-dessus des précipités, la quantité qui
m’était nécessaire pour déterminer la chlorinité. Ainsi, jai
évité l'opération de la filtration, au cours de laquelle on risque
toujours I’évaporation de ’échantillon et en méme temps ’alté-
ration de la valeur de salinité. Puis j'ai déterminé la salinité
par le méthode de Mohr, méthode habituelle dans la pratique
océanographique.

Procédé avec le Co(NO,), - 6H,0
Le titrage a donné les résultats suivants:

Table I

v

al. Sal.

—
&2}

L,carts

Eau de mer sans S’ 20,46
20,47
20,46

moyenne : 20,463 36.966

La méme eau avec les §”’ 20,27
éliminés par le Co(NOs)2 20,25
20,26 -

moyenne : 20,260 36,600 — 0,964 9,

Le titrage s'accomplit facilement, le virage est clair et
s'observe nettement.
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Procédé avec le Cu(NO,), - 8 H,O

Le titrage s’effectue de deux facons: 1° comme d’habitude,
avec 5 gouites de K,Cr0, a 109y et 2° avec une plus grande
quantité de cet indicateur, ajouté jusqu'a ce que l'on s’apercoive
que le liquide commence a devenir trouble.

Les résultats sont:

Table IT
€. Sal. . Fearts Observations
Fau de mer sans §”’ 20.41
<634 5 gtts de
20,44 Pindicateur
moyenne : 20.43 36,91 —
Le méme eau de mer 20,53
avec S’ élimiynés 20,53 Procédé
avee Cu(NOs2 20,54 No. 1
moyenne : 20,533 37.093 +0.4939%,
Le méme eau de mer 20,41
avec §77 éliminés 20,42 Procédé
avee Cu(NQOs)2 20,42 No. 2
moyenne : 20,416 36,883 —0.,887%

Prccédé avee le Cu(CH,CO0), H,0
(Aerugo, acétate de cuivre)

Le titrage lui-méme se fait facilement et bien, comme dans
le cas précédent. Pendant le titrage le mélange est coloré d’une
nuance plus foncée que dans les conditions normales. On peut
cbserver facilement la limite du passage au ton rouge du
chromate d’argent.

Tout ce’qui concerne le t'trage s’accomplit dans les mémes
conditiors que dans le procédé avec le nitrate de cuivre. Il est
nécessaire d'attendre 5 minute pour la fin du titrage (»la der-
niére goutte«).
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. Les résultats sont:
Table III

Gl Sal. Tearts

Fau de mer sans §”’ 20,41
20,44
2043

moyenne : 20,423 36,910

Le méme eau de mer avec les 20,42
S§”’ éliminés au moyen de 20,42
Pacétate de cuivre 20,43

moyenne : 20,423 36,896 =0,038%,

Procédé avec le Bi(NO,), - 6H,0

Ici de grandes difficultée ont apparu au cours de l’expé-
" rience. La limite du virage n’est pas claire et sa prolongation
enfraine une consommation plus forte de nitrate d’argent. Par
suite de I’hydrolyse du nitrate de bismuth, se forme l'acide ni-
trique libre et le sous-nitrate de bismuth: '

Bi(NO,), + HOH — 2 HNO, 4 Bi ONO, (1)
qui se décompose plus tard comme suit:
OH
Vg
Bi — NO, (2)
2 BiONO, + HOH = HNO, + > 0
Bi
A
0

D’autre part, une quantité d’acide nitrique libre se forme
comme résultat de la combinaison du Bi-nitrate avec I'H,S.

2 Bi(NO,), + 6 H,S — Bi,S, + 6 HNO, (3)

Précisément, cet acide nitrique libre empéche le titrage des
chlerures par la méthode de Mohr (avec le chromate de potassium
comme indicateur), parce-que le chromate d’argent qui se forme
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est soluble dans les acides (Berl-Lunge (1), Sabioncel-
lo-Filipovié (5). En se dissolvént, le chromate d'argent
perd sa couleur rouge caractéristique parce-que 1'4dg- est inco-
lore et le Cr0,” est jaune, et nous ne pouvons pas trouver le
point de virage rougeatre.

Les sels solubles de plomb, adoptés dans la chimie, comme
un excellent moyen de blocage de S”, ne peuvent étre pris en
considération pour notre but parce qu’ils forment du PbCl, inso-
luble, et, naturellement, ce procédé géne la détermination de la
chlorinité.

Table IV
Cl. Sal. Fcarts
Eau de mer pure 21,04 38,01
21.06 38,04
moyenne : 21,05 38,025
Méme eau de mer avec 0,19, 21.03 37,99
d’acétate de cuivre crist. 21,02 37,97
21,03 37,99
moyenne : 21,026 37,983 - 0,111%,
Méme eau de mer avec 1,09, 20.86 37,68
d’acétate de cuivre crist. 20.86 37,68
moyenne : 20,86 37,68 —0,9089%,
Méme eau de mer avec 2,09 20,71 37,41
d’acétate de cuivre crist. 20,73 37.45
moyenne : 20,72 37,43 —1,565%,
Méme eau de mer avec 0,19 21,02 37,97
de nitrate de cuivre crist. 21,03 37,99
moyenne : 21,025 37,98 —0,119%,
Méme eau avec 1,09, nitrate virage
de cuivre indistinct
Méme eau de mer avec 2,09, virage
de nitrate de cuivre crist. indistinet
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D-apres les tableaux ci-dessus, on peut voir que ces sels de
métaux lourds mentionnés (sauf le Bi ett Pb), conviennent plus
ou moins pour éliminer les S” de ’eau de mer.

Cependant, non seulement est important le choix du cation,
mais aussi celui de l'anion. D'aprés les résultats suivants on
peut voir comment se comportent deux sels du méme metal:
voir table IV.

Ces résultats sont résumés dans le tableau suivant qui nous

montre 'influence des anions sur les écarts de la vraie valeur de
la salinité:

Table V
Quantité de sel en grammes ajouté dans ob ati
100 ml. de P’échantillon d’eau de mer AREYAtION
Ecarts observés en 0,0 ¢ 0,1 g 1.0 ¢ 2,0 g Hiuge
employant le Cu- distinct
in
1 - o, o,
nitrate 0,0% |—0,111%,| —0,908 | —1,5659, et facile
Tcarts observés en T .
il est dmpossible
employant le Cu- 0,0% --0,1199, ? ? de trouver le
acétate point de virage

Ces deux sels ne sont pas ajoutés en relations équivalentes,
parce que le poids molléculaire du Cu(CH,CO0), - H,O est
193,64, et du Cu(NO,), - 3 H,O est 241,64, et de cette facon
aux quantités d’acétate de 0,1, 1,0 et 2,0 correspondent les
quantitées de nitrate: 0,126, 1,26 et 2,52 grs. Ce qui signifie
que nous avons ajouté a peu pres 1/5 de nitrate en moins qu’il
en aurait fallu pour étre équivalent.

D’aprés ces résultats, nous voyons que le nitrate de cuivre
est nuisible dés qu’il se trouve dans 1’échamtillon en quantité
plus grande, et cela n’arrive que par suite de la présence du
HNO, libre qui se forme par I'hydrolyse de ce sel.

' Dans le premiér cas avec I'acétate de cuivre, se forme aussi

de ’acide acétique libre, mais il géne beaucoup moins le titrage
puisque il est faiblement dissocié, en somme parce qu’il est un
acide faible. L’acide nitrique libre empéche la détermination du
point de virage dans le titrage avec I'indicateur K,Cr(0,, comme
il I'a génée dans le procédé avec Bi(NO,)..

Donc, dans l'alternative, nous donnerons en tout cas la: prio-
rité a Dlacétate, au lieu du nitrate. C’est un fait auquel Split-
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Table VI
No. Sel ajouté Tecart 0Ol i
ord. j lcarts hservation
1 Co(NQOs)a ‘ —0,9649, Tab. I.
2 Cu(NOs)2 +0,493%, Tab. II.
3 Cu(NOs)2 —0,887% Tab. IL
4 acétate de cuivre —0,038%, Tab. III.

tgerber-Nolte n'on donné aucune importance parce que pour
eux l'acétate ou le sulfate de métal lourd ont une valeur iden-
tique ce qui n’est pas exact.

Les écarts de la vrai salinité sont donc:

L’écart un peu plus grand ad No. ord. 1. peut s’expliquer
par 'augmentation de volume de I’échantillon d’eau de mer, con-
séquence de l'addition des cristaux d'un sel qui est facilment:
soluble. Pour les No-s 2 et 3 on voit, que dans le cas de la
moindre addition de I'indicateur K,CrO, (No. ord. 2), la conso-
mation de AgNO, est plus grande que dans le cas de I'addition
d’'une plus grande quantité du méme indicateur (No. ord. 3).
Ce fait pourrait s’xpliquer peut-étre de la maniére suivan-
te: le Ag,0rO, crée est partiellement soluble en présence
d’une plus grande quantité de nitrate de cuivre (hydrolyse), et
quand la concentration de K,CrO, est augmentée (No. ord. 3),
alors, d'apres la loi de l'activité des masse (Guldberg-Waage)
la dissociation du Ag,CrO, diminue et celui-ci passe plus faci-
lement et plus vite de la solution au precipité, de sorte qu'une
plus faible quantité de AgNO, provoque l’apparition de la
couleur rouge du 4¢,C70,. .

Pour l’acétate de cuivre (No. ord. 4) nous constatons un
écart minimal de 0,038°/), ce qui représente une recul de 1,4
unité dans la seconde place décimale de la valeur de la salinité.

Dans les tables IV et V on peut voir qu’avec I'addition de
0,1 g d’acétate de cuivre a 100 ml de ’échantillon nous pouvons
atteindre une écart de 0,1119/y ce qui représente une différence
de 4 unités dans la seconde place de la valeur de la salinité.

Donc, les écarts causés par 'addition de ce sel se déplacent
de 4 unités seulement au-dessous de la seconde place décimale
(et méme jusqu’a 1,4 unités).

(30)
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Ce qui signifie, que dans le cas ou ’on ne voudrait pas faire
la correction mathématique, la déviation de cet ordre, peut étre
négligée pour un certain nombre de cas dans la pratique océano-
graphique. Au contraire si on veut faire la correction de la sali-
nité on doit procéder de cette maniere: la valeur obtenue par le
titrage avec le 4gNO, s'augmente de 0,1119/y. Cette correction
est valable au moins pour les eaux d’une salinité de 38,00 pour-
mille et naturellement dans le cadre des conditions de travail
citées ci-dessus.

Les avantages de cette méthode ne consistent pas seulement
dans sa simplicité — parce qu'elle évite 1’ébullition de I’échan-
tillon — mais aussi parce qu’elle est plus stre et que nous évi-
tons le danger de perdre une partie de l’eau de mer, ce qui
pourrait arriver par suite du rejaillisement pendant I'ébullition
surtout dans les cas d’ébullition tardive. En outre, par cette
méthode, on évite que les sulfide combinés aux bases — qui
eventuellement: y pouraient étre présents — ne restent dans
I’échantillon. L’usage des moyens oxydatifs est rendu superflu
par ’emploi de ce procédé, de méme qu’on évite ’opération de
filtraticn et les pertes qui en dérivent.

Résumé du procédé

Dans le flacon contenant 1'échantillon d’eau de mer renfer-
nant le 8”7, on additionne pour chaque 100 ml de liquide 0,1 g
d’acétate de cuivre cristallisé (Aerugo). Les flacons sont bouchés
et agités fortement de temps en temps. Il est bon de renouveler
cette operation plusieurs fois paf jour. Dans le cas, ou méme
apreés 24 heures, 'odeur de H S persisterait, alors il faut ajouter
enccre une fois la méme dose d’acétate. Ce supplément sera
vraisemblement superflu, parce que 0,1 g de cé sel se combine
avec 17,0 g mg H,S, et les couches de la Mer Noire assez satu-
rées en renferment, par exemple 7,22 mg H,S par litre
(Drucker G.). Au bout de 24 heures ’odeur de I’hydrogéne
sulfure a disparu, le liquide est devenu limpide et le précipité
est sedimenté au fond du récipient. Le précipité est lourd,
suffisamment consistant et ne géne pas dans l’aspiration du
liquide avec la pipette. )

Voir- ci-dessus la facon de procéder pour une correction
éventuelle,
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Uklanjanje sulfidnih jona
(S”) kod odredjivanja saliniteta

® %

IZVOD

Kod titriranja uzorka morske vode smeta prisutnost S”.
Za njihovo uklanjanje izradena je jedna jednostavna, metoda
vezivanja sulfidnih jona za teSku kovinu. Pokusi su vrSeni sa
" Cu(No,),, bakrenim acetatom Cu(CH,C00),  Co(NO,), i
Bi(NO,),. Poteskoéa kod dodavanja Bi-soli je u tome $to ka-
snije ometaju titraciju halida po Mohrovoj metodi. Co-soli dje-
luju polagano na sulfide pa treba vise dana c¢ekanja. Dobrim su
se pokazale Cu soli, i to acetat daleko boljom nego nitrat. Ova
zadnja u vecéoj kolicini postaje cak Stetnom, zbog oslobadanja
slobodne dusiéne kiseline, koja ometa utvrdivanje prelazne
tocke kcd titriranja srebrnim nitratom po Mohr-ovoj metodi.
Tim se ukazuje na toda Splittgerber-Nolte nisu uocili
upliv kojeg ima anion vezan na teSku kovinu, kojom se hoée
vezati 8. Odlucno je da li je to so slabe ili jake kiseline.

Predlaze se slijede¢i postupak za odstranjenje S” iz uzorka
mora: '

Flasici sa uzorkom koji sadrzi S” doda se 0,1 gr Cu-acetat
cryst. na svakih 100 ml probe. Flasice se zacepe i dobro pro-
muckaju nekoliko puta u toku dana. Kroz 24 sata 8” su vezani
i staloZeni na dno boce, a miris po sumporovodiku nestao. Talog
je konzistentan i ne smeta kod opipetiranja. probe. Poslije toga
toga se moze vrsiti normalno odredivanje kloriniteta.

Napominje se da je boja prilikom titriranja sa srebrnim
nitratom, uz indikator K,CrO, uope neSto zagasitija nego
inace, ali se prijelaz na crvenu boju srebrnog kromata jasno i
cstro zapaZza.
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Mala odstupanja u rezultatima saliniteta uslijed neznatnog
poveéanja volumena koji je nastao dodavanjem gore spomenute
koli¢ine Cu-acetata su takova, da snizuju vrijednost saliniteta
tek u drugoj decimali, i to za 4 jedinice, pa se za izvjesne vrste

hidrografskih i bioloskih radova moze prije¢i preko tih razlika.
Ako se pak hoce imati korekturu, onda vrijednost saliniteta
dobivenu titriranjem sa srebrnim nitratom, treba povisiti za
0,111%/¢. Ta korektura vrijedi u najmanju ruku za morsku vodu
saliniteta od oko 38/ i uz gornje uslove rada.

Prednost metode je u tome S$to je jednostavna, Sto izbje-
gava dovadanja uzorka do vrenja, ¢ini suvisnim Stetni postupak
filtracije kao i upotrebu oksidacionih sredstava. Nadalje postu-
pak obuhvata i veZe sve sulfidne jone, slobodne kao i one koji
su vezani za baze.

(36)



17

YIAAJIEHHE CYJIb®HIHBIX MOHOB (S”) ITPHU OIMNPE/E-
JIEHUW CAJIMHUTETA

Munenxko Bynbsad

BBrIBO X

[lpu THTpOBaHMU 00pa3LOB MOPCKOH BOAbI MellaeT Cojep-
:kanhe S”. sl uX yJajeHHs [OPUMEHsIeTCsl INPOCTOH Ccnocod
CBfISLIBAHMA CYJIb(HAHBIX MOHOB C Ts2eABIM MeTanioM. ONbIThl
o cpenansl ¢ Cu (NOs)z2, menubiv auerarom Cu (CH3COO ),
Co (NOs)z2 y Bi (NOs)s. [lobaBiaenue Bi-coJeil MelllaeT MO3Ke IPH
TUTPOBAHMM Xa/luJ0B 1o crnocody Mopa. Co-coau AEHCTBYIOT
MEUIEHHO Ha Cy/b(MJbl ¥ HALO KIATH HECKOJbKO JMHEH O HO.l-
HOTO ocaxxJaeHusl. Cu-colu Jaiu XOpOIIHe pe3y/bTarbl, 4 B 0CO-
6ennocru Cu-agerar. Koncratupyercs: HeOe3pa3/MUUHO ¢ KOTOPBIM
AHMOHOM CBSI3aH TSDKEABIH METa, 4TO He OBIJIO NMPHHATO B yueT
B onbiTax Cromrrrepoep — [loubre. CyliecTBEHHO TO, ABASCTCS JIH
3TO COJbBIO ClIad0O¥ WM COJIbI0 KPEemKOW KHC/I0Thl. Ilpennaraercs
CJeYIOIHH cr1ocob ads yranenun S” us 00pasioB MOPCKOU BOLI.

B Kozbouky ¢ umcnbityemMblM 00pasiioM B KOTOPOM COJep-
xurcss S” npubasaserca 0,1 rp. Cu-anerata B KPHUCTaMIMIECKOM
BUJE HA KaXAbIX 100 M. ucOblTyeMod Boxbl. Konbouka MmIOTHO
3aKpbIBAETCS M XOPOLIO B30A/ITHIBAETCS HECKOJbKO pas B Teue-
sue JHA. Cnycra 24 yacoB BCe S” BCTymaroT B COEJHHEHHE, OCAXK-
JIar0TCsl Ha JHe KOJOOUKH M 3amax CepoBoiopona ucuedaer. Oca-
JIOK KOH3HMCTEHTHBIH W He MelIaeT IPHU B3SITHH NPOOLI MUNETKOM.
3areM MOXHO HNPHCTYNHUTb K HOPMA/JIbHOMY OIDeIeNeHHI0 XJAOPH-
HHUTeTa. )

HamoMmunaercsi, uTo IBET OKPackM OPH TUTPOBAHUM Cepe-
O6peHbIM HHUTpatoM ¢ HHAMKatopoMm K2 CrOs BOOGIIE HEMHOTO
TeMHee OOBIYHOTO, HO IepexoJ Ha KpPacHBIM LBET cepebpeHoro
Xpomara sICHO W OTYETNHBO 3aMeTeH.
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OrTkJOHEeHHs B pedyabrdiax CaJMHHTETd, KOTOpble NPOM30-
/M W3-32 HEe3HAYUTeJbHOTO yBeJHueHHsl 00’eMa BbIIIEYIIOMSIHY-
TOro KoauuecrBa Cu-anerara TaKOBbl, YTO OHH CHHKAIOT LIeHHOCTD
CalIMHUTETAa TOJbKO Ha BTOPOH JeuuMalu 4 TO 3a 4 eJMHHUEBI, U
[I09TOMY MOXHO B HEKOTOPBIX TI'MApPOrpauuecKux u OHOJIOrH-
YyeCKMX paboTax He IPUHHMAaThb BO BHUMAaHHe 3TH DasHULLL Eciau
JKe JKeNaTeNbHO HMETh KOPPEKTYpy, TOTJa IIeHHOCTH CaJHHHUTETa
[OJNYUYEeHHYI0 TUTPOBaHHEM CepeOpeHbBIM HUTPaTOM HYy2KHO yBe-
Jauauth 3a 0,111%. Taxkywo KOppeKTypy MOIKHO IPUMEHSTH XOTs
Obl JJIT MOPCKO# BOJLI ¢ CalMHUTETOM X0 38%0, KOHEUHO IpPH
BBIIIEYIIOMSIHYTBIX YCJHOBHSIX PabOTHL.

[IpermymiecTBO OMHCAaHHOIO METOAA COCTOMT B TOM, YTO
OH MPOCT ¥ 00x0AMTCsA 6e3 MPOLEeCCcOB KUIEHHS, JAeAaeT JHIIHBIM
BPEJHYIO OlepanHuio (pUALTPOBAHMSA M YHOTPeOJeHHs OKCHAALU-
OHHBIX CpencTB. KpoMe TOro ONHMCAaHHBIE METOJ CBSI3bIBAET BCe
cyJb(puIHBIE HOHBI, KaK CBOOOJHBIE TaK M CBA3aHHBblE ¢ (a3amu
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