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SUR L' EMPLOI DE CERTAINS INDICATEURS
POUR LE DOSAGE DE LA CHLORINITE
DES EAUX

par

Miljenko Buljan
(Institut d’océanographie et de péche, Split)

La détermination de la chlorinité est un des problemes capi-
taux de I’ hydrographie. Depuis longtemps déja, on I’établissaic
par le procédé Mohr, en traitant I’eau par I’AgNO;, en présence
de l'indicateur K,CrO,. Lors de la titration, il est tres impor't-
tant de saisir avec précision le point de virage, cest a dire le
moment o tous les halides ont réalisé leur union en donnant,
naissance i des combinaisons d’Ag.

En ce qui concerne le dosage de la chlorinité dans des
échantillons d’eau de mer de concentration normale, cette mé-
thode donne des résultats satisfaisants i condition, toutefois,
que le nitrate d’argent et le chromate de potasse, ainsi que I'
échantillon lui-méme, soient parfaitement exempts de tout mé-
lange avec certains acides libres plus forts.

Or, dans la pratique limnologique, lorsqu’on a affaire i des
¢chantillons d’eau A tres faible chlorinité (parfois quelques cen-
taines de mg Cl, par litre), ce procédé donne des résultats trop
élevés, surtout quand la teneur en chlore tombe au-dessous de
25 mg/l. (Tillmans J. 1932), ce qui est une conséquence de
la solubilité partielle de 'Ag,Cr0, obtenu. Comme le titrage des
eaux douces s’effectue au moyen d’une solution de nitrate d’ar-
gent, faiblement concentré (0,028 n environ), cet exces d’Ag-
NO; que nous ajoutons apres la combinaison effective de tous les
chlorides, et;, avant ’apparation de la teinte rougeatre du chro- .
mate d’argent, se fait sentir dans les résultats qui en sont
augmentés.

Pour la titration des eaux de mer, la solution de nitrate
emplyée, étant plus forte (0,219 n environ), l'erreur devint a peu
pres huit fois moindre. Pour éviter ces erreurs, Winkler a établi
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une table des corrections a effectuer (Maucha R. 1934 p.
109).

La courbe No 1 que jai construite d’apres ses indications
nous montre de quelle facon la diminution de la concentration
en chloride peut modifier ces erreurs.

L’emploi de cet indicateur chimique présente donc, cer-
tains inconvénients. ;

Aussi Berl E. (1931 page 382) recommande-t-il ’emploi,
pour les titrages, de larséniate de soude, comme indicateur
au lieu du chromate de potasse et dit textuellement: Wenn man

Diagramme No 1

-oio -&s -m“
< Korektura —

arsensaures Natron als Indikator anwedet, so ist der Umschlag
noch schifer und eine Korektion fiir Mehrverbrauch nicht am
Platze« (Lunge).

Il y a quelque temps, Fa jans, a introduit dans la chimie
analytique ce qu’on appelle les indicateurs d’adsorption (adsorp-
tion indicators). Ce sont diverses maticres colorantes organi-
ques, acides ou basiques, telles que 1’éozine, I'uranine, la roda-
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mine et autres, pouvant servir d’indicateurs dans les analyses
volumétriques.

L’action de ces indicateurs ne se réduit pas a une combinai-
son chimique, comme par exemple celle du chromate de potasse
- avec le nitrate d’argent, dans le procédé Mohr, mais a un role
d’adsorption des molécules de matiére colorante sur le précipité
d’AgCl chaque fois qu’il y a exces de la solution d’AgNO; (mé-
me le plus minime) vers la fin de 'opération. C’est alors que
nous assistons au changement de couleur, annonciateur de la
fin de la titration. Il ne s’agit donc pas ici du réle joué par la
loi de l’action des masses, ou d’une conséquence de la solubilité
du sel, mais bien, d’'un échange de charges éléctriques sur les
parcelles cristallisées du précipité (sur ’AgCl, par exemple).

Cet échange des charges éléctriques est déclenché par le plus
léger exces de nitrate d’argent au cours de la titration des chlo-
rides, ce qui prouve que ’emploi d’'un indicateur de ce genre
(fluorescéine) ou de son sel de soude, I'uranine ,nous permet
d’éviter, dans nos titrages, une grande consommation de solution
d’AgNO;, tout en obtenant des résultats exacts.

Splittgerber et Nolte (1931) s’arrétent a cette
méthode, mais constatent cependant qu’elle aussi, présente des
insuffisances et n’est valable que pour certaines concentrations
déterminées de la solution étudiée. '

Si la concentration de I’échantillon dépasse 2% Cl, il se pro-
duit alors une brusque précipitation de ’AgCl, qui empéche
d’observer facilment et avec précision le virage de la couleur.

P. Sabioncello et Filipovié I (1946) trouvent
que cette méthode est bonne quoiqu’elle soit actuellement, pra-
tiguement peu employée. Mais ils sont d’avis que son emploi va
certainement, et de plus en plus se généraliser a cause de sa
simplicité méme.

Entre autres auteurs, Hesse G. (1943) mentionne ce
procédé et l'explique. Dobbin L. et Mackenzie (1946) &'y
arre¢tent également. Cependant, la bibliographie hydrographique
ne mentionne pas son emploi.

‘apres Harvey (1945) jai su, mais seulement a la fin
de ce travail, que Y. Miyake s’était servi de I'uranine pour
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déterminer la chlorinité de l'eau du Pacifique occidental.!)
Cest, autant que me permet d’en juger la bibliographie dont je
dispose, I'unique cas d’emploi de ce procédé en océanographie.

Tout ceci m’a décidé i essayer cette derni¢cre méthode, pa-
rallélement a celles de Mohr et Winkler employées jusqu'a pré-
sent, et a en étudier les possibilités d’application, ainsi que I'uti-
lisation de ce nouvel indicateur en océanographie et en limno-
logie. J’ai voulu aussi me rendre compte des résultats obtenus
par l'arséniate, comme indicateur, d'apres Lunge, car autant
que je puisse le savoir, cet indicateur n’a pas encore été employé
dans les études hydrographiques. J’ai consacré une attention
toute particulicre a influence de la concentration, en chlorides
sur les possibilités d’emploi de la fluorescéine comme indicateur.

Méthode de travail.

On procede avec la fluorescéine exactement comme pour un
titrage normal par la méthode ordinaire Mohr, avec cette dif-
férence, qu’au lieu d’employer des verres, on se sert d'un réci-
pient en porcelaine de 200 4 300 ccm (de préférence assez pro-
fond, et a fond plat). Il faut faire vite, et surtout, éviter les en-
droits exposés 4 une lumicre trop vive, ou méme A une insolation
directe, car la sensibilité de I’halogéne d’argent obtenu est sen-
siblement accrue par la présence de la matiére colorante (He s-
se G. page 126). Pendant toute la durée de la titration, le li-
quide doit étre agité i aide d’'une baguette dépourvue d’un re-
vétement en cahoutchouc. Pendant toute da durée de I’opération,
la fluorescéine libre dans lasolution, lui communique une tein-
te verdatre. Quand tous les chlorides présents ont effectué leurs
combinaisons avec l'argent, on observe alors un brusque chan-
gement de couleur, et, le chloride d’argent en suspension se te-
inte en rose, qui est la couleur de la fluorescéine, quand celle
qui est contenue dans la solution se trouve adsorbée a la sur-
face des parcelles du chloride d’argent solide.

Les titrations a l'aide des indicateurs tels que le chromate
de potasse et I’arséniate de soude, ont été effectuées comme d’

1) Dans I' impossibilité de me procurer 1’ ouvrage de M. Miyake, je me
suis adressé 4 M. H. W, Harvey de Plymouth qui a eu 1’ amabilité de me
procurer une photocopie de 1" ouvrage mentionné, ce dont je le remercie bien
sincérement encore uvne fois,
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habitude. La solution de chromate de potasse était a 10 % (cing
gouttes pour chaque analyse), la solution d’arséniate de soude
dans l’eau distillée, a 8,7 % (6 gouttes par analyse), et la solu-
tion de la fluorescéine dans I’alcool a 0,03 % (6 gouttes). _

Au début, j'ai évité la coagulation, en diluant la solution
avec de l'eau distillée selon les besoins, done, sans avoir recours
a aucun moyen de protection. Plus tard, en relation avec ce pro-
bleme de suppresion de la coagulation du AgCl, jai expérimenté
toute une série de substances. Au cours de ces travaux, je me
cuis servi d’'une burette de marque Richter-Wiese graduée a un
centicme de doubles cem, quant au troisicme chiffre décimal on -
pouvait l’évaluer facilment. La pipette avec robinet, Richter-
Wiese également, mesurait 15 cem.

Mon intention était d’expérimenter les indicateurs mention-
nés ci-dessus, ainsi que leur valeur respective en présence de
diverses concentrations en chloride, et, a cette fin, j'ai pris de
I’eau de mer de salinité connue, et par addition d’eau distillée,
j’ai préparé une série d’échantillons a4 une large échelle de con-
centration en chloride. Chacun de ces échantillons, a été traité
séparement par chacun des indicateurs mentionnés.

Je m’attendais a voir ces indicateurs agir différemment,
c’est 3 dire exiger pour chaque échantillon, des doses différentes
de la solution de nitrate d’argent. Le meilleur et le plus sar de-
vant étre celui qui en consommerait le moins.

Dans aucun cas, ces trois indicateurs ne peuvent accuser
un changement de couleur avant que ne soit atteint le point d’
équivalence: le CrO,” et ’AsO,”, parce que, tant qu’il y a dans
la solution des Cl libres, les ions y demeurent; la fluorescéine,
d'apres Sabioncello et Filipovié parce que »dans
le processus d’adsorption I’ important est que les ions que
nous déterminons par la titration (ici Cl), s’adsorbent plus
fortement que l'ion indicateur (la fluorescéine par exemple),
rendant ainsi impossible la coloration du précipité d’AgCl, avant
les points d’équivalence«. (page 125).

Résultats obtenus.

Les resultats des expériences obtenus avec les différents
indicateurs sont reportés sur la table No I
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Table No, I.
Normalité Chlorinité %, obtenue avec
de I’ échantillon
de Cl la fluoreseéine le Cr04” 1' A504™
- 20,057 20,059 20,072
1,75 20,05 20,05 20,072
n
5,90 12,102 12,110 12,138
. 1,055 4,077 4,081
6,70 ’ x ’ b
. 1,416 1,441 1,448
24,7 : L ! ;
n )
— 0,509 0,624 0,630
56,5 ’ ’

La table No II et la courbe No 2 établissent le pour cent
des déviations réciproques subordonnées i l’emploi d’indica-
teurs différents. Les chiffres obtenus par ’emploi de I'indicateur
ayant exigé le moins de nitrate d’argent, donc par ’emploi de la
fluorescéine, ont servi de base.

Des donnés ci-dessus, il ressort que les plus faibles dé-
penses en nitrate d’argent accompagnent l’emploi de la fluo-
rescéine, comme indicateur, et les plus fortes, I'emploi de l'ar-
séniate.

Table No. IL

Normalité % des écarts du degré de chlorinité
de ygchf;mmon par rapport 4 la fluorescéine
= par le CrO4” par 1’ AsO4"
n -
175 + 0,7099 + 0,0747
Kl
_n_ "\r- X
590 + 0,07 + 0,305
N 0,394 ).7992
6,70 8o + 0,782
’
. 1,694 + 2,258
2. + 2,
Lt}
il < 2 4
56.5 + 1,970 + 3,448
56,




9

C’est donc le premier de ces indicateurs qui est le meilleur
et a la priorité non seulement sur ’arséniate, mais aussi sur le
chromate.

Il ressort également de la table No II, que ces écarts se font
plus sensibles 4 mesure que diminue la concentration en Cl de
I’échantillon ou, au contraire, qu’ en présence de plus fortes con-
centration (comme c’est ordinairement le cas pour I’eau de mer)
les différences entre les résultats obtenus par ’emploi de la fluo-
rescéine ou du chromate se réduisent a si peu de chose, qu’elles

Diagramme No 2

I f//'(//zz~~/'{|uorcsccln

1 2
— _ odstupanje
=— lezuitata u p M

Remarque: L’abscisse représente ’écart des résultats

%
ul

sont du domaine du troisicme chiffre décimal du degré de Cl,
et, par conséquent permises.

Mais par contre, pour les eaux légérement saumatres, dans
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Table No, III.

Teneur en Cl en mg/l obtenue

Numéro de Teneur Par la methode Winkler |
™ : i © Par la
1" Sahaniillon ef:ictglre sans avee fluorescéine
corrections | corrections
1 S 7,8 5,0 -
— 7,6 5,2 -
= 8,0 4,8 —
moyenne —- 78 5,0 ==
v s 26,4 23.2 —
— 27,0 23,8 —
- 26,4 24,2 —
moyenne 26,29 26,6 23,7 —
3 - 71,0 67,4 -
— 70,0 66,4 —
— 71,6 68,0 —
moyenne 68,88 70,86 67,26 —
4 132,0 128,2 —
e 134,0 130,2 -
— 134,4 130,6 —
moyenne 132,77 133,4 129,6 —
5 - 220,0 216,0 218,0
-— 218,4 214,4 219,0
—- 220,0 216,0 216,0
moyenne 217,95 219,5 215,46 217,47
6 - 304,0 209,8 302,0
— 304,2 300,0 302,3
— 30,8 299,6 302,8
moyenne 303,13 304,0 299,8 302,4

la pratique limnologique, ces différences portent déja sur le
deuxiegme chiffre décimal.

La table No III nous renseigne donc sur les rapports
réciproques des résultats obtenus dans les tres basses concen-

trations.

Cette expérience a été faite avec de ’eau douce additionnée
de quantités connues d’eau de mer de salinité déterminée. Le
titrage en a été effectué i I’aide d’une solution de nitrate d’ar-
gent faiblement concentrée (d’apres Winkler et R. Maucha).
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Les résultats obtenus nous montront que, dans ce cas aussi,
le procédé par la fluorescéine, exige un peu moins de nitrate
d’argent que le procédé par le chromate. Ensuite, que la cor-
rection prescrite par Winkler apparait un peu trop considérable,
et enfin que I’emploi de la fluorescéine n’est pas indiqué au- dela
de 200 mg Cl dans 'eau travaillée.

En ce qui concerne la table I, il est nécessaire de faire re-
marquer que chacun des chiffres figurant sous chaque rubri-
que représente la moyenne de plusieurs titrages. A cette occa-
sion, j’ai pu me rendre compte que, pour chaque titrage respec-
ctif effectué dans des conditions identiques, les écarts récipro-
ques sont les moins sensibles pour la fluorescéine, un peu plus

Table No. IV

Indicateur
Titrations

No. Fluorescéine | Chromate Arséniate

1 12,100 12,110 12,125

2 12,100 12,105 12,150

3 12,105 12,115 12,140
Moyenne 12,102 12,110 12,138

Kearts =+ 0,003 =+ 0,005 4+ 0,013

considérables pour le chromate et, enfin, les plus forts pour
Parséniate. (Voir table ci-dessous, No IV).

L’emploi de la fluorescéine comme indicateur, présente donc
Pavantage, non seulement d’exiger une dépense de nitrate d’ar-
gent la plus minime et la plus objective, mais encore, de per-
mettre une observation du point de virage la moins sujette a
Perreur.

Influence de la concentration en chlorides sur lo titration.

Cette étude nous a fourni I’occasion de faire diverses obser-
vations en ce qui concerne l’influence de la concentration en
chloride sur ’apparition du point de virage dans les travaux
avec la fluorescéine. J’en fais ici un bref rappel. Dans les ti-

trages dune eau de mer a 20 Cl %, (l—%)environ,il m'a été
’
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tres difficile d’observer le point de virage sans ajouter une cer-
taine quantité d’eau distillée. De méme aussi, pour des échantil-

lons a 12°%, Cl (2%) une addition importante d’eau distil-
lée était indispensa'ble afin de prévenir la coagulation préma-
turée du chloride d’argent, et d’observer le point de virage.

L’addition, d’eau distillée devient superflue, seulement dans les

cas d’échantillons a 2%, Cl (12—0) Les eaux 3 plus faibles con-
centrations se prétent. au tit-ra,ée sans aucune dilution (au-des-
sous de 2%, Cl jusqu'aux eaux presque douces). Cest ainsi
que des eaux contenant jusqu’ a 300 mg Cl/1 et au-dessus (217
mg Cl/1) se laissent titrer tres facilement avec I'indicateur fluo-
rescéine, mais il semble que ce soit bien 1a la dermicre limite per-
mise, car au-dessous de ces contentrations, la formation d’AgCl,
en suspension est trop faible et 'adsorption de la matiére colo-
rante déféctueuse, d’on difficulté d’observation du point de vi-
rage.

\

En tous cas, nous sommes 4 méme de pouvoir confirmer les

allégations de Splittberger et Nolte d’apres lesquels o= Cl,

marque l’extréme limite supérieure de la possibilité d'utilisation

de cet indicateur, (chez nous, elle était un peu plus élévée

n
: 18,0
environ).

Quant 3 la limite inférieure, on peut dire qu’elle descend un

peu au-dessous de —lg—o Cl, d’aprés ces auteurs (dans nos expé-
ences %) Cl). 11 existe donc une limite supérieure et une limite

intérieure des concentrations en Cl, en dehors desquelles, le ti:
trage de l’échantillon devient impossible, sans recourir i cer-
taines mesures.

Ainsi donc, si nous voulons procéder aux titrages de
certains échantillons, i concentrations dépassant ces limites,
nous devons, si elles sont trop fortes, ou les diluer, ou alors re-
courir a 'emploi de certains agents destinés a prévenir la cogu-
lation trop brusque ou prématurée du chloride d’argent. Si au
contraire, ces concentrations sont trop faibles (au-dessous de
200 mg ClA), nous devons par ébullition de 1’échantillon la por-
ter au degré voulu.

(392)
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Diagramme No 3

< 2P0}

00¢

77)5ap ww 1VpPOp —=

00§

=5

Remarque: I’abscisse indique la quantité d’eau distillée

a ajouter
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Dilution de Uéchantillon jusqu’a concentration favorable.

Les donnée exposées plus haut m’ont servi a construire le
diagramme no III, qui peut étre utilisé dans les travaux de ti-
trage, effectués par la méthode de Knudsen en usage en océano-
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graphie (par échantillons de 15 ccm d’eau de mer) et a laide de
la fluorescéine au lieu du CrO,”.

On peut, sur Pabscisse, lire la quantité d’eau distillée a
ajouter 2 un échantillon de 15 cem d’eaw de mer, de chlorinité
supposée (s’en rapporter pour cela a ordonnée afin de pénétrer
dans le domaine des concentrations en Cl, se prétant a4 un ti-
trage simple et facile (sur le diagramme la partie ombrée). Ce
diagramme nous indique aussi la dilution maxima qui ne doit
pas étre outrepassée. Par exmple, un échantillon & 8 9/, Cl,
environ, exige i peu pres 50 cem d’eau distillée, il peut en sup-
porter davantage, mais pas plus de 620 ccm. Ce diagramme nous
apprend enfin que, seule, une eau a 2 %y, Cl et au-dessous, jus-
qu'a une limite déterminée, supporte un titrage direct sans au-
cune dilution préalable.

Le diagramme No 4 se rapporte aux tres basses concentra-
tions. Il ne s’agit pas ici d’étendre I’échantillon d’eau distillée,
mais au contraire de l'en extraire par ébullition. (La partie
ombrée représente le domaine des concentrations favorables qui
se prétent au titrage). Par exemple, une eau i un titre de 100
mgCl/l, environ, doit se réduire, par ébullition, & environ 55%,
au moins de son volume primitif. J’ai marqué en marge gauche
de la partie ombrée, la limite au-dela de laquelle doit cesser 1’
ébullition (a 95 % environ du volume primitif).

Une eau contenat 1500 mgCl/1 se préte a un titrage direct,
et si, pour une raison quelconque, on la soumet i 1’ébullition, on
peut voir sur le diagramme que la limite permise est atteinte
quand elle a perdu 23 % de son volume.

Suppression de la coagulation prématurée du chloride d’argenmt
' par des agents chimiques.

Berl (op. cit.) cite les allégations de Doughty, d’aprés le-
quel, quelques gouttes d’alcool caprilique suffiraient i prévenir
la coagulation prématurée du chloride d’argent.

Pour ma part, j’ai a 1a méme fin expérimenté plusieurs alco-
ols, ainsi que diverses substances.

Parmi celles-ci, les alcools amylique et butylique, le
xylol, le chloroforme, la formaldéhyde &4 40%, le thymol, huile
de térébenthine, ont donné des résultats passables.

(395)
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Malis, cependant, aucune de ces substances n’a réussi i pré-
venir la coagulation prématurée bien qu’on ait pu cependant ob-
server assez facilement le point de virage.

G. Hesse présente l'utilité de ’emploi des colloides*) hydro-
philes comme agent de protection sous forme d’une solution de
gomme arabique.

Comme il est assez difficile de se procurer cette substance,
jai tenté l'expérience avec d’autres possédant les proprié-
tés des colloides »protecteursc, c’est a dire susceptibles d’empré-
cher le groupement des parcelles minuscules d’AgCl en disper-
sions plus importantes, et par conséquent, de retenir le précipité
en suspension le plus longtemps possible.

Je me suis servi a cette fin des colloides suivants: solution
d’amidon a4 1 % (amylum tritici) -dans 1'eau distillée, solution a
1 % de fine gélatine dans l'eau distillée (fraichement préparée),
et, enfin, la méme solution additionnée d’acide salicylique a
0,15 %. -

Les essais ont porté sur des échantillons d’eau de mer de
15 cem, additionnés de 30 cem d’eau distillée, comme il est d’
usage pour les titrages normaux (Ruppin E. 1912) afin dévi-
ter locclusion des substances agissant les unes sur les autres.

Voici l'exposé des wrésultats obtenus (voir table No V).
Pour ce qui est de l'action relativement favorable de la solu-
tion d’amidon, Y. Miyake, I’avaiti déja constatée auparavant. Cet
auteur, lui, ajoutait 2 ccm 1 % de solution d’amidon a l'eau de
mer. Ce qui est certain, c’est que comme le prouve la table No
V, la méme quantité de gélatine en méme concentration, se mon-
tre beaucoup plus susceptible de prévenir la coagulation d’AgCl
(2 ccm de solution gélatineuse est plus efficace méme que 4 cem
de solution d’amidon). Seulement, malheureusement, la solution
de gélatine se conserve peu de temps. Les essais de conserva-
tion d’une solution gélatineuse par l’acide salicylique ne sont
pas a recommander, du fait que la présence ce dernier est un
" obstacle a la manifestation du point de virage (V. Tabel V). Il
faudrait peut-étre, dans ce sens expérimenter encore d’autres
substances neutres, susceptibles d’assurrer la conservation de la

*) Nos signes d'imprimerie ne comportant pas de tréma, nous avons di
I’ omettre.

(396)



(268)

Table V

0,5 eem

1,0 cem

2,0 cem

4,0 cem

Solution d’ amidon
8oL

Brusque coagulation
de I’AgCl détermi-
nation difficile du
point de virage

Coagulation légérement
ralentie point de vi-
rage plus net

Coagulation de 1’AgCl
trés bien enrayée -
manifestation nette
du point de virage

Coagulation trés bien
enrayée - manifesta-
tion nette du point
de virage

Solution de gélati-
ne i 19,

Coagulation de 1I' AgCl
parfaitement enra-
yée - manifestation
trés nette du point
de virage ‘

Solution de gélaui-
ne a 19, addi-
tionnée d’ acide
salycilique

Coagulation légérement
ralentie - mais point
de virage peu net

Coagulation lente mais
manifestation  peu
nette du point de
virage
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solution de gélatine tout en restant neutres en présence de la
réaction qui se produit. 2

Comme nous l'avons exposé plus haut on peut constater
qu’il y a deux mani¢res d’employer la fluorescéine: :

1) sans le secours d'un colloide protecteur, mais apres
avoir fait subir aux échantillons un changement préalable afin
de leur donner la concentration convenable. '

2) en employant un colloide protecteur, tout en conservant
a la solution sa concentration naturelle.

La dern¢re méthode est, cela va sans dire, la plus pratique
(emploi d’un colloide protecteur) bien que le fait d’ajouter de
I'eau distilée a ’échantillon d’eau travaillée soit déja un pro-
cédé habituel dans le titrage des chlorides, mais cette quantité
est moindre que dans notre procédé par dilution. Prenons un
exemple: un échantillon a 21 9/y; Cl a besoin d’au moins 160 ccm
d’eau distillée pour 15 cem d’eau de mer, pour prévenir une coa-
gulation prématurée.

D’autre part, si nous voulons employer la fluorescéine com-
‘me indicateur, pour de tris basses concentrations en chloride,
les colloides protecteurs ne sont d’aucun secours et nous en som-
mes réduits a faire boullir I'échantillon en suivant les prescrip'-
tions du diagramme No 4.

Résumé.

Cet ouvrage, traite le probleme des indicateurs dans le do-
sage de la chlorinité des eaux salées, saumatres et des eaux
douces.

1) Nous avons pu constater de nouveau des écarts importants
dans les résultats du titrage des chlorides par le procédé Mohr,
donc par 'emploi de l'indicateur chromate de potasse, pour des
échantillons a basses concentrations.

2) L’essai de I’AsO, au lieu du CrO,” comme indicateur, a don-
né des résultats encore plus erronnés, et par conséquent, la pro-
position, faite en son temps par Lange, de substituer ’AsO,”” au
CrO,” comme indicateur, doit étre abandonnée,

(398)
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3) Des expériences avec la fluorescéine, menées parallélement
aux essais des deux indicateurs, dont nous venons de parler,
ncus ont amené a constater les avantages de cet »indicateur d’
adsorption«. C'est lui, en effet, qui donne le moins d'écarts dans
la consommation de nitrate d’ argent, d’oit constance des résul-
tats qui ne subissent pas d’augmentation comme cela se produit
dans I'emploi du K,CrO, et du Nas;AsO,.

4) 1l est constaté que, dans l'emploi de la fluoréscéine les quan-
tités en cem de nitrate d’argent observées sur la burette, dans
le cadre d'une analyse complete, done pour des titrages d'un
méme échantillon, répétés deux ou trois fois, présentent entre
elles moins de différence que dans l'emploi du K,CrO, et du
Na;AsO,.

5) Cet indicateur peut donc trouver son emploi dans tous les
titrages, pour des concentrations en chloride, allant de —]"S—

jusqu’a un peu au- dessous de %

Le titrage de solutions 4 haut pourcentage en Cl’ par la
fluorescéine, exige 'addition de quantités déterminées d’eau di-
stillée, qui par dilution, ram¢nent I’échantillon dans les limites
des concentrations permises, (Consulter le diagramme No 3 qui
nous indique les quantités d’eau nécessaires pour 15 ccm d’eau
de mer).

6) On peut aussi prévenir la coagulation prématurée a l'aide
d'un colloide protecteur. Dans ce sens ont été experimentées
entre autres substances: 2
1. une solution 4 1 % d’amidon; 2. une solution a 1 % de géla-
tine; 3. une solution 4 1 % de gélatine avec addition d’acide
salicylique 7 0,15 %. :

La plus efficace a été la, solution de gélatine (2 ccm pour 15
cem d’eau de mer, plus 30 cecm d’eau distillée).

La solution amidonnée s’'est montré moins énergique, quant
a la solution de gélatine additionnée d’acide salicylique, elle s’est
montrée sans effet.

7) Les échantillons contenant dans les 200 mg Cl/I et au-des-
sous doivent subir avant le titrage une réduction de volume. Le
volume auquel ils doivent étre ramenés est indiqué sur le dia-
gramme No 4, '
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O UPOTREBI NEKIH INDIKATORA KOD ODREDIVANJA
KLORINITETA VODA

Miljenko Buljan

(Institut za oceanografiju i ribarstvo, Split)

Kratak sadrzaj

U ovoj radnji je tretiran problem indikatora kod odredi-
vanja kloriniteta morske i slatke vode.

1) Ponovno je konstatirano veliko otstupanje rezultata kod
titriranja klorida upotrebom Mohrove metode, dakle kod upo-
trebe kalijevog kromata kao indikatora kod niskih koncentracija
Cl u uzorcima vode.

2) Umjesto indikatora CrO,” isproban je AsO,” i nadeno je
da su rezultati opterecéeni pogreskama vise nego sa CrO,”, pa
prama tome otpada kombinacija, da indikator K,CrO, bude
zamijenjen arsenijatom kao indikatorom, kako je to u svoje
doba predlozio Lunge.

3) Paralelno sa spomenutim indikatorima iskuSana je i
upotreba fluoresceina kao indikatora kod titriranja klorida, pa
su konstatirane izvjesne prednosti ovog adsorpcionog indika-
tora. Ovaj indikator daje najmanje odstupanje u potrosnji sre-
brnog nitrata, pa na taj nacin dobiveni rezultati nisu poviseni
kao Sto je to slucaj kod upotrebe prije spomenutih indikatora.

4) Utvrdeno je, da se uz upotrebu fluoresceina odéitavanja
unutar jedne analize, dakle kod dvostruke ili trostruke titracije
lednog uzroka, medusobno manje razlikuju, nego kod upotrebe
K,Cr0O, ili Naz;AsO,.

5) Ovaj se indikator bez daljnjega moze upotrebiti kod ti-

titranja uzoraka kod kojih koncentracije klorida idu od I% Cl pa

n
- 150
cija uz upotrebu fluoresceina, potrebno je razrijedivanjem desti-

liranom vodom dovesti uzorak morske vode na podruéje tih do-

do nesto nize od Cl. Za titracije CI’ otopina visih koncentra-
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zvoljenih koncentracija, pa je u tu svrhu konstruiran diagram
III, odakle se moze odc¢itati potrebna koli¢ina destilirane vode
koju treba dodati k 15 cem uzorka morske vode neke jace kon-
centracije.

6) Postoji i drugi postupak sprecavanja prerane koagu-
lacije AgCl i to dodavanjem zaStitnog koloida. Osim drugih
tvari, isprobane su 1%-na otopina §kroba, 1%-na otopina Zela-
tine i 1%-na otopina Zelatine sa 0,15% salicilne kiseline. Naj-
bolje se je pokazala 1%-na otopina Zelatine i to 2 ccm iste na
15 ccm morske vode, uz dodatak od 30 ccm dest. vode; 1%-na
otopina Skroba zaostaje po svom ucinku za otopinom Zzelatine.
Otopina zelatine sa salicilnom kiselinom, nije se pokazala do-
brom.

T7) Za uzorke od oko 200mg Cll pa na nize, potrebno je
ukuhavanje uzorka ako se hoée upetrebiti fiuorescein kao indi-
kator. Volumen na koji je potrebno ukuhati uzorak, vidljiv je
iz diagrama IV.
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OB YIOTPEBJIEHWUM HEKOTOPBIX MH/WKATOPOB [1PH
OMNPEJEJIEHMH XJIOPMHUTETA BOJL

Munenko Byiabsin
(Muerurvr okeanorpadun u puidonorcrna, Cranr)

KpaTkoe coxepxaHue

B 3TofA paGore pas6upaercs TmpobjeMa HHAMKATOPOB NPH OIpe-
J\eJIeHHH XJIOPDHHHTEeTa MOPCKOHN U NPECHOH BOMDL.

1) CHOBa KOHCTATHPOBAHO OOJBINOE OTKJIOHEHHE Pe3ylbTaTon
NPH THTPOBAHHH XJIOPHAOB NOCPeLCTBOM Meroxa Mopa, cielBaTe/bHO
npu ynorpebJeHHMH KPOMMUCTOro Kajua B KaueCTBe HWHAMKATOpa MpPH
HU3KHMX KOHIEHTPALHUSIX XJIOPHIOB B IPodax BOJIDL

2) Bwmecro unuukaropa CrO,” ucnmitan 4,04 npuueM B pe3yib-
raTax OOHApPYXHJIOCh OOUIblllee KOJHYECTBO OLIMOOK, ueM 1PU ynorpe-
OneHHH XPOMHCTOTO KaJiusl, BCJAeJICTBHEe uero oTnajaer KOMOHHALMsi
samenn HHjuKkaTopa KoCrO, MBIIIBAKOBHCTLIM HATpPHEM, KaK B CBOE
spemsi npejpionHs Jlyure. ‘

3) INapawiejsbHo ¢ BLHIEYHOMSHYTBIMH WHAMKATOPaMU HCAPOOO-
:4HO M ynorpebaenne (hiyopeciieMHa KaK HHIMKaTOpa IPH THTPOBAHHH
XJIOPHJAOB, NpHUEM KOHCTATHPOBAHBI M3BeCTHbie MPEUMYIecTBa 3TOT0
azcopbupyonero HHEAuUKatopa. ITOT HHJIMKATOP JdaeT HauMMeHbluee
OTKJOHEHHE NPH PacXo)lOBAHUH HUTpaTa cepedpa, M TakUM 0Opas3oM
MOJyuYeHHBbIe De3yJibTaTbl He yBEJHYEHBbI, KaK 3TO C/Iydaercss MpH yIo-
TpeOJNeHHH BBIIEYIOMSIHY THIX HHIUKATOPOB.

4) Ycranosaeno, uto npu ymnorpebieHun (piayopeclieMHa pesyilb-
TaThl BHYTPU OJIHOTO @HA/M3a, Cjel0BaTeJbHO MPH JBOHHOM MJH TPOMi-
HOM THTPOBAHMH OJHOU NPOOBL, PadinuyaroTcss MEHbIIE YeM MpH yrnorpe-
GJleHUH BBILIEYTTOMSIHYTHIX HHIMKATOPOB.

5) ®ayopecueHH BIOJIHE MOXET yHnoTpeGJisiThCsi MPH THTPOBAHHUH
1p06, y KOTOPBLIX KOHIEHTPAIHS XJIOPUCTOU COMHU KOMeOJIETCS MEemHy
n/18 u HemHoro Buiuie n/150. Jlns TuTpoBaHusi GoJice KPEMKUX PacTBO-
POB XJOPHAOB, HAIENKUT, NPuUOaBIeHHUEM JECTHIHPOBAHHOI BOJIbI,
JIOBeCTH 11po0y HarpuMeP MOPCKOM BOJLI A0 CTETMEHU 3THX J{OIYCTHMDBIX
KOHUEHTPAIHi; ¢ 3TOH 1enbIo ¥ cocTaBiaera auarpamma IlI, no xoropoit
MOJXKHO OTIPEJENUTL HYXKHOEe KOJHUECTBO JeCTHIIMPOBAHHON BOJIbI, KO-
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TOpoe Heo6X0AMMO M00aBUTh K 15 ccm mMpodbl MOPCKO# BOJAbI GoJaee
CHJIbHOW KOHI€HTPaLHH.

6) CymecTByer ¥ APYroil Crnocod MpeiOTBPAIIeHHs NpexieBpe-
MEHHOII KoaryJfuHHu XJOPUCTOro cepebpa, a HMEHHO — CIOCOO IpH-
0aBJIeHHsI 3alLlUTHOTO KOJIOHLA. KpoMme Apyrux BellecTB HCIPOOOBAHbI:
1%/o pacTBOp KpaxmaJa, 1%/o pacTBop KeaatuHa W [°/o pacTBOp KeJa-
THHa ¢ 0,15% cajuuM/IOBOM KHcAOTHI, Hauayuurim oxasasncs 1% pa-
CTBOp JKeJaTHHA, a HMEHHO — 2 ccm 3TOro pacTBoOpa Ha 15 ccm mop-
CKo# BoAbl ¢ gobaBienueM 30 ccm LeCTHIVIMPOBAHHOM BOJbBI; 199 pa-
CTBOP KpaxMaJa o cBoeMy JelicTBHIO OTCTaeT OT pacTBOpa JKeJaTHHA.
PacTBOp eJaTHHA C CAMMIHJIOBOM KHCAOTOI OKA3a/cs HEPHUTO(HBIM,

7) Tlpober ¢ xonuuectBoM oKoso 200 mgCl/l u Menblie, HeE06XO-
LHMO BDBIKHIIITUTDL, €CJHM eJaTelbHO yrnoTpedieHHe (piayopecLevHa B
xauectBe HHAMKaTopa. OO0bheM BHJAeH M3 Juarpammbl V.



