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Dans I’électrolyse n° 3, enmilieu ammoniacal, la légére augmen-
tation de poids (0s7,0008) a été accompagnée de la formation d’un
trés léger voile brun qui a disparu par chauffage. L’inconvénient
n’est pas grand puisque, en milieu ammoniacal, on ne dépose
jamais rien sur I'anode. Ce voile brun ne s’est formé dans aucune
des autres électrolyses.

Enn résumé, il semble que l'on pourrait trés bien substituer au
platine pour la confection d’appareils d'électrolyse, un alliage d’or,
inattaquable par I'acide nitrique dont la surface serait recouverte,
par électrolyse, d'une trés mince couche de platine (057,005 : ¢m?2.)
pour le protéger contre 'oxydation, dans le cas del’anode. Comme
cathode, cet alliage serait utilisé tel quel. '

Tous les essais décrits ont été exéeutés sur des lames d’alliages
ayant 1 cm. de largeur et 7 cm. de longueur, soit une surf{ace to-
tale de 14 cm?2.

Des essais sont en cours sur des électrodes en toile métallique;
quand ces essais seront terminés, nous décrirons la préparation et
le platinage de ces électrodes.

N° 53. — Le réactif iodotannique (I);
par MM. D. E. TSAKALOTOS et D. DALMAS.

(2.8.1918)

Sous le nom de réactif iodotannique, nous désignons dans la
présente note, un mélange de 1 cc. d’une solution au 1/10 normale
d’iode et de 1 cc. d’une solution & 1 0/0 de tannin. Le mélange
ainsi obtenu constitue 2 cc. de réactif iodotannique; on le prépare
toujours avant chagyue détermination.

Action de 'eau distillée.

Pour étudier I'action de I'eau distillée sur le réactif iodotannique,
nous avons utilisé de I'eau distillée tres pure et ne contenant pas
d’acide carbonique libre (échantillon a). Cette eau a été encore
deux fois redistillée. L'échantillon b a été obtenu par distillation
dans un vase en cuivre muni d’'un réfrigérant en étain. Le distillat
moyen a été recueilli dans un vase en platine.

L’échantillon ¢ a été obtenu par une nouvelle distillation de
’échantillon b sous les mémes conditions. Ces trois échantillons
(a, b, c) de 'eau distillée ont donné la méme action sur le réactif -
iodotannique. .

La marche de chaque expérience était la suivante :

Dans une capsule en porcelaine on place {1 cc. de solution au
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1/10 normale et 1 cc. de solution a 1 0/0 de tannin. La solution
au 1/10 normal d’iode doit étre mesurée avec une trés grande
exactitude.

A ces deux cc. de réactif iodotannique on ajoute peu a peu de
I’eau distillée, en mesurant la quantité ajoutée. On remarque alors
la série de phénoménes suivants : |

Au début, la couleur orangsde du réactif s’affaiblit, en méme
temps, sur I’endroit méme ou I'’eau tombe, il se produit une colo-
ration rouge, qui disparait ensuite par agitation du mélange.

En continuant d’ajouter 1'eau distillée sur le réactif, on remarque
que lorsqu’on attcint environ 150 cc. d’eau on a une coloration
rouge persistante de tout le mélange. A 200 cc. la couleur du mé-
lange est nettement rouge, rappelant celle de la phtaléine du
phénol avec les alcalis. Le mélange est ensuite transporté dans un
grand vase en verre ou l'on continue 'addition de I'eau distillée.
On remarque alors aux points suivants :

Fau distillée 1000 ce., grande intensité de la coloration rouge.
— 1500 ce., la coloration devient encore plus infense.
— 2500 cc., la coloration commence a s’affaiblir.
— 10000 ce., la eoloration rouge est encore distinguable.

* Si en méme temps, 'action de I’eau distillée sur le réactif iodo-
tannique est suivie par la réaction du mélange. avec une solution
d’amidon, en ajoutant aprés chaque quantité d’eau distillée ‘5 cc.
de solution d’amidon, on remarque que, jusqu'a 208 cc. d’eau dis-
tillée, la réaction bleue d’iode-amidon apparait intense. A partir de
ce point, la réaction bleue commence a s’aftaiblir et a 211 cc: d’eau
distillée la réaction d’iode-amidon ne se produit plus.
Nous avons ainsi les points caractéristiques suivants :

Eau distillée. . Couleur du mélange, Réaction & 'amidon.
150-210 ce. rouge positive
211 cc rouge intense négative
211-2500 ce. rouge plus intense négative

Le point remarquable est & 211 cc.; en ce moment la coloration
rouge du mélange est bien établie et la réaction de I'iode~-amidon
ne se produit plus. ‘

Nous désignons le rapport :

245
211

=1,16

pour des raisons, que nous allons développer plus loin comme la
constante de I'action iodotannique de I'eau distillée.
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Action des solutions alcalines.

Les solutions faiblement alcalines présent/ent une action sur le
réactif iodotannique presque analogue a celle de 'eau distillée,
mais plus intense, en proportion de leur alcalinité.

Ainsi, en ajoutant peu a peu, a2 cc. du réactif iodotannique, une
solution au 1/100 normale de soude (NaOH) nous remarquons
qu’aprés l'addition de 9 cc. de cette solution la coloration rouge
du mélange se présente nettement, aprés 9°,6 la réaction a I'ami-
don est tres faible et aprés 9°¢,7 la méme Tréaction est négative et
en méme temps la couleur du liquide est intensivement rouge.

Les résultats que nous avons obtenus, avec une série de diffé-
rentes solutions alcalines, KOH, K2C03, Na2C0O3, NH*OH, Ca(OH)?,
etc., de 1/100 & 1/10000 normales, sont de méme nature.

Avec des solutions équivalentes les réactions ci-dessus men-
tionnées se présentent pour les mémes quantités de solution alca-
lines.

Dans la table suivante (tableau I) sont inscrits les résultats d’'une
série d’expériences avec différentes solutions alcalines.

TabLEa® I. ‘ -
Soiution. V alca(l:inité Centimétres A — 245 cc. D.
v en Ca0. cubes.
N/100 NaOH......... . )
NHWOH........ 28 9,7 25,2 + 2,8
Y |
|
N/QOO NaOH.........
KOH..........
K2CO3......... 140 185 | 13,2 +00,8
NH4OH...... .. ,
Ca(OH)2....... |
|
N/400 NaOH......... )
K2CO0s......... g 70 84,5 7,1 —0°,1
NH4OH........ |
|
N/1000 NaOH........
K2CO0s........ E 20,8 72 8,4 —0°,6
NH40H .,
' N/iOOOO NaOH....... l 00,28 170 1,4 —1°,12

anmn cxitne A% adm v wvitt AR o Mamairae [ kel
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La premiére colonne de la table contient la normalité de la solu-
tion alcaline, la deuxiéme l'alcalinité (C) enCaO pour 1000 ce. (1),
la troisiéme les cc. de la solution alcaline nécessaires pour agir
sur 2 cc. du réactif iodotannique jusqu'a ce que la réaction a I'ami-
don devienne négative, [a quatriéme fe rapport A de la constante
245 sur les cc. de la solution alcaline (A = 245 cc.), que nous dé-
signons sous le nom d’action iodotannique, et Ia cinquiéme [a dif-
férence D entre I"alcalinité de la solution C et son action iodotan-
nique A, (D =C—A).

La valeur de la constante a été choisie égale a 245 car c’est avec
ce nombhre que les valeurs de I’action iodotannique calculées se
rapprochent le plus avec les degrés d’alcalinité des solutions.

Action de la quantité deau distillée dans les solutions alcalines.

Nous avons indiqué ci-dessus, que I'eau distillée présente avec
le réactif iodotannique les mémes réactions que les solutions alca-
lines. Par addition de 211 cc. d’eau distillée sur 2 cc. du réactif,
la réaction a 'amidon devient négative et le liquide se colore net-
tement en rouge.

I.’action iodotannique de I'eau distillée est par suite égale a :

Auo =350 =1,16

lul 19

i
211

Cette action de I'eau distillée sur le réactif iodotannique se fait
remarquer aussi trés nettement sur les déterminations de I'action
iodotannique de solutions alcalines. — Une solution au 1,100 de
soude a une action iodotannique : .

245

v,9

= 20,2

;\:

Si 'action de l'eau distillée n’existait pas, la solution au 1/200
normale de soude devait avoir une action iodotannique égale a la
moitié :

a5 Q 5
5— = 12,6

r

tandis que celle trouvée par I'expérience était :
A=13,2
Mais la solution au 1,200 normale peut éire considérée comme
constituée de 500 cc. de solution au 1/100 normal-}- 500 cc. d’eay
distillée.
(1) Lalealinité ext 0,01000 Ca0O pour 1000 et 0,0113 NaOIl pour 1000.
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L’action iadotannigue de 500 cc. de la selution an /10 normale
de soude est :

25,2
3

=12,6

et I"action iodotannique de 500 cc. d’eau distillée est:

1,16
9

=0,58

En conséquence, I"action iodotannique de 1000 cc. de solution au
1/200 normale de soude serait : :

12,6 40,58 = 13°,2

c’est ce que donne aussi ’expérience.
Dans le tableau II sont inscrits les résultats de ces calculs. La

TanLeau IL
Solution. o centimires capoe " caloulée. | trouvée,
N/100 NaQH...... 1000 ce. N/100 NaOH....... — 95,2
N oo .....| 2 NN = 20 s |
! 1
oo saon......| B AN =0 g | g
. |
w2y |,

10 cc. N/100 NaOH = 0,25

!
|

N/iOOOO NaOH.... 990 c¢c. H2O =1 ')5 ........ % 1’4
!

?
|
/1000 NaOII. . . . . g
|
|
{

—-—

premiere colonne contient la normalité de solutions de soude, la
seconde leur constitution en cc. pour rapport a la solution au1/100
normale, la troisiéme les valeurs d’A calculées comme ci-dessus,
et la quatriéme les valeurs d’A déterminées par mesures directes.

On voit, méme pour les solutions & trés grande dilution (1,/10000
normales) I'accord qui existe entre les valeurs calculées de I’action
i>dotannique et celles déterminées par I’expérience.
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Détermination de lalcalinité d'une solution par son action
iodotannique.

De ce qui a été exposé on conclut que, si on connait I'alcalinité
(G) d’une solution, on peut calculer I'action iodotannique de la
méme solution en se basant sur les seuls faits: 1° que ’action
iodotannique d’une. solution au 1/100 normale est A =25,2 et 2°
que l'action iodotannique de l'eau est, en conséquence, égale a
A =1,16 par litre.

Dans la table suivante (III) ont été ainsi calculées les actions
iodotanniques qui correspondent a des alcalinités depuis 0 a 28e.

La premiere colonne de la table contient les alcalinités (C), la
deuxieme les actions iodotanniques(A) et la troisieme la différence
entre elles D =(C—A).

TasLeau 11I.

C A
alcalinite. action iodotannique. D=C—4A
980 © 95,2 42,8
27,8 25 2,8
27 24,4 2,6
26,6 24 2,6
26 23,5 2,5
26,5 23 2,5
24,3 22 2,4
24 21,8 2,3
23 20,9 2,1
22.5 20,5 2
22 20 2
21,4 19,5 1,9
21 19,2 1,8
20,8 19 1,8
20 18,3 1,7
19,6 18 1,6
19 17,5 1,5
18,5 17 1,5
18 - 16,6 1,4
17,4 16 1,4
17 15,7 . 1,8
16,2 15 1,2
16 14,8 1,2
15,6 14,5 1,1
14 1

15
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Tasreav III (Suite),
—_ = —— —
c D=C—4 A
alcalinité. action iodotannique.

14,5 13,6 0,9
14 13,2 0,8
13,8 13 0,8
13 12,3 0,7
12,6 12 0,6
12 11,4 0,6
11,5 11 0,5
11 10,6 0,4
10,4 10 0,4
10 9,7 0,3
9.2 9 0,2
9 8,9 0,1
8,6 8,5 0,1
8 8 0
104 —0,1 1,5
1 0,2 1,2
6,8 ’ 0,2 7

6 0,3 6,3
5,1 0,3 6

5 0,4 5,4
4,6 0,4 5

4 0,5 4,5
3,4 0,6 4

3 0,7 3,1
2 0.8 2,8
1,5 0,9 2,4
1 1 2

0 1,16 1,16

De méme, en déterminant par I’expérience ’aclion iodotannique

A d’une solution alcaline, on arrive a trouver de suite son alcali-
nité par I’addition a la valeur d’A, de la valeur D, qui correspond
a A et se trouve inscrite sur la table ci-dessus. La valeur A, =
A +-D, que nous désignons sous le nom d'alcalinité iodotannique,
ainsi déterminée est la méme que celle de 'alcalinité mesurée par

les méthodes usuelles (acides et indicateurs).

Exemple:Unesolution diluéeadonnécommeactioniodotannique;

245

— = 1,1

— 315
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A cette valeur correspond, la valeur de D —=—0,15, on a ainsi:
Av=A+D="1,14(0,15) =86,%

" Celte valeur est presque la méme que celle de l'alcalinité de la
méme solution mesurée par une solution au 1/5 normale d’acide
chlorhydrique, qui fut trouvée C=6,97.

Solutions alcalines concentreées.

I.a réaction entre le réactif iodotannique et les solulions alcali-
nes concentrées se présente sous une allure différente de celle
avec les solutions diluées. Une solution au 1/10 normale de soude
en agissant sur 2 cc. du réactif iodotannique présente les phéno-
meénes suivants :

On peut a peine distinguer la formatlon d’une coloration rouge,
mais par contre il se forme un précipité brun, qui se redissout de
suite, jusqu'a ce qu’on ait ajouté 0°,7 de la solution au 1710 nor-
male de soude. Au méme point, la réaction d’'iode-amidon ne se
- forme plus, tandis qu'avant ce point cette réaction se produisait
nettement. Ce point correspond ainsi aux cc. de la solution alca-
line qui mesurent son action iodotannique.

La meilleure facon de mesurer l'alcalinité d’une solution con-
centrée, par la méthode iodotannique est de la diluer et de déter-
miner l'alcalinité iodotannique de la solution diluée.

De cette valeur, on peut ensuite calculer I'alcalinité de la solu-
tion concentrée, en tenant toujours compte de I'action iodotanni-
que de l'eau distillée ajoutée pour la dilution.

Applications ;pmt)'ques du réactif iodotannique.

La méthode iodotannique nous permet de mesurer l'alcalinité
avec une tres grande précision. Elle est spécialement indiquée
pour la mesure de l'alcalinité de solutions trés diluées, car elle
donne des résultats précis méme avec des solutions d’une petite
alcalinité 1/10000 a 1/40000 normales, auxquelles les méthodes
usuelles — acides et indicateurs — sont imapplicables. '

La détermination de 1'alcalinité par la méthode iodetannique est
un peu plus compliquée que les méthodes usuelles, mais avec une
certaine experrence on arrive a obtenir facilement des résultats
trés précis.

La méthode systématique,, qu’on doit suiwe pour effectuer la
détermination de l'alcalinité par la méthode indotamnique est la
suivante :

« La solution alcaline est placée dans une burette, et dans une
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capsule en porcelaine on place 1 cc. de solution au 1/10 normale
d’iode et 1 cc. d'une solution a 1 0,0 de tannin. ~

« On ajoute peu a peu la solution alcaline au réactif en agltant
forlement le mélange. Aprés l'addition d'une certaine quantité de
la solution alcaline la coloration rouge du mélange est définitive-
ment établie. De ce point nous continuons & ajouter la solution
alcaline trés lentement, et aprés chaque addition nous essayons
sur du papier amidoné trés sensible pour voir si la réaction bleue
se produit. Le point ol cette réaction de l'iode-amidon ne se forme
plus, correspond aux cc.de ’action iodotannique.

« Des résultats plus précis sont obtenus en utilisant au lieu du
papier amidoné une solution bien préparée d’amidon.

« Mais dans ce cas il faut faire I'essai de cette réaction aprés
chaque addition de solution alcaline, car l'iode-amidon formé est
difficilement soluble dans les solutions alcalines.»  °
- Exemple: En ajoutant 21 cc. d'une solution alcaline sur 2 cc.
du réactif iodotannique, la couleur du mélange devient rouge, mais
la réaction a ’amidon est encore positive, a 21,5 cette réaction se
présente encore faiblement et & 21°¢,6 elle ne se forme plus.
 Les 21°¢,6 correspondent a I'action iodotannique :

245
En ajoutant & A la valeur de D=0,6 (table III) on a I'alcalinité
iodotannique :

Ap=11,3-10,6=11°9

L’alcalinité de 1a méme solution mesurée par de I'acide chlorhy-
drigue au 1/5 normale a été trouvée € =14°,9.

Nous avons appliqué cette méthaode de la détermination de I'al-
calinité¢ par le réactif iodotannique dans plusieurs cas avec des
résultats trés préeis.

Eau potable. — Les résultats obtenus sont indiqués dans la
table IV.

Dans la gremiére colonne de cette table est indiquée la prove-
nance de I'eau, dans la seconde les ec. qui correspondent & ’action
iodotannique, dans la troisiéme l'action iodotamnique A, dans la
quatriéme les valeurs de D (table III), dans la cinquiéme I'alcali-
nité iodotannique A, et dans la sixieme I’alcalinité G mesurée par
une solution au 1/5 normale d’aclde chlorhydrique (indicateur
hélianthine).
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“TasLEAv 1V,

£g | 8l 5
Eau potable. Ea D. - C.

g8 | | I

< ]
1. Eau de la ville d’Athénes..... 26,71 9,2 | +0,2( 9°4 | 902
2. Eau (1) 2 p. + eau distillée 1 p..| 87,2 ( 6,6 | —0,3 | 6,3 | 6,1
3. Eau (1)1 p. -eau distillée 1 p..| 48,2 | 5,11 —0,6 | 4,6 | 4,6
4. Eau de source (Sarisa)..:..... 4,0 6,0(—0,3| 5,7 5,9
5. Eaude puits................. 12,9 | 19,0 | +-1,8 | 20,8 | 20,7
6. Eaude puits................. 10,8 | 22,7 | +2,4 | 25,1 | 24,9
7. Eau de canalisation .......... 21,6 | 11,3 +0,5 11,8 | 11,9
8. Eau de puits........ ... ool 9,071 27,248,271 30,4 30,5

Les différences observées entre ces deux méthodes de détermi-
nation de I'alcalinité des eaux potables ne dépassent pas les 0°,2
d’alcalinité.

Liquides physiologiques. — La méthode iodotannique est indi-
quée pour la détermination de l’alcalinité de plusieurs liquides
organiques, et spécialement de ceux qui présentent une petite alca-
linité, sang, salive, etc.

Résumé.

Nous avons exposé dans le présent travail une nouvelle méthode
pour le dosage de I'alcalinité de solutions et spécialement de solu-
tions trés diluées. Par cette méthode on peut obtenir des résultats
exacts méme avec des solutions alcalines a 1/10000 — 1/40000
normales, auxquelles les méthodes usuelles sont inapplicables.

Le réactif iodotannique utilisé dans ces dosages a aussi-une
action marquée sur l'eau distillée (Ap:o == 1,16) et méme sur
les solutions trés faiblement acides, solutions pour lesquelles I'ac-
tion iodotannique se trouve A=1,16 a 0. L'eau se place ainsi dans
une série continue entre les alcalis et les acides.

L’étude de I'action iodotannique des solutions faiblement acides,
ainsi que celle de la réaction iodotannique rouge fera I'objet de
publications prochaines.

(Athénes, Laboratoire de Chimie de I'Université.)





