CONTRIBUTION A LA GEOCHIMIE
DE L’IODE

PAR
TH. DE FELLENBERG ET GULBRAND LUNDE

(Travail exécuté au Laboratoire du Service fédéral de I’Hygiene
publique a Berne).

Nous avons ¢€té engagés a entreprendre ces recherches par
Monsieur le Professeur V. M. GOLDSCHMIDT a Oslo. Nous
tenons a le remercier ici-méme de ses précieux conseils concer-
nant le choix judicieux des roches et des minéraux a analyser.

Les roches et les minéraux analysés proviennent en partie
de la collection du Musée minéralogique et géologique (M. le
Professeur J. SCHETELIG), en partie de la collection de I'Institut
minéralogique (M. le Professeur V. M. GoLbsCHMIDT) de I’Uni-
versité d’Oslo. Nous prions ces deux Messieurs de croire a
notre profonde gratitude.

Vu la grande importance de la distribution de l'iode &
la surface de la terre pour toute vie végétale ou animale, la
connaissance des bases géochimiques de cet élément pourrait
aussi jouer un role dans la biochimie de Il'iode.

V. M. GoLbscHMIDT! considéere l'iode, tout en émettant
encore quelques doutes, comme un €lément lithophile; mais il
fait ressortir qu’il se trouvait peut-€tre, lors de la premiére
séparation des phases du globe terrestre, en grande partie dans
I'enveloppe de vapeurs et qu’il s’est condensé ensuite avec les
vapeurs d’eaux dans la premiére hydrosphére. Les roches
sédimentaires devraient donc contenir une plus forte proportion
d’iode par rapport au chlore que les roches éruptives.

M. le Professeur GOLDSCHMIDT tenait a ce qu’on recherchét
dans quelques échantillons prélevés de facon irréprochable, si

! Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente II, Vid. Selsk. Skr. L.
Oslo 1924. No. 4.
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I'iode était présent dans les roches éruptives et si par conséquent
le caractere lithophile de I'iode pouvait €tre considéré comme
assuré.

Pour I'un de nous (TH. DE FELLENBERG) il s’agit ici d’un
controle de ses propre résultats; il y a deux ans! il a, d’accord
avec les résultats de A. GAUTIER?, trouvé régulierement de
I'iode dans les roches primitives. Mais on pouvait objecter que
ces recherches n’avaient pas été faites a 'aide d’échantillons
prélevés par un spécialiste, de facon irreprochable. Ces échantil-
lons avaient en effet été rapportés d’'une course de montagne,
ou on les avait ramassé€s en partie dans des €boulis et cassés
en partie a la surface des rochers se trouvant a proximité. Il
n’était donc pas exclu que l'iode ait été¢ absorbé de I'exterieur.
On ne peut pas faire la méme objection quant aux échantillons
analysés dans ce travail, car ils ont été¢ prélevés de la fagon
suivante: On a taillé a l'intérieur de blocs de 5 a 10 kg des
morceaux d’environ 1 kg — seul le basalte a été prélevé sur
un échantillon de plus petites dimensions — et les a envoyés
d'Oslo a Berne. La, immédiatement avant I’analyse, on a cassé
ces morceaux et l’on n’a utilisé que les parties intérieures. On
a également éliminé les couches extérieur des minéraux. Il s’agit
dans tous ces cas de grands échantillons spécialement choisis.

La question, de savoir si les roches sédimentaires contien-
nent davantage d’iode par rapport a leur teneur en chlore, que
les roches primitives n’avait pas €té touchée par les recherches
précédentes, car on n’avait fait aucune détermination de chlore.
Par contre on avait en général trouvé de plus fortes et méme
de tres fortes teneurs en iode dans les roches sédimentaires.

[l était intéressant de rechercher si I'iode, présent dans le
magma original et dont nous avons pu établir I’existence aussi
par ces essais avec une entiere certitude, s’accumulait dans
certains minéraux particuliers. On pensera immédiatement aux
minéraux contenant d’autres halogenes. Mais il ressort du
travail susmentionné3 que les minéraux contenant des halogénes

I Biochem. Zeitschr. 152, 153, 1924).
2 C.r. 132, 935.
3 TH. DE FELLENBERG loc. cit. 160.

Norsk Geol. Tidsskr. [X. 4
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ne se distinguent pas toujours par une forte teneur en iode.
Il semble plutdét que d’autres facteurs sont déterminants. Toute-
fois on a trouvé des minéraux halogénés ayant des teneurs
considérables. Des minerais de cuivre, de différentes prove-
nances, et aussi quelques minerais de plomb (pyromorphite,
wulfénite) étaient trés riches en iode.

Pour nous rendre compte comment I'iode se répartit entre
les différents minéraux d’un méme endroit, nous avons analysé
parmi les pegmatites de Halvorsréd, Raade a Ostfold les
variétés suivantes: de la microcline, de I'albite, de la muscovite,
du quarz fumé et du spath-fluor. Nous avons éxecuté ces
analyses d’aprés le méme principe que nos recherches précé-
dentes!. Mais nous avons pris les plus grandes précautions.
Il fallait éliminer autant que possible deux causes d’erreurs.
Il ne fallait pas que l'iode, se trouvant dans les réactifs, se
fasse sentir et il fallait isoler aussi complétement que possible
I'iode véritablement présent. Nous avons pour cela soumis la
méthode a un nouvel examen critique.

La premiére cause d’erreur était la plus grande dans notre
cas. A l'opposé de la recherche de I'iode dans les substances
organiques, il faut employer pour ces analyses de roches des
quantités relativement grandes de réactifs. Des traces d’iode
qui, dans d’autres cas pourraient étre tolérées dans les réactifs,
risqueraient de fausser les résultats dans ce cas particulier.
Comme il n'est cependant pas possible de libérer tous les réac-
tifs entierement de leur iode, nous avons tenu compte de la
teneur en iode des réactifs purifiés de notre mieux.

Le principe de la méthode est le suivant:

Les roches carbonatées sont dissoutes dans de [Iacide
chlorhydrique. On précipite la chaux avec du carbonate de
potassium, on extrait I'iode par I'alcool et apres l'avoir isolé
de facon convenable on le mesure colorimétriquement et aussi
par titration s’il y en a des quantités suffisantes.

1 Voir TH. DE FELLENBERG. Biochem. Zeitschr. 152, 116, 1924.
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Les silicates sont desagrégés au moyen de potasse causti-
que; on dissout la masse fondue dans de l'eau, acidifie avec
de l'acide chlorhydrique et continue comme pour les carbonates.

Le purification des réactifs a été faite de la maniere
suivante:

Alcool: On distille de I'alcool a 95%o apres I'avoir rendu
alcalin.

Potasse caustique: Quelques mois avant d’entreprendre
ces recherches l'un de nous (TH. DE FELLENBERG) avait analysé
S especes différentes de potasse caustique du commerce et avait
trouvé les teneurs en iode suivantes:

Kalium hydricum depuratum Merck .......... 108 y I par kg
Kalium hydricum purum Merck ............. 24,
Kalium hydricum en batons Kahlbaum ....... 28 ,
Potasse caustique pure de Haen ............ 50 ,

Kalium hydricum techn. en morceaux. Griesheim 27 ,
Nous indiquons les teneurs en iode en y (gamma) = 0,001 mg.

La potasse caustique technique ne contenant guére davan-
tage d’iode que les produits purs les plus pauvres, nous 'avons
soumise a une nouvelle purification. Nous I'avons faite recri-
stalliser d’une solution aqueuse, avons filtré les cristaux a la
trompe sur une plaque en porcelaine trouée, sans substance
filtrante, apreés refroidissement complet et avons €liminé les
eaux-meres de notre mieux. Malheureusement les cristaux en
retiennent beaucoup, car ils ne forment pas une masse assez
compacte pour que la filtration a la trompe puisse agir efficace-
ment. Puis nous avons redissout les cristaux dans de 'eau, de
maniére a obtenir une solution & peu prés saturée. Elle conte-
nait 0,68 g KOH par cc, renfermant encore 0,008 y d'iode,
soit 0,012 y | par g de KOH.

Nos premiéres analyses out été exécutées avec cette solution.
Mais par la suite nous avons songé a doser également le brome
dans nos roches. Comme la purification des réactifs quant au
brome présente encore de plus grandes difficultés que pour
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I'iode, nous avons renonc€ a préparer notre lessive de potasse
-4 partir de KOH technique et avons préparé une solution
fraiche avec du Kalium hydricum purum MERCK, sans I'ana-
lyser préalablement.

Dans une capsule d’argent (on peut aussi utiliser une cap-
sule de fer) on dissout 1 kg de KOH dans 0,5 | d’eau; puis
on refroidit la solution et filtre apres quelques heures. On
redissout les cristaux dans peu d’eau chaude et les laisse
recristalliser. Puis on filtre de nouveau a la trompe et lave
avec un litre d’éther afin d’entrainer autant que possible les
eaux-meres remplissant les interstices entre les cristaux.

Nous avons alors préparé notre solution aqueuse concen-
trée et en avons obtenu 600 cc, en étant partis d’ | kg de
KOH. Malgré la double cristallisation et le lavage a I'éther la
teneur en iode n’était pas inférieure a celle de notre KOH
technique recristallisée une seule fois. Nous en avons trouvé
exactement la méme quantité. Probablement que cette fois-ci
le matériel initial était plus riche en iode.

Acide chlorhydrique. Notre acide chlorhydrique pur, mais
pas traité spécialement en vue d’éliminer l'iode, contenait a la
dilution 1:1 0,012 3 I par cc., ce qui est une trés forte teneur.
Souvent l'acide chlorhydrique est pour ainsi dire exempt d’iode.
Nous l'avons purifié en distillant soigneuse 500 cc d’acide
concentré, dans une cornue d’'une contenance de 2 litres, aprés
addition d’'un peu d’eau de chlore. Nous avons recu les vapeurs
distillées dans la méme quantité d’eau, en refroidissant bien,
et avons ajouté pour finir 2 g de bisulfite de soude. Le chlore
ajouté a oxydé l'acide iodhydrique en acide iodique qui reste
dans le résidu.

Carbonate de potassium. L’un de nous (TH. DE FELLEN-
BERG) avait observé a plusieurs reprises que la purification de
la potasse avec de l'alcool, telle qu’il 'avait indiquée, ne don-
nait pas toujours de bons résultats, pour peu que la potasse
a traiter ait une teneur un peu forte en iode. Cette purification
se fait en dissolvant 1 kg de potasse pure dans environ 810 cc
d’eau de facon a obtenir und solution saturée, et en agitant
celle-ci 6 fois dans un entonnoir & séparation avec 0,5 1 d’alcool
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a 9590 libéré de son iode. Il est possible que I'iode ne soit
pas toujours présent sous forme de indure, mais parfois peut-€tre
sous forme de iodate peu soluble dans I'alcool. Méme une
double cristallisation et un lavage soigneux des cristaux filtrés
'a la trompe ne menaient pas au but. Mais on y est parvenu
par une purification au nitrate d’argent.

On dissout dans de I'eau | kg de carbonate de potassium
de fagon a obtenir une solution saturée a laquelle on ajoute,
apres filtration, 30 cc d’une solution d’AgNO, n/10. On agite
vigoureusement, fait bouillir dans une capsule de fer et refroidit.
La solution est troublée par des combinaisons d’argent colloi-
dales. On l'en sépare par ultrafiltration a travers un filtre de
collodion. Il serait peut-étre possible d’éviter I'ultrafiltration en
laissant reposer la solution une a deux semaines et en la décan-
tant ensuite. La solution obtenue de cette maniére contenait
0,0025 y d’iode par cc. Comme elle contient des nitrates nous
ne nous en sommes servis que pour les premieres opérations,
c. a d. la neutralisation de la solution acide et la séparation de
la masse saline, ou I'on emploie de grandes quantités de carbonate.
Mais pour les dernieres extractions a I'alcool, ot 'on n’emploie
que quelques gouttes de solution, nous avons avons utilisé de
la potasse purifiée par le procédé indiqué précédemment.

Dosage de l'iode dans les roches. Suivant les cas,
si I'on se trouve en présence de roches carbonatées ou de
silicates, on procédera un peu différemment pour le dosage de
I'iode. L’iode des carbonates passe en solution sous forme
d’iodure lors de la dissolution du minéral dans de I'acide chlor-
hydrique; les silicates doivent en premier lieu étre désagrégés.

Pour le dosage de I'iode dans les carbonates on introduit
en général 2—5 gr de minéral grossierement pulvérisé dans
un ballon d’une contenance de 400 cc; on ajoute un petit peu
plus d’HCI que la quantité calculée et dissout a froid. S’il reste
un résidu insoluble il faut le séparer en centrifugeant, puis le
désagréger suivant le procédé indiqué ci dessous. | g CaCO;,
emploie environ 3,5 cc HCI (1:1). On ajoute a la solution
une goutte de phénolphtaléine, puis de la solution saturée de
potasse jusqu’a réaction nettement alcaline, aprés quoi on en
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ajoute encore 5 cc. On concentre au dessus de la flamme nue
en agitant continuellement jusqu’a ce qu’on obtienne une bouillie
épaisse et que la solution coule moins facilement lorsqu’on
penche le ballon. On ajoute alors a la bouillie encore chaude
50 cc d’alcool et I'on agite. Si la couche alcoolique se sépare
facilement de la couche aqueuse on la décante et 'on répete
deux fois encore la méme opération. Si les couches ne se
séparent pas on ajoute S a 10 cc de solution de potasse et
agite a nouveau. Alors la séparation s’effectue facilement en
général. Cependant si I'on n’a pas suffisamment concentré la
solution il arrive parfois que les couches ne se séparent pas.
[ faut en ce cas ajouter davantage d’alcool pour obtenir le
résultat voulu. Mais le risque est plus grand de concentrer
trop que trop peu. Alors on n’a plus une bouillie aprés 'addi-
tion de ’alcool, mais une croute solide adhérant aux parois et
ne se laissant pas mélanger a I'alcool.

On réunit les extraits alcooliques, distille I'alcool et con-
tinue comme il est indiqué plus bas.

Pour le dosage de l'iode dans les silicates on emploie 2 g
de minéral tamisé a travers une toile ou en tout cas pulvérisé
le plus finement possible. On commence a le concasser dans
un mortier de fer, puis on le pulvérise compléetement dans un
mortier de porcelaine. On chauffe prudemment les 2 g de sub-
stance et 6 g de KOH, c. a d. 9 cc d'une solution contenant
23g de KOH par cc, dans un creuset de fer de 50 cc de
contenance, jusqu'a ce que toute l'eau se soit évaporée et que
le fond du creuset rougisse légerement. Dans certains cas la
masse reste liquide jusqu’a la fin, dans d’autres cas elle se
solidifie. Apreés avoir laissé refroidir on ajoute prudemment
quelques cc d’eau et chauffe doucement en sorte que ces quel-
ques cc d’eau suffisent a transformer toute la masse fondue en
bouillie. On la transvase alors dans un ballon de 400 cc et
rince plusieurs fois le creuset. Si I'on prend trop d’eau pour
la dissolution il se forme en général une masse en grumeaux,
collante et gélatineuse, a c6té de croutes adhérant au creuset et
difficile a4 éloigner. De méme si 'on transvase la bouillie avant
que toute la masse ait passé en solution, le reste se dissoudra



CONTRIBUTION A LA GEOCHIMIE DE L'IODE 55

plus difficilement. On ne réussit parfois a extraire les dernieres
parties qu’aprés les avoir faites refondre avec un peu de potasse -
caustique rajoutée.

On a donc dans le ballon une bouillie épaisse renfermant
un mélange de silicates. Il faut décomposer ceux-ci avant
d’extraire a l'alcool. On ajoute de la phénolphtaléine et acidifie
avec l'acide chlorhydrique susmentionné, contenant du bisulfite,
non seulement jusqu’a ce que la coloration rouge de 'indicateur
ait disparu, mais jusqu’a ce qu'une goutte de méthylorange
ajoutée vire au rouge. La solution elle-méme devient jaune en
général. Une fois ce point atteint on rend de nouveau alcalin
par une addition de potasse et en ajoute un excés de quelques
cc apres le virage de la phénolphtaléine. On concentre; on
extrait 3 a 4 fois a I'alcool et on le distille.

Dans les deux cas, pour les roches carbonatées comme
pour les silicates nous sommes maintenant en présence d’un
résidu formé surtout de KCI et renfermant I'iode. On concentre
alors jusqu’a ce qu’il ne reste qu'un résidu de sel humide
dont on extrait I'iode par lalcool. On redistille I'alcool et
chauffe de nouveau au dessus de la flamme nue presque jusqu’a
siccité. On ajoute alors quelques gouttes de potasse, extrait de
nouveau a Palcool a 95%0 et évapore a sec au bain-marie dans
une capsule de platine, apres avoir ajouté la méme quantité d’eau.
Puis on chauffe le résidu sec trés légérement au rouge, juste
assez pour faire disparaitre la couleur de la phénolphtaléine, et
extrait une fois encore a I'alcool. Mais auparavant il faut ramollir
le résidu. On peut le faire soit en ajoutant 1 a 2 cc d’alcool
dilué (85 a 900 0) qui céde son eau a la potasse et la trans-
forme ainsi en une masse visqueuse, soit en ajoutant quelques
gouttes de solution saturée de potasse. On extrait 3 ou 4 fois
au moyen de quelques cc d’alcool qu'on évapore de nouveau
dans une capsule de platine apres avoir dilué d’'un peu d’eau.
Il reste alors un résidu a peine visible, ne renfermant outre
de l'iodure de potassium que de trés petites quantités d’autres
sels. On le passe alors trés prudemment, mais vite, a travers
la flamme de maniére a percevoir juste un léger suintement,
sans que la capsule soit chauffée au rouge. Puis on dissout le



56 TH. DE FELLENBERG ET GULBRAND LUNDE

résidu dans 0,3 cc d’eau distillée et verse la solution dans un
petit tube de verre biseauté, de S mm de diamétre interieur,
haut de 80 mm. Une partie de la solution reste dans la capsule.
En employant des capsules plates de 8 cm de diameétre on
réussit a transvaser exactement les 45 de la solution; il faudra
donc ajouter !/s au résultat.

On ajoute a la solution, dans le petit tube, 0,02 cc de
chloroforme (pour de trés faibles teneurs seulement 0,01 cc)
et 1 goutte d’acide nitreux-sulfurique. Il faut préparer fraiche-
ment une fois par jour cet acide nitreux-sulfurique en dissolvant
environ 0,05 g KNO, dans 10 cc H,SO,. 3n.

On agite énergiquement le petit tube en le tenant d’une
main et en le frappant de I'autre environ 80 fois successive-
ment; puis on centrifuge. Une coloration rose du chloroforme
indique la présence d’iode. Avec un bon éclairage il est encore
possible de voir 0,1 y d’iode en comparant & un petit tube ne
contenant que les réactifs (eau, chloroforme, acide nitreux-
sulfurique). On prépare une série de témoins en partant d’une
solution type de 13,7 mg KI =10 mg I dans 100 cc d’eau ou
d’une solution 10 fois plus diluée. On mesure avec des pipettes
de 0,1 cc de contenance, divisées en 0,001 cc. Les témoins
doivent contenir les mémes quantités d’eau et de chloroforme
que les solutions & examiner. :

Aprés avoir dosé l'iode colorimétriquement on peut encore
le titrer. La titration n’a cependant un sens que pour des quan-
tités supérieures a 2 y.

Si l'on agite le tube apreés y avoir introduit quelques
gouttes d’eau de chlore, le chloroforme se décolore rapidement,
I'iode étant oxydé en acide iodique. D’autre part, si nous nous
trouvons en présence de brome, I'’eau de chlore le mettra en
liberté en sorte qu’il se dissoudra & son tour dans le chloro-
forme, en donnant une coloration jaune-brunatre. Comme nous
le verrons plus bas nous avons utilisé cette réaction pour le
dosage du brome.

Pour titrer I'iode on verse le contenu du tube, aprés
avoir oxydé par l'’eau de chlore, dans un ballon d’Erlenmeyer
de 50 cc de contenance. On rince le petit tube ainsi que la
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capsule de platine, pour recueillir le !/5 de la solution qui n’avait
pas passé dans le tube, avec un peu d’eau, ajoute un petit
peu de poudre de pierre ponce et concentre a feu nu jusqu’a
ce qu’il ne reste environ que 2 cc de solution, afin de chasser
tout I'excés de chlore. Aprés avoir laissé refroidir on ajoute
un grain de KI, une goutte de solution d’amidon et 'on titre
Iiode mis en libert¢, au moyen d’une solution de thiosulfate
n/250 a l'aide d’une pipette divisée en 0,001 cc.
On voit par I'équation

HIO, + 5 HI =3 I, + 3H,0

qu'au lieu d’un I présent dans la substance a analyser on en
titre 6, ce dont il faut tenir compte lors du calcul. La meilleure
maniére d’établir le titre de la solution de Na,S,0; est de
traiter comme la solution a analyser une quantité mesurée de
la solution type d’iodure.

Nous avons cherché a nous rendre compte de différentes
manieres si I'lode présent était entieérement décelé par notre
analyse. Il paraissait plausible qu'une partie de I'iode se vola-
tilisat lors de la fusion alcaline. D’aprés les données de la
littérature les iodures alcalins se volatilisent lorsqu’on chauffe
au rouge. Lors de la fusion on atteint juste la limite inférieure
du rouge-sombre.

Nous avons fait quelques dosages d’iode dans 2 g de
granite, en ajoutant de l'iodure de potassium. Nous avons ajouté
1,25 et 5y d’iode au granite qui, dans 2 g, en contenait 0,4 ;.
Dans tous ces cas nous n’avons trouvé que la moitié de la
quantité ajoutée.

Il ne faudrait cependant pas en conclure immédiatement
que nous avons perdu la moitié de l'iode dans toutes nos
analyses; car il est possible que I'iode des roches ne soit mis
en libert€ que vers la fin de l'opération. [l ne serait ainsi
soumis que trés peu de temps a I'action de hautes températures;
en outre il serait pris alors dans une masse fondue épaisse,
presque solide, rendant une volatillisation beaucoup plus difficile
que ce n’'est le cas pour la solution plus diluée a laquelle nous
avons ajouté l'iodure de potassium.
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Nous avons alors fait I'essai suivant: Nous avons pris
comme point de départ une roche sédimentaire riche en iode,
c. a d. du calcaire de la rive nord du lac de Bienne, probable-
ment du néocomien. Nous y avons dosé l'iode par la méthode
habituelle pour les roches carbonatées en dissolvant dans 'acide
chlorhydrique (voir ci-dessus). Nous n’avions donc pas de fusion
avec la potasse dans ce cas. Dans 2 g de substance nous avons
titré 11,2 y d’iode.

Puis nous avons répété ce dosage avec la méme substance
finement pulvérisée, en la désagrégeant avec de la potasse
caustique. Nous avons chauffé jusqu'a ce que la masse en
fusion se solidifie et que le fond du creuset rougisse légere-
ment. La durée de la fusion a plutot été plus longue que pour
la désagrégation des silicates. Nous avons dissout la masse
dans de I'eau et avons dosé l'iode d’une part dans la solution
aqueuse et d’autre part dans le résidu, c. a d. dans la chaux
apres dissolution dans I'acide chlorhydrique.

Nous avons trouvé:
1 2

v I v 1
dans la solution aqueuse . 10,3 11,0
dans le résidu .......... 1,0 0,3

au total 11,3 11,3

La différence entre les résultats obtenus par les deux pro-
cédés est de 0,1 y, ce qui peut étre considéré comme un excel-
lente concordance. Il n’y a donc pas de perte d’iode lors de
la désagrégation. Cet essai nous montre aussi que l'iode est
cédé au fondant méme par les carbonates, ou cependant il n’est
guere possible de prévoir théoriquement une transformation
chimique en chauffant avec de la potasse caustique — ou tout
au plus un faible dégagement d’anhydride carbonique —. Il ne
semble pas non plus d’autre part qu’il s’agisse ici uniquement
d’un effet de la chaleur, quoique celle-ci y contribue certaine-
ment; car en chauffant la roche carbonatée directement au rouge
sombre dans un tube de quarz, nous n’avons réussi a mettre
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en liberté, c. a4 d. 4 obtenir sous forme soluble dans [I'alcool,
qu'un cinquieme de l'iode veritablement présent.

[l était encore plausible que les mauvais résultats obtenus
lors des additions d’iodure de potassium fussent dds, non pas
a une perte d’iode lors de la fusion, mais & une adsorption de
I'iode, lors de I'extraction a l'alcool, par la masse des silicates
fondus et décomposés. Cette cause d’erreur ne pouvait étre
observée dans I'essai mentionné ci-dessus. Si c’était le cas nous
devions obtenir un moins bon résultat en désagrégeant un
mélange de roche sédimentaire riche en iode et de granite, que
lors de I'analyse de la roche seule. Pour nous en rendre compte
nous avons fait I’essai suivant:

Nous avons désagrégé un mélange de 0,5 g de calcaire et
de 1,5 g de granite et avons trouvé:

2,82 5
calculé 3,1 y diff. — 0,28 »
et 3,0 y

Aussi dans cet essai nous avons trouvé tout I'iode présent.
Il n’est donc pas adsorbé par la masse des silicates désagrégés.
Nous croyons donc pouvoir admettre, malgré les mauvais
résultats obtenus lors des additions d’iodure au granite, que
notre méthode de recherche est exacte. Les pertes
en question ont probablement été causées par les circonstances
spécialement défavorables, telles qu’'on ne les rencontre pas lors
de l'analyse des roches.

La précision de ces dosages est naturellement relative; on
s’en rendra mieux compte par un exemple. Nous choisissons
un minéral pauvre en iode, p. ex. I'albite.

Nous avons fait fondre 2 g d’albite avec 9 cc lessive de
potasse caustique (=6 g KOH), avons décomposé la masse
fondue au moyen de 20 cc d’'HCI et avons rendu alcalin par
2 cc de solution de K,CO,.

Le dosage colorimétrique nous donne 0,3 y. Comme nous
ne dosons que les %5 de l'iode présent il faut multiplier le
résultat par 3/4. Nous obtenons donc 0,38 y, dont il nous faut
soustraitre I'iode contenu dans les réactifs.
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9 cc KOH contiennent ..... 0,072 y 1
20 cc HCI o e 0,000 » 1
2 cc K,CO, o e 0,005 3 1

au total 0,077 y 1

La plus petite quantité d’iode encore bien visible est de
0,1 y. De bonnes analyses effectuées a double ne donnent en
général pas une différence supérieure a 0,1 y, pour de faibles
teneurs en iode. Dans notre cas nous pouvons donc admettre
une précision de + 0,1 y pour 2 g, soit + 50 y par kg. Pour
de plus fortes teneurs I'erreur absolue augmente, mais I'erreur
relative diminue naturellement, comme les essais avec le calcaire
et le granite le montrent. La teneur en iode de nos réactifs
est inférieure a la limite d’erreurs que nous avons admise. Elle
peut étre considérée comme assez faible pour permettre de
doser de si petites quantités d’iode avec une précision suffisante.

Dans l'exemple cité ci-dessus nous avons concentré la
solution décomposée par 'acide chlorhydrique et rendue alcaline
par le carbonate de potasse; puis nous avons précipit€ par
I'alcool, nous avons filtré le précipité pulvérulent et l'avons
encore lavé a l'alcool en filtrant fortement & la trompe. Ainsi
I'on emploie aussi peu de potasse que possible. En d’autres
cas nous avons évité la filtration, comme nous lavons indiqué
dans nos précédentes descriptions de la méthode (I. c.), en
ajoutant de la potasse jusqu’a ce que le précipité forme une
bouillie épaisse dont il était facile de séparer I'alcool par dé-
cantation. Il fallait en général employer encore pour cela 5 cc
de K,CO,, contenant 0,0125 y d’iode. Avec une solution de
potasse aussi pauvre en iode que la noOtre on peut procéder
ainsi sans hésitation; par contre il ne serait pas indique de
procéder de la méme facon avec une solution plus riche en iode,
pour analyser des minéraux de trés faibles teneurs.

Nous sommes toujours partis de 2 g de substance (sauf en
un cas) et avons toujours fait les analyses a double. Il faut
donc admettre partout comme limite d’erreur au moins 50 y
par kg. Le marbre de Nordland n’a pas donné de réaction
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bien nette en partant d’une si petite quantité. Nous avons alors
répété le dosage en partant de 10 g de substance; on peut
encore trés bien utiliser, pour cette quantité de roche carbonatée,
les ballons habituels de 400 cc. L’erreur est donc ici 5 fois
plus petite, c. a d. 10 y par kg.

Dans plusieurs minéraux nous avons aussi cherché a établir
la teneur approximative en brome, comme nous l'avons fait
remarquer plus haut.

L’'un de nous avait déja constaté, il y a quelques années,
la présence de brome dans plusieurs produits dont il avait
déterminé la teneur en iode. La réaction était trés nette nottam-
ment pour l'eau de mer, les eaux des salines, plusieurs eaux
minérales et pour plusieurs especes de terres et de roches;
mais la présence de brome a également été prouvé dans des
matiéres d'origines végétales et animales, ainsi que dans l'urine
normale.

La réaction consiste, comme nous l’avons dit précédem-
ment, a ajouter de I'eau de chlore aprés avoir dosé l'iode, et a
déterminer colorimétriquement la quantité de brome mis en liberté.

Le dosage du brome basé sur cette réaction n’avait pas
été envisagé sérieusement jusqu'a aujourd’hui, pour plusieurs
raisons. Avant tout le temps nous manquait pour élaborer une
méthode précise. Puis les difficulté sont plus grandes que pour
le dosage de l'iode. La coloration est environ dix fois moins
bien visible; les différences sont plus difficiles ‘a saisir, la colo-
ration jaune du brome ne se pré€tant pas aussi bien a des
comparaisons que la coloration rouge-violacée des solutions
d’iode. On craignait aussi a 'avance que les réactifs soient plus
difficilement libérés du brome que de l'iode, et aussi que le
brome soit moins facile a extraire des résidus salins par I'alcool,
le coefficient de partage entre les deux milieux étant certaine-
ment différent. Une autre difficulté consiste en ce fait, que le
chlore libre se dissout également dans le chloroforme et lui
donne une couleur jaune-verdatre, ce qui en nécessite toutefois
des quantités considérables. Cette coloration due au chlore
pourrait cependant faire croire dans certains cas qu’on se trouve
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en présence de la coloration jaune du brome. [l est possible
d’éviter cette derniere erreur en n’ajoutant que de trés petites
quantités d’eau de chlore et en s’assurant par un essai de contréle
que la quantité utilisée ne produit & elle seule aucune colora-
tion jaune.

En considération de toutes ces grandes difficultés il est
évident que nos déterminations ne peuvent €tre trés précises.
Nous estimons que l'erreur possible est de 10 y pour 2 g de
substance, soit 2000 y par kg. La teneur en brome des réactifs
était & peu prés 10 ;, valeur que nous avons soustraite chaque
fois. Nous n’avons pas recherché le brome dans tous les
¢chantillons.

Le tableau suivant résume les résultats obtenus:

Teneurs en iode et en brome de roches et de
minéraux.

lode Brome
Roches. v par kg vy par kg
Granite, Fredrikshald ...................... 200 2000
Larvikite, Larvik ...... ... ... ... ... .. ... 300
Roche de Labrador (Anorthosite), Ekersund .. 230
Obsidienne, Islande .............. ... ..... 320
Basalte, Daltenberg, Linz, Siebengebirge ... .. 310 8000
Marbre, Carrara .........c... i 550
Marbre, Velfjorden, Nordland . .............. 70
Minéraux.
llménite, Blaafjell, Ekersund ............... 770
Hypersténe, Soggendal, Région d’Ekersund ... 940 8000
Labrador, — — — ... 440 20000
Biotite, Krager6........................... 500 5000
Amphibole Kragerd........................ 160 10000
Scapolite, RisOr ........... ... ... ..o 230
Sodalite, Brevik ...... ... ... . ... .. . . .. 900 2000
Phlogopite, Bamle, Odegaarden ............. 630
Apatite jaune, Bamle, Odegaarden........... 180
Microcline, Halvorsréd, Raade, Ostfold ...... 370 5000

Albite, — — 150 2000
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lode Brome
Minéraux. Y par kgt par kg
Muscovite, Halvorsrod, Raade, Ostfold ...... 690
Spath-fluor, — L 550
Quartz fumé — — 330 2000

Limite d’erreurs pour l'iode = + 50 y (marbre de Nord-
land + 10 y) pour le brome = + 1000 j.

Comme il ressort de ce tableau il ne s’agit que de tres
petites quantités d’iode; la plus forte teneur est de 900 y, soit
0,9 mg d'iode par kg.

Pour accorder ce travail avec nos travaux précédents, nous
avons indiqué les teneurs en iode en y par kg. Nous nous
rendons bien compte cependant qu’il serait plus juste de choisir
le mg comme unité pour ces recherches, afin de ne pas simuler
une précision qui n’existe pas.

Nous avons classé les roches éruptives dans l'ordre de la
basicité croissante. Partout nous trouvons des teneurs en iode
d’'un méme ordre de grandeur. La teneur en iode ne semble
pas se modifier sensiblement dans un sens ou dans un autre,
suivant le degré de la différentiation.

Il n’est pas possible de dire sous quelle forme I'iode se
trouve dans ces roches primitives. L’idée, qu’il s’y trouve sous
forme de complexes semblables aux complexes des autre halo-
genes (apatite, scapolite, sodalite, etc.) n’est pas encore suffi-
samment appuy€e par l’expérience; car, en concordance avec
des observations anterieures, les minéraux halogenés ne se
distinguent pas par de fortes teneurs en iode. Le scapolite de
Ris6r, avec une teneur en iode de 230 y, doit méme étre
considéré comme pauvre en iode, tandis que nous avons trouvé
précédemment 10 fois plus d’iode dans un scapolite du Passo
Campolungo. Seul notre sodalite a une teneur un peu élevée.

On peut aussi supposer que I'iode est dispersé dans le
magma, lié a des métaux lourds formant des combinaisons
iodées peu solubles (Cu, Ag, Pb, Pd, Hg). Dans ce cas la
géochimie de I'iode serait liée a celle de ces métaux, une
supposition se basant déja sur plusieurs faits.
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Les teneurs relativement hautes des micas analysés nous
paraissent présenter quelque intérét. Ces micas étant de prove-
nances différentes on a le droit de supposer que ces teneurs
en iode n’ont pas été provoquées par des conditions particulieres
au lieu d’origine. Précédemment nous avions trouvé dans de
la muscovite et de la biotite du Valais des teneurs de seule-
ment 350 et 330 y. Mais nous n’avions alors que de petits
échantillons dont nous n’avions pas pu éliminer les parties
exterieures. Cela permet de supposer que ces échantillons
avaient subi des pertes par dissolution d’iode. Il serait donc
possible que les micas primitifs aient toujours d’assez fortes
teneurs en iode différant peu d'une espéce a une autre.

Les pegmatites de Halvorsréd contiennent des quantités
treés variables d’iode. La muscovite est la plus riche, I'albite la
plus pauvre. Ceci semble de nouveau étre un indice d'une
différentiation par combinaison chimique de I'iode.

Bien que l'iode soit répandu partout il posséde tout de
méme la faculté de s’accumuler quelque peu dans certaines
formations du magma. Il ne faut évidemment pas s’attendre a
ce que nos quelques analyses apportent une grande clareté dans
ce probleme. Les dosages de brome semblent nous montrer
que les teneurs en iode et en brome ne sont pas dans un
rapport constant. Ainsi p. ex. I'hypersténe riche en iode con-
tient beaucoup moins de brome que le labrador qui a une
teneur en iode de moitié plus faible; et dans la sodalite, notre
minéral le plus riche en iode, nous avons a peine pu prouver
la présence du brome. Il ne faut naturellement pas mesurer
les quantités de ces deux éléments suivant la méme mesure
absolue, le brome étant toujours présent en bien plus grande
quantité que l'iode.

En résumé nous pouvons dire que l'iode et le brome sont
lithophiles jusqu’a un certain degré et que I'iode s’accumule quel-
que peu dans certains minéraux, mais que ce ne sont pas
toujours les minéraux halogénés qui sont les plus riches en iode.

Imprimé 17 aout 1926.



