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MISE EN SOLUTION

Les corps solides et mésomorphes sont généralement - et les corps
gazeux souvent — amenés avant leur analyse & 1'état de "solutions liquides",
afin d'accroftre considérablement la vitesse des réactions chimiques, qui
est proportiomnelle au produit des surfaces spécifiques des corps réagissant,
I1 en est de m@me pour les gaz ~ un mélange de gaz formant toujours une
"golution gazeuse" «~ mais les liquides sont de manipulation beaucoup plus
aisée, Les "solutions solides™ n'ont pratiguement pas dtavantage ici par

rapport aux mélanges solides hétérogines,

Tout corps liquide (pur ou mélange homogine) 3 la température

& laquelle on opére est, & la limite,; un solvant,

L'ean H20 étant « de loin - le moins cher des corps liquides
& la température de laboratoire, ce sont les solutions agueuses qui sont
les mieux étudiédes. D'autre part, l'ecau étant un solvant dissociant, les
composés ioniques y seront souvent trés solubles. Ces 2 avantages font gue

1teau est le solvant généralement utilisé dans les mises en solution.

Les composés & liaisons abtomiques sont, par contre, souvent plus
solubles dans les solvants non ou peu dissociants, comme le thiocyanate
mercurique Hg (SCl\T)2 qui est dans les 7 fois plus soluble dans 1l'éthanol
CHjCHZOH que dans l'eau ¢ cf, chapitre Chlorure.

Les solvants dissociants autres que l'eau étant miscibles &
oelle~ci — dont les amides asymétriques telles que la N méthyl acétamide
CHSCO NH CHé ~ ne peuvent 8tre employés dans l'extraction ligquide-liquide,



II

CLASSIFICATION DES REACTIONS CHIMIQUES

EN SOLUTIONS LIQUIDES

4) Réactions en phase homogine :

1) Baso—acidité : (cf. page 25)

Echange de proton(s) pt ou H'
Acide 7— Base + ng"

-~

2) Oxydo-réduction : (of. page 25)

Echange d'électron(s)e—

Réducteur ————— Oxydant + n e—

3) Complexation @

Echange d'une autre particule X nommée ligand.

—_—
Donneur — Acoepteur + n X

X pouvant &tre soit @

= une autre particule élémentaire

monoatomique
E non polaire

polyatomique
=~ une molécule

polaire

)
5
cation (sauf E')
- un ion §

Aveo les molécules : 2 cas particuliers s
a) Di et polymérisation. Dimérisationsparticule = accepteur, n = 1,
o __-_A ] - .
b) Acide de LEWIS + Base Composé d'addition.
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I'isomérisation est un double échange & l'intérieur de la méme molécule.
Si m8me partiocule échangée s

- e— : hybridation de résonance (oxydo=réduction interne).

~ B 3 prototropie (baso-acidité interne)
( tautomérisation
- X

B) Réactions en phase hétérogiéne phénoménes de volume ¢

1) Dégagement gazeux /r . z lots & HOLLED
: ois de BERT
)

2) Précipitation J s

Formation d'un solide qui se sépare.
La fléche est dirigée vers le bas, car les solides sont en général
plus denses que les liquides, mais ce n'est pas toujours le cas, le solide

formé ici pouvant flotter sur la solution restante,

3) Extraction liquide-liquide

Passage d'un corps d'un premier solvant & un deuxiéme formant ume phase

séparée,

Ces 3 classes de réactions correspondent aux 3 états de la matiére, qui

eux-m€mes correspondent aux 3 dimensions d'espace de 1'Univers.

En effet; & pression uniforme sur un corps 8

= un Solide ne se déplace que dans 1 dimension
= un liquide se déplace dans 2 dimensions : étalement (si couche
solide non poreuse en-dessous, et non réaction chimique).

- un gaz se déplace dans 3 dimensions.
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C) Réactions en phase hétérogéne phénomdnes de surface 3

1 —~ Adsorption,
2 =~ BEchange d'ions,

3 - Réactions aux membranes semi=perméables @

Réactions trés importantes en biochimie,

4 - Formation de mousse 32

Entrc unc solution et un gaz ou entre 2 solutions.

5 = Réactions aux électrodes,

(o]

Bt d'un fagon générale : toutes les réactions entre 2 phases, & leur séparation.

La formation d'un solide restant en susgenéion est; comme toute dispersion
d'une phase dans une autre, un phénoméne de volume & échelle normale, et un

phénoméne de surface 3 échelle microscopique,

les réactions de condensation sont classées selon la particule échangée ou le
phénomdne produit. Un grand nombre de réactions chimiques globales font inter-

venir 2 (ou plusieurs) classes de réactions : exemples @

= Précipitation et oxydo-~réduction.
= Echenge d'ions et complexatione.

Quand un m8me corps est susceptible de rentrer en rdaction de 2 ou plusieurs

fagons différentes, il y a compétitione

Les rdéactions chimigues en phase gazeuse peuvent &ire classées d'une maniére

presque identique.

Toutefois,; les réactions nucléaires et la plupart des réactions de la chimie

organique ne sont pas habituellement classées ainsia
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La mesure d'une grandeur physique (poids, volume, intensité
électrique ...) o5t 1'aboutissement de tout mode opératoire en analyse

quantitative,

L*appareillage utilisé & cet effet est d'une trés grande ime
Portance aux points de vue économie, rentabilité, sensibilité, fiam
bilitée..

Nous pouvons classer les méthodes d'analyses des solutions li=
quides en méthodes :

Gravimétriques

Matériel impliquant un faible investissement. Longueur des
opérations Phénomenes d'adsorption génants. A exclure autant que faire

se peut des analyses en séries.

Volumétriques :

Mesure d'un volume de gaz ou plus généralement d'un liquide
de titre connu, Méthodes automatiques ou visuelles. Pour ces dernigres,
il existe toujours un coefficient de subjectivité ; assez peu fiables,
rapidité en général supérieure & la gravimétrie, mais souvent encore
faible,

D'absorptiométrie moléculaire (colorimétriques) :

Plus rapides que les méthodes volumétriques correspondantes
(quand elles existent), Peuvent &tre utilisées pour 1l'analyse des
éléments majeurs comme des éléments traces, dans les laboratoires de
faible importance comme dans ceux des plus grands organismes, En effet,
il existe toute une gamme de spectrophot-métres, depuis ceux & prix
relativement modestes, jusqu'aux appareils & automatisation déja bien

avancée,



Les méthodes oonnexes :

- néphélémétriques, turbidimétriques : sont moins reproducti-
bles. ) )

- fluorimétriques (fluorométriques) : sont trds délicates &
cause de 1l'extréme pureté obligatoire des réactifs.

Dfabsorptionétrie atomique :

Instrumentation.collteuse et nouvelle. Automatisation encore peu

déyg;oppée. Ep_?héorie, sont parmi les meilleures méthodes.

Electrochimiques

Polarographiques : appareillage cofiteuxs Délicates.
Autres : peu pratiques pour les milieux naturels qui contiennent
en général une grande variété d'éléments.

Emissiométriques :

Hétérogénéité g8nante. Cependant, l'émissiométrie de flamme
peut oompléter utilement l'absorptiométrie molédculaire.

4

Radioohimiques, de spectrométrie de. masse, de spectrométrie Xe.. 3

Instrumentation trés onéreuse.

En.oconolusiony, les méthodes colorimétriques nous.semblant fort
pratiques, ce sont elles que nous avons adoptées quand elles sont pos-
sibless Pour les alcalins et le strontium, la spectrographie de flamme

est utilisée.

ABSORPTIOMETRIE MOLECULAIRE ou COLORIMETRIE

’

Nous avons étudié 1téalonnage .des ions principaux de l'azote
ammoniun, nitrite et nitrate, ainsi.que de l'aluminium, du calcium,
des -chlorures, du fer, du megnésium, du mangendse, des phosphates, du
giliocium et du titane.



-3 -

Les interférences de certains éléments g8nants ont &§té examindes.
Leur séparation ou l'insolubilité des composés oolorés formés néces-
site souvent une opération assez longue : ll'extraction liquide-liquidee.
Ltenploi de complexants ou d'un milieu hydro~organique peut permetire
de supprimer cette opération. Malheureusement, ce n'est pas toujours
le oas.: par exemple le phosphore doit 8tre séparé dans le dosage du
silioium.

Conditions expérimentales communes (dont appareillage).

. L'appareil utilisé est un speotrophotomdtre Jean et Constant.
“yigible", moddle 1963, gamme de 1ongueurs d'onde 1 375 a1 100 nnm,
de bonne monoohromat101té s 0,5 & 1 nm.

La loi de Bouguer = Lambert ~ Beer doit donc 8tre suivie pour
les solutions vraies diludes des ocorps colorés de ocomposition bien dé-
finie. Par contre, quand il s'agit de solutions colloidales ou quand.
il y a..échange de ligands, la courbe d!'étalonnage peut 8tre trés dif-

férente dtune droite. Exemples de 1

- suspension colloidale : dosage de=Mgz+—aveo le Jaune thiazole.
- éohange-de ligands : dosage indireot de Cl par formation de
oomplexes ferrithiooyaniques s de 1 & 6 SCN pour 1 F93+.

. ~. .Pour faoilider les ocalouls, nous avons toujours employé des ou-
ves d'épaisseur 1om, et l'appareil a été réglé pour que 100 4 =ZD'1 ,00,
La .senglibilité pourrait donc dtre éventuellement multipliée par -—z
environ 16 (100 d pouvant égaler D 0,60 et ouve de 100m)

-Les préoautions habituelles ont été respeotées, entre autres
pour.-un mnéme élément ou.-ion nous ntavons employé que des ocouples de
cuves-identiques.et placées dans le mime éens, le numéro face & l'o~.
pérateur (ocouples..de.ouves qui, remplies dl!une m8me solution, donnent
avant et aprds permutation une déviation nulle). Tous les réactifs
sont filtrés.



Avant de colorimétrer, la somme des réactifs est toujours amenée 3 volume
dans des fioles jaugées de 50 ou 100 ml, en salle climatisée dont la température
est réglée a 20t 1eC,

Le zéro &lectrique est toujours fait sur une solution témoin contenant

tous les réactifs sauf 1'élément & doser.

Pour les dosages, se placer, si cela est possible, entre 20 et 80 d,

Plan généralement adopté pour chague élément :

= Choix de la méthode. Réactions principales.
= Principe de la méthode choisie.
~ Réactifs utilisés (dont solutions &talons).
- Courbe d'absorption @
a) globale : 375 nm, 400 nm, puis tous les 50 nm jusqu'a 1100 nm ;
b) détaillée : & chague graduation de longueur d'onde de 1'appareil
autour des 2 plus grandes valeurs obtenues ci-dessus, et dans un

domaine limité si le composé coloré est instable,

= Cinétigue 3
La courbe de la densité optique en fonction du temps est indiquée pour
les réactions lentes et les composés instables, Pour ces derniers, la
courbe d'absorption détaillée a &té reprise dans les limites de temps
jugées correctes,

~ Courbe d'étalonnage proprement dite 3

Si 1'on a affaire & une droite, la tracer jusqu'a D = 1,00,

~ Influence d'autres corps 3

En général de certains ions gé€nants,

Calculs ¢

Coefficient d'extinction molaire
Concentration de la solution finale exprimée en général en milliéquivas~

lents par litre, avec la limi+e inférieure pour V maximal et d = 1,
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Limites en microgrammes dans la prise dlessai pour
une précision donnée (préoision considérée avec uniquement les
corps présents dans les solutions d!'étalonnage).
~ Applications ¢

Pogsibles pour les analyses des sols et des eaux.

- Bibliographie sommaire spéocialisée,

EMISSIOMETRIE PAR SPECTROGRAPHIE DE FLAMME

Ltappareillaege utilisé a été décrit par mon prédécesseur, J. -
SUSINI, dens le rapport indiqué & la Bibliographie générale. Les pla-
ques employées sont des Superfulgur Guilleminot, le temps de pose
étant de 5mn

’

Les différentes solutions étalons sont préparées ainsi
solution étalon mére A quasi-saturée.
u " dilude B = A/10 ou A/5.
" " n C = B/1O
n n n D = C/10

Ltétalonnage est réalisé en milien HNO3 environ 4,5 N, et aveo
des quantités de chaque ocation croissant en progression géométrique
de raison environ 1,6. Soit, dans des fioles jaugées de 25ml, verser
8ml HN03 14 ¥ (4 = 1,38) pour analyses, puis, par exemple 3

10,0ml de solution étalon B
6,0 u n
4,0 n u
2,5 y "
1,5 n

('1,0 n "

(10,0 u n
6,0 u n

L% - SR

Q Q U 0 W o w

Amener & ,volume. Transvaser en flacon de polyéthyldne de 350ml
Ajouter 0,5ml d'une solution de ochlorure de cobalt Co 012.6 H20 pour
analyses & 404 g/1, soit 100 g/1 en 002+ servant d'étalon interne.
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‘

Homogénéiser et pulvériser. Sur les graphiques sont portés :

- En absoisees les concentrations en mé/1 (dans les 25ml)

- En ordonnée: les rapports des déviations de-la raie du ca-
tion dR & celle de la raie correspondante de 1l!'étalon inter-
ne d au 2e échelon, soit dR/dE (déviations lues sur 1'é-
chelle logarithmique).

Chaque solution d'étalonnage est passée 3 fois. Les croix sur
les graphiques représentent la moyenne arithmétique des 3 rapports
obtenus (parfois 6). Les droites tracées s'éloignent des valeurs in-

dividuelles au maximum de + 10 %.

Parallélgment aux abscisses sont indiquées, de haut en bas, les
concentrations s .

- des solutions descations échangeables" des sols (50 g de
terre broyée passolre 2mm, passer 500ml_d'acétate d'ammoni-
um M en oolonne, amener & sec, reprendre par HI\TO3 environ .
445 M et amener 3 25ml) et des échantillons d'eaux naturel-
les concentrés (500ml amenés & sec, repris par HNO3 4,5 M
et amenés & 25ml). .

- des solutions des "cations dits totaux" des sols (10 g de
terre broyée tamis 0,2mm, attague nitrique 14 M, séparation
des hydroxydes insolubles par double précipitation & pH en-
viron 7 aveco NH3... et finalement toujours mise & volume &

25ml en milieu HNOy 4,5 M) .

2
- Pour Sr2+ t les eaux seulement sont indiquées, car Sr +, élé-~

ment trace, ntest pas dosé dans les"cations" des sols.

Les limites inférieures sont, dans tous les cas, indiquées sur.
les graphiques, au 1er échelon, les points correspondant & des concen=-
trations inférieures au tracé des droites et aberrants n'ont pas été

narquése.

ABREVIATIONS UTILISEES DANS LE TEXTE

A : Angstrém (remplacé de plus en plus par nm s panomdtre, 1nm =
10 &),



microg

soln

Pel2e

Note

¢ densité optique

déviation = D/100 (colorimétrie),

équivalent — gramme,

microgramme (gamma).

solution.

volume en ml de la prise d'essai,

$ pour analyses.

La préocipitation a parfois été assimilée 3 la complexation,
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BIBLTIOGRAPHIE GENERALE

"Les Méthodes de la Chimie Analytique. Analyse Quantitative Minérale"
.G4 Charlot. Masson (1966). .

"LYAnalyse Qualitative et les réactions en solution". G. Charlot.
Masson (1963).

"Reoherche et dosage des éléments traces". M. Pinta. Dunod (1962).

"%’Aga%yse chimique et physico-chimique de lteau. J« Rodier. Dunod
. (1960). :

"Protocoles d'analyses‘des eaux et des extraits agueux de sols".
_P. Bonfils. INRA (1966). .

"Los complexes en chimie analytique"..A. Ringbom. Dunod (1967). .

"A Text-book of Quantitative Inorganic Analysis". A. Vogel. Long-
_mans .(1966). .

"Trpité de micro-analyse .mindrale". C. Duval. PUF (1954 & 1957).

"Méthodes physiques de l'analyse chimique". H.H. Willard, L.L.
.Merritt. Je, J.A. Dean.(Dunod (1965).

UColorimetric determination of nonmetals". DeF., Boltz. Interscience
_publishers (1958).

UColorimetric determination of traces of metals". E.B. Sandell.
Intersoience publishers (1959).

"Spectrophotometric Data for colorimetric analysis". UICPA. Butter-
_worths ?1963).

"L'analyse des silicates". I.A. Voinovitch, J. Debras-Guédon, J.
_Louvrier. Hermann (1962).

"Organic Reagents for letals". WeC. Johnson. Hopkin & Williams
. (1955 et 1964).,

"Chimie" H. Guérin. Dunod (1965). .

"Handbook of Chemistry and Physics". R.C. Weast. The Chemical
.Rubber C° (1964). )

“%angbgok of Analytical Chemistry“". L. Meites. lMc Graw Hill Book Cy
1963).
“"Cahiers ORSTOM série Pédologie". _ . _ .

_Bibliographie sur les ions'de l'azote 3

"Cours de Chimie Tinctoriale" de L. Denivelle au CNAM, Paris

"Préo%s des Matidres Colorantes synthétiques". H. Wahl (1957 et
1958).

[

~Bibliographie sur la speotrographie de flamme

"L'Analyse spectrale quantitative par la flamme". R. Mavrodineanu,
_H. Boiteux. Masson (1954). L

"Dosages par spectrographie de flamme air-acétyléne". J. Susini,
rapport I R CAM n°® P -~ 123 ( 1962),



~AZOTE~

L'azote existe sous tous les degrés d'oxydation de 3- & 5.,
Dans la lithosphére gont présents les degrés 3

~ 3 - dans 1'ammonium NH4+, 1'emmoniac NHy et presque
tout 1l'azote organique (protéines...)

-~ O dans 1l'azote atmosphérique

- 3+ dans les traces de nitrites et de dérivés nitrés natu-
rels., '

- 5+ dans les nitrates.

Nous examinerons successivement 3
- 1'ammonium ( et 1'ammoniac).

- le nitrite

- le nitrate.
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AMMONIUM NH+4

(Azote au degré rédox 3-)

Choix de la méthode :

Le dosage colorimétrique de 1'ion ammonium NH4+ (ou de 1'am~
moniac NH3) peut se faire par plusieurs méthodes, dont les 2 plus
connues sont

- la formabtion d'un composé minéral orangé ¢ 1l'iodure amino
mercurigue NH2H§213

—~ 1l'obtention d'un colorant organique du groupe de la quinone-
imine : 1l'indophénol, ou plutdét 1l'anion correspondant :
1'indophénate O = 06 H4 = N- C6H4O_.

Toutes les 2 sont trés anciennes, puisqu'elles datent respec-
tivement de 1856 et 1859. Cependant, les autres méthodes domnent
soit une coloration instable ou n'obéissant pas & la loi de LAMBERT--
BEER, soit une suspension colloidale.

L'jodure amino-mercurique est en réalité un précipité et 1l'on
ge trouve alors dans les conditions d'une suspension avec les incon-—-
vénients en découlant. De plus, le réactif de NESSLER (Hglz" et OH )

4
est instable, et le maximum d'absorption se trouve dans l'ultraviolet.

L'indophénate étant trés soluble dans 1l'eau, nous avons adopté
la méthode dite au "phénate + hypochlorite", qui permet souvent 4'évi-
ter la séparation préalable de NH3.

Principe de la méthode :

L'ammoniaque donne avec le.paénol en milieu oxydant basique
un colorent bleu : 1l'indophénate, aprés plusieurs réactions succes-
gives.



Les oxydents MnO4 ou 3202- en présence d'Ag® sont inutili-
sables & pH élevé, & cause de la formation de précipités : im0, ou
12,0, et de la coloration propre & Mh04". I1 ne reste donc que
3107 ou Br0 . Ce dernier &tant plus instable et devant &itre préparé

LY

partir de brome, nous nous sommes cantonnés & 1l'hypochlorite.

(U1

La réaction glotale peut g'écrire ¢

9 0 +NH2‘ + Llo e3> —0@ N Q(H 3Ct“+ 3H 20
Sestos

indophénate

Ltélectronégativité &tant dans 1l'ordre ci-dessous 3

0
3,5

E1 ément
Electronégativitd de PAULING

Snelh Bp Sonp
S gus rem

2,1

Les signes des polarisations de chague liaison sont done

c~C
00

C~N
4+ -

Ligison

Polarisation -+ + -

Onlt Trel gy
Sy Gun O
oy Svt Swm
ol g B

Degré dloxydation du C dans le phénol en dehors du groupe OH : =
" des C 1iés & N ou O dans le noyau paraqui-
nonique ¢ 2 +

Nous avons affagire & une rdaction dtoxydo-réduction que nous
pouvons représenter canoniquement par 3

2+ -
* C
+ 3 — 2 + 34

2 C7
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L'emploi de catalyseurs renforce l'intensité de la coloration ;
le nitroprussiate permet d'obtenir, & de trés faibles concentrations,
une densité optique environ 7 fois supérieure.

Une mise au point sur les concentrations optimales des dif-
férents réactifs et leur ordre de versement a été publiée par M.W.
WEATHERBURN dans un numéro récent d'Anglytical Chemistry (voir
bibliographie).

Cependant, nous avons préféré réétudier 1'influence de la
concentration en hydroxyde de sodium, en adoptant pour les autres
réactifs les concentrations indiquées par cet auteur.

Réactifs utilisés pour é&tudier 1'influence de la concentrzotion en
soude ¢

Les concentrations dans le dosage indiquées par WEATHERBURN
sont :

5¢/1, soit 1égérement supéri-
eure & M/20

25 mg/1, soit légérement inré-
rieure & 10~
- en hypochlorite de sodium : 4,2 m1/1.

— en phénol

- en nitroprussiate de sodium

Nous avons préparé des solutions 10 fois plus concentrées, les
2 premiers réactifs étant mélangés, soit :

Solution de phénol — nitroprussiate :

Peser 50g de phénol pur cristall isé quasi blanc CGHSOH (non
oxydé).

0,25g de nitroprussiate de sodium (nitrosoferripentacyanure de
sodium) pour anglyses Na, (Fe (CN)SNO).2H20.



Transvaser .les 2 produits dans un becher de 1,5 1, ajouter
environ 900 ml d'eau pour la dissolution, car le phénol est peu so-
luble : 6,25 % & 16°C seulement. Filtrer demns une fiole jaugée de
11 et ajuster.

Cette solution se conserve un mois en réfrigérateur.

Solution d'hypochlorite diluée :

Etant assez instable, nous avons préféré faire ume solution
environ 20 % plus concentrée, soit :

50 m1 dthypochlorite de sodium pur NaClO0 en solution & 10°
chlorométriques dans 1 1.

Solution d'hydroxyde de sodium NaOH M/2 :

Préparée & partir de normadose.

Solution é&talon concentrde de NH4+ :

4,7287g de sulfate 4d'ammonium (NH4)2 S0, dans 1 1.
Cette solution contient 1 mg N/ml.

Solution étalon diluéde de NH4+ :

5 ml de solution concentrée dans 1 &
Cette solution contient 5 microg N/ml.

Influence de la concentration en soude et pH : NH4+ graphique 1

Dang des fioles Jjaugées de 50 ml, nous avons versé, dans 1l'ordre:

3 ml de soln étalon diluéde, solt 15 microg N
5 ml de.soln phénol - nitroprussiate
2,3,4,5,6,7,8 ou 9 ml de soude M/2

5 ml de soln d'hypochlorite dilude.
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Puis ajusté, homogéndisé et colorimétré & 640 mm d'apreés des
témoins correspondants (soit en tout 16 fioles jaugées) au bout de
1h, 2h et 24 h.

L'hypochlorite est versé aprés la soude pour empé&cher sa dis-—

mutation selon :

3 C10™ — C1 + C10
—_— 2 3

Mais sans agttendre afin d'éviter toute perte de NH3.
Les résultats sont indiqués sur le graphique 1.

Le maximum de densité optique et la meilleure stabilité de
coloration sont obtenus pour 5 ml de soude M/2.

MAux pH inférieurs, les réactions sont plus lentes, aux pH su-
périeurs, le colorant est détruit plus rapidement (cf cinétique).

Comme C10~ a un domaine de stabilité plus grand aux pH élevés,
et pour simplifier les opérations de pipetage, 11 est préférable
(comme le recommande WEATHERBURN) de mélanger 1'hypochlorite et 1la
goude ainsi :

Solution basique oxydante :
20 g d'hydroxyde de sodium p.a. NaOH
50 m1 d'hypochlorite de sodium pur en solution & 10° chloromé-
triques
Dissoudre, filtrer et amener & 11
Cette solution se conserve également un mois en réfrigérateur.

Les pK des différents corps présents sont :
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Acide T——- Base + H' pK
nH,* p—— NH, + H 9,2
‘ 1
CgH5OH = CeHs0 + 88 . 10,0
HC10 =— €10* + ®' 7,5

Le pH des solutions colorimétrées ci-dessus contenant 5 ml de
soude M/2 est de 10,6.

A ce pH, les corps présents sont (surtout) NH,, Cl0~ et C6H50".

Or, la proportion de phénol consommé par la réaction est négli-
geable. En effet,. 15 microg N domnent D = 0,57, ce qui fait environ
27 microg pour D = 1,00 (cf courbe d'étalonnage). Comme & 1 N corres-
pond 2 CGHSO’ (de PM = 94), pour D = 1,00, le phénol consommé est,
par 1 : C. - ..

0,027 x 2 x 94 x 1000 = 7 mg environ
14 x 50

Sur 5 g, celd fait & peu prés le 1/700.

Le maximum est donc atteint pour des proportions stoechiomé-
triques, soit M/20, de soude et de phénol.

Courbes d'agbsorption :

a) Globale : NH4+ graphique 2.

Dans 1 fiole jaugée de 50 ml, verser, dans l'ordre :

5 ml de soln étalon diluée, soit 25 microg N
5 nl " phénol-nitroprussiate
5 ml " basique oxydante.



Ajuster, homogénéiser, colorimétrer aprés 1 h & la lumidre
solaire indirecte d'gprés un témoin.

Nous voyons que le maximum d'absorption est certainement
compris entre 600 et 650 nm.

b) Détaillée : NH4+ graphique 3

Opérer de méme, & chaque graduation, entre 550 et 700 nm.

Le maximum cst atteint & 630 nm, avec évidemment la cellule
au césium, qui est employée pour toute mesure & une longucur d'onde
supérieure ou égzle & 620 nnm.

Cinétique : NH4+ graphique 4 (& 630 mm).

Sur les courbes gsont indiquées les densités optiques obtenues
pendant environ 2 h, Ensuite, la coloration est stable au moins 2
semaines.

Nous constatons que la lumidre est un cetalyseur important.

Pour atteindre le maximum, il faut :

aprés 3 mn & la lumidre 80 mn & 1'obscurité
" 13 mn " 30 mn "
différence 10 mn " = 50 mn "

La réaction est donc environ 5 fols plus rapide & la lumidre
solaire indirecte qu'd 1l'obscurité.

Le temps nécessaire pour obtenir le maximum & la lumidre est

de T
3480 = 134+ 30 = 19m
T r

Les différentes réactions successives possibles sont indiquées
par BOLLETER-BUSHMAN-TIDWELL et TETLOW-WILSON,
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-~

Courbe d'étalonnage : NH4+ graphique 5 :

Avec une marge de sééuritéd, colorimétrer apres 30 mn & la
lumidre solaire indirecte.

On obtient une droite correcte jusqu'a D = 1,00.

Remarque ¢

Faire le O électrique sur un témoin permet d'obtenir un point
de plus sur la courbe d'étalonnage : l'origine, et simplifie le
calcul, car pour une droite, qui a pour fonction y = ax + b, la
constante b est zlors nulle.

C'est ce quec nous avons toujours réalisé en absorptiométrie
moléculaire.

Influence d{gutres'corps :

L'interférence des amino-acides a été étudide et publide par
WEARNE,

Les indophdénols se préparent & partir des phénols dont la
position en para du OH est libre (c'est—i~dire occupée par un H)
soit

- par oxydation avec un para aminophénol (groupe amino pri-
maire) l'oxydation peut se faire par 1l'hypochlorite.

- par condensation avec une oxime tautomére d'un dérivé pars
nitrosé d'un phénol.

La présence des amino-acides, p. aminophénols (et non les

0. et m. : cf WEARNE) et peut 8tre des p.nitrosophénols eat donc 2
éviter.

Nous avons examiné 1'effet du potentiel rédox, de la force
ionique, de quelques solvants organiques dont 1'acétone, et le rem~-
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placement du phénol ordinaire par quelques-uns de ses dérivés.

Potentiel rédox :

Un seul essai g &té réalisé en ajoutant une soln d'acide
ascorbique jusqu'a décoloration compléte. Une nouvelle addition suf-
fisante d'hypochlorite redonne la coloration initiasle. La réduction
de 1'indophénate est donc réversible.

Force ionique :

Une diminution de la densité optique d'environ 6 % est cons-
tatée en incorporant 25 ml de Na ClL & 100g/1.

Acétone :

TETLOW et WILSON employent 1'acétone comme catalyseur & la
‘place du nitroprussiate (d'autres auteurs utilisent Mh2+, des ions
du fer ou du chrome).

Nous 1l'avons essayé en présence de nitroprussiate dans les
conditions de la courbe d'étalonnage ci-dessus, en versant 1l'acétone

avant la solution basique oxydante.

Avec 0,6 % d'acétone, on n'obtient plus que 40 % environ de la
D prise en son absence.

Avec 20 % d'acétone, la coloration tombe & 4 % seulement.

On a des valeurs intermédiaires de D pour des concentrations
comprises entre ces 2 extrémes.

Son effet est donc néfaste ici, méme en faible quantité.



Autres solvants organigues (ef note ci-dessous)

21 corps ont 8té essayés pour une extraction éventuelle de
l1'indophénate sans résultat. Comme ce sont tous des solvants moins
dissociants que l'eau, ceci tend & confirmer que le composé bleu est
bien sous forme ionique.

Dérivés du phénol :

Le tableau ci-dessous indique la D % & 630 nm obtenue avec
quelques dérivés du phénol en soln & 50 g/1 dans NaOH N/2, prise
de 5 ml (soit mémes concentrations pondérales dens la soln & colori-
métrer que le phénol dans la technique adoptée ici).

| 1h 24 h
15 microg N 200 microg N[ |15 microg Nt| 200 microg N
avec nitro- sens nitro~ ||avec nitro- | sans nitro-
prussiate prussiate prussiate prussiate
Phénol 56,5 7 56,5 57
0. crésol 37 8 39 145
m. crésol 17 4 18 28
0. chlorophénol 38 15 22 23

Nous constatons que :

- l1l'o. crésol et le m. crésol domnent un colorant relativement
stable en présence de nitroprussiate, mais moins sensible
qu'avec le phénol.

- 1l'o. chlorcphénol donne un colorant instable et également
moins sensible qu'avec le thénol.



- dans chague cas, l'effet du nitropruseiate ect trés important
aussi bien sur la vilesne de forasetion des indophénates que

sur l'intensité de la coloration.

e p. crésol et lfuydrogquinel : dérivés non azotés en para, ne donnent pas de
colcralion, ce qui est coanlorme & la formule de l'indophénate. Plusieurs autres
dérivés avee au moins une poiition en para d'un OH libre ne forment pas non plus
de colorant bleu :

dérivés hydroxylés ou :itraz pinci guee 1%alpha naphtol.

le bleu d'indophénol que l'on trourse chez certains fournisscurs de
produits chimiques, est er rialité unc indaniline obtcenue par cendensciion

d*unce oxime sur 1'zlpha naphtel sclon

Et Et ==
TN N-OH + H'I OH ———> H,0+ \NO'N OH
Et "+ E.t// + —

It = éthyl CH3 CH2~ )

Ce produit est incoluble dans 1'eau, uans la soude diiuée seulc

ou contenant de 1'hypochlorite - & l'inverse de 1'indophénol ordinaire.

Il est tréu caployé pratiguement dans 1'industric tinctoriale, car il cut
moins cher que 1'indigo naturel, qu'il teint couame ce dernier cn donnant la
mBme nuance, ilais il présentc l'inconvénient d7&tre instablc vis-a~vis des acides
qui provoqueut une coupure de la molécule et dounc ia disparition de la coulocur

ble\l—iﬂdi gO »
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L'indophénol ordinaire (qui est l'acide conjugué de 1'indo-
phénate bleu) est lui-mé&me jaune. Dans les conditions adoptées ici,
par acidification avec H2804, il y a passage par une teinte rose,
puis décoloration compléte en quelques heures, le témoin restant

toujours incolore.

En plus des solvants organiques essayés ci~dessus, nous avons
obtenu la formation d'une teinte rose par addition de dioxane, d'acé-
tates d'isopropyle et d'isoamyle, et d'une teinte jaune avec 1l'acé-
tylacétone, sans doute par une réaction d'échange acido-basique, les
4 solvants cédant 1 H' & 1'indophénate. Pour ces 3 derniers solvants
qui ne sont pas miscibles avec l'eau, la coloration indiquée est en
Phase organique, la phase aqueuse étant incolore. I1 est donc possi-
ble d'extraire 1'indophénol, & l'inverse de 1'ion indophénate bleu.

CALCULS :

Coefficient d'extinction molaire (epsilomm-)

I1 représente 1'extrapolation de la droite d'édtalommage & une
solution molaire. C'est une valeur théorique aux fortes concentrations,
ol 1'on a aglors une courbe & dérivée seconde négative, mais qui donmne
une bonne indication de la sensibilité de la méthode. Le logarithme
décimal de ce coefficient, qui est parfois utilisé dams 1la littérature,
parait moins évocateur & ce point de vue.

D = 1,00 pour 1,89 micro & WH +/50 ml
Pour 1 NH +/1 = 164, ou 1 m11110n de micro é, on gurait :

1,00 x 1 000 000 x 50 = 26 400
1,89 x 1 000

Concentration de la solution finale :

De laquelle on a pipeté V ml dans la fiole jaugée ol 1'on forme
1'indophénate, sans considération des éventuelles dilutions ou con-
centrations antérieures.



NH4+ enm &1 = 0,01898 avec d = /100
v

Limite inférieure ¢

Obtenue pour V = 25 ml et 4 = 1, soit 0,8 micro &/1.

Pour une précision d'environ 2 %, il faut avoir dens la prise
d'essal V entre 5 et 22 microg de N.

Applications :

Dosages de :

- L'ion NH4+ des eaux thermales et de rividres.

~ La capacité d!'échenge cationique de 1l'argile granulométrique
et de la terre totale (aprés élimination des cailloux et
graviers) par la méthode utilisant 1'acétate d'ammonium,
1'éthanol et le chlorure de sodium.

Pour 1'azote organique, nous avong d'abord essayé d'adapter & la
colorimétrie manuelle la méthode décrite par B. DABIN, avent 1'étude
faite ci-dessus. N'ayant pu tracer une courbe d'étalonnage par suite
de l'existence d'un vrail nuage de points, nous avons abandonné. Nous
prévoyons d'essayer la méthode décrite ici, en ajoutant un ou plu-
sieurs complexants pour éviter la précipitation des hydroxydes 4!
aluminium, fer, magnésium, titane, manganése ...

"BIBLIOGRAPHTIE SPECIALISEE "

— Cahier ORSTOM, série Pédologie, 1965, III, n° 4, B. DABIN,

— Contritution au dosage de 1l'azote minéral par microdiffusion et
colvrimétrie, J. SUSINI, C. N'GANDJUI, rapport IRCAM n° P 137, 1964.



- 33 =

— Determination of Ammonia by the Indophenol method, J.R. ROSSUM,
P.A. VILLARUZ, Journal AWWA.

— Spectrophotometric Determination of Ammonia as Indophenol, W.T.
BOLLETER, C.J. BUSHMAN, P.W. TIDWELL, Anal. Chem. 33, 3~1961,
p. 592.

~ Nonspecificity of Hypochlorite - Phenol Estimation of Asnmonium
in Bipdogical- Materipl,J.T. WEARNE, Anal. Chem. 35,3-1963, p. 327.

~ Spectrophotometric Determination of Nitrogen in Total Micro-Kjeldahl
Digests, L.T. Mann Jr,Anal. Chem. 35, 12-1963, p. 2179.

— An Absorptiometric Method for Determining Ammonia in Boiler Feed-
water, J.A. TETLOW, A.L. WILSON, Analyst 89 7-1964, p. 453.

— Phenol-Hypochlorite Reaction for Determination of Awmonia, IM.W.
WEATHERBURN, Anal' Chem- 39, 7-1967, p- 971-

Plus de 60 références existent sur cette méthode & 1l‘'heure actuelle,
rien qu'en znglais et francgais.

Note :

Autres réactions importantes de NH3 :
a) I1 cst un acide dons les équilibres :
amidure

- 37
NHy —= N° + 2m

nitrure

Les amidures et nitrures sont détruits par les Ht de 1l'eau

en donnant NHé.

b) Certaines bactéries oxydent N(III-) en nitrite puis ni~-
trates.
¢) I1 forme de nombreux complexes nommés ammines - dont les
plus stables gont ceux du mercurz mercurique : Hg (NH3)2'+ Y HE(NH3)2+-



comparables aux ions hydratés. Les molécules qui contiennent ces
ammines sont appelées ammoniacates, correspondant aux hydrates.

d) I1 réagit sur les alcools et les dérivés halogénés des
hydrocarbures pour donner des amines RNH2

e) NH3 (PEb ¢ ~ 33% ) est chassé complétcement de ses solu-
tions nar ébullition ou par barbotage d'un gaz inactif.
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NITRITE N02

( Azote am degré rédox + 3')

Choix de lg méthode :

Les réactions de 1'ion nitrite sont :

1° Protonation :

Baso—acidité de Brénsted-Lowry {1922-1923) ouw
&chax o5™ de proton(s) H' ou ot

Acide ——> Base + n H'
=
HNOp —==» N0~ H* pK 3,3

Aux pH neutres, on aura donc beaucoup plus d'anion jouant
le rble de base, que d'acide. lixemple ¢ & pH 6,9, on aura

106+9-3,3 10 39 = 4 000 fois plus de NO,” que de

I]N’O2v

L'acide est instable (il n'a jemais pu &tre obtenu & 1'état
pur), mais l'anion est relativement stable.

Cependant, dans la nature, il n'est qu'une &tape (entre le
nitrate et 1'emmonium par exemple) et ne se rencontre donc en général
qu'd 1'état de traces.

20 Electfonation H

Oxydo-réduction de Pisgarjevskis{-12140«114) ou échange
d'électron(s) e~
A—-\-—-A -
Réducteur Oxydant + n e



L'ion NOZ— est amphotire au point de vue électronation.

La réaction d'oxydation en phase aqueuse s'écrit
= —_— NOST - =

NO,” + Hy0 NO3T o+ H + 2e E= 0,94 V

Une réaction de réduction, irréversible, s'écxrit :

NO,” + 8 4+ 6 & — NH,S 4+ LHO

I1 est donc possible de transformer 1'ion nitrite en nitrate
ou en ammonium et ensuite doser 1l'un de ces ions obtenus.

I1 existe également d'autres réactions rédox svec parfois
dégagement gazeux (de NO ou N2), dont la dismutation de HNO,, peu
facilement utilisables en analyse.

P

30 Comﬁlexation :

Donneur \_"ﬁ Accepteur + nX

X : particule différente de H' et e

NOZ_ donne des complexes colorés, dont certains sont trés stablas,
comme ceux de Co(TIIL) ou Pt (II).

Celui d'Ag(I)est peu soluble.

40 Nitrosation :

L'acide nitreux réagit sur les phénols, les amines secondaires
ou tertiaires aromatiques, les amines aliphatiques secondaires, les
composés méthyléniques et 1ll'acide thioglycolique pour donner des com-—
posés nitrosés tautoméres d'oximes.

Exemple @

H-O0-Ar -| H+ HO|-N=0—>H=-0- Ar - N = 0C=0= Ar = N-O-H




Les nitrosophénols sont peu colorés, les nitrosonarhtols et
surtout les amines nitrosédes sont fortement colorées en jaune ou en
vert.

Mais ils sont tous relativement instables au point de wvue
oxydo-réduction, se transférment facilement en amines par réduction
ou en dérivés nitrés par oxydation.

D'autre part, les produits ol le groupe - OH est voisin du
groupe — NO sont susceptibles de former des laques métalligues,
grice 4 la formation d'un cycle de chélation. . Cette réaction est
mise & profit dans le dosage du fer par 1'alpha-nitrosobdta-naphtol
par exemple. Cependant, les lagues obtenues sont des suspensions.

Remarque :

I1 existe quelques composés nitrosés minéraux (non carbonés),
dont le ferrinitrosopentacyanure de sodium dihydraté appelé impro-
prement nitroprussiate, utilisé pour le dosage de 1'ammonium.

50 Diazotation :

C'est la réaction que donne HNO, sur tous les corps con-
tenant le groupement - NH2 comme 1l'emmoniac, les amines. primaires,
les amides, 1l'hydroxylamine, l'acide sulfamique, 1l'urée, la thiourée.

L'étude du mécanisme indique une substitution électrophile
sur l'azote.

La classe de corps la plus intéressante pour la fabrication
industrielle de colorants aussi bien que pour l'anazlyse du nitrite,
est celle des amines primaires aromatiques et hétérocycliques, ou
leurs acides conjugués.



- - — +
Ar NH3+ + NO, + H' ce—y RN = NT 4 oH0
Fn effet, les diazoiques ou diazoniums sont susceptibles
de donner des réactions trés variédes, en particulier les réactions

de copulation.

Copulation

Les diazoniums se fixent sur un atome de C, N, O ou S,
avec substitution, & un atome d'H, d'un reste azoique R-N = N-
selon :

R-N=N 4+ H-R —> R-N=0N-R'+ H

Les composés formés sont respectivement des azoiques, des
diazoaminés ou triazdnes, des diazoéthers et des diazosulfures.

Les azoiques sont de loin les plus importants, formant 1la
classe de colorants synthétiques la plus nombreuse.

Pour que 1la copulation soit réalisable, il faut que R'-H
posséde au moins un atome d'hydrogéne acide remplagable par un cation
diazonium, elle se range donc parmi les réactions de substitution
électrophile sur le carbone. Les H en question sont ceux en position
para d'un OH ou d'un NHZ’ d'un groupe CH2 voisin de 2 CO, ou compris
entre 1 CO et 1 COH, d'un groupe CH3 réactif de certains composés
éthyléniques ou polycycligues (comme 1l'azuldne), enfin d'un groupe
CH3 activé par des groupes NO2 en ortho et para. Si plusieurs H sont
activés, des copulations simultanées ou successives sont possibles
avec formstion de polysazoiques.

Alors que les diazoniums sont peu colorés, les colorants azofiques
ont des colorations souvent trds stables, supérieures aux composés ni~
trosés ou autres corps examinés plus haut.



Le choix de 1'acide para sulfanilique comme amine & diazoter
est basé sur la rapidité de cette réaction, sa quantitativité, 1a
stabilité du corps formé & 20°C alors que la plupart des diazoniums
sont préparés vers 0°C et se décomposent & 1la température ambiante.
D'autre part, comme la position en para du - NH2 n'est pas libre, la
copulation gvec l'amine non diazotée est impossible.

Parmi les composés copulants, le plus employé est 1'alpha~
naphytylamine, c'est 1la fomeuse réaction de GRIESS. Cependant, le
colorant formé est assez peu stable. D'autres amines sont également
utilisées, ainsi que des phénols. Avec le résorcinol (1,3 dihydroxy
benzéne), on obtient un colorant industriel : la tropéoline O ou

chrysoine. Nous avons essayé, puis adopté, le phénol ordinaire (hy-
droxy benzéne).

Prinecipe de la méthode :

Les grandes lignes ont été développées ci-dessus.
La diazotation s'effectue & pH 0,6 - 0,7 et 1la copulation en
tampon NHB/NH4+ % oH 9, 4.

Le colorant formé est un azoique jaune.

Los réactions successives s'éerivent @



S0, H

-, H,0[+NO, +H"

Ns N+

+NH3
_NHgF

504H

~HY | +

vl
635—@- N=N -@OH

azoique jaune

Réactifs @
« Ammoniague N’Ha 2,3 M 3 diluer au 1/5 1'ammoniaque 11,4 (4 = 0,925) Dele

= Réactif de Zambelli :

Dans un becher de 2 1, verser ¢
260 ml acide chlorhydrique HC1 12M (d = 1,18) p.a.
5900 g acide para sulfanilique ou paraaminosulfonique 303865114 Dels
71,50 g phénol °635°H pur oristallisé
135 g chlorure d'ammonium NH401 Delie



625 ml eau chaude

Dissoudre ; apres refroidissement, filtrer dans une fiole
de 2 1 et ajuster.

— Solution étalon mére dtions N02— :

Dissoudre 345 mg de nitrite de sodium Na NO, dans de 1l'eam
fraichement bouillie, ajouter 1 ml de chloroforme CH301 pour la
conservation, filtrer et diluer & 1 1.

Cette solution contient 5 micro é Noz_/ml.

-~ Solution étalon dilude d'ioms NOZ— :

Diluer la solution mére au 1/50. A refaire chaque jour.
Cette solution contient 0,1 micro é NOzf/ml.

Courbe d'gbsorption :

a) Globale : Inutile, car d= O pour 7, 550 nm.

b) Détaillée : NO, graphique 1
Dans une fiole jaugée de 50 ml, verser ¢
10 m1 de la soln étalon diluée, soit 1 micro & NO,™
15 m1 d'eau (pour amener le volume & 25 ml)
5 ml de régctif de Zambelli.

Agiter. Attendre 10 wmn pour que la diazotation soit
compléte, puls rendre basique avec

10 ml de NH, 2, 3M

Ajuster. Coloriméter au bout de 10 mn.
Le maximum est atteint & 450 mm.



Cinétique :

La coloration est stable au moins 10 jours.

Courbe d'étalonnage : N02~ graphique 2

On a une droite correcte jusqu'a D = 1,00

Influence d'autres corps :

Non étudiée, car seuls des corps susceptibles d'&tre diazotés
ou copulés peuvent géner.

Calculs

Coefficient d'extinction molaire :

D= 1,00 pour 1,72 micro & NO,7/50 ml

1,00 x 1 000 000 x 50 = 29 100 environ 29 000
1,72 x 1 000

Concentration de la _solution finale :

NO,” en m é/1 = 0,8_172d

Limite inférieure :

Obtenue pour V = 25 ml et d= 1, soit 0,7 micro é/1

Pour une précision de 3 & 4%, i1 faut avoir dans la prise
d'essail de 3 & 20 microg en N.

Applications :

Dosage de NOQ_ dans les eaux thermales et de riviéres.



NO, : GRAPHIQUE 1

COURBE D’ABSORPTION DETAILLEE DE NOz
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COURBE

NO,: GRAPHIQUE 2

D'ETALONNAGE de NO3
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Jonclusion @

Les coefficients d'extinction molaire trouvés dans la
bibliographie ne dépassent pas 40 000 : pour les méthodes utilisant
s0it 1'acide para sulfanilique et 1l'alpha-naphtylamine ou la diméthyl
alpha naphtylamine, soit la sulfanilgmide et le dichlorure de N
naphtyl 1 éthyléne dismine (le dérivé nitrosé de 1'acide thioglyco-
lique donne un epsilonn de 670, soit 60 fois moins).

Les sensibilités correspondantes sont environ 1/3 rlus
grandes seulement que celle de la méthode employant 1l'acide para
sulfanilique et le phénol. La reproductibilité de cette dernidre
étant satisfaisante, il n'y a pas grand intérét & changer (cf
"Protocoles d'anglyses des eaux ..." de P, BONFILS dans la biblio-

graphie générale).

Note : une rérérence récente indique un coefficient d'extinction
molaire de 52 000 :

~ Détermination of Nitrite Ion Using the Reaction gith
p~ Mitroaniline and Azuléne. E.E. Garcia. Anagl. Chem. 39,
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NITRATE NO

( Azote au degré rédox +5 )

Choix et principe de la méthode essayée :

Les réactions de 1l'ion nitrate sont :

i

19 Protonation :

mo, —— No,” + H pK:~1,8

Le pK est négatif, ce qui signifle que 1l'acide nitrique
est un acide fort, c'egt-d-dire qu'il est compledtement ionisé en
rhase agueuse.

Le pK a été déterminé dans 1'éthanol CH3CH20H.

20 Electronatioh :

NO3_ est un oxydant énergique, méme & froid et aux faibles
concentrations, soit jusqu'id environ pH 4 en partant de 1l'acide ni-
trique. Une exception cependant : en milieu acide sulfurique H2804

concentré.

NO3— se réduit alors, en général, en NOA, NO,™ ou NH4+.
La réduction en N02" est 1l'inverse de l'oxydation corres—
pondante décrite am chapitre Nitrite.

La réduction en NH4+ gl'éerit :

- - +
NO,~ + 8e+ 10 H’*_—> NH," + 3H0



On peut done transformer NO3— en NOZ— ou NH4+ et doser 1l'un
de ces ions obtenus.

—

3@ Complexatioﬁ H

NO3- ne donne que des complexes peu stables, par exemple

4+ 2+.

avec Ce ou Ag

Quelques nitrates basiques, comme ceux de mercure et de
bismuth, et quelques nitrates orgsniques - dont le plus utilisé en
gravimétrie est celui de nitron - sont trés peu solubles dans l'eau.

4° Nitration :

En milieu HZSO4 concentré, on g la réaction :

> g oot - +
H3O + 2HSO4 + N02

T
2H2804 + HLO3‘\
hydronium nitronium

L'ion nitronium réagit sur les hydrocarbures aromatiques et
la plupart de leurs dérivés pour donner des dérivés nitrés contenant
le groupe - N02 fixé soit sur un atome d'azote : nitramines, ou plus

généralement sur un atome de carbone : dérivés nitrés proprement dits,
selon :

+
ArH + NO," ——3 AXNO, + gt

C'est une réaction de substitution électrophile sur le carbone.

Pour que la réaction soit quantitative par rapport aux ions
NO3— de départ, il faut que la concentration en H2804 & la fin de la

réaction soit supérieure & un certain seuil, variable selon le corps
4 nitrer.

En 1l'absence de HZSOA, la nitration n'a 1lieu qu'en milieu
HNO3 presque pur (des réactions d'oxydation se produisent presque de
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suite aprés le début de la nitration) ow en wiilisont des esters ni-
triques ou des anhydrides mixtes de HNO3 et c¢iacides cerboxyliiques
(R COzH).

A part la réduction en NO,  cu NHA+ et le dosags de liun
de ces ions (indiquée plus haut), un composé coloré peut se formax:
par @

—~ oxydation de certains composés organiques (exemple : penta~
y chlorczaile)

-~ oxydation, suivie de complexation avec FeSO4 en milieu sul-
furique concentré : il se forme Fe 350,.NO brun.

- nitrastion en milieu HQSOA concentré : clest la réaction la .
plus générale. Beaucoup de corps sont cmpicyés deng ¢z oub
acide chromotropique, 4- méthyl ombelliférone, dirhényiamine
sulfonate (de Na*, Ba“"..), 3,3' dindsaylnaphtidine, acide
1 phénol 2,4 disulfonique. brucine, acide beazéne 2,4 di-
sulfonique, acide 1,5 narhtol sulfonique, acide sulfosagli~-
cyligue, 2,4 xylénol, 2,6 zyl-<nci, 3,4 xylénol, nitrol
zéne, 1 aminopyréne, dismino 2,4 pyréne « (ef. Tr
Microsnalyse Minérale., C. IUVAT, =% sutrec aateurs).

D'ordingire, le dosage est fais en miliea sulfurique con-
centré, ce qui est trés dangereux avec les cuves rcctangulalrecs ihi-
lisées avec notre gpectrophotometre : D.W.W. ANDREVWS indique avec 1c
2,6 xylénol un coefficient d'exbincticn molaire agsez élevé 16 €00,
alors que l'on obtient avec 1ltacide 1 phénol 2,4 disulfonique : 9 400,
avec le 3,4 xylénol : 3 300 (ces 2 dernierg évant nitrés en orthc du
OH) et avec la brucine 1 500 (dans 1l'ultra-violat).

Par contre, J.J. SKUJINS avec 1le 4 méShyl omovelliférone,
ajoute aprés la nitration de l'ammoniaque, ce qui facilite la mani-
pulation. I1 se forme alors un bempon de tH 5,5 environ :



Hy80, ——= HSO,” + H' pK - 4,0, déterminé dens

1l'acide formique HCO,H, L'acide sulfurique est donc un acide
plus fort que HN03.

pK 1,9 ) moyerme arithmdé-

- 2-
HSO4 o 804 +
tique ¢ 5,55

-4
NH,* == NH, + mt "ng,2
L'epsilonn est de 190,

P.W. WEST et G.L. LYLES, ainsi que J.J. BATTEN emploient
l'acide chromotropique en milieu HZSO4 environ 12 M, soit un rapporit
H250¢/ H,0 de 2 en volume.

Nous avons sjouté de l'!'ammoniaque aux composés nitrés -
obtenus dans 1iacide sulfurique - de l'ecide chromotropique, de la
diphénylamine sulfonate de baryum et de la 3,3! diméthylnaphtidine.
Avec ces 2 derniers, 11 y a décoloration (teintes identiques aux
témoins correspondents). Avec l'acide chromotropique, la couleur

passe du jaune orsmngé =u rouge.
Dos essais quantitatifs ont ensuite été frits.

Réaotifs :

- Acide sulfurigue H,50, concentré 18 M p,a. (d = 1,83)

~ Ammoniague NH; concentrée 11,4 N p.a. (4 = 0,925)

A gnt .00 TR

- Aclde chromotropigue : 010H8°852 H

HO O

HOS 0@ S0,H

Solution 2 50 g / 1 (filtrer avant d'ajuster).



~ Solution étalon médre de N03_ :

326 mg nitrate de potassium RNO3 p.a. dans 1 1, soit
200 microg NOB— / ml.

- Solution étalon dilude de NOB_

Diluer la soln mére 20 fois, soit 10 microg N03'/m1.

Courbe d'absorption

a) Globale

NO3— graphique 1 @

Dans un becher de 100 ml forme haute, pipeter 20 ml de soln
étalon diluée. Aller & sec sur plaque chauffante (chauffage tréds doux,
surtout & la fin, pour éviter les projections).

Aprés refroidissement, verser "goutte & goutte" le long des
parois (& l'aide d'une propipette) :

4 ml d'acide sulfurique 18 M
1 ml de soln d'acide chromotropique

Porter am bain-marie & 60°C pendant 15 mn.

Refroidir dans un bain de glace (ou & défaut sous un courant
d'eau).

Dés que la solution acide est & 20°C maximum, ajouter "goutte 2
goutte" (également le long des parois et avec une propipette) :

14 ml d'gmmoniaque 11,4 M
soit un léger excdés de 10 % environ.

Attendre le refroidissement complet, verser un fiole jaugée
de 25 ml et ajuster avec HéO distillée.



Colorimétrer d'aprés un témoin au bout de 10 mm.

b) Courbe détaillde : No3‘ graphique 2 :

Opérer dans les mémes conditions.

On a pratiquement un pslier de 400 & 430 mn, avec (peut-é&tre)
un trés leger maximum & 427,5 rm, employé pour tracer la courbe
d'étalommage.

Courbe a'étalonnage : NO3" graphique 3

Faite plusieurs fois, avec toujours aw moins un point aber-
rant.

Tons génants :

Begucoup de corps interfeérent dans les dosages par formation
de dérivés nitrés. Nous n'avons examiné que l'effet des 2 plus courants:

NO2 et C1 .

0,1 mé de NO,”, soit 4,6 mg donne, seul, une D) 2.

1 mé de.Cl” en présence de 500 microg NO3" divise lg densité
optique par 6 (0,12 au lieu de 0,72 sans C17).

SKUJINS et ANDREWS utilisent 1l'acide sulfamique pour détruire
le nitrite selon la réaction de commutation canomigue 3

M, B — 2N°
soit : réaction réelle globale & pH < 1,9

- +
HNO, + HSO3NH2___>N2/]\ + HSO4 + H3O



NO§ : GRAPHIQUE 1

COURBE D'ABSORPTION GLOBALE
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NO3 : GRAPHIQUE 2

COURBE D’ABSORPTION DETAILLEE
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NO5 :GRAPHIQUE 3
COURBE D’ETALONNAGE

D=100pour 710 ¥
ou

N5 Mé NO3 /25ml

£ = 2200

A: 4275 nm

Concentration en¥ de NO3y
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ANDREWS emplole de plus le sulfate mercurique Hg SO4 pour
supprimer 1'interférence des C1~ par formation du complexe le plus
stable de Hg2+, soit Hg Cl,, mais on ne peut ainsi complexer une
grande quantité d'ioms chlorures, surtout quand le rapport NO3”/Cl"
est faible, ce qui est le cas le plus fréquent dans les eaux naturel-

les.
Calcul :
D= 1,00 pour 710 ¥ ou 710 = 11,5 micro e~ N03f/25 ml.
62
= 1,00 x 1 000 000 x 25 = 2 200
11,5 x 1 000

Réduction de Nééé en NO, et conclusion :

Nous avons vu, avec le nitrite, que les azoiques sont souvent
trés colorés et treés stables.

Mais, la réduction du nitrate se fait en général par le zinec,
et une centrifugation, ou un passage lent en colonne avec de 1l'amalgame
de cadmium, est alors nécessaire. En milieu smmoniscal, avec du dioxyde
de manganése IVMO2 comme catalyseur, on a @

2+

NO,” + Zn + H0 4 N, > NO," 4 Zn (NH;), + ,OH

3

Ces 2 derniers modes opératoires sont assez longs.

Cependant, il existe une réduction se faisant en milieu
aqueux homogéne, gréce au sulfate d'hydrazinium.

N2H5+ —_ N H, + gt pK 7,9

>PH 7,9, ma:  NpH, + SN0y — N, + NO,” + SHO



Cette réagction se produit en présence de traces de Cu II
comme catalyseur. C'est la méthode de réduction employée & Bondy
au laboratoire de Pédologie. Nous venons de recevoir le mode opéra-
toire détaillé et le sulfate dihydrazinium, et pensons adapter cette
technique avec le dosage du nitrite & l'acide parasulfanilique et au
phénol. En effet,le dosage ci-dessus utilisant 1l'acilde chromotropique
est dangereux par la manipulation d'acide sulfurique concentré chaud
et par le grand dégagement de chaleur produit par addition d'asmmonia-
que, et d'autre part est peu précis.

Bibliographie spécialisde :

1) Nitration de 1l'acide chromotropique :

-~ A new method for the determinagtion of nitrates. P.W, West and
G.L. Lyles. Anal. Chim.. A¢ta, 23 (1960) 227.

-~ Spectrophotometric Microdetermination of Nitrate with Chromotropic
Acid Reggent. A.O. Niedermayer. Anal. Chem., 4-1964, p. 939.

2) Mutres nitrations :

Determination of Nitrate or Nitrate Plus Nitrite with 1-Aminopyréne
E. Sawicki, H. Johnson, T.W. Stanley. Anal. Chem., 11-1963, p.1934.

~ Spectrophotometric Determination of Nitrate with 4 - Methylumbel-
liferone. J.J. Skujins. Anal. Chem., 1-1964, p. 240,

~ Brucine Method for Determination of Nitrate in Ocean, Estuarine,
and Fresh Waters. D. Jenkins, L.L. Medsker, Anal, Chem., 3-1964,
p. 610.

- A Sensitive Method for Determining Nitrate in Water with 2,6-Xylé-
nol. D.W.W. Andrews, Analyst, 89, 11-1964, p. 730,
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) Réduction en NO, (et dosage par formation d'azolque) :

- Determination of nitrate in sea water. T.J. Chow znd M.S.
JOHNSTONE. Anal. Chim. Acta, 27 (1962) 441.

~ The determingtion of nitrate in seg water. A.W. Morris and
J.P. RILEY. Anal. Chim. Acta, 29 (1963) 272.

) Divers :

- Spectrophotometric Determination of Inorganic Nitrate in
Propellants. G. Norwitz. Anal. Chem., 2-1962, p. 227

- A new colorimetric determination of Nitrate ions by solvent
extraction with crystal violet. Y. YAMAMOTO, S. UCHIKAWA and
K. AKABORI. Bull. Chem. Soc. JAPAN, 37 (1964) 1718.

— Spectrophotometric Determination of Nitrate Ion Using Bhenium
and 0(-— Farilddoxime. R.A. BLOOMFIELD, J.C. GUYON, R. KENT
MURMANN, Anal. Chem., 37-2-1965, p. 248.(Méthode indirecte).

2+ N\ + K o~
- P
Hg SO4 + 201-——>Hg 012 + SO4
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- ALUMINIUM -

EcooelSEmooss=SnSms

- L'sluniniun constitue entre le 1/12.et le 1/13 en poids de la 1li-
thosph&re, couche supérieure de la TPerre =~ .comprenant 1l'hydrosphé&re et
1l'atnosphidre -~ et dont la linite inférieure, selon Clarke, se situe 2
10 niles, so0it environ 16 km au-dessous du niveau de 1!'0Océan; la bios-
phére.y est dono incluse conpl&tenente L'aluniniumn donne son non & la
sous~ocouche solide supérieure ou Sialy 11 est le 3e élénent de la 1li-
thosphdre apres l'oxygéne et le silioium, ol il se présente uniquement
au degré rédo; 3+. . '
Aveo H+, Ca2+, Mg2+, K" et Na+, il.est 1'un des principaux ocations
éohangeables dans les sols trés acides, comne Fe2+ dans les sols hydro-

norphes et NH4+ dans.les sols humifédres (le cation trace le plus inpor-

tant généralement est Mn2+).

Réaotions de A1(TIII) :

1) Baso~aoidité

A1(III) préoipite sous forme d'hydroxyde Al (OH)3 blanc nommé sou-

vent alunine hydratée :

a1, SH,0 sumee Al(OH)B\‘, + 38"

3 pH 3,9, 11 reste en solution aqueuse 1072 qe a1°*
no4 ’ 9 " 1 O-SM n
" 5.9 ] 1 O-BM 1

Cet hydroxyde, .facilement collofdal, se redissout de pH 9 & 12,

suivant la fagon dont il a évolud,.en donnant l'anion aluminate A102f
+

contenant 2 oxygdnes (cf. Complexation) inocoloxre (comme a1? ) selon :

-+

Al(OH)B\J" === A10," + H;0



2) Oxydo-réduction @
~A1(II) ne peut exister qu'a haute tenpérature dans A10, trds in-
stables

.Le nétal est trds réducteur, nais il se recouvre dlune pellicule
proteotrice d'oxyde entre les pH 5 et 14%.

-

Al*«L = A13+ 30" Eo = - 1,66V

3) Conplexation :

a) Aveo 0 (II-) 1

Certaing ocations peuvent donner une série de complexes avec
l'ion oxyde 02 o Avec l'aluniniun (III), on o la ganne conpldte, les 3
onions étant nonnés aluninates :

a3

a0t

A102' (cf Bago-noidité)

3
A103

A1045' dons les silico - aluninates (of chapitre Siliciun)

1) Autres_complexes_incolomes s

Aveo les ions fluorure F~ et oxalaote 02042'(qui ont de nonbreu-
ses réactions connunes), A1(III) donne des complexes.trds-stables. F ,
einsl que les lons oxhydrylss organiques, l'oxalate, le tartrate,
1'E D.T A (éthyldne diamine tétrooétate) sont utilisés pour le"masquage"
de A1(III) ou pour éviter la préoipitation de 1l'hydroxyds aux pH noyens
(4 3-12), Le conplexe acétate est peu stable. L'E D T A ost enployé
oonne réactif de A1(III) dons la néthode volunétrique la plus inpor-
tante.

c) Complexes colorés

I1 stagit égalenent ici de composés donnant dans HZO‘des gsolutions

vrales.. . .
_Le seul réactif utilisé pratiquenent en ocolorimétrie est 1'ério-

ochrone cyanine R.



4) Préoipitation :

Loes conposés trds peu solubles de A1(III) sont peu nombreux.
Ltaluniniun peut 8tre séparé (gravinétrie) & 1'état d'hydroxyde,

phosphate, benzoate, oxinate, cupferrate.

5) Extraction :

- La solubilité.de lloxinate et du supferrate dans ocertains sol-
vants organiques est .parfois mise & profi} en absorptioméirie nolécu-
laires Par exenple l'oxinate d'Al(III) dans le ohloroforme CH 013, le
tétrachlorure de carbone CCl4 ou le benzéne CGHG’ donne une coloration
trés sensible dans l'ultra-violet, maxinale vers 260 nm.

6) Adsorption

- L'alunine hydratée sous forme de gel est employée, conme la
silicey, en chromatographie en couche nince.

- Un grand nombre de ocolorants (en particulier les colorants
"ochromatables") sont adsorbés ou donnent des composés adsorbés par
Al(OH)3; I1 s'ensuit une variation de ooloration : comme par exenple
le jaune thiazole aveo Mg(OH)z.

Les prinoipaux réactifs proposés sont les dérivés oxhydrylés de
lt'anthraquinone, les oolorants hydroxyazofiques, la cochenille, le norin,
l'aluninon, lthénatoxyline.

Les réaoctions ne.sont pas spécifiques;.les autres oations du. .
groupe de l'ammoniaque, dont Si(IV), Pe(III), Ti(IV), Mn(III) et Mn(IV)
donnent des colorations parasgitese.

- La fluorescence a parfoils un caractdre beaucoup plus sélec-
¢if que les réaocotions colorées ci-dessus. Ainsi le "bleu au chrome"”
donne une fluorescence qu'avec AL(III) et gallium Ga(III),

Choix et principe de la néthode :

Nous avons vu que AL(III) donne 2 sortes de composés colorés :
a) .- Les ocomposés d'adsorption ou lagques : les méthodes qui les
utilisent sont peu précises et non spécifiques.



b) = Les composés définis ol 1%on a affaire & des solutions

vraies g

Parmi oes derniers, 2 sont principalement employés en colorimétrie
quantitative 3

- Ltoxinate d'aluminium déjd wvu au paragraphe Extraction.

- Le complexe formé avec l'ériochrome cyanine Ry qui est un colorant

dérivé du triphénylmsthane et qui a pour formules brute 3 023 H15 Na30 Sy et

@%
o,
c

- 0

Gy

9

développée 3

La coloration obtenue est rouge~violet,

Les 2 méthodes ci-~dessus sont trés sensibles =~ celle & l'oxinate
1'est environ 2 fois plus — mais nous avons cependant adopté la méthode &
lt'ériochrome cyanine B, car le meximum d'ebsorption est dans le visible et

elle permet d'éviter llextraction liguide - liguide,

De nombreux ions génent ¢ un grand nombre d'éléments donnant la mé-
me réaction, mais le choix de la concentration du réactif, la fixation du pH
vers 6, Oy 1'addition d'acide thioglycolique comme réducteur et complexant
permettent de doser 5 microg @'Al (III) en présence d'au moins 150 fois plus
de W, Th, Ni, Co, Ce, Sb, Cu, Mo, Sn, Cd, Bi, Pb, NbyTa, Ti, Fe, U, Mno

Seuls génent alors 3 Vy, Zr et Be, qui sont & 1'état de traces dans
les sols.

Hous avons adapté 3 la colorimétrie manuelle le mode opératoire uti-
lisé au laboratoire de pédologie de Bondy, qui est ume variante de celui dé=

crit par Charlots



Réactifs 3

Solution d.!'érioochrome cyﬁgine R
- e e i " D - ok e

04375g colorant dans 200ml HéO.Ajouter"s
1 ml acide nitrique HNO3 14 M peae

1245 g chlorure de sodium Na Cl p.a
12,5 g nitrate d!ammonium NH,NO, Pea
Amener 3 500 ml,

Cette solution se comserve une semaine en réfrigérateur.

Nous utilisons la solution étalon (of chapitre Fer) qui contient
0,1 mg Foo'/ml.

Solution de_ thioglycolate de sodium 3

Oy 5g thioglycolate de sodium HS CH2002 Na.

Dissoudre dans 100ml d'éthanol & 50% (en volume).
Cette solution ne se conserve gue 3 jours vers 20°C, La garder en

réfrigérateur.

Solution tampon pH 559 = 640 3
320 g acétate d!'ammonium NBZCHj co, DPs 2o

25 ml acide acétique HCH3C02 De2
Amener 3 1 l. Vérifier le pHe.

0,176 g d'alum d'aluminium et de potassium KAl (so4)2. 12 B0 p.a.
non séché (ni étuve ni dessioateur). Verser dans le mélange s
900 ml H20
Sml HNO, 14 M (@ = 1438) p.a.
Ajuster le pH & 2,1 avec de l'ammoniaque, soit envirom 60ml NH3
1,14 M (d = 0,925 pea. au 1/10),



Volumer &3 1 litre.

Cette solution contient 10 microg Al3+/ml.

Courbe d'absorption ¢

3+

8) GKobAd e A" graphique 1

Dans une fiole jaugée de 100 ml, verser, dans l'ordre 3

8 ml de solution étalon, soit 80 microg Al (III)

1 ml " compensatrice de Fe (III), soit 100 miorog.
5 mi " de thioglycolate

Amener vers 55 ml avec Hzol
5 ml de solution d'ériochrome cyanine R.

Agiter rapidement, puis ajouter de suite @
30 ml de solution tampon.
Ajuster,

Colorimétrer aprds 15 minutes d'aprés un témoin. Le pH est de 5,9.

b) Détaillée 3 mn3+ graphique 2

Avec la m8me quantité d'*Al (IIT), soit 80 microg, mais sur un autre

essal. Les valeurs obtenues concordent,
Nous avons un pic trés aigu & 535 nmy mais le spectrophotomdtre

employé est suffisamment moncchromatigue,

Cinétique

2 graphiques sont tracés s Al3+ graphiques 3 et 4

Concentrations des essais : 40 microg Al3f/100 ml,

a) Exposition & 1lair 3 Courbe inférieure du graphique 3

Clest=a~dire en laissant les mBmes portions de solutions dans les

cuves (témoin et essai).
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La coloration commence & décroftre avant m8me d'atteindre le
maximum de l'autre courbe., La partie droite obtenue & partir de 30 minutes
semble indiquer, par extrapolation, une disparition totale de la coloration
au bout de 4h 1/2 environ.

b) Abri de 1l'air s Courbe supérieure du graphique 3 et courbe

du graphique 4
Les cuves remplies d'une nouvelle portion de solution & chaque

mesure, provenant des 2 m8mes fioles jaugées.

Nous obtenons un palier de 15 & 90 minutes environ; puis la colo~—
ration diminue de plus en plus rapidement, puis de moins en moins, un point
d'inflexion I paraissant se trouver vers 3 heures aprés le versement des réac—
tifs,

Conclusion :

3+

rapidement & l'air s_au bout de 2 h, on n'a plus que les 5/9 environ

Le complexpe Al - ériochrome cyanine R est détruit asses
de la densité optique maximale, alors quten récipient bouchd, il fenu<
3 fois plus de temps pour obtenir la mdme diminution.

Cependant, la .stabilité relativement longue au maxinmum de la
coloration permet (& l'inverse du complexe ca2* - GBHA, of chapitre
Caloium) le dosage manuel de sdries assez importantes de solutions d'Al

(III) de concentrations inconnues.

I1 faut donc ocolorimétrer entre 15 et 90 minutes aprés ver-
senent de la solution tampon.

Courbe d'étalonnage et oalouls A13+ graphique 5

Une droite correote est obitenue.
D = 1,00 pour 85 miorog ou 9444 micro é A13+/100 nl
Masse atomique de l'aluminium 3 26,97(\}27,0

Coeffloient d'extincetion molaire :

E{ - 27 000 000 x 100

B5 x 1 000 = 32 000 + 1 000
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Concentration de la solution finale :

Limite inférieure :

Obtenue pour d = 1 et V = 50 ml, soit 2 mioro &/1.

Pour une précision d'environ 4 %, 11 faut avoir dans la prise
d'essai entre 10 et 80 microg d'A1(III).

s

Appliocations :

¢

. Sols ¢ dosage aprdés attaque triacide.
Solut%ons de so}a.

Baux thermales et de rividres.



Le caloiunm constitue environ le-.1/27 en poids de la.lithosphdre,
dont il est le 5e élément par ordre dlimportance (aprds O, Si, Al et
Fe ) .

Son seul degré dl'oxydation stable en présence dl'eau ou d'airx
est 2+ (en-dehors du métal qui a le, degré O, il n'existe en outre
gu'un seul composé ou l'on a Ca(I) 31 soit CaCl trés instable et qui
est une ouriosité de laboratoire).

i

Réactions du Ca(II) s

1) Pxotonation :
2+ + +
Ca®*s H,0 = CaOH' + H pK 12,6

Lthydroxyde Ga.(OH)2 préoipite totalement en milieu de sondeg» N,
soit d3s pH 13,8 environ (en tenant compte du coefficient d'aotivi?é).

+ » -
On a donc, en solution aqueuse : Ca2 aux pH inférieurs & 12,6,

puis CaOH' entre les pH 12,6 et 13,8,

2) Electronation :

Le potentiel normal Ca /Ca 2+ est trés bas : - 2,7 V,

Le métal, extr8mement réducteur, réaglt sur les ions : ol (de lteaun
par exemple) selon :

Ca?+2H ._.._a,Ca. +H 4‘

Ca2+ n'est rédductible que par électrolyse.

3) Complexation :

Ca(II) forme quelques ocomplexes assez peu stables, dont quelques-
uns sont ocolorés.

4) Précipitation :

- Les phosphates et lt'oxalate sont tres peu solubles. Ce dernier
est utilisé en analyse gravimétrique.



Choilx de la méthode :

. Parml les 14 réaotifs que nous avons trouvés dans la bibliogra-
phie, le plus-grand nombre de références se rapporte au glyoxal-bis
(2~ hydroxyanil)ou GeB.H.A, Beaucoup des autres réactifs oi-dessus
donnent des complexes colorés également aveo le magnésiun Mg(II) et
les autres alcalino-terreuxs, Routchenko note que Bayer indique le
GsBeHsA, comme spécifique du caleium et de l'uranium,- et 1l'utilise
oconme-indicateur dans le dosage volumétrique & 1l'acide éthyléne dia-
nine.tétracétique (E D T A), Lindstrom et Milligan.ont_ fabriqué des
dérivés méthylés du.G.B,H.A., dont certains_donnent une. sensidbilité

légérement plus élevée (mais ils sont encore igtrouvables)f

Kerr a étudié les conditions de.milieu :tampon de pH, solvants
organiques miscibles & l'eau, temps de développement de la coloration,

que nous avons adoptéese.

Prinocipe de la méthode :

- .. —-Le_glyoxal-bis (2~ hydroxyanil) ou di (O~ hydroxyphénylimino)

édthane de formule 3
H H

& 5
. 4 H H ) -
donne un complexe rouge avec les ilons Ca?+, assez labile.

La stabilité ost augmentée dans une assez forte proportion par
l'utilisation d'un-milieu hydro-organigue contenant environ 40 % en

volume d'un mélange de 2 alocools.
Réactifs :

- Solution de GeB.Ha A. 3

0,5g glyoxal bis (2 hydroxyanil) dans 100 ml éthanol

CH3CH20H. Bien boucher le flacon.

- Solution tampon pH 12,6

10g hydroxyde de sodium (soude) NaoH p.a. et
10g tétraborate de sodium Na234 79 10H,0
Dans 1 1.



- Mélange de solvants :

A volumes égaux : éthanol et butanol 1 s CH3(CH2)3 OH.

Peser 10,01g Ca CO3 De2oe

Ajouter 500 m1 H,O3 puls peu & peun 16 ml HNO3 14 M p.a.

2
Ajuster &3 1 1.
Cette solution scontient 50 miero & Ca(II)/ml.

- Solution étalon diluée de Caz+ s

Diluer la solution mére 100 foils.

Cette solution contient 0,5 micro é/ml.

Courbe d'absorption

Dans une fiole jaugée de 50 ml, verser, dans l'ordre :

10 ml de soln étalon diluée de Ca(II), soit 5 miero & Ca2+

5 ml de solution tampon (borax-somnde)

20 ml de mélange de solvants (alcools)

1 ml d; solution de G.B.H.A.

Amener & volume. Colorimétrer aprés 30 minutes d'aprds un témoin.
d = O & 650 nanomdtres et au-dessus.

b) Détaillée ca??t graphique 1

Lo maximum est atteint & 525 nn.

Cinétique Ca2+ graphigue 2.

o

a) Sur la m8me portion de solution : courbe inférieurs
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C'est-a-dire dans les mémes conditions que la courbe d'absorp-
tion, sans sortir les cuves de leur logement. La solution du complexe
GeBeHeAs- Ca(II) est ainsi exposéed 1l'air.

b) En changeant de portion de solution & chaque mesure :courbe
supérieure :

Chaque portion de solution provenant de la m8me fiole jaugée,

qui est rebouchée aprés chaque prise.

Nous nous trouvons ainsi dans les conditions d'un dosage d'une

solution de concentration inconnue.

Nous voyons qu'il n'y a pas de palier, donc qu'il y aura tou-

Jours une erreur due au temps dans les analyses de série. -

Ltécart ne dépasse pas 3 %soourbe supérieure entre 20 et 60 mi-
nutes aprds le versement du GeBsHeA.,, goit une erreur inférieure & +
2 %,

Nous constatons également gque l'exposition & l'air favorise la
décomposition du complexe coloré : les parties droites des 2 courbes
obtenues a partir de 80 mn environ, semblant indiquer une dispaerition
totale de 1la coloration dds 3 h pour la solution laissée & l'air libre,
et de 8 h seulement pour la solution conservée en récipient bouché.

Courbe d'étalonnage : Ca2+ graphique 3.

Les points s'alignent bien pour ochaque série d'essais. La droite
représente la moyenne des D obtenues pour chaque concentration. Les
points individuels s'éloignent au maximum de 8 %, solit une erreur sur

la courbe d'étalonnage de i 4 % environ.

l

Calouls :

‘

Coefflclent d'extinction molaire s

D = 1,00 pour 5,22 micro é Ca(II)/50 ml.

2 000 000 x 50
é: = 5,22 x 1 000 ° 19 000.

La sensibilité est inférieure & celle du composé formé avec 1'0.
crésolphtaléine complexan: (dont l'epsilonn est voisin: de 30 000), mais
ce dernier réactif complexe Sgalement Mg(II),le strontium Sr(II) et le

baryum Ba(II).
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La préoision que l'on obtient avec les concentrations corres-
pondent aux points de la courbe d'étalonnage est de + 6 % environ

(somme des erreurs sur le temps et 1l'écart & la droite).

Interférences des ions étrangers :

- -EKerr indique qu'une quantité suffisante d'ions cyanure CN mas-

que Fe(II) jusqu'a une concentration de 50 mg/1.

Nous avons exaniné l'interférence des autres cations importants
du groupe IIa, soit Mg(II) et Ba(II), ainsi que de 1l'hydrogénocarbonate
HCOB' (bicarbonate).

Mg(II) ne glne pratiquement pas jusqu'zd 50 micro é ou 0,6 mg
dans la prise d'essai (amenée aveo les réactifs &. 50 ml). Aux concen-
trations supérieures, la densité optique déerdit (de 20 % environ pour
250 mioro § ou 3 mg).

Sr(II) donne un complexe de méme couleur que le ocalcium mais
dtintensité moindre : 40 % onviron de celle du Ca(II)- G.B.H.A,

i

Ba(II) ne donne qu'une faible coloration s au moins 30 fois
moins que le calcium, les oconcentrations étant en micro équivalents,

conne pour le strontiun.

1H003- ne géne pas (dans les limites de la préocision de la méthode)
jusqu'd au moins 75 micro é ou 4,6 mg.

’

Conclusion 3

La meilleure méthode & l'heure actuelle aux points de vue préci-
sion et sensibilité pour le dosage des 4 principaux cations échangeables
+ » - - V' 4
des gols, H excepté (qui forment un carré dans le classification pér-

iodique des éléments) est l'absorptiométrie atomique.

Ayant de nombreuses analyses de oes 4 cations & effectuer, nous
avons jugé plus pratique de ocontinuer la méthode volumétrique aveo
1'BE.DeTeA, comme réactif, en adoptant le G.B.H.A, comme indicateur,
méthode qui permet de manipuler de grandes séries d'échantillons 2 la
suite. ~

Nous envisageons de faire des essais aveo un spectrophotométre
de flamme moderne (non encore & notre disposition)pour comparer la ra-

pidité et la préoision.
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.La méthode colorimétrique décrite dans ce chapitre peut stavérer

utilisable avec un appareil de dosage automatique.
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-CHLORURE ~

Le chlore constitue environ le 1/2000 en poids de la lithosphére,
ol il se présente uniquement au degré d'oxydation l=,; o'est-d~dire 3
1'8tat de chlorure,

Comme le sodiumy; le magnésium, le brome...y; le chlore est générale-
ment extrait de l'eau de mer, ol il constitue un peu moins de la 1/50e
partie pondérale (il est ici le 3e &lément aprds 1l'oxygdne et 1'hydro—
géng);

Réactions du C1 (I-) s

1) Baso = acidité s

_ HCL = C1~ + B pK — 3,7 (déterminé dans
1'éthanol).
La solution aqueuse de HCl1l est donc celle d'un acide fort

(ou compldtement ionisé).

HCl pur est un gaz s le chlorure dthydrogéne, de PED : -~112°C,
trés soluble dans l'eau avec laquelle il forme un mélange azéotropique

bouillant & 107, 47°C, de concentration 5,5 N.

2) Oxydo — réduction &

Tous les degrés rédox de l- 3 T+ existent pour le chlore,; sauf 2+

O . 3 —
012 + 2¢ 201

La réaction (dans le sens de droite & gauche) peut 8tre utilisée
en colorimétriey le chlore élément donnant un composé coloré avec ll'ortho-
tolidine, et d'autre part décolorant le méthyl orange 3§ dans ce dernier

cas, c'est une diminution de densité optique qui est alors mesurée.



012 n'existe qu'en milieu acide j en miliem neutre ou basique,

il se dismute selon 3

A

Cl +H,0———=HC10 + C1~ + B* (soit 201° "01+f01')

(EC10 s acide hypochloreux, est dissocié:> PH 7,5 en C10™¢ hypo-—
chlorite, et Ht),

A chaudy, €10~ se dismute & son tour 3
30100 0107 + 201~  (soit 3C1t — 019%4 2 1)

~ 3 ~
En milieu trés acide; le chlorate ClOE peut 8tre réduit (par
HNO, par exemple) 3
€107 + 6e= + 6HF —= C1= + 3 HO

3) Complexation

Cl- donne de nombreux complexes, en général peu stables, Ceux
formés avec le Fe (III) ou le palladium P-d (II), ainsi qu'avec la brucine-

(corps toxique, déja vu & Nitrate) ou la diphénylamine (06 H‘S)2 NH plus NOT,

sont utilisés en colorimétrie directe, mais leur sensibilité est faible.

IIn certain nombre de. chlorures solubles sont peu dissociés : ceux

de cadmiin Cd 012, plombeux Pb 012, thalliques T1 Gl3 et surtout mercuri-
ques Hg 012. Ce fait est mis & profit dans la colorimétrie indirecte dans
dans laquelle (1~ déplace un anion 1ié 3 Hg2+ (moins solidenent que dans
chlz); Trois composés mercuriques sont ainsi utilisés 3 1le diphénylcarbazq-1
natey le chloranilate et le thiocyanate SCN™, Un excés d'ions chlorure abous

tit au complexe Hg Cli

HgClt ot Hg013‘2

y il existe aussi les intermédiaires g

4) Précipitation 1

Aprés le chlorure mercureux 332012, ctest le chlorure d'argent AgCl
qui est le chlorure le moins soluble. Ce dernier est trds employé, non seu—
lement en gravitTi§ti#ies; en volumétrie, mais également en coloriméirie indi-
recte, toujours par déplacement d'un anion 1ié & Agts iodate IO; s chromate

Cr042‘ ou dithizonate. °



N ot e s - } -
AgCl, oomne le bromure d'argent AgBr . (& l'inverse de l'iodure AgI).
se.redissolvent dans NH3 quand oelui-ci est en oonoentration superleure

3 un seuil donné, par formation de complexes Ag NH3 ot Ag(NH )2 .
5) Extraction :

.~ .. De nonbreux chlorures.sont solubles dans des solvants organigques
trés peu ou non.digsoociants, en nilieu-HCl assez oconocentré, par exenple
Fe(TIII) & 1'état dtacide ohloroferrique. HFeCl4. Ceoi est nis & profit

dans la séparation.d'ions g&nants. On peut extraire aussi, puis doser

colorinétriquenent, les paires d'ions fornés des anions chloronétalli-
ques aveo des cations - acides conjugués de colorants basiques, la sen-
8ibilité est.alors souvent trds élevée, mais les modes opératoires sont

assez délicatse.

-— — - -

Principe de la néthode ocolorinétrique :

Nous avons essayé la néthode la plus utilisée, o'est-a-dire 1le
déplacenent de S C N~ dans Hg(SCN), incolore par Cl™. Il y aura autant
de nioro 6 d'ions SCN~ dans la solution que l'on y a versé de Cl , oar
la réaotion est pratiquenent quantitative. - -

Ensuite, 1l'addition d'ions Fe(III) en nilieu acide (cf.ohapitre
Fer).donne une ocoloration rouge par formation de conplexes ferrithiooy-
aniquess les. 6 conplexes.possibles ont des intensités variables : de
Fe SCN2Y 3 Fe(SCN)63'. Le grand exods d'ions.ferriques déplacers les

équilibres vers les conplexes peu "ligandés", spéoialenen? Fe SCN

Rowe et Huang -~ Johns utilisent une solution saturée de thiooya-~
nate nerourique dans l'éthanol. En effet, oce oonposé est trés peu solu~
ble dans l'eau, envirom 0,7 g/l & 25°C, mais il 1l'est davantage dans.
oertains solvants organiques,.dont les alococlse. Noug avons-agité & 1ltai-
de-d'un agitateur magnétique vers 25°C pendant 1h% : 1 g de Hg(SON),
avec 100 nl d'éthanol dans un bécher recouvert d'un .verre-de nontre, puils
£iltré sur verre frité n°® 4 préealablenent taré. La quantité de thiocya-
nate mercurique dissoute qorrespond & une solubilité d'environ 4,5g/1,
poit preés de T fois plus que dans l'eau.



Nous avons adapté & la colorimétrie manuelle le mode opératoire

employé au 1laboratoire de pédologie de Bondy.

Comme dans de nombreuses autres méthodes colorimétriques vues ci-=
dessus, le bromure Br , l'iodure I~ et le oyanure CN~ donnent la méme réac—
tion, c'est-d~dire que ces ions déplacent aussi SCN~ du thiocyanate mercu—
rique,

Dans les sols et les eaux naturelles, les ions CN et SCN étant

inexistants, c'est donc la somme des halogénures (F~ excepté) qui est ainsi
obtenue. Comme Br~ et I~ sont & 1'état de traces, ils ne génent donc pra—

tiquement pas.
Réactifs:

Thiogyanate mercurique solution 1 s

- . o .y - . . A . - - . A - . - o

Cf ci-~dessus.

> w omh e . o - be ot e e o o e e

Thiooganate mercurigue solution 2 ]
-l ien oo

Idem en partant de 0,35g Hg (SCN)2 Pe2ey toujours dans 100ml

d'éthanol, puis élimination de la phase solide restante.

Solumlon dfions ferrlques 8

60g. alun de fer et d'ammonium Fe NH4(SO4)2. 12 H , O dans HNO,
environ 6 N (d=1,33 ou 11,4 M p.a. au 1/2).

Ne pas sécher 1'aluny, m&me en dessicateur.

Filtrer sur verre frité n®4, car HNO3 attaque la cellulose.

Solutlon é&talon mére de c1™ 3

Peser 2, 984g. de chlorure de potassium KCl p.a. préalablement sé-

ché une nuit & 105°C. Amener 3 1 1.

Cette solution contient 40 mioro é CIﬁ/ml.



Solution étalon diluée de Cl7s

Diluer la solution mére 10 fois.

Cette solution contient 4 micro & C1™/ml.

Courbe d'absorption :

a) Globale s 1™ graphique 1

Dans une fiole jaugée de 50 mly verser, dans l'ordre 3
10 ml de solution étalon diluée, soit 40 micro é C1™
Compléter & 25 ml avec HéO

2 ml solution thiocyanate mercurique n°l

Agiter une minute

5 ml de solution ferrique.

Amener 3 50 ml.

Colorimétrer aprés 10 minutes d'aprés un témoin,

b) Detal1lee s C1T graphique 2

ity G e’ i s e G e

Avec également 40 micro é €1~ et 2 ml solution Hg (SCN)2 n°l,

Le maximum est atteint & 460 nm.

Cinétrique ¢ Cl™ graphique 3

Avec 15 ml de solution étalon diluée, soit 60 micro é C1™ et 2 ml

solution de thiocyanate mercurique n°2,

La coloration est pratiquement stable de 10 minutes & prés d'ume
journée, puis décroit assez et de plus en plus lentement. Au bout de 9
jours, il ne reste qu'l/6 de la densité optique de départ.
3+

Charlot indique que Fe est réduit peu & peu par SCN-, ce qui en-—

traine la destruction lente de la coloration, surtout & la lumiére solaire.



Courbes d'étalonnage 3

Les points des courbes supérieures représentent une gamme faite

aveo la solution de thiocyanate mercurique n°l.

Les croix + (courbes intermédiaires) sont obtenues avec la solution

de Hg (SCN)2 n°2, le jour méme de sa préparation.

Les croix Xgourbes inférieures) représentent la méme gamme avec
la solution de thiocyanate mercurique n°2, mais 39 jours aprés. Cette
solution a donc diminué de titre, ety méme au départ, devait &tre moins
concentrée que la n°l.

01: - . )
Courbes n°i s Cl graphique 4.

[ T TR
Elles sont tracées en coordonnées arithmétiques, comme ocelles des

autres éléments.

Nous voyons qu'elles croissent de moins en moins, ce qui nous a
fait songer & transformer les unités des absocisses,

ééﬁfﬁés n:E}_s Cl- graphique 5

Elles sont tracées sur du papier semi-logarithmigunei-.

Leur forme est grossidrement symétrique (par rapport & des droites)

3 celles obtenues sur le graphique précédent, Nous ne pouvons pas non

plus apporter de déduction satisfaisante.

Courbes_noIII 3 CL™ graphique 6
Nous n'avons tracéss que 2 courbes @ une pour chaque solution de

thiocyanate mercurique.

Dans lcs 2 cas (pour chacune des courbes) il semble que l'on ait
2 droites se coupant vers 40 micru équivalents SCN dans 50 ml, la 2e de

pente inférieure & la ldre.

Nous pouvons alors suggérer une hypothése g mnous avons peut—8tre
affaire, dans les limites des concentrations étudides, & 2 équilibres

successifs, par exemple 8
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COURBE D'ABSORPTION DETAILLEE

Cl :GRAPHIQUE 2
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Cl " :GRAPHIQUE 3

COURBE CINETIQUE
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CU :GRAPHIQUE 4
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derivées secondes < O
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Cl :GRAPHIQUE 5

COURBES D'ETALONNAGE Nt II

dérivées premiares >0

dérivées secondes >0

Abscisse proportionnelle & logyCen ué CL™/50mL
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- Pour la 1¥re droite, de pente_la plus forte, o'est-a-dire en-
tre.0,8 et 40 miocro é SCN~ (provenant de la m8me quantité - en équiva-
lent-de C17) dans 50 ml :

Fo SCN2Y + soW™ =2 Fo (sow),”

Pour la 2%me droite, entre 40 et 100 micro § SCN™/50 ml :
+ -
Fe (s01\r)2 + SCN #__ Fe (scl\r)3

— -~ A.40 pmiocro é SCN™/50 ml : Fe (SCN)2+ serait probablement la
forme prédominante, et l'on aurait égalité.de oconcentrations des cons.
plexes avec 1 ligand de plus et 1 de moins, soit (Fe (SCN)2+) = (e
‘.( , " . -

(F\e(SBﬂ)3 )e
C- On pourrait avoir, si cette hypothdse est exaote, 6 droites

conséoutives (une par ligand SCN~) correspondant aux 6 équilibres pos-

sibles (cf paragraphe Principe ci-dessus).

Conolusion :

La méthode décrite ci-dessus donne des résultats variant aveo
chaque solution éthanolique de Hg (SCN)2, ce qui, avec la forme des
courbes en coordonnées arithmétiques, oblige & repasser & chaque série
de dosages de nombreuses solutions d'étalonnagee. D'autre part, le ocal-
cul en déocoulant est également long, puisqu'il faut obligatoirement se

référer 8 la courbe pour chagque solution de concentration inconnue.

Ne disposant pas actuellement de oolorimdtre automatigue, nous
dosons la somme des 3 halogénures - considérée comme uniquement en Cl™=-
e - - + r d 4
par volumétrie avec des ions Ag en présence de chromate : méthode de

Mohr

AgCl préeipite en premier lieu (ocar plus insoluble) et Ag20r04

ensuite selon :
+ -
Ag + C1 — Agll *i'

2-

A a Ag2 Cr04xiv

rou - rouge

2hg" + Cr0

L'addition de carbonate de calcium Ca.CO3 pernet de mleux voir
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le virage et de tamponner le milieu réactionnel vers pH 8, le ochromate
dtargent &tant soluble vers les mileux acides.,

Le dosage doit 8tre effectué & la lumidre diffuse. Le virage peut
8tre observé plus facilement si 1'on empSoche la floculation du précipifé;
Pour celd, ajouter 2 ml de dextrine & 2%, et utiliser du nitrate d'argent
de concentration au plus égale & N/ 50

Bibliographie sgécialis éo

~ Wiokbold Combustion and Spectrophotometrie Analysis Procedure
for Trace Amounts of Organioc Chlorine in Viscous Polybutene
Polymers. R.D. Rowe, Anal., Chem., 3 —~ 1965, p. 368,

~ Simultaneons determination of fluorine and chlorine in silicate
rooks by a rapid spectrophotometric method. W.H., Huang, W,D. Johns,
Anal, Chim, Actay, 4 - 1967, p. 508.
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Ferreux Fe (II) et ferrique Fe (III).

Le fer constitue environ le 1/20 en poids de la lithosphére,
un peu plus a l'état ferreux que ferrique.

Dans les sols,.i1l est presque toujours & 1l'état ferrique, seul

by

stable & ll'air.On rencontre dans les roches un oxyde mixte la mgnéﬁta:Fej%.

Dans les eaux naturelles par contre, qui ont un pH proche de
la neutralité, le fer est presque entidroment & 1l'état d'ions ferreux.

Dans les météorides ferreuses, et nous supposons aussi, au cen-
tre de la Terre, le fer est 1'élément prédominant (avant m8me 1l'oxygine),
ioci & 1'état métallique, c'est~a-dire au degré rédox O.

Réaotions du fer 2

1° Bago=acidité .
Fe (II) précipite & 1'état d'hydroxyde Fe (OH)2 blanc
a3 pH 7,5, 11 reste 10~ 2y de Fo (II) en solution agueuse
" 845, i1 n'en reste donec que 104,
" 10,5 - 107 8M, soit<(1m1crog/1.
Fe (III) précipite & 1'état d'hydroxyde Fe (OH)3 rouille
& pH 2, 11 reste 107 %) do Fe (III) en solution agueuse
" 3, i1 n'en reste donoc gque 10™2u

" 4, -l 10‘8M

Le mélange de Fe (II) ot de Fe (III) donne des précipités
mixtes vertsiFe3$om)8 ou noirs Fe4(0H)10.

2° Oxydo-réduction i

I1 est trds facile de passer du métal au fer ferreux, ainsi
que de ce dernier & l'ion ferrique, et vice-versa.
o - Fez+ + o~

Feot o P57 + o~

Fe

Cette dernidre réaction est trds souvent utilisée en analyse,
volunétrique ou ocolorimétrique. '
.Le fer présente de plus le degré rédox 6+ dans les ferrates,

trés oxydants et dono instablese.
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2-
4

3) Complexation :

Fo 0,27 + 8E' + 30" Foo*+ 48,0

Gertains ocorps donnent des ocomplexes aveoc Fe (II). et Fe (III),
comme 1ll'oxalate 02 42', le oyanure CN~ et les composés oghydryiés or-
ganiques.

D'autres ne forment de complexes gutavec l'un des 2 ions seule-
ment, soilt : . . -

- Aveo Fez+: ltammoniac NH3 et la 1,10 phénanthroline par ex-

emple, ce, dernier étant trés ocoloré. :

- Aveo Fo’¥y les ions thiooyanate SCN™ (of. chapitre Chlorure),

fluorure F~ (oe dernier donnant une série de complexes in-
ooloreg, est trds utilisé pour le "masquage" dwu fer ferrigue),

En plus des hydroxydes, de nombreux composés (oxalates, phos-
phates) sont trds peu solubles dans l'eau.

Cholx des méthodes.

+~ Des nombreux oomplexes sont colorés, et 1l est possible de do-
ser ltun des 2 degrés rédox seulement, par exemple Fe(II), sans tou-
cher au Fe (III),
Une grande variété de corps ont été utilisés pour le dosage

colorimétrique du fer.

-~ . L'une des méthodes les plus connues emploie 1la 1,10 phénanthro=-
line (ou ortho phénanthroline)s; o'est celle gque nous adoptons couram-
ment. Nous avons cependant essayé le complexe formé aveo la 2, 4, 6
tripyridpl -s- triazine ou T P T Z, qui donne une sensibilité environ
2 fois plus grande.

0

I Méthode & l'orthophénanthroline.

Prinocipe -

. L'orthophénanthroline - en abréviation oph - donne aveo le Fe
(II) un chelate rouge contenant 3 moléoules d'oph. pour 1 ion ferxeux.
Feg+-oooupe le oentre de 1'ootaddre régulier, les 6 atomes N consti-
tuant les 6 sommets et fournissant par leurs doublets libres d'élec-
trons (1 par atome d'azote) les liaisons de coordination assurant 1a

l1a ocohésion de l'ensemble.



Les 2N d'une méme moléoule d'oph. sont évidemment oontigus.

On ne peut avoir de représentation plane qui solt correcte et
simple en m@me tenmps.

Le oomplexe. formé est stable entre les pH 2 et 9. Vers pH 3,5,
qui est le milleu utilisé habituellement, la cocloration atteint son
équilibre au bout 4!'1 h. environe.

Nous avons essayé un autre tanmpon, aoétique, employé pour le
dosage de l1l'aluminium, de pH plus élevé ¢ 5,9 & 6,0. Comme nous sommes
dono au~dessus du pK de 1'équilibre.

E 0H;00, —= cnacéz’ + 5 Pk 4,8
1'effot tampon sera mellleur sl nous partons dfun milieu trés acide.
Or, o'est toujours le oas pour la mise en solution du fer ferrigue, ot
dono pour le dosage du fer dans les sols. D'autre part, nous verrons
que nous obtenohq alors le maximum de densité optique au bout de 10mn

seulement,

.Le oorpe employé pour réduire Fe (III) en Fe (II) est le chlo-
rure d'hydroxylaminiunm,

+ +
NHBOH e anon + H pK 6,3

Réaction possible en milien aoige s
+ + + + +
VE;0HY + Fe¥* == K, 1 + 2Pe®* + 250" + 28

Remargues ¢ Certains auteurs utilisent l'hydroquinone oomme réducteur.

La 1«10 phénanthroline est parfois remplacée par ocertains de
ges ddérivés

Formule de l'oph.t

Ies points préé des N représentent les
éleotrons des douhlets libres.
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Réaotifs o

Solution de chlorure d'orthophénanthrolinium

- Oqpfg Tpl1 < HyO 3 5g/1.

320g acétate d'ammonium I\TH4CH5002 Delo
25 ml acide acétique p.as |

Dans 1 litre

Solution étalon dt'ions ferriques :

0,8635g d'alun de fer et.d'smmonium Fe NH4(SO4)2.12H20
non séohé (perte de poids d'environ 10 % et ooloration
brune aprds 2 j. en dessioateur).

Ajouter 5 ml H2304 pur peas et 400 ml d'eaue.
Digsoudre. Filtrer sur filtre 3 Bande bleune et compléter .
& 11. 1 nl de oette soln oontient 100 microg Fe (III),

Courbe dlabsorption 3

a) Globale ¢t

- on wn wn a8 oo o

Dang une fiole Jjaugée.de 100ml, verser, dans-l'ordre :
4 ml de soln. étalon de Fe3+
1 ml soln. réductrice,
30 ml tampon.
1 nl sbln d'oph.
Ajuster. Homogénéiser._
Colqrimétrer au bout de 10 nn.

d =0 de 610 & 1100 nm,
b) Détaillée :. Fe - oph.t graphique 1

Le maximum est atteint & 510 nm.

Cinétique 1

La coloration est stable de 10 minutes & au moins 4 jours.
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Fe*—oph :GRAPZIQUE 2

COURBE D'ETALONNAGE

D =100 pour 415 ¥Fe?* ou 530% Fe,0,
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€ =13500 a 510nm

¥ F#tdans 100ml

00 ' 200 ' 300 ) 400



- 69 -

Courbe d'étalonnage 3 Fe - oph. graphique 2.

Nous obtenbns une_tréa bonne droite

Influence du fer ferrigque

En l'absence de réducteur, olest~a~dire._aveo.-Fe (III) au lien
de Fe (II),on-ndbtient aucune coloration (comme le témoin).

Calouls ¢
Goeffioient d'extinotion molaire 3

]

D= 1,00 pour 415 microg ou 14,9 mioro é-Fe2+
ou 22,3 nioro é Fe3+ ou 590 microg F9203/1OO ml.

£ _ 2.000 000 x 100
14,9 x 1 000

= 13 500

Concentration dans la solu.finale :

Obtenue pour d = 1 et V = 50 ml, soit 3 mioro §/1

Pour-une préoision de 1 % environ, il faut avoir dans la
+
prise d'essai entre 40 et 400 miorog de Feo> (ou Fe2+).

Applications s

Sols 8 fer totaly fer libre, analyse triamoide; solutions de
gols. Eaux thermales et de rividres.

- - - - o LYo T ¥ T T3 ¥

IT - Méthode au T P T Z

Prinoipe 3

Fe (II) donne .aveo le 2, 4, 6 - tri =« (2 -pyridyl) - s - tria-
zine un complexe bleu stable vers pH 3,5,

Réaotifs ¢

La m&me que pour la méthode & 1l'oph.
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Solution tampon de pH 3,5 :

. e e e e e e e T e e e e e e b

~ Peser 250g d'acétate de sodium NaCH3002.3H20

ter environ 500 ml d'H20 distilléey dissoudres puis ajouter
145 ml d'acide chlorhydrique HC1 12N p.a. (d= 1,19). Ajuster &
1 1litre.

Solution de TP T Z ¢

Peser 0,5g de 2, 4, 6 = tri -~ (2 - pyridyl) - s - triazine

T LPLPS

Dissoudre dans HC1 N/10 et amener & 1 1 également aveo
BC1 N/10.,

Partir de la soln mdre & 100 microg Fe (III)/ml.
La diluer 20 fois, soit 5 microg Fe (III)/ml.

Courbe d'absorption

a) Globale : Fe2¥ TP T 3 graphique 1.

Dans une fiole jaugée de 100 ml, verser, dans l'ordre :
30 ml de solution étalon diluée de Fe (III), soit 150
microg.
2 ml de solutvion réductrice.
25 ml de solution tampon pH 3,5
Agiter, attendre 5 mn.
Ajouter 10 ml solu. TP T 2
Ajuster. Bien mélanger. ,
Colorimétrer d'aprds un témoin aprds 20 mn d'attente.

b) Détaillée : Fe>' - T P T Z graphique 2.

Le maximum est atteint & 600 nn.

Cinétique :

La coloration est stable de 20 mn & au moins 7 semaines.

2+

Courbe d'&talonnage s Fe - TP T Z graphique 3.

Une drvoite correcte est obtenue.
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Fe2™.TPTZ:GRAPHIQUE 2
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Influence d'autres corps :

250 microg de Ti (IV) ou 1 mg Al (III) n'interfidrent pas.

Par contre, sans réducteur, soit : avec 150 microg de Fe (III)
au lieu de la m8me quantité de Fe (II), on obtient une coloration é-
galenent bleue, avec D = 0,13, aprgs 20 mn, et augnentant aveo le tenps:
D = 0,30 au bout de 24 h; ensuite ¢ stabilité.

Fe (II) donne ioi D = 0,60.
Aprés 20 on 3 4 & 5 Fe (III) = 1 Fe (II)
De 1 & 28 j. (ninimum) : 2 FPe (III) = 1Fe (II).

Calouls : Fe = 55,85
Coeffioient d'extinction molaire :

- D G D G G T WD D TR NP Gn En G WS TR A T N P MDA GD on DR G A oo am

D = 1,00 pour 250 microg ou 8,96 miocro § Fez+/100 nl

55 850 00gx 100 _
£ - 550 x 1000 22 300

Conclusion - ,
La méthode au TPTZ est plus sensible que ocelle & 1l'ortho-

phénanthroline (envimon les 5/3), mais on ne peut l'utiliser pour do-
ser Fe (II) et Fe (III) en présence l'un de l'autre. Nous ne 1l'appli-

quons donoc peas.

Bibliographie spéoialisée :

- Le fer dans les sols. P. Ségalen. Publiocation ORSTOHM.

- Extraotion of the 1,10 - phenanthroline, 4,7 - diphenyl
1,10 phenanthroline, and 2, 4, 6 tripyridyl - sym - triazine
complexes of iron (II) in propylene carbonate. Application
to the determimation of iron in sea water and aluminium
alloy. BeGs Stephens, H.A. Suddeth. Anal.Chem., 10 - 1967,

pe 1478.
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- MAGNESIUMN -

oSSR ESEmRE S =T

_.Le magnésium oconstitue environ le 1/50 en poids de la lithos-
phdre, ol il est le 8e élément. I1 se présente alors uniquement, com-
me en solution, au seul degré d'oxydation 2+,

Réactions du Mg(II) :

1) Bago-mcidité 3
2+
Mg“T. Hy0 se== MgOH' + H ‘ K 11,5.

Au-~dessus de pH 11,5, on a dono en solution agqueuse MgOH+.

Mg(II) préoipite & 1'état d'hydroxyde Mg(c_)H)2 blanc s

& pH 10,6, 11 ne reste en solution agueuse que 10™2u de Mg2+

" 11,6, il ne reste dono que 10™%M de MgoHT

1" 12,6, e 10';6 "

2) Oxydo-réduoction

°
Un seul oouple Mg === Mgz+ + 2¢" . Bo = 2,244V

-Le métal est extr@mement réducteur, il réduit E* lentement dans

l'eau,y rapidement en milieu acide.

3) Complexation

. Quelques complexes stables : tartrate, métaphosphate, avec
1'E DT A; o0 tous incolores.

L'un des oomplexes.ocolorés les moins instables est celui formé
aveo le noir ériochrome T, mais.oce dernier réactif complexe également
les alcalino-terreux Ca(II), Sr(II) et Ba(II).

4) Préoipitation s

2 .composés sont partioulidrement utilisés en analyse gravimétri-
que-3, 1t'orthophosphate de magnésium et d'ammonium Mg NH4PO4; et 1'oxi-
nate t.8 hydroxyquinoléinate. Ils sont tous 2 moins solubles dans l'ean

gue Mg(OH)z.



5 Extraction s

Nous venons de voir que l'oxinate de magnésium est trds peu soluble dans
l1'egu. Cependant il est soluble dans certains solvants organiques. Ce composé
est colo:é en jaune verdftre et une méthode colorimétrique consiste & llextraire

dans CHCl, en présence de butylamine CHy (CH2)3

3 2.

Nous n'avons pas essayé cette méthode, car ll'extraction liquide-liquide
est une opération 1ongué pour des anglyses en série, du moins avec le matériel

que nous possédons,

6) Adsorption '3

De nombreux colorants donnent des composés d'adsorption colorés avec
Mg (OH),, Les méthodes d'analyse utilisant ces composés font intervenir la tur
bidimétrie en m8me temps que l'absorptionétrie moléculaire, et sont toutes peu
précisesf Elles sont pourtant trds utilisées,

Principe de la méthode ot essais préliminaires g

Le colorant le plus employé pour l'analyse colorimétrique du magnésium
est le jaune thizole (encore appelé jaune titane) qui est le sodium disulfonate
[ . [ .
2,2'~ di (méthyl 3 benzthiazol) 4,4'- diazoaminobenzéne 3 028H19N5Na2068 de

4
formule développée 3

| ' /c N=N — NH C =~ @
N/. ] . N y

Ce corps donne un composé dfadsorption coloré en rose avec l'hydroxyde
de magnésium qui est maintenu & 1'état collofdal grfce & up dispersant g gélae
tine, glycérine, amidons gomme arabique, phosPhétes...~charlot recommande dans
ce bub lfalcool polyvinylique, ainei que le chlorure d'hydroxylaminium pour
stabiliser le composé formé, et le D = mannitol pour complexer Ca (II).



Nous avons d'abord utilisé le milieu de pH indiqué par Charlot,
80it. 0,7 N on soude. (10.ml de NaOH 7N dans 100 ml). La coloration ob-
tenue est alors instable, les mesures devant 8tre faites entre 15 et
35 minutes environ apréds le versement du jaune thiazole. De plus, la
reproduoctibilité des mesures est insuffisante, et aux faibles concen-
trations une exaltation igportante de 1la ooloration a lieus

- Hall, Gray et Flynn emploient un tampon de pH 12,5 contenant 7,58 .
glyooocolle dans 1 litre de soude ¥/15. L'équilibre de oe tampon s'éorit:

<+

. _ 000 + OF ———M
HBN CH2 COo0 + QE“=:___ H2N - CH2

Nous avons alors fait une gamme d'étalonnage aveo.oce tampon, sans ré-

- CO0 + H20

sultat, ocar le pH que nous obtenions était de 9,5, ocar notre solution
étalon est acide.

Comme nous avons ordinairement & doser le magnésium dans des so-
lutions.aocides, (of. & Introduction au paragraphe Speotrographie de
flamme), nous avons refait une solution tampon de m8me pH approximati-
vement (puisque le rapport gly/soude ne change pas) meis 40 fois plus
ooncentrées, Dans ces oonditions, la stabilité du composé obtenu est re-
marquable : de 5 minutes & au moins 3 Jours (ensuite,.la solution de-
vient trouble, D augmentant)s Nous rencontrons ici, aux faibles ooncen-
trations, le phénomé¢ne inverse de celui que nous obtenions avec la sou-
de TN, oclest-a-dire une dépressiqon de la densité optique, mais moins
prononcée proportionnellement. D'autre part, la reproductibilité des
résultats est également meilleure.

Réactifs :

Solution de D - mennitol :

20g de D - mannitol HOCH, (CHOH)4 CH,0H dans 1 1.

§glution stablilisatrice :

50g ohlorure d'hydroxylaminium NH3OH01 dans 1 1.



Solution dispersante :

20g alcool.polyvinylique. Ajouter environ 800 ml d'eaus chauffer
4 90°C on agitant jusqu'd dissolution. Laisser refroidirj filtrer dans
une fiole jaugée de 1 1l., puis ajuster.

Conserver en réfrigérateur.

Solution tampon pH 12,5 (environ)

100g glycocolle ou amino &thanoique (encore appeld glyodne ou. gly)

H2N - CH2 - C6ol,

109g hydroxyde de sodium NaOH pe.a.
Dans 1 1.

D S G S A S A A S A S D e e S G S e G e G R O N S e G e

5g colorant dans 1 litre d'éthanol & 50 %.

Consexrver en réfrigérateurs.

Solution dilude de jaune thiazole @

2 ml solution oconcentrée.

5 ml solution d'alcool polyvinylique ci-dessus
Amener & 100 ml aveo H20.

Se oonserve 3 Jjours en réfrigérateur.

¢

Solution étalon mére de Mg (II)

10,54g carbonate de magnésiun MgCO3 Debie
300 ml H20

Verser peu & peu 22 ml HC1 12 M

Amener & 500 ml.

Cette solution oontient 500 mioro é ou 6,08 mg/ml.

5 ml de la solution ooncentrée dans 500 ml.



Cette solution contient 5 micro é ou 60,8 microg/ml.

Courbe d'absorption :

a) Globale ¢

Dans une fiole de 100 ml, verser, dans l'ordre :

4 ml de solution étalon diluée de Mg(II), soit 20 micro §

10 ml " de D - mannitol
10 ml " de NHBOHCl
10 ml " d'alcool polyvinyligue.

Amener 3 75 ml aveo H20
10 ml de solutionﬂdiluée de jaune thiazole

10 ml n tampon.

Ajuster.

Colorimétrer aprés 5 nn.
d = 0 450 et 650 nm.

b) ééﬁailléé s Mg2+ : graphique 1

Le maximum est atteint & 545 nn.

Cinétique :

Nous.avons vu que la coloration est stable de 5 minutes & aun

moins 3 Jjours.

+
Courbe d'étalonnage s Mg2 3 graphique 2.

-Les points représentés sont la moyenne arithmétigue d'un grand

nombre d'essais.

-

. Comme Hall - Gray - Flynn, nous avons tracé une ligne brisde
£en traits pleins sur le graphique). La précision est alors de + 6 %
entre 10 et 30 micro é environ.
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Mg2*:GRAPHIQUE 1

COURBE D'ABSORPTION DETAILLEE DU Mg2*en
TAMPON GLY -SOUDE CONCENTRE .

20ué Mg2*/100 ml +\

~

it

5500



Mg?*:GRAPHIQUE 2

ETALONNAGE Mg2*a A5450 A
en TAMPON GLY-SOUDE CONCENTRE

& Mg®/100mt

an us

15ud

20 Md Y] ) 304

s

L0 s
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- Aux concentrations supérieures, l'augmentation de densité opti-
que est trop faible pour 8tre prise en considération, l'erreur possi-
ble sur ochaque mesure ocorrespondant & un rapport de concentrationgéle-

51 nous oconsidérons.la droite.passant par l'origine (en pointillé),
les oalouls sont alors plus faciles, mais la précision, dans les mé-
mes limites do oonocentration, tombe alors & + 1t %

D est alors de 0,32 pour, 25 micro & Mg2+/100 ml, le coefficient

dt'extinoction molaire est donc :

0,32 x 2 x 1 000 000 x 100
25 x 1 000

= 2 550 + 300

Interférence des corps étrangers :

De nombreux corps génent :

-=- goit par formation 34 ce pH élevé de. précipités d'hydroxydes qui

sont adsorbés également, ainsi que l'aluminate AlO2
- soit par réduqtion de la sensibilitée.

-~ soit par effet tampon.

.. La séparation de tous oes corps s'avdre nécessaire & partir

d'une certaine concentration, souvent basse.

Nous n'avons exaniné que lfeffet de Ca2+et de HCO3'.

—~ Ca(II) ne gbne-pratiquement pas jusqu'a au moins 1,5 mé ou 30 ng:
gamme de Ca(II) faite en présemce de 15 mioro é Mg(II).

Il en est de m8me de HCOB' jusqu'a au moins 200 mioro é ou 12 ng
(aveo 15 mioro & Mg(II) également).

Conclusion :

Nous pouvons adopter la m&me conoclusion gu'au chapitre Calciuu.
En effet, la coloration est ioi stable, mais 11 est toutefois nécese~
gsaire,. pour une analyse quantitative, de faire aveo cette méthode
plusieurs dosages sur un m&me échantillon, afin de réduire la marge

dterreur possible.



- Dans l'attente d'un appareil perfeotionné, nous dosons actuelle~
ment le magnésium par volumétrie aveo 1!'E D .T A, en employant le noir
ériochrome T comme indicateur, & pH 12,5, Le calcium.est dosé en méme
tenps, mais, & pH 10, aveo le G+BsHsAs, nous avons vu que nous dosons
alors uniquement le ocaloium (Sr(II) et Ba(II) étant trds peu concen-
trés par rapport aux 2 autres oations). Les erreurs sur les 2 dosages
s'additionnent-dono dans le calcul du maegnésium, et quand le rapport
Ca(II)/Mg(II) est trds élevd, tout le magnésium est ocompris dans la
marge d'errsur du dosage du caloium ] Ceci est un désavantage impor-
tant, mais comme ce dernier cas est assez rare dans les sols et les
eaux naturelles,.et-que la méthode. volumétrique n'implique pas la ré-
férence & une oourbe d!'étalonnage (référence obligatoire & chaque me-
sure si l'on n'a pas une droite unique), nous conservons actuellement
cette derniére méthodes

- Remarque : Comme le tampon de pH 12,5 déprime la ocoloration et
que-la soude T N l'exalte, il serait peut-&tre intéressant d'essayer

un tampon de pH plus élevé que 12,5, par exemple 13,0

Bibliographie spéocialisée rdoente :

-~ Observations of the Use of Titan Yellow for the Determination
of Magnesium with Special Reference to Soil.Extracts. RsJo
Hall, GsAs Gray, Le.Re Flynn. Analyst 91, 2 - 1966, p. 102,

Note : Le magnésium donne son nom au Sima, couche de la crofite

terrestre se trouvant sous le Siasl.,



Le mangandse constitue environ le 1/1 000 en poids de la lithos-
phdre.ou il se présente sous les 3 degrés d'oxydation 2+, 3+ et 4+, le
premier étant le plus important.

Il est, avec le-fer, le cobalt; -le cuivre et le molybdéne, l'un

des principaux catalysearrs d'oxydo-réduotion en biologie.

Réaotions du Mn II 3 manganeux :

1) Solubilité dans l'eau :

Peu de composés sont trds peu solubles, & l'inverse de ceux de
Mn(III) et Mn(IV).

-

I1 est donc beaucoup plus Ymobile" dans la nature.

2) Baso-acidité s

Mn(II) rose.plle précipite & 1'état d'hydroxyde ln (OH)2 blanoc
vers pH 8,5, 11 ne reste en solution agueuse que 10~2X de Mn(II)
vers pH 9,5, -l 10"4'M "

3) Oxydo-réduction :

Tous les degrés rédox de O 3 +7 existent pour le-mangandse.
Mn(OH)2 s'oxyde 3 1'air en Mn304, puis Mn203 et enfin en MnO,
hydratés.

. Le mangandse(III) : manganique, se dismute en milieu acide en
Mn(II) et Mn(IV) selon

* 2+ v
0 + 2H
anl3 —y Mn. + Mno2 + Hzo
- Mn(VII) ntexiste que dans l'anion permanganate Mn04' violet

rouge.

- Les 2 potentiels des couples Ma(IV) / Mn(II) et Mn(VII) / Mn(IV)
se rapprochent quand le pH diminue. L'oxydation des 2 degrés 2+, et 3+

en Mn04" sera donoc d'autant plus aisde que l'acidité augmentera (il en

. - +
est de m8me de la réduction de MnO4 en lin? )e - -
En l'absence d'excds d'oxydant ou de réducteur, il y a dismuta-

tion lente selon : - 24
2MnO,  + .Mn

+
A 3 + 2H,0 N, 5MnozL +4H



Parmi les oxydants utilisés dans le dosage du manganése par co-

lorimétrie de MnO4 s 2 seulement donnent une coloration trés stable.
Ce sont :.

tat de perxénate de sodium Na Xe06.,0,5 H20 aqui donne dans l'eau en

4

milieu acide l'ion hydrogénoperxénate selon :
+ + -
Na4Xe 96 + B ez 4 Na + HX606

La réaction d'oxydation du Mn(II) par le perxénate qui se fait
m8ne & la tenpérature ambiante, s'éorit :

8+

5 xe8t + 2 wp2t +

) . 5X96 + 2Mnl* (canonique)

2+ + -
_ : + 9H 5XeO3/r+ 2mno4 + TH,O.
Lo potentiel du ocouple Xe(VIII) / Xe(VI) en milieu aqueux acide

est le plus élevé connu & l'heure actuelle : 3,0V, dépassant méme oce-
lui du couple F(0) / F(I-) qui est de 2,87 V.

ou 5 HXe063' + 2Mn

Le xénon (ainsi que le krypton) ne peut plus 8tre oconsidéré com-
oo un gaz "inertoe'. Il serait préférable de désigner le groupe des
gaz nobles (sauf 1'hélium He) par : VIII b au lieu de O.

b) - L'iode I au degré rédox §VII2 : utilisé 3 1'état de pério-

- - e S N S S S e G ST OT ES Sw Gw M G ow o Sw e o

date de potassium KIO4 gui donne dans l'eau en nilieu acide de 1l'acide

périodique H5

IO6 selon :
+ +
KIO44+ HBO + H20 —_— HSIOG + K

Les pK de ltacide périodigue étant @

H 10 = B,T0," + gt 3.3
H,T0¢ —— 331062‘ + m' 6,7
5- + H 15,0

2~
T0
H3105 o= H,I0g
La réaction d'oxydation du Mn(II) par.le périodate qui ne se

produit qu'a chaud, se formule en dessous de pH 3,3 :

- + +
4~ * TE;OT + 4H

La réduction de I(VII) s'arr8te & lt'iodate 103-, gsoit I(V),
quoique nous sommes en milieu acide, car Mn(II) est un réducteur faible

5E;I0, + 2Mn2t > 510, + 2Mn0

(sinon, on irait jusqu'a 1ltiodure I7).
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Remarque

Mn04' et a fortiori, les corps qui oxydent les autres valences
du-manganése en Mn04_, ne devraient pas exister dans l'eaun, car les
potentiels des oouples qu'ils forment sant plus élevés que celui de
l'oxydation de 1l'eau..Leurs solutions agqueuses peuvent cependant 8tre
trés stables, comme celle de Mn04', oar les réactions dfoxydation de
lt'eau par ces-corps sont infiniment lentes (ce n'est pas le ocas par
exemple du fluor qui oxyde l'eau trds rapidement).

4) -~ Complexation @

Le ¥n(II)donne peu de complexes stables, dont certains, trds
colorés, sont utilisés en absorptiométrie moléculaire.

Choix des méthodes ¢

La méthode.colorimétrique la plus utilisée pour le dosage du
mangandse total oconsiste 3 oxyder ses autres degrés rédox em Mn(VII),

clegt-a-dire en Mn04:}

Avec le grand exodés d'oxydant utilisé, la.réaction de commuta-~
tion indiquée ne se produit pasj on peut aussi tolérer une assez gran-~
de quantité dtautres réducteurs dans la prise d'essai, par exemple de

matidres organiques.

Nous avons vu que le meilleur oxydant est le perxénate, car la

réaotion se fait sans qu'il soit nécessaire de chauffer, mais ce corps
ne se trouve pas encore chez les fournisseurs habituels de produits

chimiques.

Nous avons donc adopté la technique d'oxydation par le périodate.

Dtautre part, les complexes dlun mBme ligand avec les différentes
valences du mangandse ont des stabililités différentes. Il est poassibdble

de doser le mangandse sous l'un de ses degrés rédox seulement.

Nous avons essayé le complexe entre le Mn(II) et le P.A.N..




I. Méthode au périodate

Principe :

- Les réaotions ont été vues au chapitre Oxydo-réduction, ainsi
que le ochoix d'un milieu treés acide.

qutilisation d'acide phosphorique fournit une acidité trés for?e

(H3P04 oommeroial & 85 % étant 1l'acide le plus "ooncentré" en normali-
t6), emp8che la précipitation d'oxyde et de périodate de mangandse,

et éventuellement de périodate ferrique, décolore la solution si elle
oontient des ions Fe(III) et stabilise #n0, ",

Réactifs s

Solution oxydante : dtacide périodique

Digsoudre 7,5 de périodate.de potassium KIO4p.a. dans 100 ml
Hy0 et 100 ml HNO;14M (d= 1,38) pe@e, & chauds

Ajouter 400 ml H;PO, 15N (45 N) p.a.

Refroidir et amener & 1 1.
Ce réactif est trés stable et trds acide (environ 19N en Hf}

Solution &talon de MnSII s

- 3,084g de sulfate.manganeux MnSO .H20 Pefiay préalablement séohé

4

une nuit en dessicateur, dans 1 1l.

Cette solution contient 1 mg Mn/ml.

Courbe d'absorption :

a) Globale : MnO, graphique 1

==22822 4

Dans un béoher de 100 ml, verser, dans l'ordre ¢

2 nl de soln étalon de Mn(II), soit 2 mg.

Compléter & 25 ml avec de l'eau distillée.

10 ml de soln oxydante.

On est.ainsi en milieu environ 6W.

Chauffer lentement au bain-parie jusqu'a 90°C et y rester 10 mn.
La couleur violette de Mn04= se développe. -

Laisser refroidir. Ajuster.i 100 ml en fiole jaugée. Homogénéi=-

gsers Colorimétrer d'aprés un témoin.



J MnZ*: GRAPHIQUE 1(Mn0O;").
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Mn2*: GRAPHIQUE 2 (MnO7)
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Mn2*: GRAPHIQUE 3 (MnOj)

COURBE - D'ETALONNAGE
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+ sens.4:courbe d’“absorption
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Faire attention en versant les solutions dans les -uves, ocar

l'acidité est encore forte (presque 2 N).

b) Détgi}}ée 8 Mn04- graphique 2.

Le plus grand maximum est atteint & 525 unm.

Courbe d'talonnage @ Mn04' graphique 3.

Une bonne droite est obtenuee

Calouls
Mn = 54,93,

Coeffloient d'extinoction molaire :

S . m G S s S TR S P TR e M e S S M s B T ME e s A e S

D = 1,00 pour 2 mg de mangandse ou 73 mioro & Mn2+/100 ml.

0 x 100 .
% 1000 = 2750 a 525 -Ne

Concentration dans la, solution finale :

Mn * mé[l = 94%22

Limite inférieure :

La prise d'essai ne doit pgs dépasser 25 ml, car l'oxydation du
Mn(II) en Mn04' ne steffectue qu'en milieu +trds aocides
Avec & = 1, on a dono s limite inférieure = 40 mioro &§/1.

Pour une préoision mieux que 2 %, 11 faut aveir dans la prise
dlessai entre 0,3 et 2 mg de mangandse.

Applications s

Mn(II) des eaux thermales et .de riviéreggy-des golutions de sols.
Nous pourrions.aussi doser l'ensemble du manganése 2+, 3+ et 4+

des sols aprés extraction.

ITI. Méthode au P.A.N.

:Prihoipe s ) _ )

Shozo Shibate déorit des dosages oolorimétriques de plusieurs
cations dont Mn2+ par formation de chelates aveoc le (pyridylazo = 2) -
1 naphtol =2 ou P.leNo, puis extraction par un solvant organique
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(insoluble dans l'eau évidemment) & des pH . différents. Pour le .man-
gandse 2+, le pH opitimum se situe entre 9 et 9,5, et les meilleurs
solvants sont 1'éther éthylique et le ohloroforme.

- Un seul specire d'absorption est.mentionné en phase aqueuse :
avecs le galliunm Ga(III). Charlot indique d'!'autres oomplexes donnés
aveo le P,A.N.

- - Parmi tous oces oations,.seuls-FeB+et T102+.ne sont pas & l'état
de traces dans les sols (mais, par contre, ils le sont aussi dans les
eaux naturelles). Ces 2 derniers sont complexés par les ions F~, ainsi
que AL(III) et Mn(III), L'addition d'ions flusrure avant la solution-
de P.A.N,. et la_solution tampon emp&ohe.donc respectivement la forma-
tion .des chelates ferrique et titanique, et la précipitation d'hydroxy-
de d'aluminiune.

~ . D!autres anions oomplexants peuvent ainsi B8tre.utilisés pour
le "masquage" des oations g8nants s oitrate, cyanure, éthyléne diamine
tétracctate, sa

Fornule du P.A.N. ¢

. Lthydrogéne du groupe OH est mobile, le PeA.Ns est ainsi un no-
noaolide. - . — .. - . i .

Aveo Mn(II), i1 y a formation. de 1- (2~ pyridylazo)-2 -naphtolate
manganeux . rouge, oomplexe ootaédrique (oomparadle & 1l'orthophénanthro-
line ferreuse)-comprenant 2 bases conjuguées du PsdeNe pour 1 manganése
situé au centrey on a donc une moléoule neutre. Les 6 liaisons sont
essurées par. les.doublets d'électrons (un par atome)fournis par les O-
et..les N extr8mes (c'est-a-dire les doublets représentés par des points
sur la figure)e. - _ 3

-- -Nous avons essayé d'obtenir ce ohelate en phase aguetuse, mais
il est trés peu soluble. . -

Pour.éviter l'extraotion liguide-~liquide, afin d'ahréger le mnode
opératoire, l'addition.de solvants miscibles & l'eau jusqu'a solubi-
1ité oonmpldte -pendant un temps non négligeadle a &té tentée.

En milieu hydro-organique contenant 40 % en wvolume d'acétone
CH300_CH3,1a solubilité est bonne pendant plusieurs heures pour une
densité optique voisine de 1,00,
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Nous avons ensuite fait des essais quantitatifs.

Réaoctifs

-

Peser 100 ng de (pyridylazo-2)= 1 naphtol2, Ajouter 80 ml métha-
n01~CH3OH, dissoudre. Filtrer sur verre frité, laver et amener 3 100 ml
aveo CH3OH. La golution est Jjaunce

Soln oomplexante H

10 g fluorure de sodium NaF p.a. dans 1 1.

Solutlon tampon de pH 9,2 =

. 19.g de tétraborate de sodium(borax) Na23407.1OH20 Poa. dans
1 1, soit M/20,

4,225 g MnSO O dans 500 ml, soit 100 mioro & Mn2+/ml.

482

Solutlon étalon intermédiaire

Diluer la soln mire 10 fois, soit 10 micro é/ml en Mn(II).

Cinétique
Dans une fiole jaugée de 50 ml, verser, dans l'ordre, en agilitant
bien & chaque fois : :
4 ml soln étalon dilude, soit 2,0 mioro é Mn(II)
2 nl soln de fluorure
6 ml H,O (soit 10 ml aveo la soln &talon).
0 ml sqQln tampon
20 ml d'acétone peae.
5 ml goln P.A.N,
Ajuster, mélanger.

. Le milieu est donc 50 % aqueux, 40 % acétonique et 10 % néthano-
lique (en V).

Colorimétrer & 560 nm, longueur d'onde du maxinum dans 1'éther

éthylique (oxyde de didthyle)c HS-O-C Hy
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La coloration est stable & partir de 20 mn, pendant 1 h.

Ensuite la densité optique diminue (des 2/3 aprds 6 h) et aprds
une nuit les solutions sont troubles.

Courbe dlabsorption s

a) Globale

d = 0 de 375 & 500 et de 750 32 1 100 nn.

A 650 et 700 nm, 4 = 2 seulement (D = 0,02),

b) Détaillée

Le maxinum est atteint dans le milieu employé & 550 nm (pic trds

aigu).

Conolusgion :

Les 2 résultata & 560 nm obtenus dans les m8mes conditions sont
discordants 3 D = 0,66 et 0,78,

Nous avons ensuite versé des quantités variables de Mn(II) ev
vue de tracer une courbe d'étalonnage, ohague essail étant fait en {ou-
ble exemplaire. Les densités optigues obtenues sont par trop disper-
séesy.par exemnple les autres résultats.pour 2 micro §é Mn2+/50 ml scnt -
D = 0,695 et 0,52, Nous avons ainsi, sur 4 essais, des D extrBmes vari-
ant dans un rapport de 2 & 3. La technique ci-dessus a dono été aban=-

donnée.

. La méthode aveo extraction donnant.une sensibilité plus de 20 .
fols supérieure & celle an Mn04', une étude systématique en milieu ho-
mogéne, avec dlautres solvants organiques par exemple, pourrait s'avé-
rer fort utile pour le dosage de solutions trés diludes d'ions manganeuxe.
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ORTHOPHOSPHATE

Phosphore au degré rédox + 5

= Choix et principe de la méthode @

Les réactions du P(V) sont s

1) Protonation s

K

BP0," —— mpPo, + E' <§b (
v > (% -ave,H010,)
H,P0, ;;::::E HyP0,” + B | 2,1

+ R
H,P0,” == HP042’ + 7| 7

-+

_ oo 3= + E' 12,4

a P042 : PO,

Vers pH Ty on a en présence les 2 formes HZPO4-

tions comparables,

HE,P0," existe dans 1'acide perchlori-—

ot HPO,2™ en propor—

Nous pouvons Jjoindre les nombreuses condensations, qﬁi font ioci inter—

venir des H', soit & la fois complexation et acidité.

Exemple 3 <pH 241, on peut avoir s

e
4H3PO A > HP 4012
tétramétaphosphate.

o+
+ 31530 + HZO

2) Electronation 3

P(V) est la valence la plus stable du phosphore,

. La plupart .des composés du phosphore peuvent &tre facilement amenés &
1tétat d'acide ou d'un ion orthophosphorique — et 8tre finalement dosés
cette forme =~ soit par oxydation pour les degrés rédox < 5y s0it par hydrolyse

des ions phosphoriques condensés.
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Dans la lithosphére, le phosphore n'existe pratiquement qu'a 1'état
d'orthophosphate (minéral ou organique) dans la proportion pondérale de 1/5.000

environ.

P5+ n'est pas réductible en phase agueouse,

3) Complexation :

En dehors des condensations par déshydratation examinées avec l'acidie-
t6, les orthophosphates forment de nombreux complexes, insolubles en général en
milieu basique, avec les ions du groupe de Al (III) dont Fe (III) ainsi qu'avec
v (V), Cr (VI), Mo (VI), W (VI),

Toutes les méthodes d'analyse du phosphate font intervenir des complexes

de P (V) et Mo (VI), |
\
En colorimétrie, 3 méthodes sont employées :

-~ Extraction du phosphomolybdate par un mélange constitué de 1/5 de
butanol Cﬂé (CE2)3OH et 4/5 de chloroforme CHCl3 en volume ; le méme
composé n'est pas utilisable en phase agqueuse, car la sensibilité est
faible,

- Formation d'un complexe triple avec le vanadium V : le phosphovanado-
molybdate, de composition peu connue, dont le maximum d!absorption se

Situe dans 1l'u.ve, vers 315 n m (comme pour le phosphomolybdate seul).,

- Réduction du phosphomolybdate en un composé bleu que 1l'on peut appeler
phosphomolybdeux, de composition également non déterminée avec précision.
L'on sait seulement qu'une partie des 12 Mo (VI) 1liés au phosphore sont -
réduits en Mo(V).

Le maximum d'absorption se trouvant dans le domaine de longueurs
d'onde de notre spectrophotomdtre, clest cette dernidre méthode gque nous avons

adoptée,

Les réducteurs utilisés par les différents auteurs sont 3



- 1thydrazinium (& 1'état de sulfate)
= l'hydroquinol

- l'acide ascorbique

- l'acide ascorbique

- snt (3 1'6tat de chlorure)

=~ ltacide amino 1 naphtol 2 sulfonique 4 ou acide de B¥nniger.

L. DUVAL (2 références) a constaté que l'acide ascorbique semble
&tre le meilleur réducteur par la sensibilité et la reproductibilité des
résultats,

L'excés de molybdate n'est pas touché par la réduction si l'on se
trouve dans des limites convenables de pH, de concentration en Mo (VI) et en
réducteur, de temps et température de chauffage (les réactions étant trés
lentes & froid). D'ailleurs, tous les hétéropolyenions sont de manipulation

délicate, car ils peuvent donner des réactions trés variées. Nous avons ici 32

T3P0, + 12Mo70246'“' + 5B > 7 Molzo4o3" + 36329
phosphomolybdate
CHO, + Mot H 0 Mo~* B
6%8%6 o™ ——— CgllgO t o2 t o2
acide ascorbique acide déhydroascorbique

Il stagit ci-dessus d'une partie des Mo (VI) 1liés au phosphore uniquew—

ment,

La longueur d'onde du maximum et le coefficient d'exbtinotion molaire
varient selon la technique employée. Nous avons suivi le mode opératoire décrit
par L. DUVAL,.

Réactifs s

-~ Réactif sulfomolybdique &

a) 25 g d'heptamolybdate d'ammonium (N‘H4)éMo7O 0 pea. dans

100 ml d'sau.

24° 452
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b) 280 ml d'acide sulfurique H;ZSO4 Deae dans 300 ml d'eau o-Fafmohdir
Verser a) dans b), Filtrer sur verre frité n° 4, Compléter & 1 1.
Conserver en flagon brun. Bien surveiller l'absence de précipité

ultérieurement (s'il y em a, refaire la soln),

- Solution réductrice 3

6 g d'acide ascorbique C6H806 de formule développée

0 H
I .

i
=—-———o
0§ === - omon

OH OH OH H OH
Se conserve 2 semaines & 20°C

- Solution d'acide sulfuxioque N 2

dans 1 1.

98 8 H2 .a.. d.a.nS 2 1.
—~ Solution éta%on mére de phesphore 3

1,756 g de dihydrogénophosphate de potassium (phosphate monopotassique)
XH PO4 p.a., préalablement séché une nuit & 105°C, dans 11 (apres
filtration sur filtre cellulose & bande bleue), soit 400 microg P/ml.

-~ Solution étalon diluée de P 3

50 ml de soln ®&re. dans 1 1, soit 20 miorog P/ml

Courbe dtabsorption 3

a) Globale s P graphique 1

Dans un becher de 100 ml, versery, dans llordre s

20 ml H2$O4 N
3 ml réactif sulfomolybdigue

10 ml soln réductrice
On a-alors un pH de 0,8,

Porter au bain-marie & 80°C pendant 10 mn.
Laisser refroidir. Verser en fiole jaugée de 50 ml. Ajuster

Colorimétrer aprds 10 mn d'aprés un témoin,
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b) Détaillée : P graphique 2 ¢

Le maximum est atteint légdrement au-dessus de 800 n m, mais il est
plus pratique d'adopter 800 n m qui correspond & une graduation sur le monochroma~

teur.
Cinétique :
La coloration est stable de 10 minutes jusqu'd au moins 2 semaines,

Courbe d'étalonnage : P sraphique 3 :

Les points s'alignent correct:ments

Corps génants ¢

Ils peuvent se subdiviser en 4 catégories :

1) Ceux domnant des complexes avec Mo (VI) ou (V) :
Ce sont les composés du silicium Si (IV), du germanium Ge (IV) ot de
1'arsenic As (V) (silicates, germanates et arséniates) ; ainsi gue de
vanadium V (V) (vanadates) en présence de P (V) ou de 1'un des 3 autres

éléments ci~dessus - aux degrés rédox indiqués,

Si, Py As et Ge sont voisins et forment un carré dans la classification

périodique des éléments.,
V est au milieu de ce carré dans le tableau & 8 colonnes,

Dans les eaux naturelles et les sols ¢ A3 et surtout Ge sont & 1'état

de traces,

Nous n'avons considéré pratiquement que l'influencc du Si : 1 mg en
Sioa, soit 470 microg en Si dans laprise d'essai finale ne donnent

aucune coloration.

Au moins 20 Si pour 1 P ne génent donc pas,
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P:GRAPHIQUE 3

COURBE
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D T RSP -

D =100 pour 42 ¥P/50mt
.oy
(96 ¥P, Og ).
£ ~ 37000

A: 800 nm
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Calculs :

2) les ions colorés @

Cr (III), Ni (II) et Cu (II) qui absorbent dans le rouge et le proche
infra~rouge., Ils sont tous les trois & 1'état de traces dans les eaux

naturelles ¢t les sols.

3) les corps qui précipitent en milieu sulfurique N ¢

Sort aussi & 1'état de traces dans les eaux naturelles (dans les sols,

les précipités éventuels sont alors filtrés avec le résidu non attagqué).

4) le nitrate No3" et 1'acide nitreux HNO,, sans doute par leur action

oxydante (retour du Mo (V) au Mo (VI) ?).

NO3

chapitre Nitrate.

est oxydant méme & froid et en faible concentration : cf le

le perchlorate 0104- par contre n'est oxydant qu'ad température élevée
(nettement > 100°C) et aux fortes concentrations. L'acide perchlorique
HC10, 3 65 % (d= 1,61) = qui est en réalité du perchlorate d'hydronium
(Hso) (0104) & 77 % (improprement appelé monohydrate de l'acide per=
chlorique)— bouille vers 200°C., Il chasse donc m\ro3 dont le point
d*ébullition est de 83°C.

Coefficient dtextinction molaire @

D = 1,00 pour 42 microg P ou 96 microg P205/50 ml

&£=31x 10 000 000 x 50 = 37 000

42 x 1 000

Concentration de la solution finale :

Penmgfl = 0,424
v

Limite infériecurec :

Obtenue pour V= 20 ml et d = 1, soit 0,02 mg/l
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Pour une précision de 3 & 4 %, il faut avoir dans la prise d'essai

entre 4 et 40 microg P,

dpplications.

~ Dans les sols : phosphore total et assimilable.

- Dans les eaux naturelles : faire d'abord le test qualitatif, car
P (V) gBne dans le dosage du Si (IV), cf le chapitre Silicium
(a.insi gue pour la séparation de P5+, A55+ et Ge4+). Nous donnons
les résultats en P mg/l, car nous avons vu que vers pH 7, les 2
formes H2P04- et HPO42- coexistent et le choix de 1'une des 2 formes

serait incorrect. Le phosphora étant en général & 1'état de traces,

il n'intervient alors pratiguement pas dans la balance des ions.

Bibliographie spécialisée :

= Btude du dosage du Silicium et du Phosphore par photométrie de leurs complexes
molybdiques. Mo JEAN, Chimie Anal. 2~1956, pP. 37.

- Btude des conditions de validité du dosage céruléomolybdigque de 1°'acide phos~
phorique. L, DUVAL, Chimie Anal., 5=1963, p. 237,

- Le dosage céruléomolybdique de 1l'acide phosphorique., Conditions de validité.

Application & la détermination du phosphore total des sols., L. DUVAL, Science
du sol, fer semestre 1964, pe. 53,

- A, Mechanistic investigation of molybdenum blue method for determination of
phosphate. S.R. CROUCH, H.V., MALMSTADT, Anal. Chem. 39, 1967, p. 1084,

= Determination of phosphorus in highly alloyed steels with quinoline molybdate.
A, LENCH, Anal, Chem., 10=-1967, p. 1456,

-~ Liquid extraction of molybdophosphoric and molybdoarsenic acids : Application
to the determination of phosphorus in the presence of arsenic. R.B. HESLOP,
E.P, PEARSON. Anal, Chim. Acta, 10=-1967, p. 209.

~ Spectrophotometric determination of traces of phosphorus by an extraction method.
P. PAKAINS, Anal. Chim.Acta, 11968, p.l.

~ lMicromethod for Determination of Orthophosphate in Presence of Adenosine Triphos-
phate after Deproteinization with Trichloroacetate Buffer, S.M. MOZERSKY, J.D.
PETTINATI, S.Ds KOLMAN., Anal. Chem., 4-~1968, p. 788,



Note ¢ 1le phosphore existe également aux degrés rédox 3-,
2 = Oy 1+ ot 4+ .,
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- SILIOTY - 51

Au degré rédox + 4.

I1 constitue environ le quart du poids de la crofite terrestre
ou Sial, et ses composés, les silicates : 92 %, dont 12 % de silice.
I1 est le 2%me élément aprds l'oxygéne O (qui constitue & peu pros
la moitié en masse de la lithosphdre), ainsi que dans la couche plus
profonde de la Terre appelée Sima (et les météorites siliceuses).

Le gilicium est alors toujours au centre de l'unité de base : le té-
tracdre régulier, dont les 4 sommets sont ococupés par de l'oxygéne,

souvent ocomnun & 2 de ces tétraddres. Il existe :

- Le nonomére constitué dlune seule unité de base, soit
510, + orthosilicate.

- Les polyméres & chafnes lindaires ou & 1 dimension, que
l'on peut subdiviser en :

- 1le dimére:SiZO76- contenant 1 seul O (II-) mis en
commun. .

- 1les chafnes courtes s depuis 3 tétraddres, paxrfois
cyclisées.

- 1les longues chafines ou polyméres linéaires propre-

ment dits, dont les zéolithes.

Les tétraddres centraux ont 2 O (II-) mis en commun. La formu-
le générale est donc, pour les polymdres linéaires non cyclisés :
2(n+1)-

Si 0

123 n+1 et, quand n est grand, en négligeant

1 s (81052-)n : métasilicate.

Pour les oyclisés : il faut retrancher 1 O (II-) par cycle.
Avec 1 seul oycle, on a exactement la formule du métasilicate, soit
2 0 (II-) mis en commun par Si (IV).

- Les polymdres en feuillets ou & 2 dimensions de formule gé-

nérale (aveoc n grand) :
(SiOzyg)n, avec 3 O (II-) mis en commun par Si (IV).

Les polyméres & 3 dimensions de formule générale (avec n
grand) : (Sioa)n ou silice, avec tous les 4 O (II-) mis en

connun par Si (IV),
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- Dtaytres oxydes ont m8me réseau cristallin que (3102)n, par

exemple lloxyde titanique (TiOz)n.

Certains Si (IV) - au maximum la moitié ~ peuvent 8tre rem-
placés par Al (III), 1ltunité de base correspondante est a-
lors A1045"

alnpl affaire aux silicoaluminates.

formant également un tétraddre régulier. On a

+~ Les liaisons ioniques entre le silicium ou ltaluminium
dtune_part, et ll'oxygéne dlautre part, sont des liaisons de

grande énergie qu'il est trds difficile de rompre.

Par oontre, les liaisons (§galement ioniques) entre 1l!oxy-
géne et les cations "externes" .sont beaucoup plus léches.
Ces derniers cations peuvent d'ailleurs, en présence dlune
solution agueuse (et peut-8tre une solution dtun autre sol-
vant.dissociant ?) permuter avec les cations contenus dans
cette solution. Ce phénoméne de surface (clest-d-dire & la
surface des chaines ou des feuillets de silicates),. trds
important au point de vue agronomique, constitue 1'"échan-
geabilité des.cations", Il est clair que, potentiellement
du moins, la "oapacité d'échange cationique" sera propor-
tionnelle au nombre de charges libres (ou &changeables) par
cation central (silicium ou aluminium), le maximum étant at-

teint pour le monomdre 81044-.

Ce phénoméne est partioulidrement remarquable dans les

argiles, les micas et les zéolithes.

Ltgluninium se présente dans le lithosphére, en propor-
tions comparablesy, sous forme de '"cation interne" et de "ca-
tion externe”. Le silioium est entidrement sous forme de ca-
tion interne comme d'ailleurs le bore, le carbone C (IV)
dans les carbonates, l'azote N (III) dans les nitrites et
N (V) dans les nitrates, le phosphore, et le soufre S (IV)
dans les sulfites et S (VI) dans les sulfates (dans la crofite
terrestre, le bore est toujours a4.1!'état de borates B (III)
surtout de tétraborateuB4Q72'; nous avons vu que le phosphore
est toujours sous forme d'orthophosphate P(V)). Les autres
cations -1iés aux silicates_anhydres sont externes en général

(toujours évideiment pur -les:.nmonovalents).
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Réactions des;gilicates.
1) Solubilité dans lleaun 3

Les orthosilicates organiques sont-décompqosés par
lteau en donnant de l'acide orthosiliocigmes et 1llalcool
correspondant (il y a hydrolyse qui est l!inverse de
1lestérification).

- Les orthosilicates et les pseudo-~métasilicates 3
chatnes trés courtes de Na® et de X' gont.solubles. Dlau-
tre part, vers pH T,-la silioe colloidale,.en l'absence
de flooulant, reste en suspension jusque vers 120 ppm
en 510,, soit de 50.& 60 ng/1l en Si.(IV). En réalité, la
silice collofidale nt'a pas exactement la formule globale
8102, mais des cations (H+ en général) sont fixés plus ou
moins solidement sur pratiquement tous les .oxygénes li-
bres du pourtour de ochagque particule de pseudo-silice.

- Alors que les silioates et les aluminates (courts)
.de .sodium sont solubles dans l'eau en_milieu . basique
(aveo dissooiation), leg.silicoaluminates le sont peu.

Dans tous les oas, la solubilité augmente aveo le
pHe. . - -

La préuvipitation presque totale de la silice en mi-
lieu trds aoide et en présence de gélatine (comme flocu-
lant) est utilisée en gravimétris.

2) Baso=acidité s

- .On connait mal les pK des 4 équilibres protonigues
que devraient donner l'acide orthosilioique H4 5104.

Pour les métapiliocates, nous avons 3 oK
- +
—t - 8
(E,5105y === (& 510;7)n + n & 9,
2- +
- o— 11,8
(HSio3 n (5103 Jn +n H ’

3) Oxydo=réduotion

+
— -
. 510, | +.4H > .51+ 20,0 . . Eo =-0,86V
Nous trouvons dl'autre part, le monaoxyde de silicium SiO

instable oontenant Si (II), ainsi que de nombreux compo~ -
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gés hydrqgénés, les silamnes, et leurs dérivés, avee des
degrés. d'oxydation variés, dont le plus simple est le si-
liciure dlhydrogéne H4Si contenant Si (IY‘)Ls'enflammant-
spontanément & l'air. Il existe également de nombreux au=~
tres silioiuress Dans les siliocones, on a Si (IV).

Nous voyons que le silicium ressemble beaucoup au car-

bone.

§

4) Complexation :

/

2 seules réactions intéresspntes

En milieu aqueux oconcentré, ltacide fluorhydrique est,
complétement dissocié en ion bifluorure HFZ‘ et H+(soit :

est un dimdre monoacide fort)e.

C N
BEn solution diluée, on a HF, et trds dilude : F ot E
? PK
- +
H)F, ——=HF,” + H -(9
BF e P~ o+ H' 3,2

HF (monomdre) est un aocide faible, lo pH de ses solns
aqueuses (non extr8mement diluées) est dono 3

pH = 2 pK = % log o.
avec o = concentration en normalité, log = loga=~
rithme décimal.

Exemple : dans HF a2 1 g/1 ou N/20 (PM de HF = 20)

2 ;1
pH = 222 + 1ad o 2,05

Aotipn de l'acide fluorhydrique sur les métasilica-~
tes & . - /
vers pH 2, on a -
6 o8P + (Hp8805y = nos1 72"+, H30+ + nH,0
- fluosilicate
Equilibre pratiquement quantitativement déplacé

vers la droite.

La plupart des fluosilicates sont solubles dans
1leau. Clest ainsi le seul moyen de mettre en solu-
tion les sillicates en cours de polymérisation.
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, )
La péaotion niest pes instanbande; surtout aveo les polymdres -

vontenant de nombreux titraddres; mais 11 ne faut ocependant pas ochaufs

fer, pour Sviter des pertes de silinium, du moins si llon veut doser

cet éléments Si,an contraire, ,on désire le dhassexr, le chauffage est

alors recpmmandé (ainsi que 1taddition dlun peu d'acide sulfurique).

En effed

SiF6 + q calories__e;SiF4 & + 2F

L'acide fluosilioique E SiF6 egt.un diacide fort, il est dono

complétement ionisd en solution agheuse, m8md dondentrée, en SiF62"
+

et 2H . i . - -

- SiF62" est assez labile. Les complexes .fluorés de Al(III)

ot de B(III) sont plus stables. On a les réactions guasi-guantitativest

3+ 2- 3
A1°T 4 SIFST + 4H,0_> AIF”T + H S10, + 48"
2-

- + + - X
+ 2H,3310
e?. 3302_ + 231F6 + 2H30 + ZH-_—§;BBF4_V H4 i 4
Nous retrouvons le monomdre (dw moins pendant e} pew aprds les 2 »é-
aetions vi-dessus) méme.si nous étions partis d'un polymdre possédant

un assez grand nombre d'unités de base.

En versant de llacide fluorhydrique dans une solubion contenant
de la sillee colloldale évoluée (ou. m8me préeipitée depuis peun), puis
une solution aside.d'ions (AL(III) (ef. chapitre Aluminium) ou une.
solution de borate, nous réalisons une véritable "dépolymérisation®
des silibates.

Voir le paragraphe sulvant.

Prinoipe de la méthode,

-MORRIS et WILSON indiquent que seuls le monomdre et le dimdre
donnent un compléxe aves Mo(VI) s le silicénnlybdate ou molgbdosili-

que $ SiMo12040

4

Nous pouvons formuler ainsi, aveoc ltheptamolybdate ¢

- ot éé monomére ¢
- +
+ 12Mo7024 +448 > 7SiMo12040

7H4SiO + 36H20

4
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-~ et le.dimére : -

6-

+ -
700" + 88E' 3 145ilio, 0 4= 4 65H,0.

TH 812 7 + 24MNo,0 12910

{

Nous avons affaire en réalité & 2 complexes jaunes :

L]

» Lt'e{sgilicomolybdate 3 .
stable; formé rapidement & chaud, entre pH 2,3 et 3,9.
- L9551licomoly'bdate s~ -
instable; se forme généralement & froid (si 1'on chauffe, ne
pas dépasser 90s & 100°C)
Optimum de pH ¢ 1,5 & 1,7, -
. - L. , temps ¢ 20 & 40 mn- (vers 20°C),
Au=deld de 40 mn 3 décroissance lente de la coloration par transfor-
mation F¢§~.§, >4 )
Le maximum d'absorption se situe & 352 nm. -
< 345 nmy, il est impossible de faire le O optique.

Certains.auteurs dosent le Si(IV) sous forme de préeipités de -
derivés du silicomolybdate (d'oxinium, cocainium) comparables au phos-
phomolybdate de strychninium.

Réduotion du _silicomolybdate : -

- . - Comme pour le phosphomolybdate - dont l'loptimum de formation -
se situe 2 un pH plus bas - le silicomolybdate est susceptible d'é&tre
réduit en des composés pouvant 8tre nommés silicomolybdeuxe Ces der-
niers sont également ocolorés en bleu et donnent une densité optique -~

supérieure aux complexes jaunes.

4

L'ordre de sensibilité est donc 3 bleu™> PD“( ,

. SOUCHAY et MASSART ont trouvé 4 silicomolybdeux différents
les composés 2e, 3¢, 4e et 6e, clest-d~dire possédant, respectivement,
2, 3, 4 et 6 Mo(¥) sur les 12 1iés & chaque Si(IV). Cette dénomination
vient du fait qu'il faut ajouter 1 &lecton e~ & Mo(VI) pour obtenir
Mo(V). Les colorations des 4 corps obtenus sont différentes et dépen-~
dent du réducteur et du pH final. Il est donc recommandé d!effectuer

la réduction en milieu tampon de pH.

Les réducteurs utilisés sont epncore plus variés que pour llor-

thophosphate (c¢f. ce chapitre), soit @



les ions forreux Fe(II), stanneux Sn(II), sulfite 3052‘ ou

hydrogénonntﬁ$e.5303', ltacide de Bonnigexr s aoide amino 1 naphtol 2
sylfonigue 4, 1'hydroxylaminium NHBOH+§ 1thydrazinium 3235?, le génol,
lthydroquinone, le parshydronyphénylglycocolle, le pyrrole, l'acilde
asoorbique. Certains auteurs oombinent 2 de ces réducteurs.

Iravaux antégigurs_t

Aprds avoixr utilisé. ls réduotion par- Sn2+ qul donnait des »é=-
sultats peu reproduotibles, nous avons fait de nombreux esspis aveo
les 3 réducteurs utilisés couramment.sn photographie, soit

- hydrogénosulfate de paraméthyl aminophénol appeld génol,

nétol, rhodol., : ,

= hydroquinol ou dfhydrony 1,4 benzdne (nom oourant s hydro=

guinone).

- 8032' sous forme de sulfite de sodium.

Un par un, deux par deux et les 3 .réunis. Dans ce dernier cas,
lthydroquinol ntavait pratiquemend. pas §teffet. Par contre, les 2 au-
tres réducteurs sont complémentaires, l'un donnant une réaction plus
repide mals moins compldts que ltautree.

Pour fizer le pl, um tempon aoétique M (en acilde et en base
ognjugnée s aodtatd) est mélangé aveo les 2 réduoteurs au moment de
llenmploi.

Lés réections de xréduction stéérivent lol

HS0,™ + 2 uott 4 H,0 = 3042‘ + 2 Mo 4+ H

(entre les pE 1,8 ot 7,2, S{(IV) se présente & 1'6tat dthydrogénosulfite

-y
OH
+9 Mo b+ e Ay Mo5* +9 H*

*Nfz +NH
CH3 CH3
Cation du génol noyau paraguinonique

noyau benzénique
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Réaotifs 3

Sont tous conservés en flacons de polyéthyléne.

Soln_de Mo(VI)s

-------- - -

25g d'heptamolybdate d'ammonium (NH4) 6Mo7024.4H20 Psae dans 1 1.

Solm de HC1 N/10 3

L L X W RN PR R R Y

Normadose

Solm réductrioce 1

5g hydrogénosulfate de paraméthyl aminophénol

- H :' s [ ]

HO - CgH, - NH; HSO, (génol)

100g de sulfite de sodium heptahydraté Na2503.7H20 pur oristal-
1iSé..

Dans 1 1 .A‘refaire 2 folis par mois.

Tampon aoétiqug H

136g acétate de sodium trihydrate ”NqCH3002. 3H,0 peae

60g acide aocdtique HCH3002 Pele
Dans 1 1.

Tamgon oitriggg 3

90g oitrate +trisodique Na306H507. 5,5 Hy0 Dese
52,5 ml HC1 12 N

Dans 1 l.Le pH est de 0,7.

Diluer 10 fois la solution & 400g/1 pe.as

§é1n dtions Al5+ ]

- 5g dtalun d'aluminium et de potassium KAl (804)2.12H20.dans 1 1.
Ne pas séocher les aluns au dessiocateur, ni a fortiori & 1lt!'étuve,
car 1ls perdent alors une pa;tie de leur eau de oconstitution.

~ La solution a un pH de 3,5 environ.
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Soln étalon mére de silicate @

Dans un creuset de platine, fondre ensembles:
5g oarbonate de sodiunm Na2003 Dels
5g = potassiun KZCOB Deds
0,200g silice pure.

Dissoudre ensuite dans-l'eau et amener 3 200 ml.
Cette solution contient 1 mg Sioz/ml.

Solu étalon dilude 3

Diluer la solution medre 20 fois.
Cette solution contient 50 microg. SiOZ/ml.

Courbes d'absorption en tampon acétique 3

a) Globaele :. Si graphique 1 :
Dans-une-fiole jaugée de 100 ml, verser :
5 ml soln étalon diluée de silicate -
Compléter & 20 ml aveo H20 distillée.
15 ml HC1 N/10
2 ml soln molybdate
Le pH est alors de 1,6.
Attendre 20 & 25 mn, puis ajouter ensemble :
i 30 ml tampon aoétiqie
10 ml soln sulfite - génol
On obtient un pH de 4,7.

Colorimétrer au bout de 15 mn.

formant un euntectique.

Lfabsorption se produit sur toute la largeur du spectre, comme

pour le phosphore.

b) Détaillee : Si graphique 2

Le maxinum est 3 850 nm,.

Courbes d'étalonnage ;
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- Au. pH du tampon acétique, il ne peut rester en solution aqueu=-
se que trds peu d'ions A1(III), ce.quil est un inconvénient majeur pour
le dosage du “gilicium total" of. pa:qgraphe—Applications‘ci-dessous{

Nous avons donc refait une sohmbe d!étalonnage en employant le

-

tampon citrique indiqué.plus haut § la.place du tampon goétique,toutes
les: autres oonditions étant identiques, sauf le temps d'attente : 30
mn au lieu de 15

Dans les 2 milieux, le témoin est toujJours incolore.

Cinétique @

a) En tampon aocftique :

. R e W R e g W Em S e e e gy e - o -

b) En_tempon oitrigque i -

Coloration stable de 30 minutes & au moins 2 semaines.

(. J—

Influence des ions g8nants et extractions 3

Essais antérieurs repris en partie.

-Nous avons-vu.au chapitre.Orthophosphate logs différents jons
donnant des complexes molybdiques, qui sont tous susceptibles d'&tre

réduits en complexes bleuss

.Aveo le mode opératoire adopté. (en.tampon acétique), tous ces
ions g8nent -~ dans le dosage du silicium.~ & partir de concentrations
faibles, du moins pour le phosphore et le germanigm.

16 P(V) donnent la méme densité optique que 1_Si(IV).

Ltemploi-da complexants : oxalate, tartrate, ocitrate, borate,
ou lladdition dl'acide sulfurique conocentré avant.la réduotion (sans
soln tampon alors) ne supprime pas entidrement l'interférence due au

phosphateg

Nous avons été ainsi amenés & séparer le phosphore, puis les

autres ions g&nants.

Ltextraotion liquide - liquide a été employée dans ce but.
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1° Séparation du_phosphore

.Les aloools en C5 : amylique ou isoamylique sont moins solubles
dans l'eau que leurs homologues en C4 et leur ont donc été préférés.

-Nous avons introduit du pentanol 1 (alocool amylique) juste a-
prés le molybdate (¢fe.courbe dtabsorption globale), agité 10 mn aveo
un-agitateur mécanique, laissé décanter 10 mn, puis séparé les 2 pha=-
sege . .

Nous avons oconstaté que ‘
- & pH 146, le silicomolybdate jaune n'est pas extrait du tout.
- un méme pH, on peut extraire au moins 1mg en P dans 10 ml

de solvant.

Aprds un lavage avec 5 autres ml du mé&me alcool, la sépara-

tion des 2 éléments est pratiquement quantitativee.

2° Séparation des autres éléments gBnants 3

As(V) et V(V) poutvent 8tre extraits sous forme de diéthyl -
dithiooarbanates en milieu HC1l N/3 par l'acétate d!'isoamyle. Dans 10 ml
de solvant, on peut ainsi séparer au moins 100microg de vanadium.

Ge(IV) dtautre part, peut Btre extrait, sous forme de complexe
aveo la phénylfluorome..par lt'alcool amylique : au noins 10 nmnicrog de
germanium dans 10 nl de solvant.

5% Conolusion

-L'arsenic, le vanadium et le germanium sont toujours & 1t'état
de traces dans les sols et les eaux naturelles, ¢t ne génent donc pra=-

tigquement pas.

Par contre, le phosphore peut @tre suffisamment abondant pour
perturber le dosage ocolorimétrique du silicium.

I1 est donc nécessaire & pghaque fois de faire un test qualitatif
du phosphore, soit, pem_exemple 3

Test_du _phosphate :

Dans un tube & essai, verser
6 ml d'échantillon de. pH neutre.

2 ml HyS0, . 3,6 N (ou & 10 %)



' - 108

1 ml réaotif sulfo-molybdique

3 ml d'acide ascorbique & 6g/1

Chauffer 3 mn aveo un, bec Bunsen sans faire,bouillir.

Si ooloration bleue ¢ présence de P(V), qutil faut alors
extraire comme indigqué & Séparation du phosphore.

Calouls ¢
81 = 28 -
Coefflolents d'extinoction molaire 3

a) Tanpon acétique ¢
D=1,00 pour 119 microg Si dans 100 ml.

28 000 000 x 100
E" 119 x 1000

b) Tampon ocitrique 1
D = 1,00 pour 110 miorog Si dans 100 ml.

o 28 000 000 x 100
110 x 1000

= 23 600

= 25 500

La senslbilité est donc plus élevée en tampon citrique,
olest celul que nous employons donc régulidrement.

4

Obtenue pour d = 1 et V = 20ml, soit s 60 miorog/1

Pour une préoision de 5 % environ, il faut avoir entre 10 et
100 miorog S1 dans la prise dlessai.

Applioations :

1) 8i réactif

Nous appelons ainsi le silicium réagissant directement sur le
molybdate, selon Morrison et Wilsgon.

Nous analysons le Si réactif selon la méthode déorite au para-
graphe.Courbe d*absorption, avec le tampon gitrique, dans les. eaux ...
therinles et de rividre, ainsi que dans les "solutions de sols".



2) Si totel 3

Nous avons nommé ainsi tout le silicium attaqué en milieu HF
N¥/20 pendant une nuit.

Verser 10 ml de prise dlessai (solution de sol dans notre cas)
dans un flacon en polyéthyldne de 60 ml,

Ajouter 0,5 ml d'acide fluorhydrique & 40g/l avec une pipette
également en polyéthyldne et 9,5 nl H20.

Laisser en contact une nuit.

Puis, pipeter 5 ml dans un bécher en polypropyléne de 100 ml
Ajouter 5 ml de soln dtalun, soit un 1léger éxeda d'ions Al3+
de 20 %o

15 ml HC1 N/10

15 ml H20- -

2 ml soln molybdate dfammonium,
On est ainsi & pH 1,6.

Apres 20 mn, comme pour Si réactif, ajouter

30 nl tempon oitrique , '
10 ml solm sulfite-génol mélangés au moment de l'emploi

Amener & 100 ml en fiole Jaugée.
Colorimetrer aprds 30 mn & 850 nm.

La courbe d!'étalonnage refaite dans ces oonditions donne les
némes résultats.

Bibliographle spécialisde.

- BEtude du dosage du 8ilicium et du Phosphore par photométrie
de leurs complexes molybdiques. M. Jean. Chimie Anal., 2 =
1956, p. 37.

~ Analyse de la silice dans les silicatese I.A. Voinovitoh.
Chimie Anal., 9 - 1958, p..332. :

- Etude de la réduction de l'acide silicomolybdique.P.Souchay,
R. Massart. C.R. Acad.Sciences, séance du 16 - 10 - 1961,
pe 1699,

- The Absérptionetrio Determination of Silicon in Water. I.R.
Morrison, AsL, Wilson. Analyst, 2- 1963, p. 88 et 100.
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-~TITANE - Ti

Le titane constitue environ le 1/160 en poids de la crofite ter—
restre, presqu'exclusivement au degré d'oxydation 4+, seul stable &
1tair.

Cependants quelques lacunes d'oxygéne pouvant exister dans le ré-
seau des oxydes (Ti 02)n, qui sont alors des berthollides, corrcspondent

a8 2 T4 (III) pour 1 oxygéne O(II-) manquant,

Réactions du Ti (IV) 3

‘1) Protonation 3

. A3t \ 2+ +
Ti0H", Tio0 + H pK2
Ces 2 ions sont toujours peu solubles.

71 (OH) 4 blanc précipite en milieu C1™ N vers pH 0,5
(10~2 M) 3 vers pH 245, on n'a donc plus en solutionm gue 10™1%% de 1 (V).

En milieu fortement basique, on a des titanates, dont m8me les

alcalins sont peu soclubles dans l'eau.

Remarque 3 py3+ (ou Ti0*) cation violet, ne précipite & 1'état
de Ti(OH)3 violet noir que vers pH 3.

2) Electronation

En dehors du métal, trds réducteur, il existe en outre Ti (II)

tréds instable et peu important

iy —— 11 %, - Bo A/ = 1,6V

1i3% 4 oem e D124 Eo = 0,377V
Ti (III) réduit Fed, NOJ e.ey 11 est utilisé pous

doser volumétriquement certains colorants comme la saframine J dont la

forme réduite est incolore, em atmosphédre inactive, par exemple d'anhydri-

de carbonique coé
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+ - o
T102¢ + 48 + fom — Tivg 4+ i Eo = - 0,867

4

3) Conplexation ou ligandation 1

a) Goeplexes_imcolores

Aveo 017, 80,%" § oitrate, tartrate, CN™, COg

b) Cobpléxes colorés

2-

- Aveo le perhydrol (eau oxygénde) senl ou aveo l'acide sulfu-
rique,: oonplexes incolores en milieu basgique et orangés en nilieu aci-
dee D'habitude, la colorimétrie se fait en milieu HZSO4 1,5 a2 5,0 N

3+ - 2~
Ti OH”" + Hy0, + 2HSO, > (T10, (so4)2 ) + H

+ +
“oV2 O-+2H

3

- -.. .Aveo de_nombreux compoaéds organiques dont les.plus employés
en absorptiondtrie moléoulaire sont le thymol et l'aocide chromotropique.

4) Précipitation et extraction :

TiOHPO4, le ferrocyanure et l'oxinate sont peu solubles. Ce der-
nier peut 8tre extrait par le ohloroforme et dosé colorimétriquement.

Le complexe aveo H202 peut s'extraire également par le phosphate

d'isoanyle dans le benzéne.

Choix et principe de la méthods :

La colorimétrie du ocomplexe formé aves l'eau oxygénée est peun

sensible.

Dtautre part, elle implique l'utilisation d'un milieu H2$O4 asses
oconcentré, de m8me que la méthode g@m thymol, qui est la plus spéoifique.

Nous avons adopté la méthode & ll'acide ochromotropigue

-. dont la formule est donnée.au chapitre Nitrate - qui donne
aves Ti(IV) divers complexes rouges entre les pH 2 et 5. Les tampons
les plus employés sont : acide formique/formiate et apide monochloracé-

tique/monochloraoétate. Ce dernier équilibre s'écrit :

- +
ClH,C COOH = C1 CH, COO” + H pK 2,9
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Les ions ferriques doivent @tre réduitss l'acide ascorbique est utilisé
dans ce but :

CcHgOp + 2Fe” " ——> O H.O. + 2Fo®' + 2m"

Réactifs =

Peser 50g d'lacide ohrogotropique 010 HBOBSZ‘
Ajouter 800 3 900 ml d'eau. Chauffer légdrement.

Laisser refroidire Filtrer. Ajuster 32 1 1.

Solutiecn réductrice :

Solution tampon pE 3

9458 d'acide monochloracétique ClH,C - COOH
200 ml H20

50 ml1 Na OH N

Filtrer et amener & 500 ml.

1,0024 mg fluotitanate de potassium X, (TiF6) Pea. dans 1 litre,

Cette solution contient 200 microg Ti/ml.

‘

Diluer la solution mdre 20 foisg.

Cette solution contient 10 microg Ti/ml.
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Courbe d'absorption :

a) Globale : 71027 graphique 1

Dans une fiole jaugée.de 50 ml, verser, dans. llordre 3
10 ml solution étalon, soit 100 miorog en Ti(IV)

2 ml de solution d'acide ascorbique

Compléter & 20 ml environ aveo H20

15 ml de solution tanpon

10.ml de solution d'acide chromotropilque.

Amener & valune. Agiter.

Colorimétrer dlaprés un témoin.

D) Détalllee . mi0°t graphique 2

Le maximun est atteint a 462,5 nm.

Cinétique 3

La ooloration est stable de 10 minutes & au moins une journée.

Elle baisse de 10 % environ en 3 jours.

Courbe d'étalonnage et calouls : T102+ graphique 3.

., On obtient une trés bonne droite gui passe légirement au-dessus

de l'origine, mais il est plus simple de partir de ltorigine..

Nous gvomns alors D = 1,00 pour 147 microg Ti(IV)/50 ml, aveo une

préoision dl'environ 5 % entre 30 et 120 microg dans la prise dl'essai.

Coeff101ent d'extinction molaire :

Ei - 41 900 000 x 50 _ 44 000 + 1 000
147 x 1 000 -

Conoentration de .1la solution finale a doser

71(IV)mg/1 = %*%lg -

Influence des corps g8nants :

Les plus importants dans les sols sont les ions ferriques et -

thophosphateg.Nous avons colorimétré des solutions contenant 100 ou



150 microg Ti (IV) et des quantités croissantes de ces 2 ions, ainsi que

de fluorure,

a) Fe3*s

15 mg Fe3+

la quantité maximale de Ti(IV) que 1'on peut doser dans la prise d'essai.

ne génent pratiquement pasy; soit environ 100 fois

b) F s

Nous avons refait la courbe d'étalonnage avec 100 microg Al (III)
pour vérifier si tout le Ti (IV) est bien rentré en réaction avec l'acide
chromotropique. En effet, les complexes fluorures les plus stables sont
ceux de Al (III), du bérylium Be (II), de 1'étain stannique Sn (IV) et
du zirconium Zr (IV). Ceux du Ti (IV) sont plus labiles et ils sont donc
déplacés par l'aluminium selon s

2 3+

Ti F6 + Al 3

+ EO > M P T im0ty ot

Masses atomiques 3 Ti = 47,9 - Al = 27,0 et F = 19,0,

12?9; 2l . 85 microg Al (III) suffiraient, pour que cette

réaction soit compldte, mais il ne nult pas, au contraire, d'en versex

un léger excés.,

Les résultats obtenus sont exgotement les mdmes que sans

aluminium.

Avec les 150 microg de Ti,(IY), nous avons, puisque la solution
étalon est préparée & partir de X, (E;E@)a

1504$'g =L . 360 microg F~ qui ne génent donc pas.
)

Le complexe Ti (IV) - aocide chromotropique est donc plus sta-

ble que Ti F62_’ du moins avec de faibles quantités de F,
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j- Tio?*: GRAPHIQUE 2 (acide chromotropique).
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TioZ" GRAPHIQUE :3.(acide chromotropique).

] : COURBE ETALONNAGE Ti Iv

1
0751

4

p

1

4 - D=100pour 78 Ti IV
0,501 ou5) uéTi 0%"/50mt

+
) & ~, 16000
A= 4625 A
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TiO“ : GRAPHIQUL 4 (acide chromotropique).

COURBE  DINTERFERENCE DU P DANS LE DOSAGE DU  Tié"

Ti¥" 100y

concentration P* en Y/s50mlL

100¢P%* 200 . e 600 ¥ , gooxps*




C) Orthgohosphete s Ti 0% graphique 4

A oe pH voisin de 3, P(V) est & 1'état de H, POZ .
Nous constatons une intexrférence négative, qui, & 5% prés
environ, est lindaire, jusqu'ad (au moins) 800 microg en P (V), qui don—

nent une décroissance de la densité optique du tiers environ,

Nous sommes dans les limites de l'erreur sur le dosage du titane,
soit 5%, avec 1'égalité pondérale en phosphore et a fortiori avec un

échantillon moyen de la lithosphére, ol le rapport Ti/P est voisin de 5.

Applications s

Dosage du titane aprds attaque triacide.

Bibliographie spécialisée s

- Méthodes d'Analyses du Commissariat & 1l'Energie Atomique,

Presses Universitaires de France ., 1962, Méthode n°95.
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~S5S0DIUM-~

Le sodium constitue environ le 1/36 en poids de la lithosphdre
ol il se trouve uniquement au degré rédox l+, seul stable en présence

dteau ou d'air.

Réaotions des alcalins @

Les ions alcalins sont difficiles & caractériser par suite de
1l'absence de complexes stables,; de composés trds peu solubles, et de

réactions d'oxydo-réduction en solution aqueuse (excepté par électrolyse).

Les potentiels normaux sont de l'ordre de =~ 247 V & - 3,0V,
Les métaux sont extr@mement réducteurs et rédulsent presque tous les com—

posés, Avec lleauy; il y a réduction rapide des ions hydrogéne s
2Mﬁ~&+ 2RO — —> 21 + Bt + 2 OF”

Avec M = métal alcalin s lithium Li, Nay, K, rubidium Rb, césium

Csy francium Fr.

Les hydroxydes sont des bases fortes; trés solublesy KOH étant
légerement plus forte que Na OH,

Solutions évalons g

Masse atomique = 23,00 5 1 mé = 23, Omg.
Solution mérel -z

53;00g carbonate de sodium Na, CO3 DPsas préalablement séohé
une nuit & 105° C. Dans 500 ml.
Cette solution contient 2 mé Na*/ml.

La solubilité de ce composé ionique dans 100g d'eau est de 3

Ts1g & 0°C et 45,5z a 100° C.

Nous partons donc d'uae solution assez proche de la saturation,



1ergchelon
+

Na":GRAPHIQUE 1

+2¢ echelon

3¢ _@chel

o
o+
IL
-
tf
+ +
J
. — . . - . ) Conc. réelle et
3 20 40 60 30 100 120 140 160
N ) ) B ) ) X  [Eaux:mé/l
015 1 1 3 b 5 6 ‘ﬂC.E.:mé/’DOg 8
. — . . . _ ) Cl:mé/100g
075 5 10 15 20 25 30 35 5}



0 -

dg
Na’ : GRAPHIQUE 2
+
25t
+
40t
48 achelon
+
154 . *
52 échelon
ofe
1,0.. /
¥ +
/ /
+
057 / /
<+ +
, ) . Conc. réelle még
80 200 400 600 800 1000 1200 1400
. _ . _ . _ ~ [Eaux:mést
10 20 30 40 50 60 70 |CE.:mé/100g
50 100 150 200 250 E) 350 CT.:mé/100g



Solution B :

D;luer la solution A 5 fois

Cette solution ocontient 400 micro € Na+/ml.

Diluer la.solution B 10 fois.
Cette solution oontient 40 micro & Na'/ml.

Longueurs d'onde utilisées :

Raie d& 504ium -eecccmmm o e e : 330,2 nm

’

Raie de 1'étalon interne (codbalt) correspondante ¢t 34333 nn.

Courbes d!'étalonnage

+
Commne pour K+ et Sr2 s les points aberrants correspondant 2 des
concentrations inférieures au tracé des droites au 1lexr échelon ne sont pas
indiquésf Ils correspondent d'ailleurs & des mesures par trop imprécises.

Pour Na+, nous nous sommes arrétés au 5e échelon, car au 6e éche-
lon on ne pourrait avoir que des solutions pratiquement saturées, ce
qui est inutile.

La ganne.de ooncentration. obtenue va de 3 2 800 mé/1.
Il faut donoc avoir dans la prise d'essai (15 ml maximum) entre

3 x 25 x 1 000 800 x 25 x 1 000 ) ' .
4 000 et T 000 s soit entre 75 et 20 000 micro §é,

soit entre 1,7 et 460 ng de va',

Applications :

Sols : cations échangeables et totaux.

Baux thermales et de rividrese
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~POTASSIUMS-

Le potassium constitue environ le 1/39 en poids de la crofite
terrestre ol il se présente uniquement au degré rédox 1+, seul stable en

présence d'eau ou dlair

Réactions du potassium s

Cf au chapitre Sodium.

Solution étalons :

Masse atomique = 394,10 3§ 1 mé = 39,1lmg,
Solution mdze 4 3

28,54'¢ acétate de potassium KCEéCOO P.a. préalablement séché une
jruit ¥ 105°C. Dans 500 ml,

Cette solution contient 500 micro & Kﬁ/ml.

Sl on_ B s

o}pﬁjon

Diluser la solution A 5 fois,
Cette solution contient 100 miore & K'/ml.

Solution C_3

Diluer la solution B 10 fois,

Cette solution contient 10 micro é K%/ml;

Diluer la solution C 10 fois

Cette solution contient 1 micro é K&/ml.
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Longueurs d'onde utilisées &

Raie de po‘baSSium "oeeeseercoorccerec0000ceoRe0ceco D § 404’4 nm

Raie de 1'étalon internme (cobalt) correspondantesses 2 412,1 nm

Courbes d'étalonnage 3

6 droites sont tracées, en 2 graphiques,; couvrant la gamme de
Oy4 & 160 mé/l. Tl faut dono avoir dans la prise dlessai (15 ml., maximum)
entre 10 et ¢ 000 micro &, soit entre 0,4 et 160 mg de K'e

Applications 3

Sols 3 cations échangeables et totaux,

Baux thermales et de rividres,
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-~-STRONTIUM- Sr

Un seul degré d'oxydation en présence dfeau ou dlair s 2+.

Réactions du strontium 2

LY

Elles sont pratiquement identiques & celles du calcium (ainsi

que Ba et radium Ra).

Nous avons vu que le strontium interfére dans les dosages colori-
métriques du calcium, y compris avec le glyoxal = bis (2 hydroxyanil). Il

en est de méme dans les méthodes volumétriques.,

I1 est trés long de séparer par gravimétrie ou extraction liquide;
liquide, les 3 alcalino =~ terreux Cay; Sry; Ba.j la meilleure méthode est

alors 1l'élution & travers une résine échangeuse de cations.

Pour ltanalyse d'un mélange d'alcaling = terreux, comme pour
celle des alcalins,l!absompidoitirdatomique ou 1'émissiométrie (spéciale-

ment de flamme) sont pratiquement les seules méthodes utilisables.

Solutions étalons

Masse atomique = 87463 § 1 mé = 43, 8mg.

Solution mize 4 3

33,35 g chlorure de strontium hexahydraté SrCl,. 6H20 Deae

2
préalablement séché une nuit en dessicateur. Dans 500 ml.

3+,
Cette solution contient 0,5 m & Sr% 1
Solution B 3
Diluer la solution A 10 fois

Cette solution contient 50 -micro é Sr2+/ml;

Diluer la solution B 10 fois,

Cette solution contient 5 micro § Sr2+/ml.



sr2%: GRAPHIQUE 1
- dg
sof o
25l 3¢ échelon
2,01 29 gchelon
1680 gchelon
4+
15¢
1,04
<
+
05¢ + /
'y
e
+
Conc. reelle en me/t
0,05 ik} 02 03 06 05 06 07 08 ?
~ Eaux :mé/L

00025 0508 0,010 0,015 0020 0,025 0,030 0035 0040

—



30 S8 Sr2t.GRAPHIQUE 2

251

62 échelon
+
2,04

42 échelon
+

1,54

chelon

+ W,
[T
[

1,0'

o/

Conc. reelle en ma/t
. L] L 3 L) v L ] L] L) 1 L] L) 4’
0" g2 1 2 3 A 5 6 7 8 9 10

Eaux:me/t
o 005 010 015 020 025 030 035 0,40 045 050




- 121 =

Solution 8

Diluer la solution C 10 fois,
Cette solution contient 045 micro é Srzf/ml;

Longueurs d'onde utilisées 3

Raie du s-bron-bilm .0.....".....'00..O.QH.OC........" 460,7 nm

Raje de 1l'étalon interne (cobalt) correspondantes.ee 8 412,1 nm

Courbes d'étalonnage 3

La gamme de concentration obtenue va de 0,053 10 m é/l. I1 faut
donc avoir dans la prise d'essai (15 ml maximum) entre 1,25 et 250 micro &,

soit entre 55 microg et 11 mg Sr2+.

Applications 2

Eaux thermales et de riviéres,.
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- ANNBXE -

Analyse des eaux et des extraits aqueux de sols

Sur les.fiches de demandes d'analyses sont consignées, outre le
nom du demandeur et de son organisme, la provenance des échantillons,

et les dates de prélédvement et de réoception au laboratoire.

Ordre des différentes opérations s

i

A -

o

¢s 1l'arrivée des échantillons d'eaux :

1° Préparation des fiches, en double exenplaire.

2° Faire l'extrait sec sur eau brute {seule mesure effeoctude
sur eau non filtrée).

3° Filtrer sur papier-filtre & ruban bleu (filtration lente)
dans un flacon en polyéthylédne & col étroit de 2 1.

4° Doser de suite NOZ', Fe2+ et le pouvoir réducteur (avant

oxydation notable & l'air) et 0032" et HCOB' (2 cause du

CO, atmosphérique).

B - Analyses ultérieures :

5° Concentration pour Na+, K+, Sr2+.

6° Les-3 tests qualitatifs ¢ C1~, phosphate, la somme sul-
fure + sulfite.

7° Les.autres dosages gquantitatifs.

8° Caloul des paramdtres et remplissage des fiches analyti-

ques.

I DTests qualitatifs et dosages correspondants :

1° BSulfure - sulfite :

2~
S agueux S4+ agqueux
H,S < pHT ,1 H,S05 pH1,8
HS  entre pHT,1 et 13,0 HSO,  entre pH1,8 et T,2

3
§2°% pH 13,0 so3z'> pH 7,2




20
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Sur une-plaque a godet :

1 goutte d'eau & essayer . i

4 gouttes tampon de pH4 (KH2P04 : 1g + KZHPO4 : 10g, dans 100ml)
1 goutte solution fuchsine acide S & 1g/1

Attendre 30 s ,

Si décoloration (par réduction du colorant) : présence de S sous
l'un des 2 degrés rédox oci-dessus (ou les 2). A noter. Faire

alors le test des sulfures :

50 ml d'eau & essayer
quelques gouttes HC1 12M
" _n Pb (N03)2 a3 100g/1
S8i préoipité noir : présence de S (II -)

527 4 szt_9 ThPb s\i/

Chlorure :
10 ml eau & essayer
2 gouttes HNO3 11,4M
1 ml solution Ag NO; & 50g/1

Si l'on & :

4

Auoun louche : recommencer, si confirmation : absence de C1~

Une 1légére opalescence : traces de C1l~

Un louche net : prise 50 nl, doser aveo Ag+ N/50

Liqueur laiteuse aveo précipité : prise 10 ml,doser aveo Ag+ N/5O

En réalité, on a ainsi la somme C1~ + Br~ + I, seul le chlorure
d'argent est franchement blanc au départ (le bromure : jaunBtre

et 1'iodure : jaune).

Si le test sulfure-sulfite est positif, oxyder tout le soufre au

degré rédox 6 + au moyen d'une solution neutre de KlMn 045 on a, entre
pH 7,2 et 15,0 :

- - + ¥ 2.
8Mh04 + 3HS + 5H _*§58Mh02 + 3SO4
2.

- 2~ +
2Mn04 + 3803 + 2H ——;>2Mn02$ + 3SO4 + Hzo

+ 4H20
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- Pour cela, faire bouillir 5 minutes, verser Mn04' Jusqu'da teinte
rose tres faible. Puis rendre incolore par une goutte d'eau oxygénée :

+ .
- H /P
2¥n0,” + 5H 0, HE zmnoleu- 50, [+ 4H,0

- Ce traitement, avant le dosage, & pour but d'emp8cher la précipi--

tation parasite aveo Ag de Ag23 et Ag2303 moins solubles dans l'eau
gue Ag2804

~ Pour le dosage lui-mé&me, se référer au.chapitre Chlorure.Conclusione.
Retrancher de la lecture le témoin fait avec le m8me wolume d'eau
distillée que celui de la prise d'essai de 1!'échantillon (témoin de
teinte). -
1 _000
C1” mé/1 = (n - b) <o
51 V, volume de la prise d'essal = 50 ml, on a :
€17 mé/1 =_0,4 (n = 1) .
aveo n = nombre.de ml de Ag® N/50 versé pour 1'echantillon
b = LNy -"~  l'essail & blanc(témoin).
Dans ochaque Erlen -~ Meyer sont versés 0,5 & 1g CaGO3 P.2. et 1ml
K,0r0, peas & 50 g/1.

3° Phosphate :

-

Dans un tube & essai, verser :

6 ml eau & essayer
2 ml 436N(1o7) -
1 ml reaotlf sulfo-molybdique (25g molybdate d'ammonium +

280 ml H,S0, 36N dans 1 1)

3 ml d'acide ascorbique & 6g/1 (solution & refaire 2 fois par
mois)o

Chauffer 3 mn au bec, Bunsen sans faire bouillir.

Si coloration bleue : présence de phosphate. Le dosage est &

effectuer, en général sur 20 ml d'échantillon, ajouter alors

8-ml H,S0, & 10 % pour 8tre en milieu environ N.

Se référer au chapitre Orthophosphate Courbe d'absorption.
Aves 20 ml de prise d'essai, on a P mg/l = 0,021d,



IT Autres dosages :
e

1° Colorimétriques :

Les modes opératoires ont été vus dans les paragraphes Courbes
d'absorptiony; les colutions étalons étant remplacées ioci par un volunme
déterniné V d'eau & analyser.

a) Ammoniunm NH4+ s

Aveo V = 25 ml, NE," mé/1 = 0,00076a

4

b) TNitrite N02 t

Aveo V = 25 ml, NO,” mé§/1 = 0,000684a

2

o) Aluminium a1’* .

Avec V = 50 ml, a3t né/1 = 0,001884a

d) PFer Fe2+ ¢ (orthophénanthroline)
Aveo V = 50 ml, Fe’' m&/1 = 0,00304

e) lManganise un2t (Mn04')

Aveo V = 25 ml, Mn®" mé/1 = 0,029a

f) Silioium Si

Aveo V = 20 ml, Si m#g/1 = 0,0554

Nous avons vu que le phosphate géne (16 P_= 1 Si).
1 P pour 2.-Si donne une erreur positive de 3 % environ sur le
dosage du siliocium, on est alors dans l'erreur possible.

-Pour plus de 1 P pour 2 5i, il faut extraire le phosphore s of
ohapitre Silicium Influence des ions g8nants et extraoctions.

R

290 ﬁbn dolbrimé%riqués e

a) Extraits secs : gravimétrie

.. A faire sur eau brute et eau filtrdey la différence entre oces 2
valeurs oorrespond. aux matiéres en suspension.
On prend en général 50 ml pour chaque déterminatione.
L'évaporation est débutée sur plague ohauffante douce. Aller &



seo Pl¥tuve & 110°C. Ne pas monter plus haut, car beaucoup de corps se
décomposent au-dessus de cette température et les résultats ne seraient

alors plus comparables.
b) Conductivitd

La conductivité éleotrique lambda est l'inverse de la résistivité.

Elle g'exprime en milli ou mioro siemens par om.

- -Le siemens S.-(anoiennement mho) est l'unité de conductance, o'est-

d=dire l'inverse de l'ohm, unité de résistance R.

Conduotivit§ = oonductance x constante de la oellqle employée K.

La oconstante de la cellule est déterminde & l'aide d'une solution
de KC1 X/10,

Conduotivité de KC1 N/10 : 12,896 environ 12,9mSom™ & 25°C.

Exemple ¢ si on trouve 58 ohms, la constante est :

K = 58 (}"’xoo129_n_' o -

= 0,750m
>\ 2590 K x 107 10° /iscm
"R oenf}

La oconductivité augmente aveo la température. Comme les conduc-
timdtres n'ont pas de réglage de température (& l'inverse des pH métres
tant soit peu perfeotionnés), il faut apporter une correction de tem-
pérature. Actuellement, les mesures de conductivité, comme toutes les

grandeurs physiques en chimie,sont ramenées en 25°C.

Le faoteur de correoction £ entre 15 et 30°C est indiqué sur le

graphique Conduotivité.
En salle olimatisée & 20°C, f = 1,112 : soit, avec K = O,75cm-1 s

-1 - 750 oooi;;1,112,\, 830 000
R on okms R en ohms

>'\25°C en/'L Som
3i la oonstante de la ocellule s'éloigne de plus de 20 % de sa
valeur neuve, il faut replatiner les électrodes.

°o) PH : . _ . . | )
- Mesure effeotude aprds étalonnage des électrodes (verre et calo-
mel) aveoc une solution tampon de pH T,0.
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d) Pouvoir réducteur s volumétrie

Correspond principalement & la teneur en_matidre organique, nais

. . . 2+
aussi. & la presenoce d'autres corps réducteurs (Fe

sulfite.. o)o

s ¥O,", sulfure,

L'oxydant utilisé est parfois le diohromate Cr2072’, nais géné-.
ralement on emploie.le permanganate MnO ', toujours en milieu sulfuri-
gue asgez ooncentré, dono tris acide.

Aveo un gluocide oomme le glucose (ol n = 6) on a :
- + 24
0
5(?H2 dp ¥ 4alm0, T g BTy 5ncoz,¢-?-4nmn + 41,5,0

Et aveo l'acide oxalique:H20204 s

.2
Prélever 50 ml d'eau & essayer dans une fiole conique de 250 ml.
Ajonter 5 nml (éprouvette) de H2$O4_au 1/4 (9%).

" 10 nl (pipette préoision) de K1n0, ¥/100, soit ici M/500,

- + 2+ ‘

Faire bouillir doucenent 10 minutes.

Si décoloration : recommenocer sur. une prise.d'essal inférieure.
Si ocoloration persistante refroidir et ajouter :

10 ml acide oxalique H20204;2H20.~ N/100, soit : 1/200.

Titzer 1'excds d'acide oxaligue par KMnO, ¥/100 jusqu'a teinte

roge-mauve persistant 30 secondes environ.

Le nombre n de.mnl de Mn04' §¥/100 représente ce qu'il a été né-
cessaire.de consonmmer pour oxyder les substanoes réductrices de 1l'eau.
Aveo n' = nl de Mn04' N/100 pour le témoin (fait aveo le m8me volume

d'eau distillée), nous avons :

" mé 1000 (n = nt') n-n'
e me/l = 100 v ‘= 10 7

et pour V = 50 ml
e” mé/1 = 0,2 (n - n'),

e) Carbonate 0032' et hydrogénooarbonate HCOB' :

Dosage acidimnétrique par volumétrie.

Les autres bases faibles : phosphates, sulfures, ammoniaque NHB’
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- - - . . —

8t0ees interviennent, ainsi que les ions hydroxyde OH de 1l'eau, mais
leur concentration est en général tris faible par rapport & celle de

c05%" ot HC(%;.
v - + )
002 U H20 #HC(% + H pK 6,4
HCO, ™ co.%- 4+ mt "

Zones de-virage des indicateurs-de pH :

phénolphtaléine : inocolore 8,0 —9,9 rouge . }

néthyl-orange (hélianthine, orangé III) : rouge 3,1 ——4,4 jaune

orangée _ - . i

La phénolphtaléine, incolore & pH~< 8, ne g8nera pas pour le 2e
Tirage. - - .

Prélever 50 ml d'eau 2 essayer dans un Erlen-Meyer de 250 ml.
Ajouter 2 gouttes de solution de phénolphtaleine & 1g/1 dans
1'éthanol. . 4 )
Titrer avec H2$04 N/10 jusqu'd disparition de la teinte rose.
~Ajouter ensuite 2_gouttes de solution de méthyl=-orange & 1g/1
dans l'gqglmpui§>fiétrée.

Titrer avec le m8ne aocide jusqu'd virage du jdune au rose.

Soient n et n' les volumes respectifs de HZSO4 N[10(ou : N/10).

» +
1
g e 4 2 ~, Vol.H <versé

) —
<>

P

TS,

>

_La fl&che de gauche représente_la réaction 0032- + B —3 HCO3-’

elle correspond dono & la quantité de 0032' présente.

La fldche de-droite représente la méme quantité d'acide oconsommé
par HGOB- provenant de ce 9032' initial,

Le f£l3che du milieu (généralement de beaucoup la plus grande)
‘oorrespond donco 3 la neutralisation du HCO3' de .départ.

Déduire les essais & blanc correspondants, solt a et a!'

2- 1 000

cO, né/1 = (n - a) 50 10~ 2 (n - a)
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1 000

HCQ3- né/1 = (n' - 2n - a')-—ga—;—Ta = 2(n' = 2n - a')

f) Sulfate 8042 : gravinétrie

- On utilise 1l'insolubilité dane l'eau quasi-totale du sulfate de

baryun
2« 2

S
SO4 + Ba Ba SO4

Verser 250 nl d'eau & essayer dans un bécher. .
Puis 2 nl HC1l 12¥ p.a. pour chasser les ions 0032- et HCO3-’ le
carbonate de baryum Ba CO3 étant_lui aussi insolubls. ;
- Porter &.ébullition modérée. Ajouter goutte & goutte une solu=-
tlon de Ba Cl,, ZHZO_é 100 g/1, jusqu'a disparition de trouble (Syiter
autant que possible un excés de réaoctif). Le ohauffage favorise ltag-
glonération des grains fins de Ba SO4, gul sans cela passeraient a tra-

vers les fi}yres courants.

Laisser déoanter une nuit, verser sur un filtre en verre frité
n® 4, Laver & l'eau bouillante jusqu'd disparition des ioms. C17 (2 Ag+
en milieu nitrique). Porter & 105°C jusqu's poids constant (une nuit
guffit).

PM de Ba SO, : 233,4

. 4
Soient @
V le voluge en nl de ;a prise d'essail

m la masse du Ba SO4 en ng

2-

S0 mé/l - 1 000 x 2 x m

233,4 x V

= 8,56 —

Aveo V = 250 nl, on a s 3042' né/1 = 0,0342 n

Remarque :

i

Il existe une méthode colorimétrique : au.chloranilate de baryun,
que noug n'avons pu expérimenters Voir & ce sujet s Colorimetric Deter-
mination of.Sulfate with Barium Chloranilate par ReJs Bertolasoini et
Je«BEe Barney, Anale Chems 29, 2 - 1957, p. 281.
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g) Calocium cat ot magnésium Mg2+ :

Cf ohapitre Magnésium Conoclusion.

2+ .
Les complexes E.D T A . M sont plus stables gque les complexes
indiocateurs - MZT, ces derniers sont donoc déplacés par 1'E D T A,

Utiliser le derivé.disedique de 1'E D T A ou complexon III, ver-
sénatey trilon B de formule

(EOOCCH, ), W(CH,), N(CH,CO0Na),.,H,0 de PM 372,24

en esolution aqueuse M/100, soit 7,445g/2 1

+
Doser Ca2+ et somme Ca2 + Mg2+ sur 2 prises d'essai différentes.

a) Ca * geul s

10 & 50 ml dteau & essayer, soit a. Compléter & 50 ml avec
H20 distillée.

1 ml NgOH 2!5N pour amener le pH & 12,5 environ

10 ml tampon pH 12,6 (10g.NaOH peas et 10 g borax

ﬁ4O7Na2 15550 b ad; dans 1 1),

Avant NeOH : éventuellement (si F92+ ou autre-ion préoipitant
en milieu basique, en quantité non négligeable) verser 1 ml
KCN 3.10 g/1. -

140 gouttes solution G.B.H.A. ou glyoxal bis (2 hydroxyanil)

3 5 g/1 dans 1'éthanol. ,

Titrer par E D T A M/100 jusqu’a virage du rose aun jaune, soit

V1 ml versés.

) 0a’l +ug?t |
10 3 50 ml eau a essayer, soit b, Compléter & 50 ml aveo H20
‘ distillée.
5ml HC1 N

- -Faire bouillir 1 minute, pour éliminer HCO (é 1'état de CO 1\)
g8nant pour le dosage. Refroidir.. - . )
5 ml de NH; environ TN (soit NH, 11,4N, 4 = 0,925 psae, &
60 %). _
On & ainsi un bampon NE;/NH,” de pH 10. . - |
2 gouttes solution de noir ériochrome T (0,2 g colorant, 1,8g de
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NH;O0HC1l, 10 ml triéthanclemine, 40 nl méthanol).

- Titrer par E D T A dds refroidissenent jusqu'é virage complet,
solt V, ml versé.

Formule du noir ériochrome T, colorant agolque :

OH
~0,8 " N =
3 “:;llii;;~
v
o) Cslouls :
2+ 1 000 20
ca“" mé/1 = 0,02 x — ¥, ==,
2+
Si a = 50 nl, Ca“ né§/l = 0,47,
(Ca2+ + Mg2+) né/1 = 20 ZZ
b

2+)

S1 b = 50 ml, (Ca®* + Mg®*) mé/1 = 0,47,

- Les solutions d'indicateurs de concentration d'ions sont & re-
faire 2 fois par mois.

n) Sodium Na', potassium K+, strontium Sro¥ &

Cf ohapitrescorrespondants et Introduction Speotrographie de
flanme.

i) Réduotion du nitrate N03' en nitrite NO,”

Cf chapitres.Nitrate Conolusion et Nitrite Courbe d'absorptione.
1 & 25 ml eau & essayer. Compléter 3 25 ml aveoc eau distillée.
Porter au bain-marie & 50°C, Ajouter :

1 ml NaOH XN (nilieu basigue)

1 ml solution CuSO,, gH,O a2 20 mg[l (Gu2+s catalyseur ré@ox)

1 nl solution sulfate d'hydrazinium & 1,2g/1l (hydrazine : réduc~
'beur).
Laisser & 50°C pendant 15 minutes. Refroidir.
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Continuer comme su chapitre Nitrite (respecter alors les pH de
diazotation et de copulation).

iH
tH
W

Earemplres

1° Hydrotiiidtric

. La dureté ou titre hydroetimétrique TH d'une eau correspond & la
spomne des conoentrations en cations sauf ¢ H+, les alcalins et NH4
. . + +
Généralenent, Ca2 et Mg2 prédominent largenent sur les autres.

Elle est exprimée en degrés frangails °f :
1 °f = 10 mg CaC05/1
Auparavant, on employait comme réactif une solution de savon pur
dans 1'éthanol 3.50 % en volume, dont 1 ml = 1 °f, réactif préalable-
ment étalonné. Le dosage se faisait dans un flaocon bouohé émeri et on
agltait vivement & ochague versement de la solution de savon, et ce jus-
gu'da formation de mousse dfenviron %om de hauteur, persistant une mi-

nute.

Actuellement, on considdre le volume 4'E D T A versé parr 100 ml
+ s .
de: prise d'essal, pour le dosage de la sonmme 032+ + Mg2 y 0'est-a=-dire

usqu'au virage au noir ériochrome T,
g

Si la prise est de 50 mly, on a TH °f = 2 V2, soit 5 fois le non-

bre de mé/l de la somne de ces 2 cations.

2° Teneur en sodium :

| i Nat 10 Na?
Coefficient d'absorption dum sodium SAR = & &

=
1/0&2+;Mg2+ €3?§:z¢:ﬁ52¥)

-~ + - ’
ot Na', ca®t ot Mngsont exprimnés en mé/1

3¢ Clasnlfloatlon deg eaux d'irrigation :

Celles~-ci sont classées dl'aprés leur conductivité >\expr1mee

en m S om-1 et par leur coefficient d'absorption du sodium SAR :
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c, lz >\<o,25

C, s 0,25<>\><\:0;75 5, : smé\m
Cs : 0;75<'X’\<~2’25 S, ; 10 SARK 18
¢, ‘.,, 2,25(>\<5,o S5 . 18 SARL 26
6, ¢ 5,0 {B\(zo,o s.'4 :  26< SAR

Cé s >\)-fzo,o

N o tes

L'eau distillée indiquée dans tout le texte est en réalité de
lt'eau pernutée distillée.

Tous les résultats dans les nilieux naturels sont donnés aveo

2 ochiffres significatifs, ce qui est suffisant.

Pour.les analyses d'eaux, consulter les Annual Reviews d'Ana-
lytiocal Chenistry des années inpaires : les chapitres Water
Analysis.
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CLASSIFICATION FERIODIQUE DES ELEMENTS

LEGENDE COMPLEMENTATRE

Lthydrogéne H (qui constitue environ 73 % de la masse de 1'Univers)
fait partie du groupe 1, mais peut &tre également assimilé au
groupe 7.

L'hélium He (qui constitue environ 26 % de la masse de 1'Univers)

est assimilé au groupe 8,

les lanthanides et les curides font partie du groupe 3.

Nous tenons & remercier MM, MEUNIER, KIKI et leurs collaborateurs

pour l'impression de ce document,





