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Annexe 1: PRESENTATION DE LA CHAINE D" ANALYSE COLORIMETRIQUE

A FLUX CONTINU =~ ELECTROSYNTHESE

1 =« DESCRIPTION

Cette chaine est composée de plusieurs modules se complétant :

= un plateau distributeur d'échantillonsa temps de pompage et de rin-
cage réglables de 0 a 120 et de 0 & 60 s.

- une pompe péristaltique & vitesso réglable (utilisée sur V= 4) per-
mettant le pompage de ligquides & Il"aide de tdbes calibrés, donc do dgbit
connu, (repéré par un code de couleur nornalisé). Cette pompe supporte uUn
Plateau sur lequel gst fixé un montage (Manifold) qui pernet de fairo con-
verger & 1tintérieur de bobines dites de mélange les divers Tflux de li-
quides pompes par les tubes calibres. Ce flux est segmenté par l'arrivée
au niveau de la premigre bobine d*un tube pompant de |'air, cette segmen-
tation a pour cffet de pernettre un mélange homogdne des divers réactifs
et de I"échantillon de fagon & développer une coloration.Le flux de ligquids
peut d' ailleurs, selon 1le manifold, 8tre dirigé vers des bobines dites
"de délai" thermostatées ou non qui ont pout objot d augnenter le temps
de contact des divers réactifs afin de pernettre & la coloration de se de-
vel opper pleinement.

~ Un ensemble colorimetre-enregistreur permettant aprés débullago fu
flux et son passage dans une cuve de nesure, la lecture en continu do
ltintensité de la coloration et sa traduction sous forne de "pics" dont la
hauteur est une fonction croissante de la concentration des échantillons
en élénent & analyser.

2 ~ ABREVIATICNS UTILISEES DANS LES SCHEMAS DE  MANIFOLD

b.ms. ou b.m.¢C. = bobino de mé&élange courte

Bemads = bobine de mélange longue

B.D.S. = bobina de ddlal simplc

B.D.D. = bobine de délai double (la mention d"une températurs

» indiqgue I"utilisation d#& bain narie)
b.m.d.ent.lat.méd.= bobine de délai double & entrée latérale médiane
t17 = temps de pompage de I"échantillon en secondes
t2 = temps de rincage en seconde

Val eurs de la bande passante des filtres disponibles sur |le barillet porte
filtres du colorimetre (valeurs donndes par l|le fabricant).

[

it no ! I ! ! ! ! ! ! !
pPAREE Ty 0 1 1 ! 2 1 3 1 4 1 5 16 17 1 8 | 9 1
T ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! z
! 1 ! ! ! | ! ! ! ! ! !
! }\ nm Opaque | 430 | 465 |~ 435 | 520 | 545 , 570 | 600 | 660 , sans
1 ! : ! ! | ! | (Fiere

.

3 « MODE D"EMPLOI ET  PRECAUTIONSD"UTILISATION DE LA CHAINE E.S.

~ Mettre sous tension lgs modules participant a l'analyse

- S assurer que les tubes de pompage du manifold & utiliser sont en
bon é&tdt (ecrasenent excessif) et mettrs en place le manifol@ en suivant




of

I

it
i

le schéma de montage, faire toutes |es connexions nécessaires aans oublier
une dventuclle mise en :route du bain-marie et du réfrigérant.

- Pomper de 17eau distillée pondant 5 & 10 minutas et s'assurer quo
tous les tubes de pompe débitent nornalement. Sinon changer les tubes dé-
faillants de place sur la pompe ou, le cas Qchdant, renplacer ce tube.

= Pomper alors les réactifs aprés avoir vérifié leur état de conserva-
tron et a'@tre assuré gue la guantité do rdactif en stock est suffisante
pouf: passer I"ensemble des échantillons & analyser dans la journée,: véri-
fier la régularité du bullage.

-~ Mettre en place le filtre opaque (N°0) et appuyer sur “plume” (enro~'.

gistrsur), régler 3 l'aide du potentiomégtre D% la pointe du stylo dg Ll'an-
registreur sur la linite & gauche du papier {#oté boutons pressoirs).
Lai sser arriver le flux de réactifs au nivoau de la cuve de passage du CO=
lorimetre et nmettre en place le filtre correspandant au dosage a effectuer,
régler alors a 1'aide du potentiomdtre 100% T 1Ia pointe du stylo deg. l'en-
registrevr SUr 951: de Transmission.

~ Mettre en I‘Diuta le défilement Edu papi er (."papier-") et |aisser traéer

une ligne de base -de quelques centimgtres, vérifier sa régularité.

[

- Mettre en route le passeur d'échantillon et laisser se dérouler Ita-

nalyse.

- No pas oublier do "recharger " @dvcntuellement les godets contenant
les Lémbins au Sours de 1'analyse, -~ " ; _godets

- En principe la chaine est toujours utilisée avec l!'"expansion" 0, il
est toutefois- possible-de |'utiliser, avec. les .gxpansions "1%, -"2%. .gtc...
si 1'on désire obtenir une plus gfande sen-sibilfté, le décalage de la ligne
de base. est 2 .rattraper. & l'aide du potentiomdtre 100%-de transnission.
Toutefols le gain ‘en sensibilité est parfois compense par la perte de rg-
gularité de-la.ligne de base, - .

- L"apparition de pics "hifidog" ou fortement déformés est lo signe
d'une intorférence, cénéralement due &4 un composant de la natrice d& dosage.
Il est alors nécessaire, soit de diluer 1'échantillon pour permettre uns!
lecture correcte, soit d'entreprendre une dtude systénmatique de l|a cause
de I'interférence et du moyon de La corriger,

- En Pin de journde, il gst indispensable de rincer |'ensenble du "Mani-
fold" pendant au moins 1/4 d'heure & l'eau distillée et d'arr8ter les ap-.
pareils en se référant & la "check-ligte™ placée sur la paillasse. Surtout
ne pas oublier de couper l'eau du réfrigérant et de nmettre |es mousscs auyx
di vers nodul es.

NOTA: S'il. est nécessaire do changer wun réactif en cours de passage, il est
préférable de refaire une ligne de base @t de ropasser une gamme
étalon.




Annexe 1-1 ":

ECHANGEABLE  DANS

= Réactifs

LES

DOSAGE A L"ERYOCHROME CYANINE DpeE L'ALUV
SOLS.

CNIUM

= tryochrome cyaﬁiﬁé a zbﬁm§§71”35h1;hén£'i " mL c|z HNU3 RP/litre.

solution
conservation,

Cette
de

~ Acide ascorbique &4 1 g/l. A conserver au réfric

est a conserver au

réfrigérateur. Ne |

1s excdder deux semaincs

Srateur au maximum

mois.
- Tampon pH 6,2 : Peser dans un bécher de 50g d'¢|>étate de sodium, ajoun
ter 000 ml d'eau distillés et dissoudre, ajuster & pt| 6,2 avec CH3 COOH R.P.
Consommation de rdactif
Iml de rdactif con!
1 Réactifs ! Tube - code 1 Débit ‘ml/mn Isommés par platead
Bl ' ' ] |
. | \ 1 I
&Acide ascorbique |, vert | 1,71 ' - 250 .. '
| Eryochr,cyanine ! vert ! 1,71 ! 250 !
! | ! !
, Tampon | 2 X vert ; 3,42 : 500 '
Gamme &talan
I ppm Al en solution v ! ! ! [ { ! K N
1 . + . Dw ']2 .
0 T A Mt B P T L TR
| | -
'ht de pic type mn | 5 f 25 | 47 577 T f 106 112§ 1155
Observations
Ce manifold est trés sensible & 1l'aciditd [du milieu avec inter-

férence positiva,
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Annexe  1-2 DOSAGE DE L"AZOTE AU DICHLOROISOCYANURATE |pE SODIUM
- Réactifs
- Tampon d'interférences:EDTA (sel disodique 10 g/JL + Tartrate double
de sodium et de potassium 10 g/i + soude 20 g/l
- Colorant 1 Socude 80 g/1 + Dichloroisjocyanuratu de scdium
5 g/1
- Colorant 2 : Salicylats do sodium 85 ¢J/1 t Nitroprussuato d
de sodium 1 g/1 (& conserver au réfrigérateur).
« Consommation de réactifs
\ 1
| Réactifs ., Code tube | bebit ml/mn [Débit/plateau ml
' | 1 !
; Fau distillée | Violet t wvert | 3,2 a 260 |
I Tampon ! vert ! 1,71 ‘ 135 !
| |
, Colorant 1 ! orange | 0,42 | 35 ‘
! Colorant 2 'noir ! 0,39 ! 35 !
! ! ! !
-~ Gamme @talon-type
! : ! ! 1 ! ! . ! ! ! I
L pem N(RHg) § O, 5 10 ;20 | 30 ,xot_=f 60 70 8O0
LHt de ' E.1 ' 18 ' 56 : 109 : 153{ 177 : 163 1 1 7; Troﬂ' éluvaé :
. ! ! ! H H H H H : H :
pic en
5 om ig.zf 55 345 525 885121':138i151 i16’l§169§’175i
it~u28 ti £.3 ' 5 ‘ 26 ! 38 I 67 ' 96 i‘]’l'i ! 12¢ i'139 ! 151 i’158 !
SXETasty =7 ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
- Observations
L'acidité (H2504) du milieu pout poser quelque p problames (j’inter-
férence, elle est tolérable jusqu a 1% sur El; 2,5% su| E2et 5,7% sur E3,
Dans le cas de EI, il est préfdrable d'opérer le lava; |3 avec une solution
acidifiée dans les m#mes conditions que las d&chantillcps & analyser. Les
résultats obtenus sont légerement supérieurs & ceux pe[ distillation ou par

colorimétrie au phénate alcalin.
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Annexe T-3 - DOSAGE DE L*AZOTE AU PHENATE ALCALIN

-~ Réactifs

Solution complexanto : Soude en pastilles 20 9
Citrate de sodi um 50 ¢ HZD QSP 1 litro
Tartratc de sodium 150 g

ou Tartrato double de sodium; st potassium 182 ¢

« Phénate alcalin : Phénol ]
Soude

[

99 ) w0 Qsp 1|Litre

0g)

= Nitroprussiate de sodium & 2 g/l (no pas conservgr ce reéactif plus dfune
semaine au réfrigérateur.

- Hypochlorite de sodium & 10' chlorométrigue (Pro.labo 278963) dilud au
1/20 par do 1'gau distillde (Si l'intensité de 1a coloration obtenuen'cst
pas satisfaisante) i| Sera nécessairs de vérifier le titre de cette
solution comme indique ci-apras.

! 1 \ ]
[ Réactifs ; Code tube ; Débit ml/mm iQt réactif/plateaq
: ml '
! ! ! ] [
| ]
‘Fau distillée |, rouge + O-blanc | 1,2 ! 60 )
!Solution compléte! violet-blanc ! 3,3 ! 160 !
! {
iphénate alcalin ' bleu ; 1,5 : 75 5
INitroprussiate | blanc ! 0,75 ! 35 !
! ! I ! !
 Hypochlorite , rouge | G,8 I 40 ’
- Gamme €t al on
! | I ST T PN !
. ppm N (NH,JT) . G | 20 , 40 | 60 £n : 100 |
| 1 |
| Tube de pomi Ei , 0! | 50 I! 85 l! 110,5 123 i 144 q
, pe utilise ,- ! | n n [ r
pour : E2 . 0 ¢ 103 . 147 , 166 175 179
L . L \ | ! ! ! 1
1Ltéchantil~ | | | | ! r
fon E3, G . 155 180 188 200 y 200

! !

- (bservations

vérification dutitre de 1thypochlorite.

—_— 10 ml de solution diluée d'hypochlorite + 20 ml IK & 100 g/1 +
X _gouttes CH3COOI-1 RP.

Titrer avec du thiosulfatc de sodium N/10 et ajuster la dilution de L*hypo~-
chlorite pour que le titre corresponde a 1,35 ml de thiosulfate pour 10 ml
d' hypochlorite.
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Annexe 1-4 DOSAGE DU FER AU T p T Z OU A L"0.PHENANTROLINE
- Réactifs
« Chlorydrate d'hydroxylamine & 0,5% (HCL, NHZDHD. Ne pas conserver
plus de 1 semaine (stocker au réfriggrateur en fjlacon brun).
~ Colorant A « TPTZ (2-4-6 Tris (2'-pyridyl)8-—trliazine),_Pour: 503 ml.
de réactif peser 250 mg de TPTZ, ajouter gnFiDie Jaugee cnviren 400ro.1
d'eau distillée puis 5 ml de HC1 RP. Compléter & volu avec de |'eau dis-
tillée
ou = Colorant B ~ 0. phénantroline a 0,2% conte fant 1 ml pour 500 ni
de réactif de HC1 R.P.
= Tampon pH 3,5: Dans un béchor de 1 litre peser [250 g de CH3 COONa RP
ajouter environ 600 ml d'eau distilléde puis sur [pH métre ajouter HCL Rp
QsP atteindre pH 3,5 (environ 100 ml), transvasel en fiole jaugées do
1 litre et compléter & volume avec de I"eau digtillée.
-~ Otrate de sodiun & 3%: seulement en cas d'utillisation du colorant 3.
-~ Consommation de réactif
: Réactifs ', Code tube : Débit ml/mm ; ml réactif/platcau ,!
| |
i HCl, NH,OH ;Uiolet—blanc—ve%t 4,98 i 350 }
| Tampon Irouge+vert ! 2,52 ! 180 I
! I, ! ! !
: Col orant A [ Jaune | 1,18 | 85 ]
! Colorant B 1 jaune | 1,18 ! 35 I
I ! ! ! |
, Ctrate Na , rouge ' 0,8 | 60 |
« Gamme étalon
! ! ! ! ! ! ! ! !
, bpm Fe , 0 ' 5 110 !20 I 30 » 40 , 50 I
! . ! ! ! ! ! ! ! ]
| ht pic TPTZ mm , O | 52 I g8 137 ! 160 | 174 , 161 |
! . ! ! ! ] ! ! ! !
, bt pic.,0.phy mm , Cc ', 35 °, 60 , 103 130 151 155
! ! ] ! ! !
=~ Observations
Le dosage n'est sensible & lQtacidité du mil{eu qutau dela dlune
concentration 0,4 N (3,4% de HC1 RP) avec interflérence négative..Pour
le dosage du Fer 1libre,il existe une interférence| du dithionite do so-

dium qui
est
Feet, renpl acer

gn¥iron 1,7 Pois moine sensible quo celui

au

doit Btre détruit au préalabls, Le dosage & 1'C.phénatrolins

PTZ. pour |e dosagc do

l'e ponpage de HC1l, NHpO0H X H0 dﬂlstillée.
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Annexe |-5 DOSAGE DE L"ALUMINIUM A L"ERYOCHROME CYANINE
MANIFOLD UTILISABLE EN MILIEU  ACIDE
= Réactifs :
- Solution d'Eryochrome cyanino: Eryochrome cyarlino /74 mg%
NaCl R.P. 25,89
0 Qsh
HH4NO3 R.P. 25,8 ) H21 f;tr&
HNO3 R.P. 2m )
= Tampon pH 6,2 Dans un bécher de 1 litre disspudre 320g d'acétate
de sodium dans 800 ml d"eau distillée environ, a,jusf:er au pH-—mét_re a
pH 6,2 & Il aide de CH3COOH RP, transvaser en fiole jaugee de 1 litre
et ajuster & volume avec de 1veau distillée.

- Acide ascorbique & 10 g/1

3

Consommation de rdactifs
Réactifs ; Code tube ; Débit ml/mm ;mﬁ réactif/plateau i
1 \ \
Eryochrone cyan., blanc f 0,73 | 55 i
Acide ascorbique! noir ! 0,39 ! 27 !
Tampon § Jaune + bleu : 2,69 200 i
leau distillée ! violot-blanc ! 3,27 ! 240
! ! ! !
Gamme é&talon
! ! . ! ! ! ! ! !
ppm Al ;0 ;] ;2 ;4,6 ;8 p 10 2
; ! ! ! ! ! ! ! ! !
ht pic nmm ;4 ) 28,5 54 89,5 110 125 ! 134,5, 144

1

(Ohservati ons

Si |'interférence de |'acidité ge peut pa
elle est quand mé&me fortement minimisée par l'e
Il est preéférable d utiliser des solutions de r
m&me acidité que lgs échantillons & analyser. L
ble jusqu®a une concentrati on en HCl1 égale a 2%

s etre total ement gviter,
mploi de ce manifolci.
ingage en mlieu de
'aciditeé est supporta-

.




SEMERE 1§ o oo e

T YT T AR

O T TS SRERIT L3 ohsan

DOSAGE i}

L ‘fxf BM%F%&BM

FTﬂ

MANIFOLD_UTILISABLE

HARIEDLO

C e JOMPOR o

Pompe

. Joune P

ot

drange .
S

Echantiifon

 Air

LT {ia) 7 1
SRS SRR o (74

Rouge .,
R S

b m.s. bom di -
LA Ll

b o o

-_Eryochrome  cyoaine - Blan
A i L3 B r e e Ll ey BEIAN P b V v
. lampon Moy o~ ¢
ot
fgu distilide - Wietel -Blans,
s , . T
citle  gscorbigue Howr .
e M T S o St
Sockie cuve Wort - )
r O B Lvior
Frrer

_E. lovage

FRouge o

L

Luve iem

£ Lovoge

B Plafegy
£=5

BHGE o,
Stat

e £ i iy =605
*‘; ES 1121




Annexe I-6 : DOSAGE DES PHOSPHATES PAR REDUCTION DU PHOSPHOMOLYBDATE

D"AMMONIUM A L"ACIDE ASCORBIQUE A CHAUD

-~ Réactifs

~ Réactif sulfonalybdique: Peser dans ungc fiole jaugge de 1 litre 25 g
de molybdate dtammonium, et les dissoudre dans endiron 200 ml dl'oay dis-
tillée. Aouter avec precaution et en refroidissaht 250 ml de HoS04 Rp
(36 N) a 300 ml d'eau distillée (dans un bscher di 800 ml) puis mdlanger
les deux rdactifs dans la fiole jaugéc en refroidissant puis ajuster &
volume avec de I"eau distillés,

- Acide ascorbique 2 10 g/1 (& conserver au réfripérateur en flacon brun).

- Acide borique 2 30 g/l. |

~ Consommation des réactifs

{

; Réactifs ; Code tube [, Débit ml/mm ml réactif‘/plateau |

| |

, Sulfomolybdato II blanc f 0,73 55 l

I Ac. ascorbique I violet ! 2,00 150 1
. ‘ I

', Acide borique violet ou jaunei 2,00 150 '

! !

Gamme  étalon
A- Manifold dosage sols

! ppm P ‘ 0 : 2 : 4 ' b ‘I 8 I 10 |

L.Haut eur pic mm | | 2 ,! 76 ,! 123 : 152 : 170 { 160 f
B~ Manifold modifié pour dosage dos plantes

I | 0 I I 1 | ! 1

© pprn P ! 45510 10 , 20 | 30 , 40, 50 |

,!— Hawteur pic en mri1 2 : 46 I 84 , 132 160 ; 176 ; 185 I

- Observations

Pas d'influence de l'acidité du milieu sur |la hauteur des pics
jusqu a au moins une mciditd voisine de 2,6 N (21% en HC1 et 7,5% en
H2 S[]a) mais influence sur la fornme des pics, avec le tube de pompage
échantillon jaune.
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Annexe 1-7 : DOSAGE DES CHLORURES AU THYOCIANATE ME$CURIQUE

Réactifs

=~ Alun fcrriquo

Fe (NHg4)(S04)3 = 12Ho0 & 60 g/

+ NO3H RP 430 ml/1

de solution (cctte solution a une concentration flinale en NO3H de SN).
= Thyocianate mercurique: solution saturée & 0,7 |g/l de thyocianatc
tercurique, agiter puis filtrer aprzs avoir ajustd & volume.

= Consommation de rdéactifs
‘ . -
‘l Réactifs : Code tube i Débit ml/mn ’!m réactif/plateau ,!
! I ! ! ! !
| Eau distillée | bleu | 1,5 | 110 |
! Thyocianate Hg ! jaune ! 1,2 1 85 !
| | |

5 Alun ferrique , orange ; 0,4 ! 30 !
- e étalon LYPE yontege A & faible sensibilité

! - ! ! ! ! ! | S !

. C17 ppnm 0, 100, 200 , 400 | 600 | 800 , 1000,

\ 1 1 1 ! \ |

Hauteur pic mm l 5 , 41 l 63 86 f Lo, 114 ,l 122

- Montage B & sensibilité plus &dlevde
[ ! ! b ! ! !
X C1 ppm : 0 ' 10 | 25 | 501 ! 75 ! 100 ! 200 :
. 1 ! 1 ! !

[Hauteur pic mm 15 35 |62 | 86 |98 | 110 T

~ (bservations
= Aucune interférence des cations et anions usuells, . dimiputicen progros-

sive de l|la coloration gan

-~ Bonne corrélatipn avec

milieu Hp504.

les rdésultats obtenus pafl potentiométrie.
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Annexe 1-8

|
DOSAGE DES PHOSPHATES AU REACTIF DE MIS$ON

-~ Rdactifs

- Réactif de MISSON : Préparer les

s Solution A

. Solution B

Le réactif

et cncomplétent 3

100 g de molybdatc
10 ml NH4OH & 25%

2.345g de vanadato
7 ml de HNO3 (d

d'ammonium

dfammonium

de Misson est préparég en ajoutar
de 500 ml 100 ml de solution A, 100 ml
volume avec de I"eau

de soluti
distillse.

antes
H20 QSP 1 litrc

HpO QSP 1 litre

t dans une fiele jaugdo

ion B, 67 ml de HNO3 RP

= Consommation de rdactifs
Réactif i Code tube 5 ; ml réactif/plateaui
Eau distillée ’ jaune-bleu : : 90 ;
Misson ﬂ vert i ! 120 :

b e

- Gamme d&talon type

!
ppm P '

e -

10 20

80 120

—

160

!

Hauteur !pic mm .

45

1

— e e

1,25

— s b
'

113 125 132

— et =




ANNEXE I-8

DOSAGE_OES PHOSPHATES AU REACTIF DE MISSON
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Annexe | -9 DOSAGE DU BQORE A L"AZOMETHINE H-
- _ Réactifs
~ Préparation de l'azomdthine H
Dissoudre 10g de Monosodium 8=NH2-T~Naphtol
(Merck Schuchardt n° 820078 HM 102) dans 500 ml d
liser sur pH-mdtre & 7,0 avec Na OH 10% puis aci d
a4 pH 1,5, Introduire 10 ml de Salicyaldéhyde et agitg
dant une heure en chauffant a 40Q°9.50°(C,
Lai sser décanter au moinsl6é heures puis filtrer

avec C2H50H & 95° (bon goQt) jusqu'd obtenir.un f

le résidu sur
br oyage.

-~

filtre &

Solution d'azométhine H

LR A L L L L L L Ty

Solution 2 Y g d'azométhine H +20g d'acide

de

solution (& conserver

en Tflacon

I"étuve a 100°C puis le ca

plastique au ﬂ

~ Solution tampon d'EDTA (Na) & 50 g/l

L B L L A ey Ty Yy

~3=6-dioulphoni
'eau distillée.
ifier avec Hci

nservor wu SecC

ascor bi que par
éfrigdrateur).

gue acide

Neutra-
RP jusgu'

T vigoureusenent pen=-
sur buchner en lavant
iltrat incolore...Séchor.

aprés

litre

Tampon pH Solution & 400 g/1 du CH=CO0O NHQ + 100 g/l CH=zCOOK
~ Consommation de réactifs
!
i Réactifs : Code tube i'Débit ml/mn 3 m réactif/platmau:
} Azométhine H j gris f 0,93 i 70 ;
J EDTA (Na) . gris | 0,93 | 70 |
| Eau distilléde j bleu i 0,73 | 55 ]
, Tampon f gris 3 0,93 ; 70 i
- Gamme é&talon-typc
§
J B ‘ ! Fg : qo | lgg
, Pem | 0 | 2 | p ] ;150 ;
| | |
; Hauteur pic en mm ', 2 7 Does D m 112 ' 1zg s )

g,

(bservati ons

Effet dépressif de

7% environ de CH,COOH, précitation en milieu

HpS0g4 Jusqu™a environ

Pas d'influence

I1"acidité qui

peut &tre jugd
HC1,

142N puis interférence ndga

des cations

usuels

(ca My, K,

négligeable jusqu'a
effet ndégligeable de
tive progressive.

Fe, Mn).
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Annexe T~10 DOSAGE DE L"AZOTE (NO2 +NO3~ )JAU REACTIF |DE GRIESS

- Réactifs
- Solution de Cu504, 5 HoO & 2,5 g/l. Cette solutipn est & diluer & rai-
son de 10 ml/l au moment de I emploi (& conserver |une semaine au:*- r&fri-
gérateur).
- Réactif de coloration: Sulfanilamidc 20g + N-1 |[Naphtyldéthyléne diaminc
1g dans 2 litres dteau distillée contenant 200 ml | de H5p04 concentré (&
conserver au maximum un mais au réfrigérateur).
- Soude 20 9/1

- sSulfate d'hydrozine a 2,57 g/1 (& conserver au| maximum } mois au réfri-
gérateur).
- Solution HC1 O0,1N pour lavage 10 minutes du ma rjfifold en fin de passags
=~ Consommation de rdactifs
l
i Réactif Code tube : Débit ml/mn { réactif“/plateau;
!
5 Eau distillée !, violet blanc l! 3,3 | 270 f
, CuS04, 5 H20 ibleu | 1,5 | 120 |
', R. coloration | rouge l 0,8 ! 65 |
; Soude | blanc | 0,75 I 60 |
'! S.hydrozine | orange | 0,45 ' 40 l
» Gamme Qtalon type
Sans d&tage de dilution compldmentaire
! - ! ! ! ! ! ! ! A !
0 0.5 1 2 , 10
,_ppm N(NO3) A AL T R T N N 8 4 |
! . ] ! ! P, b od ! ! !
, hauteur pic on mm .0, 18 : 41, 8%, 133 | 163 174 : 180
Avec étage de dilution conplédmentaire
! - ! ! ! ! ! !
| Pppm N(NO3T) | [ 10, 25 50 : 75 : 100 |
! ! !
hauteur pic en mm ! l 73 i 126 i 162 J 172 i 177 !
- _Observations
Ne pas utiliser, si possible, de conservatour pour 1les échantillons
en solution. Proscrire le formol. Le Lévor a la fgropriété de précipiter
le réactif de coloration.




ARBEXE 1-10

DOSAGE DE L'AZOTE (N 2««*@03 AU REACTF DE GRIESS |

- NARIFOLR
Fompe
Lu S04 e e Blgy
Echafnls}’!on ‘ : g é!an% i hms  bom a‘
R R V}Jé"!w,\ AR SR _.t .
ot
Soude _ lanc_ry,
5. fr'ydmzine Jrange ..
» LW
. R Loloration - Rovge -
5. [uve' ‘ : Vert O W= £ vior
r’fw&
( ¥ distilté , | - furetcm
£ lovage equ d:sﬁr!iseb foune o B Ploteoy
, _ 5
i 3. lovoge eau distitlée imune o B £ vior t, =605
g =603
EIAGE _DE NILUTION COMPLENENTAIRE
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Annexe I-11 DOSAGE NEPHELOMETRIQUE DES SULFATES

.
o

« Réactifs

- Chlorure de Baryum 2 1% contenant 0,2% dc Tuwed
ajouté lorsque la fiole jaugée @st presque pleine de
formation de mousses trop abondantes).

- EDTA(Na) 40 g/1 + Soude
~ Solution de S (K2504) 2
Consommation de réactifs

9 g/l.

30 ppm préparée par di

n 20 (le Twean
facon & éviter

est
la

Tune solution &

1000 ppm

lution

Réactifs Code tube Débit ml/mn

!
1

Débit/plateau ml

2.00
1.21/2
1.21/2

S & 30 ppm violet

BaClop Jjebleu

EDTA jebleu

: 160
>0
50

|

f

!

!

!

! !

Gamme @étalon type

! ]

1 ppm s 30

20

40 50 60

ITube del.,
{pompe !J.bleu

techt  1°%F ]

114 132

o e [

!
.
!
!

"1L46

154 162

Observations

Le manifold est basé sur le principe de
Baryum, le dépot de précipité dans le circuit est
sulfate de baryum a l'aide d!'EDTA(Na) entre deux
Le double systéme de pompage a-pour but de permettrsz
de / EDTA(Na) - eau de lavage-/ et / échantillon = &
tubes de pompe est calculée de fagon &
et eau de lavage) ou (échantillon et BaClZ)__/ arrivg
fluent (point A du maniftld) Ls
aiguilles étant de 1 mn 31 s ka courbe édtalon est ur
sible d'augmenter le seuil

de
du

1 a Tformation

ce que les fl
temps de transit depuls

de détection on pompant une solution

de Sulfate
empéché par destruction
pompages d"échantillons.
le pompane simultané
aClz_j-. La lemngueur dos
de liquide / (EDTA
nt en mMBme tempe au con-
la plongée des 2
g sigmolde, il sst pas-
a 30 ppm

ux

de S pour “initialiser” la formation dec Ba 504.
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ANNEXE 11

UTILISATION DU SPECTROPHOMETRE D"ABSORPTION ATOMIQUE P.E.306

DIVERS




11 sera utile de r8g reporter au mode d"emploi détaillé fourni
par le constructeur chagque que cela sera nécessairc.bettc annexe h'a pour
but que de présenter lI"appareil et de donner un appergu desseepossibiliteés
et de ses limites.

1 « Principe et fonctionnement

La spectrophotomdtrie d’absorption atomique est basée sur la loi
établie par KIRCHOFF selon laquelle "tout corps chimique peut absorber les
radiations gu'il émet lui-m@me dans des conditions détermindes”. Un spec-
trophotomdtre d"absorption atomique Sera donc composé :

~ d'une source émnettrice de radiations (spectre de raies) caractéris-
tique d"un é&ldment (lampe & cathode creuse);

- d"un systéme permettant de séparer I1"élément & doser de la combinai-
son chimique dans laquelle il est engagé , g@généralement en solution, pour
obtenir un gaz d-"atomes libres (ensemble aspirateur-nébuliseur -flamme ,per-
mettant la dissociation thermique avec des résultats reproauctibles des
combinaisons chimiques de 1'élément & analyser).

- un ensemble optique et dlectronique ayant pour but de sélecticnner
la raie choisie pour la mesure, de déterminer la proportion d'énergie de
cette raie absorbée par le gaz d-"atomes libres lors de la traversée de Ila
flamme 8t de traduire cette proportion sous forme électrique mesurable soit
par un voltmétre digital, soit par un enregistreur,

Généralement |l es spectrophotometre d'absorption atomigse sont
pourvud'un ensemble permettant leur utilisation en photométrie de Fflamme
car les deux technigues sont trés proches quant au matériel nécessaire &
leur mise en oOeuvre.

Le schéma de principe du fonntionnement du spectrophotométrn p.oj
306 est donné & la figure suivante :

((&:L%&L%zﬁ \/Q\\'hw Cx‘ VG Y)\S\'}-»O‘\:'. NN pr PSRN e

—y LA Q»(\\A"\*Qu,r\

1 \ng - e ‘\ .
G l4 )/ - \*—‘\P oot o € en \\-in\\\
{ e - E‘—’;AW Yt t\u\ g:,

AL M ’fPLTk \ .

B “ i

4,//‘ \\"nc; \ \\ b ~Combunant
\ L e ( J Com baunenl”
il ‘ V \r*\ : Sl o o
e / Se ey \\nag\a\ SOLWIEL o0 SN
f Q,/ ’&/ I' | /}) | {
“““ hulinil o Suls-/of BV
Ao M 14 )

e ot v St e e oot

Le mode d'emploi Slmpllflé du spectrophotométre d'absorption ato-
migue P.E. 306 sera donc le suilvant :

=« mise sous tension de |I"appareil

- mise en place de la lampe appropriée et préchauffage de cette lampe
pendant 10 & 20 minutes avant utilisation

- rdéglage de la pression des gaz combustibles et comburants ainsi qus
de leur débit, positionnement correct du bec bruleur et allumage de la
flamme

- réglage des conditions optiques de travail (fente, longueur d"onde,
filtre, sélection “émission -~ absorption”) .

¥




et

~ Vérification et éventuellement vréglage du débit de pompage de 1la so-
lution & analyser par le tube capillaire;

= choix du mode de fonctionnement et réglage de la réponse élesctronigue
de I-appareil (densité optique, concentration , enregistrement, etc...).

_Les_ conditions particuliéres d"emploi pour les €léments usuelssont don-
nées au tableau 1.

2 =~ Les problémes des interférences en absorption atomique

L'absorption atomique est une technique apparemment facile & met-
tre en oeuvre, ce qui la rend en rdalité d"autant plus délicate & utiliser
car si elle donne toujours un résultat, il peut parfois 8tre entaché d'er-
reurs considérables & cause d’interférences pouvant se produire.

Si ltutilisation d'une source émettant un spectre de raies carac-
téristiques de 1'élément 2 analyser permet de diminuer les interférences
d'ordre spectral, elles peuvent parfois subsister. Toutefois I1"emploi d"un
appareil performant comme le P.E.306 (réseau a fort pouvoir de séparation,
filtre permettant d'éliminer les harmoniques , fente réglable) permet encore
d'améliorer la fiabilité de I'appareil dans le domaine des interférences
spectrales.

Les pertu-bations d'ordre physique ont pour origine principale
I"effet das propriétés physiques (viscosité, impuretés, etc...) de la solu-
tion & analyser sur le. rendement de la nébullisation. 11 faut aussi rat-
tacher & ce groupe les variationsdans la composition et les propriétés de la
flamme.

Les perturbations d’ordre chimique sont les plus importantes.Ellecs
peuvent 8tre dues & un effet de “matrice” c'est-a-dire & la composition du
milieu ayant servi & “solubiliser” 1=élément a analyser. Généralement il
est préférable d'opérer en milieu chlorydrique ou nitrique de composition
la plus simple possible et de tenir compte de la composition de la matrice
dans La fabrication des gammgs étalons. .

.

<
Les interactions chimiques Peuvent aussi Btre dyes aux réactions
chimiques qui peuvent avoir lieu entre ges divers gléments constituant la
solution au niveau de la flamme. En effet lorsque la solution du S@l d-un
élément est nébullisée dans wune Fflamme le processus physico-chimique peut

gtre décomposé successivement en : nébullisation -----» évaporation du
solvant dans la flamme donc formation dt'une solution sursaturée puis d'un
composé solide ——wax > fusion et vaporisation de de ce gomposé dans la
flamme memeww dissociation, excitation, ionisation du\s,«el enphase vappur

réactions secondaires dans la flamme entres les atomes, radicaux libres ¢t
molécules diverses qui Yy sont présentes, ainsi que réaction entre cos divars
produits et le comboraab: ou le combustible, ainsi que leurs produits de
combustion.

Le probléme est donc trés complexe et nécossito une connaissanco
approfondie de la composition de la solution 2 analyser. Généralement la
mise au point d"un dosage par absorption atomique comporte 1'étude des of-
fets des éléments susceptibles d'fitre mis en solution en mBme temps que
1"¢élément @a analyser sur la réponse de l'appareil.

Diverses méthodes peuvent #tre employées pour corriger ou minimi-
ser les interférences chimiques, elles doivent tenir compte de la rapiditée

de réalisation des analyses. Parmi ces méthode$ citons:




= la modification des conditions de flamme (oxydante oOU rdductrice,
flamme chaude ou froide);

-~ la purification par des moyens chimiques du milieu d"analyse

=« [I"emploi de '"tampons d"interférences” dont 1z plus utilisé gast leo

Lanthano, il agit principalement en se combinant avec I1"élément pertut-
bateur de fagon a former un composé plus stable que celui formé avec 1'&-
lément & doser, le strontium peut aussi ftre utilisé;

= l"addition de l'ion g#nant en quantité telle que sa concentration,
donc son effet, puisse Btre considéré comme constant ;

- l'emploi de chélateurs (EDTA =~ Oxino).




Tabloau 1 : ABSORPTION  ATOMIQUE
w Conditions générales de fonctionnement du Spoctro AAS, P.E. 306

i I t | | ! \ ! ! ! "

(M ; N Int i &t :
"ELEMEHT , 1 Lanpe | COMBURAKT , CARBURANT ente ! v ! Bec In ex.'f 1 Réglage gammee ¥
" [ 1 ) | | | P ! 1possibly Observations 1
W I'm o P_ ! Debrlnt, P i !I_)e.:’t:llt‘; | ;o — _ i
I ! ! ! ! | ! ! 422,71 !h. lClO4 ! ]
noH | . AT : C2Hp | ! , 0.7 (bec cran // lindinfegee & 6ppu
n Ca 10 [ 60, 2% % jowmal  (OH,C00  Tbec cran 1linéaire O 10 ppm
" p 30, | 8 | | ( 211.3, ou _,Mg++M3~! 1
I | | , . | | VIS jeireul. roadEt \
" ! ! , . ! L pfe- La, -
1 ! | ! | ; | ! ! f ! 1
"I P Lo C2E2 ! ! jnormal |CH3000™ bec // linéiare 0 2 pum n
w Mg € 1 Alr | | } ! | 285.2! o u | Fa !bec cran 1linéaire 0 4 ppm g
n | l 30, 60 , 8, 30 P4 eireuls, K | 1
It | t | ) ! ! ; o 1, h-07 1 | it
4 I L. 1. ' 1 | ! B I S| i
1 + Sam ! ! ] C2H2 | , 706. 5 !h. [ChaC 20 !bec // pacg de linéarité #
¢ K VB  Ar 60 | | 1383V18 (normal I Na’ -Rb‘ 'bec cran 1 lindaire O-20 ppm "
" (Chepper | 30 | 8,30 34 Fi rtre | o (La - bec cran 2 linéeire 0-40 ppm "
" , On : | : | . Log ! clreul, [Acides |
" ! 1 ! ! | ! ! ! i
' Sans | Air | !Csz, | 589.6 lHormal !CH3CUO"! .
|| Ha ,CE A 30 60 T T ,31 ! AN\ a330.2 "
I 1 quper ! ! ! t 3 ! | 7 3012‘0 ! ! { pour s0l, congentrée Mo il
' . L ! ! [ P ! | it
! [ ! ! ! ! ! ! [ ' ‘ : )
" P \ . , Comz, . | 5103 lAux  concentrations usuel | es .
p Mm , 20 Air 60 | l 30 | , 279.5 |normal §PO4:- plantes et sole pas de pbs |
1 y 30 ;8 ;3 , h.0.7 504 d'interférence I
" 1 1 ‘:' : i UV, : CH3C00™ ;
I | o L ! Lo ] I
. | , Air ey , | Inormal . B9 u "
|| Fe , 30, 30 60,8 45 3 ,248.3 ht. pions ¥ n "
TV ° N i [|
I | | ‘ | | U. 7, !1. 5 cm IT]a,—\n. ' u I
v | f ) l ' ! lhg - (?a! ]
" - S TV T (R SEVVERN AL T I
Il | ! | | ! f ! IAIL' " " [
i n I 55 AT | (pHg | ' 4 1 213.8 Inormal EK_éonS " " B
n 1 1301 601 81 301 I ' A "
Si-Al. Ul ]
" ! | | ! LUV m= 0,7! Fe "
! I ] ! ! ! ! | ! 1 ! "
" ! ! 1 ! ! ! ! ' lles' " " n
LA ! , ! uties "
n O , 16 : Ai r : 60 \ 02H2: 30 : 4 : 324.8:norma,l ! : " u )
" 30 T8 : ’ i n
f ! ! ! ! | 1 S d !
" b w - !'s - R L R o ‘
" ! ! ! ! ! ! ! ! ! 1 "
" 3+ | ) N2 0' . C?_Hg | ) 'protoxy!Anions | I
AY 25 60 80 8 4. 309 de (=)

" ! t ! ! ! 0 ] ! ! 1 { "
1 1 ! ! ! A 1 ! e (++)! "
" ! ! ! l ! ! o g (- ), t




Tableau 2

Corraspondanccs ot Solution

étalon & 1 g/l des &lémonts usucls

!
Correspandance

13

!

Sel utilise pour!Qté scl cn mg,

!

!
1
!
!
!
!
|
!
!
!
!
!
!
!
!
!
1

!
!
!
!
!
!
!

|
!
!
!
!
!

!
!
[
!
!
!
!

!
t

Elément! 10 3 I -
e { ' Tydo l(2)=(1)x F2 [lee solutions pour obtenir z
(1) yme.p.100 g v (2) ! . étalons (19 d'élément i
R = "Nx(F1) '
1 ! | ! !
! ! !
e ! 0.0111 | 81,05, 1.869 , Al en bande+ HC_'L; 1000 |
! ! ! ! !
B | [ | | DOsH3 f 5717.9
! 1 ! !
ca*® | 0.0050 | Cal | 1.40 |, CaC03 + HCl } 2500.G
- | ! ! ! !
cL- 0.0028 ll | , NaCl | 1645.1
4+ ! ! ! ! ! !
cu , 0.0031 , Cu 0 1.252 | CuCly, 2Hp0 | 2602.1
4+ ! ! ! ! ! !
Fe : 0.0054 | Fogls, 1.429 | Fe RP + HCl | 1000.0
++ 1 ! ! ! ! !
Mg | 0.00822 | Mg0 1.658 Maflp, 6HpQ ou 8359.4
: | i Mg attaqu HCl-H2S¢4 |
Mt 0.00364 1 Mn 0Op! 1.502 !KMnQO4 ou ! 2876.4 |
% ' Mn O ! 1.296 !MnClp, 4Ho0 ! 3602.8 !
! I 1 !
N(NH4$, 0.00744 { 1804 (NH4)2 : 4714.3
N(NOg)! 0.00714 | ! INO3K ! 7221.4 1
! ! ! ! !
Mo | Moy 05 1.250 Eheptamolybdata ! 1840.4
! | ! | !
P(PO, j 0.00969 !ﬂzos . 2.290 | Poa HoK ! 4387.1
| 1 {
k" | 0. 00256 :Kzo : 1.205 : KC1 Séché i 1910.3
| | |
nat. : 0.00435  Nag0 1.348 f NaCl Séché f 254345
5(5047) 0.00625 ! ! | K,50, séché ! 5446.3 |
] ! ! ! ! !
Sr ! 1480 1 1.183 | SrC12, 6Hp0 ! 3143,2 |
! ! ! !
(FR | TiO, 1.660 | K, Ti Fg ; 500E 3 |
Zn 3 1Zn0 ! 1.245 1| Zn RP t HC1 ! 1000.0 !
! ! ! ! !
Si f y 8i0, 2.143 , 5i0z0u(Si0p+Nag0 2143 |
- ! | ! 5 Ha0) !
N(NO, } 0.00714 | ., NaNOg ; 4923.6 |
! !
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