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SOWAI RE

Laprésente note est congacrde & | a description dfune met hode
do dosage du soufre total dans log plantos ; l'¢échantillon est minéralisé
par le traitenent nitrate de magnesiumacide perchlorique ; le soufre
libéré sous forme de sulfate est déterming pnr dosage turbidimétrique au
Ba CL2 en présence de Tween 20, La méthode est rapide, précise et re=
productible,

T w _| NTRODUCTI ON

Le | aboratoire d!'analyseschimiques du CMRA de Banbey se propose
de conpter parm ses activités, |a détermination du Soufre dans |es
plantes ; de nonbreuses méthodes, reposant sur les principes les plus
vari és, sont proposées pour |'étude de cet élément. Cependant, pour des
rai sons ligeg au type d' equi penent nécessaire 2 | eur m se en osuvre,
aucune de ces nméthodes ntest directement applicable par notre |aboratoire,
des 1grs notre démarche va consister & elaborer une nethode particulicre
adaptée & notre type de matériel. Acette fin, nous nous proposons
d!étudier | e dosage turbidimétrigue des sulfates au Ba C 2 en présence
de Tweon 20 apras attaque perchlorique a 240°C,

2 . DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES

La méthode que nous nous proposons de mettrc au point s'inspire
partiellenment de celle décrite par WoODS ot QUIN (1), en ce qui concerne
la mindralisation des échantillons ; ces deux auteurs décrivent une
méthode de dosage conprenant une minéralisation par attaque perchlorigue
sur bloc d'aluninium avec prétraitenment au nitrate de magnésium & 100 % ;
l1c dosage turbidinétrique est affectué en présenca de Twoon 80 qui sert
do collaXds stabilisant.

R.W. BLANCHAR, Georges RHEM jc CALDWEL. (2) décrivent une
méthode de mindralisation simlaire mais avec prétraitenent & |'acide
nitrique concentré ; la mnérnlisation conprend un traitement % |'acide
perchlorique a la tenpérature de 235°C pendant 2 heures, suivi d un second
traitenent a l'acide chlorhydriguepsendant 20 mM.

Le Tween 20 qui est un collo¥de stabilisant utile au dosage
turbi di nétrique présente des caractdéristiques tras voi sines de celles
du Twcen 80 ; il est propose par Linda SAMSUN et J,B, ROBINSON (3) dans



leur méthode de dosage turbidimétriqus ; leurs conclusions, cependant,

ne peuvent pas &tre généralisees a tous les extraits végétaux conpte tenu
de | a spécificité de | eur méthode de mindralisati:n, Dans cotte note,

il wmera alors nécessaire de préciser le conportement du Twesn 20 dans

nos types dl'extraits végétaux.

3 - MATERI EL ET METHOOE

31 » Matédriel

Colorimatre ¢ uv-vis Jean et Constant
uu-vis Coleman 55
Bal ance

s

une bal ance de précision au dixidme de ng
Verrerie i = tubes de pyrex 25 x 25G nm nunis de pantins
-~ fioles de 10 n
un jeu de pipettes : 1, 2, 3, 4, 5 n
2 pipettes de 2 ml & 1trait et & 2 traits
1 pipette automatique pour |'acide perchlorique

|

4

Bl oc deminéralisation.

Il est constitué d un bloc en alumnium do surface utile
336 cm2 (24 x 14 cm2), dans | equel 28 trous de diamdtre 26 mmet do pro-
fondeur 70 mm sont percés

Caract éristiques de chauffage : 3 & 4°C par m.

32 « Réactifs

I = Nitrate do magnésium & 90 % : Pesor 225 g de nitrate de
magnésium Hg(NGB)Z.é H,0 et ajouter dans 90 nml d'eau, chauffer 1dyarc-
ment pour assurer la dissolution complate, laisser refroidir, filtrer
et amener 3 250 nl.

2 = Acide perchlorique 60 % :

3 . Agent de précipitation : chlorure dc baryum+ Tween 20.
Dens une fiole de 100 m, dissoudre 4 g de chlorure de baryum (BaCi,,
2H,0) dans 50 nl d'eau distillée, ajouter 1 & 1,5 M de Tween 20 (rre“surer
dans un tube calibré) ; amener & 100 M avec de |'eau distillée. Utiliser
dans | es 24 heures.

4 « Solution-nere de Soufra 3 1000 ppm : Dissoudre dans une
finle do 1 litre 5,447 g de K2804 RP s¢gché & l'dtuve & 80°C pendant
2 heures, ajuster 8 volunme avec de 1'egu distillée. Apres homogénsisaticn,
stocker au réfrigérateur.



5 « Solution de travail : solution de soufre & 200 ppm Diluer
dans une fiole de 100 nl, 20 mM de la solution mare,

6 « Nitrate de magndsi um (90 %) sulfatd & 340 mg/1 de K,50,

- préparer une solution de soufre a 17 mg/ml de K80,
- préparer le nitrate de magnésium 90 % de |a manidre
décrite plus haatouter 5 mM de la solution de soufre avant ajustage,

33 = Méthode

Les substances vVégétal 0os sont mindralisées dans des tubes
jaugées 2 40 M, parle traitement nitrate de magndsium~acide perchlori-
quo a la tenpérature de 240°C ; en fin de minéralisation, les vol unes
sont ajustes a 40 ml ; les solutions sont alors laissées au repos

pendant une nuit.

Une prise de 5 m est introduite dans une fiole de 10 nl pour
servir eu dosage turbidimétrique en présence de 2 nl de la solution de
BaC12 = Tween 20.

Les lectures turbidinmetriques sont effectuées ala longueur
d'onde de 420 mm en cuves de 1 cm de trajet optique. La gamre gtolon est
constitude de solutiarsde sulfate de concentration variant de 0 a 15 ppm

de soufre.

4 « RESULTATS ET DI SCUSSI ONS

Les essais ont gt¢g faitg dans le but do mettre au point une
réthods de dosage du soufre total dans |es plantes, aussi a-t-il été
négessaire i

- d"adapter 1c dosage turbidimétrique des sulfatecs au
demaine do concentration choisi ;

w dtétudier | a minéralisation nitrate de magnésium-acide
pcrchlorique

- et de tester la précision et | a reoproductibilits des

meaurecs,

41 . Adaptation du dosage turbidipétrigue au donmi ne de concontrcihion

choi si
Ce point consiste a déterminer | @as conditions dans lesqucllss
sera effectué |e dosage turbidinmetriquo



411 . Principe du dosage tunbidimétrigue

4111 = Interaction rayonnement « particules en suspension

Interaction rayonnerent . particules en_suspension
Rappel : Un rayonnenent élcctromannétique est caractérisé par sa fré-
quence, par |'anplitude de son mouvement vibratoire, par sa vitesse et

sa direction de propagation ; lors de ses interactions avec la matizre,

Il pout &tre considéré :

~ comme un nouvenment ondul atoire se propageant dans 1'szs-
pace et ayant les propriétés glectromagnétiques du courant alternatif ;

« OU come une radiation continue de particules énergéti-

gquos appel ées phot ons,

Lorsqu' un rayonnement glectromagnétigue traverse une solution
contenant des particules en suspension, ses propriétés optiques intrin-
sagues peuvent @étre modifiges par les différents phénoménes suivants

~ la réfraction : qui gntraine uns varidtion do sa vitessc
de propagation :

- la réflexion QUi entratne une modification de la
direction depropagation;

-~ la diffraction qui entrafne une variation do |"anplitude
et |'absorption do toute son énergie par les particules en susponsion.

Cet enscmblc de phénomdnes se produi sant sy cours de la tra-
versée de | a solution, est appelé "light scattering” ou dispersion de la
lumére ; il se produit lorsque les conditions ci-dessous sont réunies
dans | a suspension :

- les particules présentent un indice de réfraction diffé=

ront de celui du milieu dans lequel elles sc trouvent ;

- les dinensions dos particules sont du m@me ordre de
grandeur que 1= |ongueur d'onds du rayonnement glectromagnétique (des
particules de dimensions supérieures provoquent la réflexion totale du
rayonnenent) . ;

L'ensemble de ces phénonénes se traduit généralement par une
dimnution do |'intensité du rayonncmant électromagnétique dons toutc
directiondtobservation,



4112 -~ Principe du dosage turbidimétrigpe
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Le corps a doser est précipité sous forme de suspension asscz
stable. La solution contenant lec précipite est traversée par un faisceau
lumneux dont |'intensité initiale est 10, on nesure alors 1t'intensite 1
du faisceau émergeant do | a solution dons | e sens du faisceau incident.,
L'absorbance, |ogarithme déci mal du rapport—-l‘LL—-, est une fonction croig=-

I
sante de 1a concentration du corps & doser,

4113 « Précision du dosage turbidimétrigue

W o U el v o L oo D s i s e e 0 o) TN o) 0 I P S D0 Dl A N A M
La précision dépend & la fois de 1: rcproductibilité ot dg Lz
stabilité des sol utions prépardes ; clle est do l'ordre de 1 %.

Pour obtenir des suspensions raproductibles, il faut que les
condi tions manipulatoires SOi ent bien maftrisdes, Notamment la vitesso
d addition du réactif de précipitation, la vitesse d agitation, la tem=
pérature et la concentration des substances étrangéres (collefdes) ; cas
divers facteurs influent a la fois sur la cinétique do formation ut la
grosseur des grains.

la stabilité des sol utions préparées dépend de 1a concentration
du corps & dasar ; on utilise des collofdes stebilisants tels que lu
gélatine ou la gome arabique pour maintenir les particules en suspension
et éviter une trop rapide floculation dos grains formes ; & lt'état
floould, les porticules ne participent Plus a 1a dispersion de la lumigre
et le faisceau lumneux est totalenont réfléchi,

412 - ppplication aux sulfates

Les ions sulfates dissouts dans la solution sont précipités
sous forme de sulfate de baryum et mai ntenus en suspensi on par Is Tweezn 20
% la concentration do 0,2 %, Pour détermincr | €S sonditions opératoircs
de |"analyse, nous allons étudier la cingtique dc formation du sulfats do
baryum

413 = Cindtique de formation du sulfate do baryum

A partir de solutions de sulfate 4 diverses concentrations
(0 a 17 ppmde 5), nous avons étudié 1'évolution de 1l'absorbance en fonce

tion du temps,



Les solutions subissent une minéralisation qui consiste en un
premier chauffage en présence de 2 ml de nitrate de magnésium de lu tempé~
rature de 50°C a celle de 240°C pendant 20 minutes, suivi d'un deuxieme
chauffage en présence de 4 ml d acide porchlorique de la température de
1 90°C a celle de 240°C pendant 2 heures.

Une étude préliminaire de 1t'absorbance en fonction du temps =
montre que, pour la gamme de concentration choisie, le domaine de tempe

a4 considérer est celui compris entre Cl et 20 mn. Les résultats obtenue
sont indiques dans le tableau 1 et illustrée sur la figure 1 sous forme
de courbes,

4132 - Discussion : interprétation des courbes
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La cinétique de formation dépend de la concentration en
soufre dans 1a solution. Les résultats cbtenus nous amenant & diviser le
domaine de concentration en trois classes.

I - k@rsque l-concentratijorr cgt inférieure a 1,5 ppm

La cinétique est lente ; la précipitation des sulfates se
poursuit sur un temps assez long, 2 20 mn elle n’est pas compléte ;
1' nbsorbance augmente continuellement,

2 - Lorsque la concentrabion e st comprise entre 1,5 et 14 ppm

La cindtique est nettement plus rapide, la precipitation est
totale au bout de 6«12 mn; maintenuss en suspension, les particules com-
mencent progressivement & grossir sous |'effet du phénoméne de croissance
d4gg grains ; mais la vitesse de croissance étant faible, les dimensions
des particules n' évoluent pratiquement pan et ltabsorbance reste stable
pendant un temps assez long, 10 a 15 mn.

3 - Lgrsgue la concentration sst supérigure a 14 ppm

La cinétique est rapide, la précipitation est totale au bout de 5-G nn.
5-6 mn. Cette fois-ci, le phénomeéne de croissance des grains intervient
notoirement et les particules prennent rapidement de grosses dimensions,
ainsi 1'absorbance stable pendant un temps trés court (3 & 4 mn) chute
progressivement.



Tableau 1 : Evolution de ltabsorbance en fonction du temps pour diverses
concentrations de soufre en milieu nitrate de magnésium 4,5

et acide perchlorique pH = 0,6,
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414 - D6hihktion, des ouiuw.cions opératoires du dosage

L'étude de la cinétique do formation du sulfate de baryum a
montré qu'il existe trois domai nes de concentration caractérisés par
1'évolution particuliere de | aprécipitation du sul fata de baryum Parm
ces domaines, l'absorbance ne présents un palier de stabilité que lorsque
la concentration en soufre est supérieure & 1,5 ppm (donmines 2 et 3)

Conpte tenu du fait que la masure doit #tre faite aprds la
précipitationtotal e des sulfates et dans un domai ne ou 1'absorbance
reste stable, |e dosage est alors possible dans deux cas

1er cas : Lorsqu~e la concentration en soufre est conprise entre
4 et 17 ppm, aprds un tenps de précipitation de 7 & 10 M

2&me cas t Lorsque | a cencentratiom an soufre est conprise entre
1,5 et 14 ppm aprés un tenps de précipitation de 14 a 20 m.

Par commodité, nous adopterons le 2e cas aprzs un tenps de
précipitation de 15 m.

Concl usion

Le dosage du soufre dans las plantes, sera réalisé dans ces
condi tions
~ gamme de concentration § 1,5 & 14 ppm
- tenps ds précipitation : 15 mnutes.

415 - Etablissenent de |la courhbg d!étalonnage

La gamme €tal on est constituée de solutions So, 8,9 555 55, 5,
et s a concentration respectivenent égale 2 0 53 2,5;5 ;7,5; 10 et
12,5 ppmde S; afin de travailler dans la gamme ce concentration 1,5 -
14 ppm conformément aux conclusions précédentes, NOUS avons introduit
dans le nitrate de magnésium du sulfate de potassium (KZS

centration de 340 mg/l.

04) a4 la con-

La gamme ainsi constitude €St mindralisde (chap. 4-1-3) et
pissée au dosage turbidimétrique,

4151 = Résultats obtenus

Y G PR U B T S SO AN T GO R N

La courbe d"étalonnage est illustrée sur les figures 2 et 3
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~ mesures faites avec le colorimdtre uv-vis Jean et Constant
La courbe est une droite ; ltabsorbance varie linéairement avec la con-

cuntration en soufre ;

» mesures faltecs avec le colorimdtre uv-vis Coleman.
La variation n'est pas linédaire et dépend trés sensiblement du nitrate de
magnésium (figure 4).

Ces deux résultats ne sont pas contradictoires : en turbidimétric,
1!'absorbance varie avec la concentration du corps & doser et dépend des
caractéristiques de |'appareil de mesure (distance cuve de mesure = cel-
lule photoélsctrigue, largeur -de la bande passante , . . etc).

4152 ~ Reproductibilité de la courbe d! étalonnage

La préparation du nitrate de magndsium influe sur I'allure de
la courbe d'étalonnage ; malyré les précautions prises lors de 1ltintro
duction du sulfate de potasse dans la fiole de préparation (pipetage au
lieu de pesée), la reproductibilité de la solution n*sst pas toujours
obtenue, aussi est-il absolument nécessaire de traiter les solutions
¢talons et les échantillons par la m8me solution de nitrate de magnésium
(voir fig. 4).

42 - Etude de la mineralisation

La minéralisztion quo nous avons adoptée, procede d'une préat=
tague au nitrate de magndsium & 90 %, suivie de 1l'attaque par |'acide
parchlorique & la température de 240°C : le soufre organique est libéré
sous farne de sulfate libre,

L’ objet de ce point est de déterminer les conditions dans les~
guelles cette minéralisation permet un recouvrement total du soufre
organique.

Lors de la mineralisation d'échantillons, |les erreurs d'appré-
ciation peuvent provenir de deux sources :

-~ Vvolatilisation du soufre organique
-~ oxydation incomplete du soufre organique.

L’ adaptation de pantins ou d! entonnoirs sur les tubes de mingé~
ralisation diminue trés nettement le f 1ux de vapeurs s’ échappant du
rénctesur €t donc, les risques de portes en soufre volatil. L’oxydation
incamplzte dépend de la température d'attaque et du temps pendant lequel
cotte attaque €St menée ; les propriétés oxydantes de I’acide perchlorique

2w ar B o e e o o \
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Pour déterminer le temps d'oxydution de notre méthode de minég«
rnlisation, nous nous proposons d'étudigr la méthicnine, qui constitue
avec la ‘Thig-urde des étalons pratigues pour mesurer l'efficacité d'une
méthode d e mindralisation, La méthionine ot la Thic-urde sont des subs-
tunces respectivement difficile et trés facile & minéraliser., Deux
4chantillons de teneur en soufre connue saont étudies parallglement &
titre de témoins,

421 - Mise en oeuvre

Une série d’échantillons comprenant 5 prises d'essai de 5 mg
de methionine, 3 prises d'essai de 5 mg de Thio-urée, 4 prises d’essai
iz 200 mg de palmier C,I,I, et 4 prises d'essai de 200 mg de pommier
C.l1.l1. est constituée. La série est répdtées 3 fois.

w Prdattaque au nitrate do magnésium

Aprés pesée des prises d'egsai, 2 ml de nitrate de magnésium
» 90 % sont introduits dans les tubes & essai, |I’ensemble est porté au
bloc & la température de 240°C ot retird 30 mn aprés,.

- Attaque pcrchlorique

Apres refroidissement, on introduit dans les tubes 4 ml d'acide
pcrchlorique (60 %) ; les échantillons sont ensuite placés dans le bloc
chauffé a la température de 190°C, 0N ragle ensuite | @ température &
240°C, Les tubes sont retirés au bout de 0 mn ;45 mn ;1 h15 mn ; 1h4> mn
et 2h15 mn,

Remarque : Nous avons juge prudent de commencer le chauffage des solutions
dtacide perchlorique a partir de la tempsrature d'ébullition (190°C)
pour faire monter progressivement la température & 240°C ; ceci afin

d’ éviter les risques de projections d acide dues & de brusques variations

de température,

422 « Résultats n u_s

Les résultats sont indiques dans le tableau 2.
423 - Discussion

Dans la mise au point de notre méthode d o minéralisation, deux
ob jcctifs sont visés
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Tablegay 2 ¢ Etude de la minéralisation : recouvrament du soufre do
diverses substances organiques en fonction du temps.

af

1 . Méthionine : % 5 = 21,5

i

|
Tomps d"attaque Résultats ' Taux de recouvrcm,

R 9 T PP W PG I SR G SAGTV G BUR R TR WU N el S W

1
T b - -y W G P WS B TS WSS SO WS D T S e e S S
30 minutes . 1642 %5 | 41 % %
Yoy ik A G U RN DO U DOY 0 B ol B I T el i R R Y 1 L .o . VD G S AR T S TR B SV R AN P T Y U O
45 minutes . 16,2 & 7B %
B VR PP e g W (g el Tt SR D BN e WY S G b S LR X 1 1.3 -y v ﬂ'“”“‘:‘—ﬂﬂ"~-~-n-~.—.‘~“ﬂﬂ :

1h15 minutes ; 8 ko 84 %%
—c-t-n—n—n—.—.mnn—tnnnmnun——n—-Tc—-nunnmnnnnnn-Qu-:nn T ﬂn-ﬂm.‘ﬂﬂ~ﬂ~ﬂ:ﬂ~~—
1h45 minutes . 20,5 % 95 % %

2h45 minutes . 21,42 % X 99,6 % %

I
|
!
!
!
!
!
!
!
|
|
!

1
!
!
1
]
!
i
!
!
!

2 = Thio-urée : masse introduitc : 105ug

! Lo !
Temps d"attaque , Masse déterminde,Taux de recouvrem,

mnnnwnv—n---u--.uuuumuun-uunrumunn—nn—unnn:—--n e VD B T D S S L (RS TG D S S o 1

30 minutes | 80pa ] 76 % \
~~~—u-——m—n——uunn-nu—unnnTnu—-———n—nduﬂnnﬂﬂ o0 0l O I O o
Theure | 9049 \ 86 % |

. 2h15 minutes ‘ 10349 ] 98,6% 1

|
!
!
!
1
|
!

3 - Echantillons témoins : Palmier % § = 0,214 + 0,031
Pommiar % § = 0,342 ¢+ 0,050

] 1 ]
. . ‘Taux de . . y Taux de
Temps dT"attaque ! Palmier ! ! Pommier
) ( TECOUVTEMm, | lrecouvrbm.

WD ) v R IR T L W 1 Y WD O G TUS T BRR SR TR B4 Gry s i o -—m—t—nn“ﬂ-uTﬂﬂﬁﬂ—"."n-bn N W P S S P P S S S S W VS TP P24 0
45 minutes . 0,200 100 % ; 0,345 100 %

1h15 minutes | 0,210 | 100 % . 0,350 100 %

T
1h45 minutes . 0, 205 : 100 @ i 0,350 i 100 %

“hﬂ"“ﬂﬂﬂ“.‘“‘“lﬂﬂ“ﬂ_lﬂ‘-“—‘-' . d ok Lol W B I S T T e S Gy DD T o e PO TR NP AR GROP B b St et S g S4B 0 2

T
| 2h15 minutos ) 0,225 Uy P | u,>70 190 /4

3

!
|
!
I
!
!

[

!
!
!
T
|
1
!
1
|
!
i
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Le C.1.1. fournit aux laboratoires d‘analyses chimiques des

Produits étalons dont la composition chimique est cgnnye,

tester la validité de notre méthode,

étude comparative sur quelques uns de ©es échantillons,

a/ = Misg en oeuvre

dans le¢ but

nous nous proposons de faire y(no

10 produits étalons ont été anelysds suivant notre méthode on

3 géries diffdrantes,

B/ = Résultatg obtenus

[0

| Plantes ,

| nnnu——umu-uunnnn—--n-,.,.'r.._,,_,,,___"__"ﬂmnn_"“ 1.‘-‘
- Cotonnier I 0,632

: Eucalyptus a 0,117 +
,  Palmier . 0,214 +
! Pommier | 0,342 +
‘ !

| Pécher 0,253 +
I Olivier ' 0,157 +
! !

!l Oranger 0,270 4
! Codia-discolor 0,164 +
I Hévéa { 0,292 %
! Artichaut I 0,572 +
!

% S wvaleur CII

+ 0,087
0,021
0,031
0,050
0,040
0,023
0,043
0,021
0,046
0,084

\
!

Sérig | . Série 2 !
0.631 | 0,630 |
0,103 | 0,107 |
0,200 | 0,210 |
0,340 ! 0,362 !
0,270 : 0,288 :
g,150 ! 0,153 !
0,280 ; 0,275 5
0,165 ! 0,157 !
0,305 : 0,320 :
0,555 | 0,557 |

| !

Série 3

'

.

ﬂu—uummn’
H

0,620
0,115
0,225
0,350
0,245
0,160
0,280
0,167
0,290
8,550

¢/ « Discussion

Les valeurs du CIl sont données avec une fourchette d"erreur

dr=ns laquelle tout résultat correct doit #tre contenu,

sont en accord avec ceux du CII.

432 « Reproductibhilitd

Une méthode cgt dite mise au point

roproductibilité des mesures sont assurées.

a/ = Reproductibilité intrawséric

lorsque

I"exactitude ot la

Tous nos résultats
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-~ arriver a obtenir un taux de minéralisation suffisant

do la méthionino, Substance trés difficile & mindralissr ;

w arriver a obtenir un taux de reccuvremsnt correct du
soufre de la Thio~urds, substance tres facile & minéraliser.
de

s

Cos deux études nous permettent dg -tester la méthode/mindra-

lisation face a des substances tras difficiles et treés faciles & minég=

raliser, Les résultats sont alors généralisés a toutes les substancos
lobtenus

végétales,
Une minéralisation est considérée comme convenable lorsqu’elle

assure un taux de recouvrement au moine égal & 95 %.

Ce taux minimum est atteint Pour la méthioninc, trés difficile

4 minéraliser, apres un temps d'attaque égal a2 1 h45 mn.

Aprés 2h15 mn dattaque, nous obtonons pour la méthionineg un
taux de recouvrement moyen de 98 % (compte tenu de la forte incertituda
introduite par la masse pesée : 2 %) ot de 97 % pour la Thio-urée. Cos
résultats sont satisfaisants et en accord avec ceux obtenus par 3LANCHARD,
RHEM et CALDWELL(Z). Compte tenu de ces résultats, le tempe d'attaque

scra pris égal a 2h1% mn.

Etude des témoins

Los échantillons %émoins traités durant Zh15 mn présantent un
pourcentage de soufre conforme & celui donne par le C.1.1. (Comité Intcr~
Institut).

On remarguera la facilité avec laguelle ces deux échantillons
sont mindralisds : aprés 45 mn d'attaque, le taux de recouvrement ost
d6jad ggal a 100 7,

Ces résultats confirment bien 1'exactitude de la détermination

du temps d’attaque.

43 w Précision et reproductibilitd des mesures

Apreés avoir deéfini les conditions opératoires du dosage turbi=
dimétrique et mis au point la mindralisation des plantes, nous allons

toster la précision et la reproductibilité des mesures.
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431 = Précision

Le C.1.1_. fournit aux laboratoires d"analyses chimiques des
produits étalons dont la composition chimique est connue, dans le but e
tester la validité de notre méthode, nous noue proposons de Taire (no

étude comparative sur quelques uns de ces déchantillons.

a/ = Mise en oeuvre

10 produits étalons ont 6%té analysés suivant notre méthode 2n

3 séries diffirentos.

b/ - Résultats obtenus

} Plantes : %5 valeur CIl ' Gérie : Série 2 ‘, Série 3";
~ Cotonnier | 0,632 + 0,087 T ~B,631 i ' 0,630 _T"B',-g;g“:
| Eucalyptus | 0,117 + 0,021 | 0,103 ! 0,107 ! 0,115 |
| Palmier | 0,214 + 0,081 | 0,200 : 0,210 . 0,225 l
. Pommier | 0,342 + 0,050 | 0,340 ! o0,362 ! 0,350 !
| Pécher | 0,253 + 0,040 . 0,270 ' 0,288 ‘ 0,245 I
' Olivier ! 0,157 + 0,023 | 0,150 v 0,153 ! 0,160 !
i Oranger : 0,210 & 0,043 | 0,28C l 0,275 : 4,280 L
i Codia~discolar | 0,164 + 0,021 ! 0,165 ! 0,157 ! 0,167 !
i evea ; 0,292 - 0,046 ' 0,305 | 0,320 L 0,200 I!
| Artichaut | 0,572 0,084 | 055 ! 0,557 | 0,550 !
! l !

c/ = _Discussion

Los voleurs du ClIl sont dgnndes avec une fourchette dlarrcur
d=ns laquelle tout rdésultat correct doit &tre contenu, Tous nos résultats

sont en accord avec ceux du CII.
432 = Reproductibilité

Une méthodo est dito mise au point lorsque 1'axactibude et la

rcproductibilité des mesures sont assurndées,

a/ = Reproductibilité_intraw-série

5 échantillons de poudre végétale dont doux du Cll sont d&tudideos

chaque déchantillon est rs8pétd 4 fois.



" Pacher | Oivier . . 3666

| i ‘ | |
| Echantillons L Cll. | C.LIL ! A ‘! A 5159 ; A 5181 :

wwn’umqunmnnm-ﬂunnnn-pn-unn-—---—- SR N ARD YR DU SIS AU P S DR N GV D) SO SOV SN 0 ‘ b -l W eub 0P G : W P e ) £ W B e ,
kS - Dy246 0,145, 0,420, 0,165 , 0,003 |
| Ecart-type | 0,0033! 0,0046 ! u,00%1! 0,0058 ! 0,0050 I
‘ ; ! ! ! N 1 ] !
| CV 7 exp. | 1,34 S | 4,3 3,5 | 7,9 |
I CVdu Cl.lI. ! 15,7 ! 14,6 | " ! - } -

\ ! \ \

- el

b/ = Reproductibilitd inter-série

3 échantillons de poudre végétale sont gtudids sur 6 séries
d'analyses différentas, | es Etal ons de soufre, le nitrate de magnési um
et le chlorure de baryum sont repréparés & chaque géric.

. ! 1 . ! '

. Echantillons ¢ Pécher C.I.I., Aivier C.I.I, A 3666 f

‘ —"ﬂ‘tlﬂ,-‘ﬂﬂﬂ—uﬂnﬂnﬂ—i-nﬂ-”“- T (B S 0 S g W e Y S A AN A EUE Y SR AR D D sk R T ST e ) gy A G A SV W S G SV W R R S P ‘

s | 0,263 | 0,153 0,122

! Ccart-type | 0,0123 ! 0,0094 ! 0,0117 !

! ! | !

L g e, exp. 4T SIET K ,

| % CV, Cl.1. | 15,7 | 14,6 |

‘ 1 ,
Cl.l. . Comité Inter-Institut : organi sne spécialisé dans los

anal yses chi m ques.

c/ = Discussion des résultats

Lo, roproductibilité intre~série intégre 1'erreur i Névitabl e duc
aux mani pul ations : (pesée, pipetage et |lecture colorimétrique) ; cette
erreur chiffrée par le coofficicnt do variation est relativenent faiblo
aux concentrations noyennes en soufre (0,12 & 3,5 %) mais devient forte
aux faiblas concentrations (7,9 % & 0,063 % de 3),

La reproductibilité inter=-série en plus des erreurs de mani pu-
| ation précitées, integre les erreurs dues & |la non-reproductibilitd dss
solutions préparées et aux variations do conditions physiques tslles que
1z température : C€S erreurs sont en caonséguence beaucoup plus fortes gus
les précédentes, dtolt | es coefficients de variaticn plus élevés.

Sur les résultats obtenus, |es coefficients do variation dela
met hode étudidée sont plus faibles que ceux du C.1.1. L'intervalle de va-
riation do | a val eur déterminégs par |a méthado dtudide reste contenue dans
cello proposée par(gb.,I.I. y autreoment dit notre méthode semble s¢ présentor
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conme une anmélioration de la méthode proposée par le C,I.I. En conclusion
camparativemont aux rdésultats proposés per lo CIT, | @ méthode étudiée

présente une bonne reproductibilité des mesuras,

5 . CONCLUSI ON

Le dosage du soufre organi que est réalisablc dans notre labo=
ratoire d'analysaes chim ques ; |a méthode proposés est rapide, pratigue
2t aussi précise que | es méthodes existantes.

Le node opératoire recommandé se présente ai nSi

A . Mnéralisation des plantés (% § do 0 & 0,5 %)

1 =~ Peser 200 nmg de poudre végdtale finement broyée ot
séchécd 1'étuve & §0°C pendant deux hegures, introduire dans |es tubes
jaugés & 40 nl, nunis de leurs pantins,

2 -~ Ajouter 2 m de solution de nitrate de magnésium sulfatée,

3 - Porter au bloc dtalyminium & | @ température de 240°C
et maintenir pendant 30 minutes,

4 « Rptirer |l es tubes et | aisser refroidir le bloc jusqu' a

190°C,
5 = Aprés refroidissement (10 a 13 m), ajouter 4 nl

d' acide perchloriquo 60 %.

6 - Porter au bloc & 190°C et régler aussitét & 240°C,
mai ntenir pandant 2h15 M, retirer les tubes ot laisser refroidir,

7 = Amencr & 40 ml avec de l'eau distillée, homogénéiser ct
laisser reposer une nuit pour que les residus insolubles se déposent.

B ~ Minéralisation Pour étaldns

A partir de la solution de sdgufre & 200 ppm :

| = Pipeter 1, 2, 3, 4, 5 nl et introduiro dans les tubos
S, s2, 53, s4, 55.

2 - fjouter 2 M de nitrate de magnésium sul fate, amener a
7 m en prenant comre reéférence 1'étalon S5 (Préparer un blanc : SO.

3 =« Porter au bloc a 150°C et régler aussitdt & 240°C,

4 w Rotirer au bout do 22 nmm, [laisser refroidir et ajouter
4 m dtacide perchloriquo a 60 %,

5 w Continuer come au {(6) ci~dessus,
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£ . Dosage turbidimétrique

| = Pipster 5 m de | a solution mindralisde et introduire

dins une fiole de 19 mM : (faire une géric de 28 prises).
2 - Mettrs en route le spactrophotométre Ut procéder au rdglage,
J = Le dosage turbidimd¢trique sera conduit ai nsi

~ Disposer d"un chronomgtre
- au temps t = D ajouter 2 M de chlorure de baryum,
2rjuster avec de l%eau distillide, retourner 5 fois pour homogéndiser,

laisger reposer ;

w» au temps t = 14 "M, procéder auxX apérations de ringage

w» au temps t = 15 mn, faire la lecturs an cuve de 1 cm &

la | ongueur d'onde de 420 mn.

NB_: Lorsque l'déchantillon dtudidé présente un pourcentage en
soufre supéricur & 0,5 %, faire une prise d'essai mo de telle maniera

que la guantité de soufre précipité soit inférieure a 125 micro- grammes.

Le pourcentage est alors donpé par

% S = Valeur lue en micfoe-gramme dg 3 %
mo e n hg
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