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DOSAGE -DE LA SILICE 19 METHODE XU BIXU 11 -- -- 

P r i n c i p e  : --- - 
Les formes i o n i s a b l e s  de l ' a c i d e  s i l i c i q u e  sont s u s c e p t i b l e s  de Îormer 

avec l e s  an ions  molybdiques un heteropolymolybdate d é f i n i  , t o u j o u r s  c a r a c t é r i s é  

par un r a p p o r t  s teochiométr ique  S i /  MO 6 g a l  & 1/12 

S e u l s  l e s  termes monomères de l ' a c i d e  s i l i c i q u e  donnent l i e u  B une r é a c t i o n  

suffisamment r a p i d e  pour ê t r e  u t i l i s a b l e  analytiquement . Selon l a  n a t u r e  des  

e x t r a i t s  & doser  une phase p r é l i m i n a i r e  de dépolymérisat ion s ' imposera donc souver,i 

Le complexe silico-12-molybdique e x i s t e  sous  deux formes isomères  , I< e t  8 
q u i  s e  d i f f é r e n t i e n t  pa r  l e u r s  p r o p r i é t é s  , l e u r s  absorbances mola i res  sp6c i f iques  

e t  l e u r s  c o n d i t i o n s  de formation . 
I 

Schématiq:*ement l a  forme 4, q u i  r e p r é s e n t e  &a forme s t a b l e  , a p p a r a i t  ?i 

p H  é levé  e t  chaud . En'.Îait de noabreux f a c t e u r s  i r_ te rv iennent  dans l a  détermina- 

t i o n  du type  d' isomh-e qu i  s e  formera dans l e  cadre d f w  pro toco le  donné, 

Le p l u s  souvent d ' a i l - l e u r s  on ¿ioi& a v o i r  a f f a i r e  A u11 mélange des  deux types  , 

_ _  

- I1 n ' e s t  pas exc lu  que ce  s o i t  l e  c a s  dans l e  présent  p ro toco le  I 

Seu le  une &tude expj r imanta le  systématique , basée notamment s u r  un e n r e g i s t r c a e n i  

de l ' é v o l u t i o n  de l a  d e n s i t é  op t ique  du complexe en fonc t ion  du temps, p e r m e t t r a i t  

de p r é c i s e r  si l ' o n  s e  t rouve en présence de l a  s e u l e  forme .( ou en f a i t  d 'un 

raGlange <g - J; 
mx : La transformation <++ e s t  cons idérablenent  r a l e n t i e  en mi l i eu  a l c o o l i q u e  

( Q t h a n o l  ) . L'apport  d 'é thanol  au mil i eu  r é a c t i o n n e l  permet t ra  donc de s t a b i l i -  

s e r  l a  d e n s i t é  op t ique  dans l e s  c a s  oÙ l'.on s e  tr,iouvera e f fec t ivement  en p r i sence  

d'un Ce1 mélange . 

"3 Y I  

Dans l e  p r é s e n t  p ro toco le  l e  complexe e s t  déveloi-pé en mi l i eu  tampon 

a c é t a t e -  ac ide  a c é t i q n e  . Le pH f i n a l  d.u m i l i e u  r é a c t i o n n e l  ( avan t  a d d i t i o n  du 

rédrc-Leur ) s e  s i t u e  dans c e s  col idi t ions e n t r e  3,l e t  3,2 

Compte t enu  de l a  gamme de concent ra tzons  g6néralenient r encon t rée  dans l e s  

e x t r a i t s  de l a  mdthode de fract ionnement  de Segalen $ (  s o i t  de 1 

il e s t  indispensabl-e de f a i r e  i n t e r v e n i r  l e  complexe r é d u i t  . 
e f f e t  l ' a c i d e  ascorb ique  5 chaud 

B 100 ug Si02[m1) 
On u t i l i s e  B c e t  

_ _  Ponr-dvi ter-une-  r éduc t ion  des  an ions  molybdiques non c0n;bini.s ( q u i  ne man- 

q u e r a i t  pas d ' ê t r e  importante  , TLI l e  pH du m i l i e u  r g a c t i o n n e l  ) , on opkre en 

presence  d 'an ions  oxa l iques  . Ceux c i  conplexent  l e s  an ions  molybdiqnes l i b r e s  

O. R.S.T. O. LI, Fonds Documentaire 
N o :  2 9 6 a 3  .Gx/J- 

Cide i 13 



% 

Par a i l l e u r s  ils permet ten t  de masquer l ' i n t e r f é r e n c e  p o s i t i v e  t r è s  narquée que 

- developpent l e s  an ions  orthophosphoriques . 
Mode o p e r a t o i r e  - Méthode Automatique .- 

... 

' - . A )  R é a c t i f s  

1) Tampon : 

Dans un becher de 2000 on i n t r o d u i t :  

-180 Q d ' a c é t a t e  de sodium NaCH3C00,3H20 

- 80 g d 'ac ide  bor ique  

( p r  a n l ,  Merck) 

D i l u e r  dans 1 600 m l  d'eau d i s t i l l é e  chaude 

L a i s s e r  r e f r o i d i r  lenkement 

Après r e t o u r  B l a  température ambiante p o r t e r  s0u.s pRmètre préalablement  é ta lonné  

h pH 4 , O  
A j o u t e r - g o u t t e  & g o u t t e  de l ' a c i d e  a c é t i q u e  -pur jusqu*B obtens ion  de pH 

A j u s t e r  & 2 O 0 0  

Conserver en f l a c o n  de poly6thylène 

3,5 
l ' a i d e - d ' e a u  d i s t i l l é e  : r e v a r i f i e r  l e  pH a p r è s  aju.stage 

2) S o l u t i o n  de Masquage ( t r ié thanolamine  ) 

Dans un becher pvc de 2 O00 i n t r o d u i r e  : 

- 800 ml de t r i é thano lamine  ( impérativement p r o d u i t  pour ana lyse  Merck) 

- I 200 ml d ' ac ide  acé t ique  pur en a g i t a n t  energiquement . 
L a i s s e r  r e f r ' o i d i r  . Après r e t o u r  5 l a  température  ambiante p o r t e r  s o u s  p9mètre 

pr,éalablement é ta lonné  Lb,O 

Ajouter  gou t t e  5 gou t t e  de l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  pur  ( p r  a n a l o  Merck ) jusqu '8  

obtens ion  d'un pH f i n a l  de 3 , O  

A j u s t e r  & 2 O00 l ' a i d e  d 'eau d i s t i l l é e -  

Conserver en f l a c o n  de polyéthylène , 

3 )  S o l u t i o n  molybdique 

Dans un becher de 1 O00 i n t r o d u i r e  15,O g d'heptamolybdate d'ammonium ( p r  a n a l .  

MerckO ) 

Dissoudre dans 600 ml d'eau d i s t i l l é e  t i è d e  . 
Après r e f ro id i s semen t  a j u s t e r  1 O 0 0  & l ' a i d e  d 'eau  d i s t i l l g e  p u i s  a j o u t e r  

I . -  

I ml d'H2S04 pur  

4) Solu t ion  f luorhydr ique  

. ~ II- -Diluer--10-ml- d1acide-fluorhydri-q~e-40--76 -(-pr--anãl"Xerck) "B--Î '-O00 à- . - ' l 'a ide d 'eau  

d i s t i l l é  e 



n < , 
5 )  S o l u t i o n  r é d w t r i c e  

Dans un becher de I O00 i n t r o d u i r e  

-10,O g d'acide ascorb ique  ( p r  ana l .  Merck ) 

-40,O g d 'ac ide  oxa l ique  ( p r  anal. Merck) 

Dissoudre dans 

A j u s t e r  & 1 O00 B l ' a i d e  d 'eau  d i s t i l l é e  

750 ml d ' é t h a n o l  abso lu  ( ou a l c o o l  é thy l ique  l o c a l  r e d i s t i l l é )  

6 )  S o l u t i o n  de r inçage  : s o l u t i o n  1,875 N en H C l  
{0 ,125  N en N a C l  

D i lue r  234,4 m l  d ' ac ide  chlorhydrique 8N ( pr ana l .  Nerck 

d i s t i l l é  e 

Ajouter  

Après d i s s o l u t i o n  a j u s t e r  A 'I O00 Q l ' a i d e  d 'eau d i s t i l l é e  

dans 500 ml d 'eau  

7,3 g de NaCl ( p r  anal. Merck ) 

Eta lons  

- S o l u t i o n  mère : On p a r t  de quar tz  p u l v é r i s é  l av6  par  €IC1 e t  c a l c i n é  

On s o l u b i l i s e  par  fus ion  a u  carbonate  de sodium 

On s e  t rouve  dona; en présence cllune s o l u t i o n  légèrement 

a l c a l i n e  t i t r a n t  de l 'o r? i re  de 'i O00 ug Si02 / n i l  

Un c o n t r ô l e  gravimétr ique permet de déterminer  l e  t i t r e  

2 
exac t  en B i 0  

Un dosage ac id imé t r ique  l a  teneur  en N a  , exprimé en 

équ iva len t s  NaOH ; & ce  t i t r e  on s e  base sur l e  schéma r é a c t i o n n e l  s u i v a n t  : I 
-t. 2 N a C l  Si0 Na i- 2 HCl \- d Si02,"H20 

3 2  
NaOH i- H C 1  7' H20 4- NaCl 

Les é t a l o n s  doivent  ê t r e  p répa rés  en mi l i eu  

On c a l c u l e r a  dans chaque c a s  la q u a n t i t é  d'HC1 e t  de NaC1 a j o u t e r  , compte 

1,875 M en HCL e t  0 ,125 N en NaCl 

tenu  de l a  p r i s e  de s o l u t i o n  mère , pour r é a l i s e r  ce s  c o n d i t i o n s  f i n a l e s  . 
- S i  n r e p r é s e n t e  l ' a l c a l i n i t é  équiv-alente de l a  s o l u t i o n  mère ( t e l l e  qu'elle 

aura é t é  d é f i n i e  par a c i d i m é t r i e  

x I I  I I  l e  volume de p r i s e  de s o l u t i o n  mère 

1) Il faudra  a j o u t e r  y = 1O.n.x ml d'HC1 0,lN pour n e u t r a l i s e r  l ' a l c a l i n i t é  

de c e t t e  p r i s e  ' d ' e s s a i  

2 )  S i  le volume g l o b a l  d ' é t a l o n  p répa ré  e s t  de 500 ml. il f audra  par  a i l l e u r s  

a j o u t e r  

3 )  Pour que l a  no rma l i t é  NaCl finale soit éga le  2 0,125 N Zes 500 m l  d ' é t a l o n  

doivent  c o n t e n i r  

1 8 7 ~ 5  m l  d'He1 TN pour r é a l i s e r  l a  normal i té  HCl f i n a l e  de 1 ~ 8 7 5  N 

3,652 g de N a C l  

- appor t  provenant de l a  n e u t r a l i s a t i o n  pa r  H C 1  0,1N 
29 22 y a = t=md-- 

5 O00 

- r e s t e  2 a p p o r t e r  s o u s  forme de NaCl c r i s t a l l i s é  

b = ( 3,652 - a 



I, 1 

Pour chaque é t a l o n  on e f f e c t u e r a  donc l a  success ion  d 'opé ra t ions  s u i b a n t e s  : 

Dans une f i o l e  jaugée de 500 on i n t r o d u i r a  

- y ml d'HC1 0 , l M  

- 187,5 m l  d'HC1 5 N 
- b g de NaCl c r i s t a l l i s é  pour ana lyse  

- x ml de s o l u t i o n  mère de S i 0  2 
On a j u s t e  a l o r s  rapidement A 500 m l  A l ' a i d e  d 'eau d i s t i l l é e  e t  a p r è s  homogéneisa- 

t i o n  on t r a n s v a s e  rapidement en f l a c o n  p l a s t i q u e  

NB : Il  s e r a i t  p o s s i b l e  d ' 6 v i t e r  l a  r é p é t i t i o n  de l 'ensemble de c e s  opé ra t ions  

pour chaque é t a l o n  en préparant  une f o i s  pour  t o u t e s  une s o l u t i o n  intermé- 

d i a i r e  & 1 O 0 0  ug S i 0  / m l  en mi l i eu  f i n a l  1,875 I? H C 1  e t  0,125 N N a C l  

Ceci i m p l i q u e r a i t  que l ' o n  pu i s se  p a r t i *  d'une s o l u t i o n  mère de SiG beau- 

coup p l u s  concentrée L 'obtension d'une t e l l e  so4ut ion  a p p a r a i t  techniquement 

2 

2 

* assez  d i f f i c . i l e  ( .compte tenu du m a t é r i e l  en p l a t i n e  dont nous disposons ) 

Exemple : 
-.. 

à 1 000 ug Si02/ m l  

d ' a l c a l i n i t é  équ iva len te  0,101 N 

'15 ug S i 0  / ml on opé re ra  comme s u i t :  2 

i En p a r t a n t  d'une s o l u t i o n  m6re 

Pour p répa re r  500 m l  d ' é t a lon  A 
Dans une f i o l e  jaugée de 500 on i n t r o d u i t  dans l ' o r d r e  

1) Y = 1,01. 7,5 = 7,57 m l  d'€ICI 0 , l  N 
2 )  187,5 ml d'HC1 5 N 
3 )  3,652 - 2 9 9 2 2  5 000 7957 = 3,608 g de NaCl 

< 

x = 7,5 m l  de l a  s o l u t i o n  mère de S i 0  ' 2 4 )  

On a g i t e  energiquement pour homogénéiser p u i s  on a j u s t e  à 500 m l  5 l ' a i d e  d 'eau 

d i s t i l l é e  e t  on t r ansvase  imédiatement- en f l a c o n  de polyéthylène 

Pour l e  dosage de l a  s i l i c e  dans l e s  e x t r a i t s  mixtes  de la mé-6hode de Segalen  

on met en eouvre l a  gamme su ivan te  : 

I ug Si02 / m l  ; 2 , 5  - ; 5 , O  - ; 7,5 - ;. 10,O - ; 1295 - ; 1 5 ~ 0  - i '17,5 - ; 
20,O -_ ;  22,5 - ; 25,O - ; 30,O - ; 35,O - ; Lt0,O - ; 45,O - ; e t  50 ug Si02/ ml 

B) R é a l i s a t i o n  du Manifold - 

Voir  schéma en annexe 

Remarques : 

Pour o b t e n i r  un bu l l age  s a t i s f a i s a n t  l ' a d d i t i o n  d'un moui l lan t  au f l u x  réac-  

t i o n n e l  s ' e s t  avé ré  ind i spensab le  

En absence de moui l lan t  on n o t e  en e f f e t  une f r a g a  e n t a t i o n  t r è s  marquée des  

b u l l e s  d ' a i r  de segmentat ion daas  l e s  éléments de c i r c u i t  r 6 a l i s é ~  en tygol?- ou 



Manifold MB 'I 

Haut I Bas ' 

4 Vert 2.0 Molybdate 

C olorimètre Enregistreur 
Cuve tubulaire 15." 
Filtres 660 m p  - 
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en téflon 
Parmi les différents produits testés c'est le Levor IV qui s'est avéré le plus 

interessant ( le Brij 35 centraine une floculation du silicomolybdate 
En utilisant des bobines de délai en verre nous avons pu constater que le flux 

. réactionnel & l'entrée de la cuve colorimétrique présentait toujours une teinte 
bleue marquée ( celle ci es* d'autant plus prononcée que la température du délai 
est plus elevée 
du verre ( surtout importante au niveau des modules de délai ) par des traces de 
HI? incomplètement complexées . En remplaçant les bobines standart en verre par 
des bobines de mème longueur totale réalisées en teflon ( tube de téflon de diam& 
tre intérieur égal & 1,6 mm cette coloration disparait conylètement ( ce qui 
tend donc & confirmer notre interprètalion 

Nous avons pens6 que ce phénomène devait être lié une attaque 

La mise en circuit des bobines en téflon neccessite l'addition de quantités 
assez importantes de Levor IV pour conserver des caractéristiques de bullage satis- 
faisantes tout au long du circuit . 
Concentration finale retenue : I O  ml de Levor IV par litre d'eau distillée 5 

raison d'un débit d'inje2tïon de 2 , O  ml/mn ( voir schéma du manifold ) 

. Ce qui correspondra 5 une teneur de l'ordre de 1 ml/ 1 dans le flux réactionnel 
final 
NB : Kalgré l'importance dos concentrations de mouillant mises en jeu une certaine 

fragmentation subsiste dans le second délai en téflon après apport de la 
solution r6ductrice c.a.d. passage en milieu alcoolique . 

A priori ce phénomène ne semble pas perturber appréciablement l'allure des 
tracés 

I1 est possible de l'éviter complètement en remplaçant le second d6lai simple 
. teflon par une bobine standart en verre . La densité optique de la solution de 
base augmente légèrement dans ces conditions sans pour autant devnir gènante e$ 
provoquec de dérive marquée de la ligne de base 

C'est donc finalement ce dernier schéma que npus avons retenus 

I 
- -  

- .  



. Résultats 

- Les techniques de masquage n'apparaissent g6néraZkment que d'une efficacité 
lPmi t é e 

Les composés ou radicaux susceptibles de complexer les cations Fe3+ et Al3' 
sont peu nombreux 

I 

- Allure des tracés obtenus avec la gamme type . .  
( voir fig.en annexe $is .I. 

' La loi de Beer est suivie de façon satisfaisante pour l'ensemble de la gamme 

Problème des Interférences 

A )  Fer - Alumine 
- Les cations Fe3' et A l 3 +  sont susceptibles de former avec les anions molyb- 
diques des heteropolymolybdates définis 
Dans le cas du fer ,lorsque sa teneur dans le milieu réactionnel dépasse 
une certaine valeur , le ferrimolybdate commence 5 précipiter ( surtout 5 
chaud 
L'acide ascorbique est susceptible de réduire &de complexer le f è r  ferrique 
Le cation Fe" developpera donc un effet de compétition marqué vis à vis du 
réducthur . *P . 

- 

O. Aux pH mis en oeuvre l'hydroxyde d'Al peut commencer précipiter 

Les deux cations vont donc developper une interférence très marquée ,qui y 

*:.' selon leur concentration dans le milieu réactionnel , pourra être tantôt 
positive tantôt négative suivant le mode d'intervention qui dominera relative 
ment 

7 
L'influence de Fe3' est ,toujours nettement plus marquée que celle d'Al" 

vraimenrt; efficace qu'en milieu alcalin . 
Signalons que les anions fluorures également sont susceptibles de former avec 
ces deux cations des complexes relativement stables 

Les cpncentrations en triéthanolamine A mettre en oeuvre sont extremement 
importantes ( soit de l'ordre de 6 % v/v dans $e milieu réactionnel final) 
Il importe d'utiliser le produit Merck pour analyse sinon une précipitation 
peut intervenir surtout si le mélange triéthanolamine -tampon est opéré 5 
froid o 

I 

Vu l'importance de.ces interactions dans le contexte des dosages qui nous 
interessent , nous avons effectué une étude expérimentale systhmatique afin 
de pouvoir définir de façon plus précise les limites de la présente méthode 

- . .  , ,. ,, ,",,, ,, , , . , 
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a) Etude de l'ihfluence de Fe3+ seul 

O 
O 
O 
O - 091 - 0 9 1  - 0,2 - 0,2 - 0,2 - 0,2 - 0,3 - 0,2 

Elle a porté sur trois séries d'étalons A niveaux de fer croissants ( ce dernier 
était introduit sous forme de chlorure ferrique ) 

Les solutions étaient toutes-1,875 N en H C l  et 0,125 N en NaCL , ce qui reproduit 
fidglement les caractéristiques des extraits mixtes obtenus dans le cadre de la 
56thode de fractionnement de Segalen 

Les trois niveaux de silice ais en oeuvre se situaient respectivement A : 

5 ug SiO2/ml , 30 ug Si02/ml et 50 ug sio2/ml 

0,oo 
o ,o0 
o ,o0 
o ,o0 - 0,004 - 0,004 - 0,008 - 0,008 - 0,008 - 0,008 - 0,012 - 0,008 

Les résulta'ts obtenus sont résumés dans le tableau suivant 

o .  
O 

-.0,50 - 0375 - 1,25 - 1,50 - 2,oo 
- 2,oo - 39.50 
1975 - 1,25 - 1500 

+ o,25 - 2,oo 
- .4,25 
- 6,50 

- 3,5O 
- 5500 

- 6373 - 4,5O - 4900 

'eneurs en ug/ml 

0 , O O  
o ,o0 - 0,OD 

- 0903 - O,O5 - O,06 
- 0,08 
- 0,08 - 0910 
- 0307 - O,O5 - O,O4 
+ O,OI - 0,08 
- 0,17 
- 0,26 

- O,14 
0320 

- 0927 - 0,18 - O,l6 

5 
*- 5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 

.. . 

Fe 6' 2 3  

O 
I 
5 
10 
20 
30 

c 50 
75 

I O 0  
2 O 0  
300 
400 
500 

O 
10 
20 
30 
50 
70 

1 O 0  
200 
300 
400 
500 
600 

O 
20 
50 
70 

100 
200 
300 
400 
500 

~ 

opt lues D 

O, 0500 

o, 0500 
o, 9500. 
0,0480 
o, 0480 
o, o475 
O ,  0475 
0 ,0475 
0 , o475 
o, 0475 
o, o500 

O, 0500 

O, 0460 

0,3000 . 
o, 3000 
0,2950 
o, 2925 
0 P 2875 
o, 2850 
0,2800 
o, 2750 
o 2800 
o, 2825 
0 , 2875 
o, 2900 
o, 5025 
o ,4800 
O, 4650 
0 9 4575 
b,  4500 
0 9 4350 
0 'I 4325 
0 , 4550 
O, 4600 

leneurs apparentes SiO, 

en % s o l  

o, 200 
o, 200 
o, 200 
0,200 
0,196 
0,196 
0,192 
0,192 
Os192 
0,192 
0,188 
0,192 
O, 200 

1,200 
1,200 
1,180 
1,770 
1,150 
1,140 
1,120 
1,000 
1,120 
1,130 
1,750 
1,160 
î,o1 
1,92 
I ,86 
1983 
1,80 
1974 
1,73 
I ,82 
A,84 

I 

Ecar t s 

sn ug/a en % s o l  i 
% d'erreur 

O 
O 
O 
O 

- 2  
- 2  
- 4  
- 4  
- 4  
- 4  
- 6  
- 4  

O 

O 
O - ri,6 - 235 - 4 , l  

-. 499 - 6 , 6  
-- 8,2 - 6 , 6  - 5 4  - 4,l 
- 313 



C 

> 

b) Inf luence  de Al3+  s e u l  

dent  
Le pro tocole  m i s  en oeuvre é t a i t  i den t ique  5 c e l u i  employé dans l e  c a s  préc8- 

L e s  r é s u l t a t s  obtenus s o n t  résumés dans l e  tab leau  su ivan t  

D opt l u e s  % d ' e r r e u r  Ceneurs en ug/ml 
2 

Teneurs apparentes  Si0 E c a r t s  

en % SOL Al O 

O 
1 
5 

10 
20 
30 
'50 
75 

23 

300 
200 
300 
400 
500 

en u g / d  3 n ug/ml 

O 
O 
O 
O 
O 

. o  
0;- 
O 
0 .  
O 

+ 0,12 
+ 0,12 
+ 0150 

?n% s o l  

O 
O 
O 
O 
O 
O 
O 
O 
O 
O 
OY09 

t. 0,09 
t. 0,lO 

; i o 2  

5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 .  
5 

o y 0500 
o, 0500 
o, 0500 
o, 0500 
0 Y 0590 
o, 0500 
o, 0500 

o, 0500 
o 0500 
0,0512 
0,0512 

.0,0500 

0 9 O525 

o ; 200 
o ,200 
o, 200 
0,200 
O 200 
o y 200 
o, 200 
0,200 . 
0,200 . 

o, 200 
O ,  209 
0,209 
0,210 

0 %  
O 
O 
0 
O 
O 
O 
O 
0 .  
O 

+ 2,5 
+ 2,5 
+ 590 

O 
10 
20 
30 
50 
70 
I O 0  
200 
300 
400 
500 

O 
I- 0,020 
I- 0,020 
i 0,020 
t- 0,020 
I- 0,010 

t. 0,020' 
t 0,030 
i- 0,030 
t. 0,030 

O 

O, gÖ00 
0 3 3050 
0 3050 
0 9 3050 
0,3050 
o, 3025 
o o 3000 
0 ,3050 
o, 3075 
0 3 3075 
0 , 3075 

o, 5000 
o 5000 
o, 5000 
o, 5000 
o, 5000 
O ,  5000 

0 9 5025 
0,5025 

0 5000 

O 
+ Î , 6  
+ 1,6  

-+ 1 , 6  
+ 0,8 

O 
+ 1 , 6  
+ 295 
-!- 2,5 
-I- 2,5 

i- I 6 

1,200 
1,220 
1,220 - 
1 y220 
1,220 
1,210 
1 y200 
1,220 
1,230 
1,230 
1,230 

2 3 O 0 0  
2,000 
2,000 
2,000 
2iooo 
2 000 
2 p O00 
2,OlC 
2,010 

O 
20 
50 
70 

1 O0 
200 
300 
40 O 

500 

O 
O 

- 0  
O 
O 
O 
O 

+ I  
+I 

O 
O 
O 
O" 
O .  
O 
O 

k 0 , O I O  
t 0,010 

c') Inf luence  de Fe3+et Al3+  assoc iés  

Les r é s u l t a t s  obtenus son t  résumés dans l e  t ab leau  su ivan t  



Si0 Fe O 2 3  

5 0  
5 10 
5 50 
5 100 
5 200 
5 250 
5 300 
5 480 

50 0 
50 20 
50 50 
50 70 
50 loo 
50 200 
50 300 
50 300 

D '  opt  lues 
Al O 2 3  

O 
10 
50 

100 
200 
250 
300 
300 

O 
20 
50 
70 

io0 
200 
200 

O 0  

O, O500 

0,0475 1 
o, 0500 

0 3 O475 
0 9 O475 
o, o475 
o, 0500 
0,0500 

o, 5000 
o, 4725 
0 , 4575 
o, 4475 
o, 4375 

0,4175 

o, 4500 

O, 4200 

O, 4450 

reneurs apparentes SiO, 
L 

o, 200 
o, 200 
0,192 
0,192 
0,192 
0,192 
o, 200 
o, 200 

45; 75 
-44,75 
43,75 

41 975 
44 Y 50 
45 , 00 

42,OO 

. Ecarts 

!n % s o l  

O 
O 

.-- 0,08 - ,0,08 - 0,08 - 0,08 
O 
O 

O - 0,11 - 0317 - 0,21 - 0925 - 0,32 - O933 - 0,22 - 0,20 

% d'erreur 

O 
O 

- 4  
- 4  
- 4  
- 4  

O 
O 

O - 5,5 - 895 - 10,5 - 1255 - 1690 
1635 - 11 - I O  

NB : Dans la premiere colonne sont indiquées les teneurs en différents éZements 
réalisées dans les séries d'étalons complexes 

Dans la colonne :I1 Teneurs apparentes " ,sont consignées les concentrations 
équivafentes en Si0 
d'autre part en % Si0 r appor t é s  au sol entier ) telles qu'elles peuvent 
être déterminées après dépouillemeht des enregistrements et lecture s u r  la 
courbe d' Q-talonage 

( exprimées d'une part en ug Si0 /ml d.ans l'extrait 

2 

2 2 

. Les % d'erreur sont définis en se referant i2 la concentration Si0 mise en 2 
oeuvre dans la série d'étalons mixtes et qui8est considérée comme représen- 
tant la valeur exacte . 

( 

- Aucune étude statistique d'ensemble des résultats n'ayant été éffectuée , il 
n'est pas possible de définir exactement le seuil 5 partir duquel les écarts 
notés dans les différents cas peuvent être considérés comme systématiques . 
Le véritable intérêt des données consignées dans les deux dernieres colonnes 

des tableaux pcécédents résidera moins dans leurs valeurs absolues que dans 1eu.r 
caractère indicatif . 
On peut en d6duire ,sans ambiguiti! les conclusions suivantes : 

L'influence de Fe3' est beaucoup plus marquée que celle d'Al3" , -  

.--Dans lalimite des .concentrations mises'en jeu l o r s  de ces essais , on peut - 

mème admettre que ce dernier pratiquement ne gène pas . 
- L'interférenae du fer ferrique est d'autant plus marquée , relativement que 

la teneur en silice dans le milieu est plus forte 
' Pratiquement on peut considérer que , dans le contexte du protocole et du 



5 .  

manifold proposés  , e l l e  r e s t e  eff icacement  masquée t a n t  que l a  t eneur  un Si02 
des e x t r a i t s  ne dépasse pas 

Compte t e n u  de c e s  c o n s t a t a t i o n s  il semble pa r  a i l l e u r s  i l l u s i o r e  de r eche rche r  

une s o l u t i o n  en é t a b l i s s a n t  des  courbes ou abaques d ' inker fdrence  . On abouti;. 

r a i t  2 des ensmbles t r o ?  complexes 

20 5 25 ug /ml 

- Appliquée aux e x t r a i t s  obtenus dans l a  cadre  de l a  méthode de fract ionnement  

de Segalen l a  pr4sente  méthode a p p a r a i t  v a l a b l e  dans l a  mesure oÙ l a  t e n e u r  en 

s i l i c e  des  e x t r a i t s  r e s t e  f a i b l e  : en gros i n f é r i e u r e  

i n f é r i e u r e  à 1 % s o l  
20 2 25 ngSi02/ml , s o i t  

Aux t e n e u r s  s u p é r i e u r e s  l e s  r i s q u e s  d ' e r r e u r  deviennent  , 2 n o t r e  a v i s  du 

moins , t r o p  impor tan ts  . 
33) Phosphore -- 

Le pH r e l a t ivemen t  é l evé  du mi l i eu  r d a c t i o n n e l .  ( 3, l  à 3 ? 2  r é a l i s e  des  condi  

t i o n s  peu f a v o r a b l e s  àYa formation du phosphomolybdate 

L 'apport  d ' an ions  oxa l iques  à. pour e f f e t  de d i s s o c i e r  l a  p lus  grande p a r t i e  

des  an ions  phosphomolybdiques qui on t  pu a p p a r a i t r e  avan t  q u ' i l s  ne s o i e n t  

r é d u i t s  . 
L e s  e s s a i s  e f f e c t u é s  ont  permi de c o n s t a t e r  que l e s  t eneur s  en P O a l l a n t  

2 5  
jusqu'à 100 ug/ml ( ce qu i  co r re spondra i t  à 4 
developpent aucune i n t e r f é r e n c e  marquée 

s o l  1 pour 25 ugSi02/ml , ne 

Dans l e  con tex te  de l a  méthode de fract ionnemnt d e  Segalen ,].e problGme de 

l ' i n t e r f é r e n c e  due aux anions  orthophosphoriques ne se  posera  donc p a s  avec l a  

p l u p a r t  des  s o l s  . ( 


