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INTRODUCTION 

De nombreuses ~tudes ont ~t~ effectu6es sur l 'utilisation de 
l 'oxine et de ses d~riv~s comme r~actif sp~cifique pour le dosage 
colorim~trique de certains ~l~ments min~raux 8 9 is. I1 semble que 
l'influence des divers facteurs d~terminant la precision du dosage 
et leurs interactions n'aient pas encore ~t~ compl~tement ~claircie, 
il en %sulte clans la litt~rature une certaine confusion et des contra- 
dictions apparentes en ce qui concerne les conditions d 'extraction 
des oxinates en fonction du pH et du hombre d'extractions 1 7 s 10 
Divers auteurs ont ~galement ~tudi6 l'influence de la nature du 
solvant et du nombre d'extractions 11 13 

Cette note a pour but  de pr~ciser l'inftuence de la concentration 
en oxine sur le nombre d 'extraction et sur la zone de pH 011 ]'ex- 
traction des oxinates de fer et d'aluminium est quanti tat ive et 
sp~cifique. Nous p%senterons pour terminer une m&hode rapide 
pour le dosage de ces ~l~ments p%sents dans une m~me solution. 
Cette m~thode a ~t~ raise au point pour le dosage du fer et de 
l 'aluminium presents k l'~tat ~changeable dans les min~raux du sol 
et d~sorb~s par du BaClz ou du NaCI. 

R~cemment U m l a n d  et H o f f m a n  14 et avant eux A l t e n  et 
ses collaborateurs s a ont attir6 l 'a t tention sur la possibilit6 de 
solubiliser l 'oxinate de magnesium en presence de butylamine ou 
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d'acide sulfanilique; les essais que nous avons effectufs afin 

d 'adopter  ce dosage aux conditions qui nous concernent n 'ont pas 
donn6 satisfaction. 

Le principe de la m6thode par extraction 4 est bas6 sur la difff- 
rence de solubilit6 des oxinates m6talliques dans le solvant et darts 
l'eau. Le coefficient de partage est d6termin6 par le rapport  des 
produits de solubilit6; le nombre d'extractions requis sera d 'autant  
plus faible que le coefficient de partage sera plus 61ev6. 

Le coefficient de partage d@end en outre du rapport  des volumes 
en prfsence, de la concentration de la solution aqueuse el1 aluminium 
et en fer et de la concentration en oxine de la solution chlorofor- 
mique. L a c r o i x  s a fait une 6tude math6matique de ces 6quilibres. 

MODE OPI~RATOIRE 

Nous avons  tou jours  utilis6 une ampoule  /~ d6can ta t ion  de 100 ml, un  
volume de solut ion aqueuse  de 25 ml  c o n t e n a n t  moins  de 25 ~ze d ' a lumin ium 
ou de fer, un vo lume de 5 ml  de la solut ion chloroformique d 'oxine.  On 
recueille par  ddcan ta t ion  les f ract ions successives de la solut ion chlorofor-  
mique  d ' ox ina t e  dans  un  bal lon jaug6 de 50 ml  que l 'on por te  au volume 
avee du chloroforme.  

Pour  Ia colorim6trie,  nous  uti l isons le Sp ec t ro p h o t o me t e r  Beckman,  
mod61e B. Les m a x i m a  d ' a b s o r p t i o n  des solut ions d ' ox ina t e  out  6t6 d6ter-  
min6s par  M o e l l e r  10 soit 570 m a  pour  le fer et  395 m~z pour  l ' a luminium.  

RESULTATS 

ln f lueme de la come~tration en oxine sur le ~ombre d'extractio~s 

La Fig. 1 montre que le nombre d'extractions n6cessaires pour 
obtenir une extraction quanti tat ive diminue quand la concen- 
trat ion ell oxine de la solution chloroformique augmente. Ainsi, 
pour une concentration en oxine 0,0IM dans le chloroforme il faut 
au moins huit extractions pour atteindre 100~o d'extraetion, tandis 
qu'avec une solution O,04M trois extractions suffisent. La Fig. 2 
montre que la concentration en aluminium et en fer de la solution 
aqueuse influe 6galement sur le nombre d'extractions. 

De ces donn6es on peut conclure qu 'un dosage quanti tat if  de 
l 'aluminium peut ~tre ex6cut6 avec une concentration en oxine 
O,03M et quatre extractions pour autant  que 1~ concentration en 
aluminium ne d6passe pas 1 ae/'ml de solution aque,I e; les rapports 
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des volumes solution - solvant ~tant ceux qui sont indiqu~s. La 
derni6re extraction sera presque toujours incolore. 

Des figures analogues peuvent 6tre obtenues pour le fer; elles 
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Fig. 1. N o m b r e  d ' e x t r a c t i o n s  n6cessaire  pour  o b t e n i r  100% d ' e x t r a c t i o n  de 
l ' a l u m i n i u m  pr6sen t  en fonc t ion  de la c o n c e n t r a t i o n  en oxine  dans  le 

chloroforme.  Q u a n t i t 6  d ' a l u m i n i u m  20~e pou r  une  prise  d 'essa i  de 25 ml. 
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Fig. 2. N o m b r e  d ' e x t r a c t i o n s  n6cessaire  pour  o b t en i r  100% d ' e x t r a c t i o n  en  
fonc t ion  de la c o n c e n t r a t i o n  en  a l u m i n i u m  de la so lu t ion  aqueusel  Concen-  

t r a t i o n  en oxine  0 ,03M dans  le ch loro iorme.  
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montrent que deux extractions avec cinq ml de chloroforme 0,03M 
en oxine permettent d'obtenir une extraction quantitative de cet 
616merit. 

Influence de la concentration en oxine et du pH sur le pourcentage 
d'extraction des oxinates de fer et d'aluminium 

Des solutions d'aluminium contenant 80 ~e/100 ml sont port6es 
diff~rents pH. L'extraction est faite sur 25 ml de ces solutions 

avec quatre fois cinq ml de chloroforme 0,03M et 0,01M en oxine. 
De m~me pour des solutions de fer. L'extractiort se fait avec deux 
fois cinq ml de chloroforme 0,03M en oxine. 

La quantit6 d'aluminium et de fer extrait k chaque p H e s t  
calcul6e en % de la quantit6 totale pr6sente. Les rfsultats sont 
pr6sentgs ~ la Figure 3. 
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Fig. 3. Variation de la quantit6 d'616ment extrait  err fonction du pH pour 

les conditions d'exp6riences cit6es. 

La Figure 3 montre que la concentration en oxine de la solution 
chloroformique a une importance consid6rable sur l'6tendue de la 
zone de pH oh l 'extraction est quantitative. On remarquera qu'on 
ne peut atteindre une extraction totale de l 'aluminium apr~s quatre 
extractions avec une solution de chloroforme 0,01M el1 oxine. 

Cette exp6rience permet de rejoindre celle de Moe l l e r  10 d'une 
part, celle de L a c r o i x  s, G e n t r y  et S h e r r i n g t o n  6 d'autre part. 
Le premier trouve une tr~s grande s61ectivit6 en pH 4,3 et 4,6 off 
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1'extract ion de l ' a lumin ium est quan t i t a t i ve ;  il utilise de faJbles 
concentra t ions  en oxine (0.01M) et plusieurs extract ions.  Les 
seconds ex t ra ien t  la total i t6  de l ' a l umin ium en une seule opdra- 
t ion et la zone de p H  s '6 tend de 3 ~ 1 1,5, ils ut i l isent  des concen- 
t ra t ions  en oxine re la t ivement  61ev6es de l 'ordre  de 0,1M. On voi t  
donc que les techniques d6crites dans la l i t t6ra ture  sont soit quan-  
t i t a t ives  et m a n q u e n t  de s61ectivit6, soit s~lectives mais  n6cessitent 
alors un hombre  exag6r6 d 'ex t rac t ions .  

Le dosage successif du fer et de l ' a l umin ium tel que le r appo r t e  
A l e x a n d e r  1 est ais6 6tant  donn6 que le fer est t o t a l emen t  ex t ra i t  
entre  p H  1,7 et 3,8 et qu ' i l  ne pen t  plus g~ner le dosage de l ' a lumi-  
nium. Cette m6thode  est plus rapide que la complexa t ion  du fer 
pa r  le fe r rocyanure  1, ou d ' au t r e s  m6thodes  6; elle pe rme t  en outre  
le dosage successif et rapide de ces deux 616ments. 

On peu t  conclure que les l imites d ' ex t r ac t ion  q u a n t i t a t i v e  des 
oxinates  de fer et d ' a l umin ium pa r  le chloroforme sont  fonct ion de 
la concent ra t ion  en oxine de la solution de chloroforme,  dn n o m b r e  
d 'ex t rac t ions ,  du r a p p o r t  des volumes  de la solution aqueuse  et de 
la solution chloroformique.  Ces l imites de p H  sont pour  l ' ox ina te  
de fer comprises  entre  p H  1,7 et 3,8 et pour  l ' ox ina te  d ' a l u m i n i u m  
entre  p H  4,25 et 5,0, dans les condit ions d 'exp6riences  cit6es. 

MI~THODES D'ANALYSE 

Dosage du fer et de l'aluminium 

Solut ion  de r6act i fs :  Oxine  dans  le ch loroforme O,03M 
Ace ta t e  de sod ium 0,121/I 
Chloroforme.  

Les so lu t ions  X ana lyse r  son t  port6es  ~ p H  = 2. 
Dans une ampoule ~ d6canter de 100 ml pipetter 25 ml de la solution 

inconnue contenant moins de 25 ~xe de fer ou/et d'aluminium. 
Dosage  du fer. Ajouter dans l'ampoule g d6canter 5 ml de la solution 

d'oxine chloroformiqne 0,03M. Agiter en 6vitant la formation de mousse. 
Laisser reposer quelques instants pour obtenir des solutions limpides. Le 
chloroforme se colore en vert-noir. L'oxinate de fer dissout dans le chloro- 
Iorme est d6cant6 darts un ballon jaug6 de 50 ml. Cette extraction est r6p6t6e 
trois fois. Le batlon jaug6 est alors port4 au volume avec du chloroforme pur. 
Colorim6trer ~ 470 mix en mesurant la transparence par rapport au chloro- 
forme pur (l'oxine n'absorbe pas ~ cette longueur d'onde). 

Dosage  de l ' a lumin ium.  Ajouter dans l'ampoule ~ d6canter environ 
!0ml  de la s0~lutign d'ac6tate de sodium O, 1M. L'oxinate d'aluminium 
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insoluble  darts i ' eau  ~ ce p H  pr6cipi te  en j aune -ve r t .  E x t r a i r e  q u a t r e  fois 
avec  5 ml  de la so lu t ion  d ' ox ine  ch lo ro fo rmique  0,03M. R6col te r  les frac- 
t ions  successives darts u n  ba l lon  jaug6 de 50 iill. P o r t e r  au  vo lume  avec  du  
ch lo roforme  p u r e t  co lor im6t re r  ~ 395 m a  pa r  r a p p o r t  au  chloroforme.  

P~'dcision de la red, bode 

T a n t  l ' ox ina t e  de fer que  l ' ox ina t e  d ' a l u m i n i u m  ob6issent  p a r f a i t e m e n t  
la loi de L a m b e r t - B e e r  darts la g a m m e  des concen t ra t io l l s  uti l is6es e t  aux  
longueurs  d ' o n d e  cit6es qua l ld  on  ut i l ise u n  B S p e c t r o p h o t o m e t e r  B e c k m a n .  

Nous  a v o n s  v6rifi6 que les ions s u i v a n t s  ne g~nen t  pas :  CI-, NOa- ,  SO4-- ,  
Ba++, Na+, K +, Ca++, Mg++. 

Nous  a v o n s  coll trol6 la pr6cis ion de la m 6 t h o d e  ell d 6 t e r m i n a n t  le pour -  
cen tage  de r ecouv reme l l t  de q u a n t i t 6 s  connues  d ' a l u m i l l i u m  e t  de fer 
a jout6es  ~ une  so lu t ion  d ' e x t r a c t i o n  au  BaC12 normal .  

Les q u a n t i t 6 s  p%sen te s  v a r i a i e n t  de 0.1 ~ 0.7 me/1. La  color im6tr ie  de ces 
so lu t ions  nous  p e r m e t  de r e t r o u v e r  101,3 ~ 1,5% du fer et  101,2 ~ 2 .0% 
de l ' a l u m i n i u m  ajout6 .  

Rdcupdra~ion du chloroforme 

Le ch loroforme uti t is6 pou r  le dosage p e u t  f ac i l ement  6tre  r~cup6%. Le 
ch lo roforme  es t  lay6 pa r  deux  lois avec  50 ml  d 'HCI  concel l t r6  dans  une  
a m p o u l e  ~ d6canter .  Ensu i t e ,  il est  lay6 & l ' eau  disti l l6e jusqu'/~ neu t r a l i t 6  
des e a u x  de lavages  control6e  au  pap ie r  tournesol .  

Le  cb lo roforme  es t  alors distill6 e t  apr~s d is t i l l a t ion  s6ch6 pa r  passage  
sur  du Na~SO4 ou CaO. I1 p e u t  alors 6tre r6uti l is6 pou r  le dosage colori- 
m 6 t r i q u e  du  fer e t  de l ' a l um i n i um .  

RESUMt~ 

Une  m 6 t h o d e  est  propos6e pou r  le dosage du  fer e t  de l ' a l u m i n i u m  6change-  
able  darts les m i n 6 r a u x  a rg i leux  e t  dans  ies sols. La  m 6 t h o d e  est  bas6e sur  
l ' e x t r a e t i o n  successive des ox ina tes  de fer e t  d ' a l u m i n i u m  ell fonc t ion  du pH.  

Les cond i t ions  op t ima les  et  l ' i l l f luence des d ivers  fac teurs  d 6 t e r m i n a n t  
1 ' ex t rac t ion  q u a n t i t a t i v e  et  s61ective de ces deux  616merits on t  6t6 pr6- 
a l a b l e m e n t  6tudi6es. 

Regu le 3 juillet 1959 
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