
Volumen XLVI, Fasciculus VII (1963) - No. 324-325 2933 

Der iiitellektuellen Ehrlichkeit von Dr. B. J.  RANSIL in seinem 1960 veroffentlichten Artikel 
iiber zweiatomige Molekeln verdanlic ich das Thema dicscr Xrbeit. Dr. RANSIL hat  mir zudem alle 
fur Be0 notwendigen Integrale in verdankenswerter Wcisc zur  Verfiigung gestellt. 

Aufrichtigen Dank an Commissaire GCnCral FRANGOIS MASSE fur seine grossziigige Untcr- 
stutzung. 

SUMMARY 

The self consistent wavefunctions of the Be0 molecule could not possibly be 
computed with the usual SCF ROOTHAAX’S procedure, because the SCF calculations 
failed to converge in this case. This is why we tried to treat this molecule with the 
SCF methode of J. L. MASSE, which exhibits a quadratic convergence. The cal- 
culation were performed on BULL-Gamma 60 computer and show a very good 
convergence. 

In this work we restrained the basis SLATER-type orbitals to the simple ((minimal 
set)) with usual exponents. 

The total energy is found to  be -89.075 a.u., the first singlet-singlet and singlet- 
triplet excitation energies respectively 0.090 a. u. and 0.025 a. u. So the ground state 
is found a singlet one, as was expected from the spectroscopic measurements. The 
computed correlation energy is -0.880 a.u.  = -23.94 eV and the dipole moment 
(0-Be+) 1.48 a.u.  = 3.76 D. 
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chromates du ciment 

Indrodmta’on. L’analyse des chromates du ciment a conimenck A prendre une cer- 
taine importance au moment oh PIRILA & KILPIOI), de m&me que JAEGER & PEL- 
~ 0 x 1 ~ )  ont observk sue’ le majorit4 des maqons qui souffraient d’un eczkma au ciment 
prksentaient une hypersensibilitk de contact (eczkmateuse) au chrome hexavalent. 

L’hypersensibilitC dc contact est demontree lorsque l’application sur la peau dc la substance 
incriminee, d i luk  convenablement, est suivie de l’apparition, aprks 24 h ou 48 h d’un eczCma 
localis6 & l’endroit de contact. 

On a alors rcchcrchC e t  effectivement trouvC des chromatcs dans certains ciments, mais les 
quantites mises en 8vidence sont trks faibles e t  souvcnt en-dessous du seuil dc scnsibilit8 de ces 
malatles. Ainsi, il arrive frCquemment quc le test d’hypersensibilit8 avec la solution de K2Cr2O7 
soit positif, tandis que le test d’hypersensibilit8 au ciment est n8gatif. Enfin, chez certains ma- 
lades chez qui le test au ciment (mClange de ciment e t  d’eau) est positif, on remarque asscz sou- 
vent qu’ex8cut6 uniqucment avec le filtrat aqueux de ce mClange (filtrat contenant en principe 
les chromates), le test est nCgstif. Ccs constatations font que de nombreux auteurs, tout en recon- 
naissant le parallClisme entre hypcrscnsibilitd au chrome hexa\dent  c t  eczima au ciment, sc 
tiemandent si les chromates sont rCcllement & l’origine de la maladic. Cctte tiernii.re presentc sur 

l) 1‘. PIRILA & 0. KILPIO, Acta derm.-vcncr. 2.9, 550 (1949). 
2, H. JAEGER & E. PELLOXI, Dcrmatologica 700, 207 (1950). 
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le plan Cconomique et social une importance non negligcable, comme I’a soulignC JADASSOHN’). 

Certains auteurs, ainsi que diverses instances, sc demandent m&mc s’il ne faudrait pas Climiner 
les chromates des ciments, mais alors or. devrait auparavant prouvcr que l’agent nocif d u  ciment 
est bien le chrome hexavalcnt. 

Au cours d’analyses de divers ciments par le prockdk classique, certains phkno- 
mknes curieux B priori, nous sont apparus. Nous avons pens6 utile de rechercher les 
causes cle ces phknomknes. Ceci nous a d’une part amen& B mettre au point un nou- 
veau prockdk d’analyse, et d’autre part permis cl’klucider certains points encore 
obscurs du problkme de l’eczkma au ciment (voir 13RUN ”). 

L’nizalyse classigue d.u Crvl soluble du ciment. Quoique variant dans les dktails, 
les mkthodes dkcrites par esemple par FLATT & C U S A N I ~ ) ,  SPIER & N.~TZEL‘) et 
KEESAN & PERONE 7)  sont baskes sur le m6me principe : extraction du ciment B l’eau, 
acidification des filtrats, dosage du Cr”’ par colorimktrie aprhs rkaction avec le 
diph6nylcarbazide. L’extraction par des acides doit etrc kcartke, car le ciment peut 
coiitenir des sulfures qui dans ce cas provoqueraient la rkduction du CrV1. D’apres 
ces auteurs, la colorimktrie par le diphknylcarbazide est la mkthode de choix griice 
B sa specificit6 et B sa sensibilitir. 

Dosage du Cr” extrodibh 

en fonction du temps d’extraction 
(ormlyse clossquel 

Fig. 1. CrVl  extrait par corztact de d w B e  variahle avec de l‘eau 

Extraction prolonge‘e d u  cilnent avec H,O. Nous avons contrblk la variation du taux 
d’extraction (avec agitation) du Cr‘” en fonction du temps (2 min a plus de 24 h) 
sui- deux khantillons de ciment Portland (Eclkpens) dont les analyses prkliminaires 
avaient rkvklk une teneur klevke en CrV’ (fig. 1). Le taus  d’extraction du Cr”’ n’aug- 
mente pas significativement apr& 1 11, par contre on est surpris de constater qu’il 
diminue par la suite. Apr& 24 h d’agitation on ne trouve plus ou presque plus de 
_ _ _ ~ _ _  

3, \,\’, JADASSOHN, 3? c0ngri.s europ6ell d’aliergic, vol. 1. Relazioni e comunicazioni, p. 319, 
dd .  11 Pcnsiero scientifico, Rome 1950. 

4, K. BKL“, lkrmatologica, sous pressc (1 964). 
5,  R. VLATT & 1’. C u s n x ~ ,  i\nalyt. chim. Acta 21, 1S1  (1959). 
G ,  13. $1’. SPII..K & R. SATZBL, Arch. Derm. Syph. (Berlin) 193, 537 (1952). 
7,  K. G. I<EBX.~N & 1‘. R. PERosi.:, Ann. Intl. Hyg. .issoc. Quart. 78, 231 (1057). 
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CrVi en solution, suivant le ciment (partie exp., $ 2). Ainsi, lorsque le ciment est agitC 
en presence d’eau, les chromates passent d’abord dans la phase aqueuse pour dispa- 
raitre ensuite progressivement. 

L’adsorption de CrO,,- par le cirnent, et son e‘htion. Pour expliquer cette disparition 
du Cr0,2- de la solution on pensera soit a une r6duction du CrV1, soit i une adsorption 
de cet anion par le ciment lorsque ce dernier a atteint un certain degr6 d’hydratation. 

L’hypothGse de l’adsorption est corroborke par le fait que du ciment mis en con- 
tact prolong6 avec de l’eau (p. ex. 24 h) non seulernent ne cGde plus de CrVT mais est 
capable d’en adsorber. I1 en est de m6me pour la chaux 6teinte et l’alumine hydratke. 
Nous avons fait des essais d’klution de Cr0,2- adsorb6 sur alumine hydratke, laquelle 
se pr&te mieux que le ciment B ce genre de recherche car elle ne contient pas de CrVr 
au &part, ni de produits rkducteurs et  qu’elle ne prksente pas le ph6nomGne de prise 
du ciment. I1 faut chercher un kluant neutre qui ne soit ni oxydant, ni rCducteur. 
Nous avons trouvk qu’une solution B 20% de iYa,SO, Clue quantitativement le CrV1 
adsorb6 sur alumine hydrat6e (partie exp., 9 3). 

Si l’adsorbant est du ciment, la solution de Na,SO, Clue Cgalement Cr0,2-. Ainsi, 
lorsque du ciment agit6 24 h avec de l’eau a atteint sa capacit6 maximum d’adsorp- 
tion, il suffit de l’agiter 10 min avec la solution de Na,SO, pour voir les ions Cr0,2- 
rcpasser en solution (fig. 2). La disparition progressive des ions Cr0,2- de la phase 
nqueuse en contact avec le ciment est done due A. une adsorption. 
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10 min Temps d’extraction 24 h. 

Fig. 2. Taux de CrvI en  fonction du temps cl’exfraction et LIU solvant chlise‘ 
o---.-o : Le ciment agit6 avec H,O pcndant 24 h est repris avec iYa,SO, 20% et agitC 10 min, 

ce qui provoque la liberation du Cry1 adsorbe 

Avatat d’avoir e‘tte‘ hydrate’, le cirnent coiatient-il de‘jk du CrV1 adsorbe’ ? Deux expC- 
riences montrent que c’est le cas: 

a) Si une solution de Na,SO, est utilis6e comme solvant d’extraction i la place 
de H,O, le taux de Crvr en solution augmente avec le temps au licu de diniinuer 
(fig. 2) (partie esp., 3 4). 
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b) Lorsque le Crvl soluble d’emblke B l’eau est Climink du ciment par extraction 
aqueuse rapide (analyse classique) et qu’ensuite on proc6de a une extraction en prC- 
sence de Na,SO,, une nouvelle quantitC notable de CrTT1 est prdsente dans l’extrait 
(partie exp., 9 5 ) .  

Le ciment a u  sortir de l’usine contient donc en plus du Crvl soluble d’emblCe dans 
l’eau (dkcelk par l’analyse classique), du Cry’ adsorb6 que l’on doit extraire par un 
prockdh spkcial. 

Mise  a’~1 paid d’une technique d’extraction du Cr‘” adsorbe‘. Si les chromates libres 
peuvcnt ktre extraits du ciment d’une fayon satisfaisante au moyen d’une seule extrac- 
tion a l’eau (analyse classique), il en est autrement des chromates adsorb&, pour les- 
quels de nombreuses extractions successives avec la solution de Na,SO, sont nkces- 
saires. Aussi avons-nous opt6 pour une extraction continue sur colonne B chromato- 
graphic. Une colonne spCciale a Ctk ktudihe dans cc but (fig. 3 ) ,  car le ciment a ten- 
dance a durcir malgrk l’klution continue, et  & la fin de l’operation, il est souvent dif- 
ficile de le sortir de la colonne. Pour kviter le colmatage, un bouchon filtrant de celite 

A 500 rnl 

est disposb sur la plaque de veri-e fritt6, et  en plus l’bchantillon de ciment k analyser 
est mClang6 i see avec de la celite, avant d’ktre introduit dans la colonne. Le volume 
de solvant (solution aqueuse de Na,S04 & 20%) nkcessaire l’klution compl6te cst 
considerable, 500 a 700 ml selon les ciments pour une prise de 7 g, et  il peut 6tre avan- 
tagcux de doser lc CrV1 dans Ics portions de 100 ml au fur ct & mesure qu’elles sortent 
dc la colonne. Le dosage dans l’kluat se fait par la mkthode colorimktrique habi tude  
au ctiphhylcarbazide. 
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Cette technique d’extraction permet de doser la somme des chromates, ctlibres)) 
et adsorb&. 

Rbul ta ts  des analyses de divers t2ccharctillons de cimeizt. Des khantillons de dif fkrents 
ciments nous ont Ctk  fournis par la TECHNISCHE STELLE HOLDERBANK (H. 2092 B 
H. 2695), par l’usine d’Eclkpens (Klinkers KL et gypse GY) de m&me que par des 
patienis travaillant sur des chantiers (EC, VE, VO). 

Ces kcliantillons ont 6tC analysCs par la m6thode classique (variante FLATT & 
CUSANI~),  variante SPIER & N A T Z E L ~ ) )  de m6me que par notre mkthode d’extraction 
(voir tableau 111). 

Les rksultats obtenus par les deux variantes de la m6thode classique sont du 
meme ordre de grandeur, mais les chiffres trouvks avec la variante de FLATT & CU- 
SAKI”) sont gCn6ralement un peu plus forts, comme ces auteurs l’avaient dkja re- 
marquk. On ne doit pas s’ktonner de diffkrences de cet ordre lorsque l’on sait que les 
chromates ((libreso du ciment peuvent &re plus ou moins adsorbks selon 1’Ctat d’hy- 
dratation de ce dernier. 

Par contre les valeurs obtenues par la mkthode d’extraction continue avec la so- 
lution de Na,SO, (chromates libres + chromates adsorb6s) sont de 2 fois B 20 fois 
plus ClevCes (tableau 111). 

Conclusion. Le ciment ne contient pas seulement des chromates extractibles B 
l’eau (libres) mais aussi des chromates adsorbks qu’on peut doser aprks Clution avec 
une solution de Na,SO, B 20% dans l’eau. 

Ce fait a une grande importance du point de vue de l’analyse car la quantitk de 
chromate adsorb6 reprksente g6nkralement la fraction la plus forte des chromates du 
ciment. 

Sur le plan du rapport entrc hypcrsensibilit6 au chrome hexavalent ct eczema a u  ciment, lcS 
consiqucnces de l’adsorption dcs chromates par le ciment e t  de lcur ilution sont 6galcmcnt 
importantes (voir BRUN,) j. 

Partie experimentale 
$ 1. Riuctifs, uppaveil, etc. - Eau: d6min6ralis6c, R > 1 MQ. 
Sym-diphSnylcarbaaide: pro anal. FLUICA, sol. B 1% dans acetone puriss. 
HCl:  1~ HCl puriss .  
Na,SO,: anhydre, pztrzss. pro mzal. (MERCIC). Exempt de CrL’I e t  de persulfate (contrble k la 

Al,0,: pour chromatographic selon RROCKMANN (MERCK). 
Celzte 535 (JOHNS-MANVILLE, USA): lavic 3 x avcc sol. 20% I\;a,SC), puis 6 x 8. l’eau, s6chCe 

Coloiizte ii chrflmalogra~hze avec plaque de verre frittC B la base (voir fig. 3).  

benzitiincj . 

au four 110”. Contrble: CrvI negatif. 

Tableau I. Elulion de CrvI adsorbe‘ sur alumam 

200 Pug 50 ml H,O 0 

S O  ml Xa,SO, 20% 0 

(2 ml de sol.) 50 ml Na,SO, 20% 195 2 
50 ml Na,SO, 20% 5,6 0,6 

100 pg 35 in1 H,O 0 
(1 ml de sol.) 35 ml h-a,SO, 20% 99,s * 2 

35 ml Na,SO, 20% traces 
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Tableau 11. Ef fe t  de l'extraction d u  c iment  par Na,SO, 20% 

ProcCdd 1 l r C e x t r .  H,O 177 -+- 2 pg Procddd 2 l'e extr. H,O 173 f 2 pg 
2e extr. H,O 0 Elg Z e  extr. H,O 0 Pg 
3 e  extr. H,O 5 & 0,5 p g  3 e  extr. H,O 6 != 0,6 pg 
4e extr. H,O 5 & 0,5 pg 4e extr. Na,SO, 20% 54 -j, 1 pg 

Tableau 111. Taux  de C V O , ~ -  (exprinzi e n  m g  I~,CrO,/100 g ciment) dans 29 e'chantillovis d'origznes 
dzuerses 

Analyse classique 
~~ ~~ ~ 

Variante Variante ,\nalysc par Clution avec 
Ciment FLATT & CUSANI~)*)  SPIER & NATZEL~)  Na,SO, 20% 

H 2092 
I3 2093 
H 2094 
H 2095 
H 2096 
H 2097 
H 2098 
H 2099 
Y 2100 
€3 2101 
H 2102 
H 2103 
H 2104 
H 2105 
H 2106 
H 2107 
1% 2108 
H 2109 
H 2110 
H 2111 
H 2693 
H 2695 
I<L 1 
ICL 2 
ICL 3 
GY 
E C  
\T 
v 0 

1,26 
6,29 
l ,55 
0,68 
0,0 
1,10 
0,39 
2,42 
4,52 
0,04 
0,48 
0,72 
0,@ 
1,35 
0,62 
2,36 
0,23 
@,O 
0,91 
@,lo 
0,68 
0,54 
- 

~ 

~ 

- 

~ 

~ 

- 

1,18 
6,17 
1 , l O  
0,74 

<0,05 
0,92 
0,50 
1,71 
3,44 

<0,05 
<0,05 

0 3 2  
<0,05 

1,16 
0,49 
2,09 

<0,05 
<0,05 

h,8 j  
0,08 
0,14 
0,24 
2,69 
2,73 
3,20 

<0,05 
6,83 
1,04 
1,40 

12,00 
15,18 

8,28 
12,88 
4,89 

11,m 
11,85 
13,49 
l5,50 

< 0,05 
10,66 
4,94 

< 0,O5 
2,51 
1,87 
4,41 
1,44 

< 0,05 
6,21 
0,54 
8,66 
6.18 

35,59 
32,04 
35,51 

< 0,05 
33,11 

7 5 9  
8,08 

*) Nous tenons B cxpriincr nos vifs remercienicnts B TECHKISCIIE STELLE HOLDEREANK qui nous 
a iourni une grandc partic des Cchantillons de cimcnt accompagnCs des risultats de lcur ana- 
lyse par la niethode de FLATT & CUSANI, IV) ,  rCsultats consignis dans cettc colonne. 

S 2. T a w  t l e  CrVI e n  fonctiox dzt t emps  d'extractiox.  12 8 prises de 3 g de ciment (EclBpens) 
platies en flacon de polyCthylbnc de 5 0  ml, ajouter 30 ml H,O par flacon. Placer sur  agitateur. 
Prdcvcr chaque flacon B temps vonlu e t  analpser cle suite d o n  le proc6dC suivant : centrifugation, 
filtration d u  surnageant, mesure tlu volume d u  filtrat (- 26-27 ml), ajouter 5 ml HC1 e t  completer 
B 50 nil aver H,O. PrCl&vcment pour lc zero clu photomhtre. Ajoiiter 0,5 ml du riactif a u  diphdnyl- 
carbazitlr; a p r k  repos de 10 min B I'obscuritk, lecturc au photomlkre B 540 mp. RCsultsts voir fig. 1. 
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$ 3. Elution de CrVI adsorbe’ sur aZzwz,ine (voir tablcau I). Placer sur colonne 8 g A1,0,, hydrater 
et laver par passage de 100 1n1 H,O. On charge avec une quantitC connue de K,Cr20, en solution 
aqueuse (0 , l  g K,Cr,07/l), lave avec H,O et  Clue avec Na,SO, 20%. 

§ 4. Extraction du ciment p a y  H,O et solutions de hTa,SO,. 3 prises de 3 g de ciment (E2) sont 
agitees 10 min respectivement avec 30 ml H,O, 30 ml sol. Na,SO, 1% et 30 ml Na,SO, 20%. 
Centrifuger, filtrer le surnageant, acidifier. Doser Crv* par colorimitrie au diphCnylcarbazide. 

L’expBrience est r6pBtBe mais avec agitation de 24 h. Dosage comme ci-dessus. L’Cchantillon 
ayant 8td agit6 24 h avec H20 est repris avec Na,SO, 20% et agit6 10 min. Dosage du CrVI dans 
I’extrait comme ci-dessus. RBsultats voir fig. 2. 

4 5. Extractioiz compare‘e d u  cinzent par H,O el par H 2 0  suzvi de Na,SO, 20% (voir tableau 11). 
2 prises de 3 g de cimcnt (Ecldpens) sont agitdes chacune avec 30 ml H,O (Irc extraction). Sur ccs 
prises on effectue cncorc 2 extractions succcssivcs avec 30 ml H,O. Une 4e extraction cst faitc 
avec 30 ml H,O sur la prise A, et avec 30 ml Na,S04 20% sur la prisc B. Ccntrifuger, filtrer le 
surnagcant, acidifier. Doser CrvI dans chaque extrait par colorimbtrie. 

Re‘szdtats (Cr\’I exprimd en pug l<,Cr,07) (v. tableau 11). 
3 6. A nalyse par e‘lution auec Na,SO, e n  solution c i  20%. - Re‘actifs: voir S 1. 
M o d e  ophratoire. On mClange sec 1 g de ciment et 2 g de celite. On introduit d’abord dans 

la colonne (voir fig. 3) 1 g de celite avec un peu d’eau. On laisse la celite former un bouchon 
filtrant, puis ajoute le mdlange ciment/celite en suspension dans 10 i 15 ml de solution de Na,SO, 
20%. On laisse le melange se dCposer en agitant lentement avec une baguette de verre pour ob- 
tenir une colonne homogkne et exempte de bulles d’air. On fait alors passer environ GOO ml de 
solution de Na,SO, 20% (500 2L 800 ml suivant la quantitk de CrvI) la vitesse de 10 gouttes/min 
env. Si nkcessaire, on applique une pression rCduite (trompe 8, eau) i la sortic de la colonne pour 
niaintenir un  dCbit suffisant. On mesure le volume de 1’Cluat et prCl&ve une partie aliquote 2, la- 
quellc on ajoute 10% en volume de 1~ HCl, contrale au papier indicateur le pH qui doit Ctre de 
1 k 2, p i s  ajoute 1% en volume de riactif (diphbnylcarbazide 1%). On garde une partie de la 
solution acide sans rCactif pour dtablir le zBro du  spectrophotomktre. On laisse 10 min 8, l’obscuritd 
pour laisser la coloration sc dCvcloppcr (important), mesure au spectrophotom6tre 8, 540 mp et 
compare avec la courbe Btalon Ctablie dam les m&mes conditions (en prkscncc dc Na,SO,). Comme 
le volume total de l’dluat est assez grand, on pcut augmenter la prdcision du dosage en l’effectuant 
sur 1’Bluat par portions successives de 100 ml, jusqu’ i i  ce que la teneur en CrVI tombe 8, zCro. - 
Rdsultats de l’analyse de 29 ciments, voir tableau 111. 

RESUME 

I1 est d4montrC que le ciment contient beaucoup plus de chrome hexavalent qu’on 
ne le pensait jusqu’i prksent. En effet, l’analyse classique basCe sur une extraction 
& l’eau ne permet de doser qu’une partie des chromates (chromates ctlibres))); en plus 
de ceux-ci le ciment contient une proportion variable et importante (2  i 20 fois plus) 
de chromates adsorb&, que l’on peut Cluer au moyen de sulfate de sodium a 20%. 
Les rksultats de l’analyse de 29 Cchantillons de ciment par la nouvelle mCthode et la 
mCthode classique sont donnks. 

Clinique universitaire de dermatologie 
(Directeur : Prof. 14‘. JADASSOHN), Genitve 




