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Dosage S pectrop hotomet r iq ue d u 
Fluor dans les Vegetaux Apres 
Separation par M icrodiffusion 
M. HANOCQ 
Laboratoire de Chimie Analytique et de Toxicologie, lnstitut de Pharmacie, 
Universitg libre de Bruxelles, Campus Plaine C.P. 2051 1, Bd du Triomphe 
B - I050 Bruxelles, Belgique. 

(Receiued October 24, 1977) 

Une methode de dosage spectrophotometrique (complexe cerium 111-alizarine-complexon- 
fluorure developpe en presence de 2 5 " ,  v!v de dimethylsulfoxide) des ions fluorure dans les 
vegetaux est decrite. 

Les anions sont separes quantitativement par microdiffusion dans de simples boites de 
Petri, sans mineralisation prealable des divers echantillons. Les resultats obtenus suivant 
cette technique sont compares a ceux obtenus apres calcination de la matiere organique et 
entrainement a la vapeur d'eau. 

A spectrophotometric method (cerium 111-alizarine complexan-fluoride in presence of 25 "/, 
v/v dimethylsulfoxyde) is described for the determination of fluoride in plant materials. 

Surface contamination is first removed by placing the fresh material in a polyethylene 
flask, and immersing it in bidistilled water. The anion is then determined in the dry-matter 
(after reduction to a suitably fine powder) after separation by diffusion as hydrofluoric acid 
using Petri boxes without any mineralization. These methods applied to the analysis of 
several varieties of plants, gave recoveries of fluoride ion greater than 97"": i t  is selective, 
accurate and rapid. These results have been compared with the one obtained after 
destruction of organic matter (ashing with sodium hydroxyde at 600~C) and steam 
distillation of fluosilic acid. 

KEY WORDS: Fluor, spectrophotometry, plant material, microdiffusion 

INTRODU CTlO N 

En raison notamment de la presence de certains ions gtnants lors de 
l'application des methodes de dosage preconisees, il est souvent necessaire 
de separer les ions fluorure de milieux complexes tels que les vtgetaux. 
Pour ce faire, une des methodes les plus repandues consiste a entrainer a la 
vapeur d'eau l'acide hexafluosilicique obtenu par l'action d'un acide 
mineral fort (HClO,, H2S04, H,P04), sur l'ion fluorure, en presence de 
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196 M. HANOCQ 

silice; l’ion isole est ensuite dose dans le distillat. Parmi les autres 
methodes de separation du fluor, celle baste sur la diffusion sous forme de 
fluorure d’hydrogene est certainement la plus simple. Hall’ preconise a 
cette fin l’usage d’une fiole en polyethylene dont le bouchon est solidaire 
d’un tube de verre dans lequel se trouve un morceau de papier filtre roule 
en cylindre et imbibe de la solution absorbante: une goutte d‘une solution 
0,5M d’hydroxyde de sodium contenant 50% v/v d‘une solution de 
propylene glycol. Signalons qu’un tel dispositif ne nous a pas donne 
satisfaction: le volume trop important, separant les surfaces tmettrice et 
absorbante, entraine un temps de diffusion exagerement long et nuit a la 
precision et a la reproductibilite des resultats. Dautre part, l’extraction du 
fluorure de sodium du papier filtre entraine inevitablement de fines 
particules de cellulose dans la solution pr&te a &re soumise a l’analyse 
spectrophotometrique. 

Depuis quelques annees diverses methodes ont ete proposees en vue de 
doser potentiometriquement le fluor vegetal a l’aide d’une electrode selec- 
tive a membrane de fluorure de lanthane; si celles-ci ne necessitent aucune 
separation, elles font cependant toujours appel a une mineralisation 
prealable des echantillons a analyser. 

Le tableau I resume tres succinctement les differentes techniques precon- 
isees jusqu’a present ainsi que les conditions experimentales correspon- 
dantes. Suivant plusieurs auteurs’. ’ ’ la dificulte principale de la recherche 
quantitative des ions fluorure dans les plantes, reside dans l’etape de la 
destruction de la matiere organique; nous demontrons que la methode de 
separation que nous proposons, microdiffusion dans de simples boites de 
Petri en polystyrene, ne nkcessite aucune mineralisation des prises d’essai. 
Contrairement a ce que l’on pourrait croire, il a ete demontre que le fait 
que la cellule ne soit pas fermee hermetiquement ne nuit en rien a la 
precision. 

PARTIE E X P ~ R I  M ENTALE 

Appareillage et  reactifs 

Appareilluge 

-Spectrophotometre Beckman acta V avec cellule de quartz de 1 cm 
-Boites de Petri en polystyrene, de 50mm de diametre et de 12mm de 

- Appareil d’entrainement a la vapeur d‘eau du fluorure d’hydrogene’ 
- Broyeur d’analyse IKA type A.10 

hauteur, munies de leur couvercle (cellules de microdiffusion) 
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DOSAGE SPECTROPHOTOMETRIQUE DU FLUOR 

TABLEAU I 
Mtthodes de dosage du fluor dans les vegetaux 

197 

Traiternents prealables Methodes de 
mineralisation Separation dosage References 

Calcination en presence 
de MgO (600°C) 

Calcination en presence 
de NaOH (SOOT) 

Calcination en presence 
de CO,Na, et ZnO 

Calcination en presence 
de NaOH et KOH 
(600’C) 

Calcination en presence 
de CaO et NaOH 

(600°C) 

distillation volornetrie 

distillation spectrophotornetrie 

diffusion spectrophotornetrie 

- electrode specifique 

distillation spectrophotometrie 

distillation volumetrie 

spectrophotometrie 

Calcination a basse 
temperature ( S O T )  

Fiole de Schoniger 

Calcination en prCsence 
de NaOH (800T) 

calcination en presence 
de NaOH (6SO’C) 

Fiole de Schoniger 

electrode spkcifique 

- spectrophotornetrie 

- electrode specifique 

electrode specifique 

2, 3 

4 

1 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

Re‘nctifs 

-Solution tampon acide acetique-acetate de sodium de pH 3,5 
-Solution d’alizarinecomplexon M 
-Solution de nitrate de cerium (111) 
-Solution aqueuse a 50% v/v de dimethylsufoxyde 
-Solutions etalonnees d‘ions fluorure 
-Solution ethalonique d’hydroxyde de sodium 0,5 N 
- Acide perchlorique a 70 % renfermant du sulfate d‘argent (0,Ol M) 

M 

Ces differents reactifs ont deja ete decrits precedemment12- 14. 
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198 M. HANOCQ 

Modes opthatoires 
Preparation des tchantillons vkgktaux La contamination de surface est 
determinee en plaqant pendant une heure un poids connu de materiel 
frais decoupe en morceaux grossiers, dans un volume determine d’eau 
bidistillee contenue dans un recipient en polyethylene. Apres filtration, les 
eaux de lavages sont centrifugees a 20.000 tours/min pendant 15 minutes. 
Le dosage du fluor est alors effectue sur lOml du centrifugeat. Une fois 
laves, les divers echantillons sont recueillis et seches pendant 12 heures a 
l’etuve a 50°C. 

Apres pulverisation a l’aide d’un broyeur analytique, la poudre vegetale 
obtenue, avant toute determination analytique, est a nouveau dessechee a 
90°C pendant 4 heures (l’usage d’un “mixer classique” ne nous a pas 
donne satisfaction, la poudre obtenue presentant un aspect par trop 
heterogene; la presence, dans cette derniere, de trop grosses particules, 
perturbe le bon deroulement du processus de diffusion). 

S6paration des ions fluorure par microdifftion L‘ensemble de la partie 
interieure du couvercle de la boPte de Petri est prealablement recouverte 
d’une quantite connue d‘hydroxyde de sodium. Pour ce faire, on y place 
0,l ml de la solution ethanolique d’hydroxyde de sodium 0,5 N. Ce liquide 
est alors reparti uniformement sur toute la surface interne du couvercle 
par un leger mouvement giratoire. L‘alcool evapore sous vide dans un 
exsiccateur pourvu de chlorure de calcium desseche, laisse un dep6t 
regulier, parfaitement adhkrent. 

Dautre part, une prise d’essai de poudre vegetale, voisine de 250mg, est 
exactement et directement pesee dans le fond des boites de Petri. Apres 
avoir introduit 5ml de la solution d’acide perchlorique, le tout est 
recouvert rapidement avec les couvercles munis de leur dep6t d’hydroxyde 
de sodium. La boite ainsi fermee est portee a l’etuve a 60°C pendant 24 
heures. On conqoit que dans ces conditions, le fluorure d‘hydrogene, 
deplace par I’acide fort, se degage et soit retenu par le dep6t d’hydroxyde 
de sodium. La diffusion terminee, les cellules sont retirees de l’etuve et 
immediatement ouvertes. L‘intkrieur des couvercles est alors repris suc- 
cessivement par cinq fois 1 ml d’eau bidistillee, chaque portion etant 
transferee quantitativemerit dans un ballon jauge de 50 ml. On poursuit 
alors le dosage par spectrophotometrie en suivant le mode operatoire 
decrit plus loin. 

Mintfralisation et sdparation des ions fluorure par microdistillation Une 
prise d’essai de poudre vtgetale voisine de 2 g  est exactement pesee dans 
un creuset de platine et. est additionnee de 20ml d’une solution 4 N  
d’hydroxyde de sodium. Le melange alcalin ainsi obtenu est desseche a 
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DOSAGE SPECTROPHOTOVETRIQUE DU FLUOR 199 

100 C puis incinere pendant deux heures environ vers 600-C. Apres 
refroidissement, les cendres sont transvasees quantitativement dans le 
ballon adequat de I’appareillageL2. On y ajoute ensuite 500mg de sulfate 
d‘argent et 25ml de la solution d’acide perchlorique a 7004. Apres avoir 
fixe la temperature, on regle le courant de vapeur d’eau de faCon a 
distiller en une heure un volume d’environ 180ml recueilli dans un ballon 
jauge de 200 ml contenant 10 ml d’une solution 0,02 N d’hydroxyde de 
sodium. On lave le refrigerant avec quelques ml d’eau bidistillee et on 
complete au trait de jauge a l’aide d’eau bidistillee; le dosage est alors 
effectue sur 10ml de cette solution par la technique decrite ci-dessous. 

Dosage spectrophotome‘trique Dam un ballon jauge de 50m1, on in- 
troduit une quantite de solution contenant de 5 a 25pg d’ions fluorure. 
On ajoute alors successivement et en agitant apres addition de chaque 
reactif, 2 ml de la solution tampon a pH 33, 5 ml de la solution de nitrate 
de cerium I11 10-3M, 25ml de la solution aqueuse a 50% v/v de 
dimethylsulfoxyde, 5 ml de la solution d‘alizarinecomplexon M et 
enfin, on complete au moyen d’eau bidistillee. Apres 10 minutes, on 
mesure l’extinction a 625 nm dans une cuvette de 1 cm, par comparaison 
avec une solution contenant les m&mes reactifs, mais exempte de fluorure. 

R~SULTATS ET DISCUSSION 

Au cours d‘un travail a n t e r i e ~ r ’ ~ ,  consacre a l’etude de la separation des 
ions fluorures par microdiffusion, une relation liant le temps de diffusion 
aux differents facteurs gouvernant la vitesse du phenomene a ete etablie. A 
partir de celle-ci, il nous a ete possible, compte tenu de l’ordre de 
grandeur de la prise, de prevoir la duree necessaire pour que la diffusion, a 
60°C, soit complete: elle a ete estimee a 24 heures. Les differents resultats 
obtenus lors de l’analyse de residus secs de divers echantillons vegetaux, 
les uns provenant d’une region polluee, les autres d’une region “saine” 
sont rassembles au tableau 11. Ce dernier mentionne egalement la teneur 
en ions fluorure, ramenee au poids de residu sec, des eaux de lavage du 
materiel a expertiser. 

Cette faGon de proceder en deux temps, gnalyse des eaux de lavage 
d’une part, celle des residus secs d’autre part, permet aisement d’avoir une 
idee du type de pollution (aerienne ou geologique) responsable des teneurs 
trop elevees constatees. Afin de demontrer qu’apres un temps de 24 
heures, la diffusion est complete et qu’elle ne semble pas &tre affectee par 
la complexite du milieu vegetal, nous avons proctde a diverses surcharges 
en ions fluorure d’une des echantillons. Les resultats obtenus (Tableau 
111), proches de loo%, et la valeur de la deviation standard, montrent que 
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DOSAGE SPECTROPHOTOMETRIQUE DU FLUOR 20 1 

TABLEAU 111 
Dosage dans le residu sec de I'echantillon 4 dions fluorure 

prealablernent ajoutes. (Separation par microdiffusion.) 

ppm F ppm F -  7i F -  
ajoutt trouve retrouve na Sb 

~ ~ 5,7 4 0 2  
20 25,O 91,3 3 0,4 
40 46,3 101,3 4 0,3 

100 107,2 101,4 4 0,9 
150 154,O 98,90 5 1,9 
200 205,O 99,7 4 3,7 
400 409,l 100,s 4 5,4 

- 

"nombre dessais 
bdeviation standard 

TABLEAU IV 
Dosage des ions fluorure dans les residus secs apres separation par microdiffusion et 

par distillation. Comparaison des resultats. 

Microdiffusion Distillation 
Echantillon - - 

no F -  n S S F -  n S S 

(PPm) ( %) (PPrn) (%) 

1 0,5 4 0,l 20,O 0,6 3 0,2 33,3 
4 5,7 4 0,2 3,5 5,9 3 0,3 5,l 

9 90,4 4 2,2 2,4 88,l 3 3,2 3.63 
6 40,l 4 1,6 3,9 38,9 3 2,l 5,4 

12 25,O 4 0,s 2,O 26,3 3 1,3 4,9 

la methode de separation et la technique de dosage proposees s'appliquent 
parfaitement au cas envisage. 

I1 nous a paru interessant de comparer cette technique de diffusion a 
celle basee sur l'entrainement a la vapeur d'eau de l'acide hexafluorosili- 
cique a I'aide d'un appareil, et dans les conditions que nous avons 
precedemment mises au point''. Prealablement a cette distillation, nous 
avons procede a une mineralisation des echantillons en presence 
d'hydroxyde de sodium dont l'usage est souvent recommande (voir 
Tableau I). Les resultats obtenus dans ces conditions figurent au Tableau 
IV ou ils sont par ailleurs compares a ceux obtenus par microdiffusion: 
ceux-ci s'averent statistiquement identiques, aussi est-il possible d'affrmer 
que la totalite du fluor vegetal est separable quantitativement par dif- 
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202 M. HANOCQ 

fusion, a 60°C a l’aide d’acide perchlorique et ce, sans calcination 
prealable. 

En outre, on peut constater que si les deux techniques se rtvelent 
equivalentes du point de vue sensibilite et reproductibilite, la macrodif- 
fusion conduit cependant a des resultats plus precis : la deviation standard 
exprimee en pourcentage, est nettement moins elevee si l’on separe les 
ions a doser par cette methode. Cette derniere, peu onereuse, simple et 
rapide, est notamment applicable aux mesures en serie. 
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