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DOSAGE SIMULTANI? DU COBALT, DU ZINC, DU NICKEL ET DU 

CUIVRE PAR CHROMATOGRAPHIE DE DEPLACEMENT SUR 

ECHANGEURS ~910~s 

J. I?. QUINCHE 

Stations Fcfde’rales d’Essais Agvicoles, Lausawze (S&xc) 

(Rep le 16 mai 1963) 

Des travaux r&zents1-3 executes au Laboratoire de chimie minerale et analytique de 
1’Universite de Lausanne, ont montre qu’il est possible de determiner avec une precision 
satisfaisante les Glkments indivicluels de melanges de terres rares, & l’aide d’un pro&de 
de chromatographie de deplacement ‘sur Bchangeurs d’ions. Des pro&d&s analogues 
pour la d&ermination d’autres series de metaux seraient trbs utiles (p. ex.: analyses 
d’alliages, dosages d’oligo-elements dans les engrais et les fourrages). Nous exposons 
ci-dessous une methode permettant le dosage simultank du cobalt, du zinc, du nickel 
et du cuivre. 

PRINCIPE DE LA MltTHODE 

Les cations M2+ (MS+ = Cog+, Zn2+, Ni2+ et Cu2+) sont s&pares dans un tube capillaire 
de section uniforme et connue, par un procede de chromatographie de d&placement. 
Comme Bchangeur d’ions, nous utilisons une r&sine sulfonique pratiquement incolore, 
sous forme H+, et conune Bluant, une solution-tampon a base de glycocolle. La resine 
II+ joue le role de “barriere”: les complexes [MG] + (G = glycocollate) qui rencontrent 
cette couche sont decomposes et les cations M2+ se Axent sur la r&sine, tandis clue le 
glycocolle, t&s soluble dans l’eau, s’dcoule a travers la,colonne. Simultanement, les 
elements &pares s’ordonnent d’apr&s la stabilitk croissante de leurs complexes*~b en 
zones adjacentes bien delimitees. 11 faut obtenir une kparation complete des divers 
616ments M, puis on mesure la longueur de chaque bande. Les zones du cobalt, du 
nickel et du cuivre sont color&es respectivement en rouge carmin, vert et bleu vif; 
ces colorations sont celles des complexes [MG] + superposees a celles des .cations M2+ 
fix&s sur la r&sine. Par contre, les ions Zn 2+ et [ZnG]+ Btant incolores, la zone occupee 
par le zinc est incolore. Cependant, la bande du zinc, intercallee entre celles du cobalt 
et du nickel (Fig. IA), ou entre celles du cobalt et du cuivre lorsque le nickel est 
absent (Fig. IB), peut se mesurer sans autre. La Fig. IC montre un exemple de 
chromatogramme obtenu en l’absence du zinc (shparation Cog+- Cu2+). 

Le calcul des teneurs en cations M 2+ de la solution snalysee se fait en comparant 
les volumes des zones obtenues avec les volumes des bandes correspondantes d’une 
chromatographie-dtalon. 

APPAREILLAGE 

L’appareillage utilisd est represent6 dans la Fig. 2. Comme colonne de separation, on 
utilise un tube capillaire A en verre “Pyrex” (environ 2 mm de diam&tre interne; 
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DOSAGE SIMULTAN~ DU Co, Zn,Ni ET Cu 205 

400 mm de longueur), prolonge par un tube de IO mm de diametrc int&+x.u-, et qui est 
terrnine par un rodage (NS-K 12,5/2x, DIN 1224.2). Chaque tube est numerotd. (p, ex. 
a l’aide d’une fraise Blectrique a diamant) et la section interne de chaque tube capil- 
laire est determinee par pesee d’eau distill&e (pour e&cuter ces determinations, on 
munit la colonne, a son extremith infdrieure, d’un petit robinet de verre). Les colonnes 
de separation sont completees par une fritte C2 et par une piece & robinet B munie d’un 
rodage (NS-H 12 $121, DIN 12242). Le reservoir de l’eluant est une ampoule a robinet 
D de 250 ml, en “Pyres”. Nous utilisons encore un petit tube E avec fritte (Jena 
12 G I) et une colonne de chromatographie (environ 500 x 40 mm) avec fritte de 
grande porosite (P I). L’ampoule D est reliee a la piece PI & l’aide d’un tuyau de 
caoutchouc‘ “par-a”. I1 faut encore noter que les tuyaux de PCV ne conviennent pas, 
car ils sont attaques par l’eluant. 

Pr&aration de I’h?uani? 
PARTIE EXPtiRIMENTALE 

On dissout 40.00 g de glycocolle puriss. dans environ 750 ml d’eau demineralisee et on 
additionne, sous agitation mecanique, une solution d’ammoniaque env. 2 M ou 

d’hydroxyde de sodium env. 2 M, jusqu’a obtention d’un pH de 8.80 (mesure d 24” 
a l’aide d’un pH-mbtre a electrode de verre). Pinalement, on complete a IOOO ml avec 
de l’eau. Le pH des eluants doit Btre frequemment control6 et, au besoin, reajuste. 
Afin d’eviter une variation trop rapide du pH de la solution eluante au tours de la 
chromatographie (par perte d’amrnoniac ou par carbonatation) , on recouvre l’eluant 
d’une couche de kerosene d’environ 1.5 cm d’epaisseur. 

R&&as ichangeztse &ions 

Apr&s quelques essais, nous avons adopt& la r&sine DoweX 50 W X2 (200-400 mesh). 
La r&sine fraiche est introduite dans une colonne de chromatographie (500 x 40 mm) 
et abondamment lavde a l’eau. On 6limine ensuite les traces de metaux lourds en 
faisant passer a travers la r&sine une solution 0.5 M de citrate biammonique. On lave a 
l’eau, puis on met la r&sine sous forme H+ en passant dans la colonne une solution 
d’HC1 puriss. (I vol. HCL 25 y0 + 3 vol. d’eau). Finalement, on lave a fond avec de 
l’eau. On conserve la r&sine sous l’eau dans un flacon ferme a large col. 

Rem$lissage des coZo?mes de s&?mrations 

On plonge la l&e de la colonne clans un melange d’eau et de r&sine, puis on aspire a 
l’aide d’une trompe a eau ou d’une pompe Blectrique (p, es. pompe Reciprotor, type 
406 G), On interrompt l’aspiration lorsque tous les grains de r&sine sont irnmobiles 
dans la colonne (examen a contrc-jour !) ; on laisse une couche de r&sine H+ de 1.0-1.5 
cm de hauteur clans la t&e de la colonne et, apres quelques minutes de decantation, 
on aspire l’esces d’eau. 

La solution a analyser doit Btre faiblement acide. On place de la r&sine sous forme H+ 
dans la fritte E (couche d’environ 2.5 cm de hauteur) et on verse un volume connu de 
solution a analyser (contenant environ 0.8 mequiv.-g MS+) sur la r&sine; finalement, 
on lave & l’eau. Seule la moitie environ de la couche de resine doit Qtre chargee de 
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cations Ms+. Le contcnu de la fritte E est ensuite transvase quantitativement (a l’aide 
de petitcs portions d’eau) dans la colonne de chromatographie prdparee a l’avance. 
Lorsque 1.a r&sine s’est dkposee, on aspire le surplus d’eau, on enduit toutes les parties 
rod&es d’une pate de silicone de viscosite moyenne, on place la piece a robinet 13 sur 
la colonne et on la maintient en place a l’aide d’un elastique. Afin d’eviter la cristal- 
lisation du glycocolle par evaporation de 1’8luat, on fait plonger la fritte C Clans l’eau. 

De’veZo~5+uvnent ah clwomatogrananae 

On remplit delicatement la piece B d’eluant provenant du reservoir D, en evitant de 
provoquer une mise en suspension de la r&sine. Ensuite, on place le reservoir a une 
hauteur telle que la difference de niveau H soit d’environ IOO cm. Lorsque les cations 
Me+ ont entierement passe dans le capillaire, on abaisse H a 6 cm; on mesure la 
longueur des zones de Co 2+, de %a+, de NP+ et de Cus+ quand les fronts sont nets et 
horizontaux. On rep&e les mesures apres avoir fait progresser les bandes de 4-5 cm 
dans la colonne. La duree totale de la chromatographie est de l’ordre de 40 
heures. 

Litalonnage et calcad de.5 re’sultats 

Avec un lot de r&sine determine (lot No. I) et un Bluant compose de glycocolle et 
d’ammoniaque (40.00 g glycocolle/l; pH = 8.80 a 24”)’ nous avons execute une serie 
de chromatographies de quantites connues de cations Ms+. Dans ce but, nous avons 
utilisk des solutions de sels purs, dont les titres ont 6tB obtenus par titrages compleso- 
m&riques au moyen d’une solution de Na,H,-Bdta.zH,O 0.05 M (edta = Bthylene- 
diaminetdtraacetate), en milieu ammoniacal et en prdsence d’un indicateur d’ions 
mcZ$alliques (mureside pour le titrage de Co 2+, NP- et Cu2+, noir driochrome T pour le 
titrage de Zn2+)0. Les quatre solutions obtenues avaient les titres suivants: 

CoCl, & I.000 mdquiv.-g CO~+/IO ml 

Z&O,, A 1.773 m&uiv.-g &++/I0 ml 

NiSO, B 0.901 mbquiv.-g NP+/Io ml 

CuSO, A 1.000 mSquiv.-g Cu2+/xo ml 

Les resultats des chromatographies sont consignds dans le Tableau I. De plus, ils sont 
represent& graphiquement dans la Fig. 3: en ordonnee, nous avons report& les 
quantites de cations M2+ introduites, dans la colonne (en mequiv.-g) et en abscisse 
le volume des zones M2+ (en mm3), apres ddveloppement des chromatogrammes. On 
obtient 4 droites passant par l’origine; elles sont done caracterisdes par leur pente 9, 
laquelle peut Btre determinee graphiquement (9 = 1.53*10-3; 1.54.x0-~; 1.58.10-3; 
1.24~ IO-~, pour Co2+, Zne+, Nis+ et Cus-+ respectivement). L’expdrience montre done 
que, pour un lot de r&sine et un Bluant cldterm.inc%, les volumes des zones des cations 
M2+ sont proportionnels aux teneurs de la solution analysee. D’autre part, nous avons 
observe que la pentep varie un peu avec le lot de &sine employ6, ainsi qu’avec l’eluant 
utilise; par consequent, pour obtenir des resultats precis, il faut determiner 9 pour 
chaque &rie d’analyses en effectuant en parallele une chromatographie-6talon avec 
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5337 DOSAGE SIMULTAN~~ DU Co, Zn, Ni ET Cu 

CHROMATOGRAPHIES D’lkTALONNEMENT 

$luant: glycocollc (40.00 g/l) i_ NEI,OEI (pH = 8.80 $ 24O), 
R&he: Dowex 50 W X2. 200-400 mesh, lot No. I, formc EI+. 

Les volumes cles zones sont clonnhs en mm”. 
-P - 

lW+ Cl/J’. %dJ+ N,iS+ Czc’+ 
(rrt&piu.-gJ v- 

%om! Movcrruc zone MOYWJ~C zmcc MoyslLrLc zmce Moyerwc 
----_ 

0.0250 16.5 - - - - 1989 
0.0500 
0.0500 

34.0 33.7 32.7 32.3 
33.4 

39.5 
32.1 32.4 31.8 32.1 40.8 40.2 

0.1000 67.7 G4.9 62.9 80.2 
0.1000 66.1 GG.4 G4,o 0.1000 G5.3 64.5 G4.0 63.5 79.1 - 63.6 79.4 

78.8 
0.1500 
0.1500 

98.0 
99-I g8.G 

98.5 
gs.0 98.3 

94.9 122.0 
95.8 95.4 

121.2 
12I.G 

0.2000 128.5 12s.s 12G.o 160.0 
0.2000 129.9 129.2 130.4 12g.G 12G.o 1Gr.G 
0.2000 

1267 163.2 
- - 128.0 - 

------__-_ . 

oza 

011 

0.10 

005 

Y= volume de la zone M*‘tmm’l X- milli6quiv.-g M’” 

Y 

Fig. 3. Droitcs cl’btalonncmcnt (voir Tsblcnu I). 
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des quantit8s connues Ge cations. Le calcul des r&&tats se fait alors a l’aide de la 
relation : 

1/z . Ma2 
m&quiv.-g Ah?:+ = -- 

'VC? 
(1) 

o-it vvz = volume de la zone de lk?&-, ve = volume de la zone correspondante de la 
chromatographie&alon, Me = quantite de cation M&- dans la chromatographie- 
&alon. 

Exenz$hs d’analyses 

Quatre exemples d’analyses de melanges synthetiques de cations sont consign& clans 
les Tableaux II et III; on constate que la prkision est satisfaisante. 

Prbsence de cations &rangers 

Nous avons exkute six chromatographies de mhlanges de Co2+, de Zn2-+-, de Ni2+ et de 
Cu2+ en quantitds equivalentes (4 x 0.1goo = 0.6000 mG.quiv.-g M2*+-), en pr&ence 
d’un cation &ranger (O.IOOO mdquiv.-g par chromatographie). A titre de comparaison, 
nous avons pro&de a deux chromatographies (E 3 et E 4) avec les memes quantites 
de cations Ms+ que ci-dessus, mais sans impuretks. Les resultats sont r&sum&s dans le 
Tableau IV; on constate que de petites quantit& de Mg s+, de Gas+, de Mns+, de Fes+, 
de Cr3+ ou d’AP+ ne diminuent pas la prkision des analyses. 

TABLEAU IV 

cHR~M~To~~~~~HIEs EN PRBSEN~E DECATIONSI%TRANGERS 

lhant: glycocollc (40.00 g/l) + NaOH (pH = 8.80, & ~4~). 
R&sine: Dowcx 50 W X2, 200-400 mesh, lot No. 3, forme H+. 

Les volumes des zones sont donnBs en mm3; lcs &arts entre les volumes moyens des zones des 
chromatogrammes de compsraison E 3 et E 4 et les volumes des zones correspondantes des 

chromatogrammes 5 B IO sont incliquds en %. 

ZOIIC cop+ ZOJtC %I;‘+ Zone Nia+ ZOJW cl&‘+ 
_--- 

E3 104.0 1OI.G 101.0 150.1 

E4 104.0 102.7 102.0 147.9 
Moyenne 104.0 102.1 101.5 149.0 

co’+ %,&a+ NP+ ,. c1iJ+ Cntiotr - 

%OJlC &W& %OJW 2I2C’cnY~ ZOJJC &Jrl ZOJJC 4!hrt 
dl*nr:@!r 

5 103.6 

0 104.0 

7 X04.5 

8 1og.1 

9 105.3 

IO 104.2 

.--0.4 101.X 

0.0 101.0 

fo.5 101.3 

+1.1 101.9 

fI.3 101.0 

+o.a 100.5 

-1.1 101.0 -0.5 

-1.1 IOI.rl. -0.1 

-0.s 101.2 -0.3 

-0.2 102.0 +0.5 

-1.1 101.7 +0.2 

-0.G 1or.o -0.5 

151.0 -1-1.3 

X48.9 -0. I 

150.0 40.7 

145.9 -0.1 

151.7 + 1.8 

149.5 +0.3 

Mg2+ 

Ca2+ 

Mn2+ 

Fe"+ 

Cr3+ 

AP+ 

_.-I__-.- _... ___~_______ 
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On peut encore deceler, Clans une colonne de I mm de diametre interieur, des quantitds 
de l’ordre don& dans le Tableau V. 

TABLEAU V 

co2+ 5.10'4 mdquiv.-g (=.= 15 y) 
Zn2+ 5’ xo-4 m&quiv.-g (= 16 y) 
Ni2+ 5. x0-4 mbquiv.-g (= 15 y) 
Cu2+ I * IoM4 mbquiv.-g (= 3 y) 

Un pro&de de chromatographie de d&placement sur Bchangeur d’ions, permettant le 
dosage simultand du cobalt, du zinc, du nickel et du cuivre, est decrit en d&ail. 

A method of displacement chromatography on ion exchangers is described which 
permits a simultaneous quantitative analysis of cobalt, zinc, nickel and copper. 
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