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ROGER LEVY 

0. INTRODUCTION 

Cerapport a ete elabore sur Ia base d'une enquete aupres des laboratoires 
de microanalyse organique de tous pays, objet de deux annonces, en 1964 et 
1965, dans les principaux periodiques de chimie analytique et au sein de 
diverses societes de chimie. 

Cette enquete avait pour objet de rassemhier les donnees de l'experience 
acquise en ces laboratoires, relativerneut aux erreurs dont sont susceptibles 
d'etre entaches les resultats des dosages microanalytiques elementaires et, 
si possible, aux moyens d'y remedier, afin d'en faire beneficier tous les 
interesses*, en les publiant dans un document de synthese, en l'occurrence, 
le present rapport. 

Les difficultes d'etude des responses obtenues, inherentes a leur nombre 
et a la pluralite des langues redactionnelles, ont retarde leur exploitation 
et, par consequent, la parution du rapport final. Le Tableau 0.1, ci-apres, 
fournit quelques donnees numeriques concernant ces reponses et met en 
evidence leurs pays d'origine. 

Parmi les rapports individuels rec;us, plusieurs comportent exclusivement 
Ia description d'une technique de microanalyse et le mode operatoire precis 
permettant sa mise en oeuvre, sans mentions particulieres concernant les 
erreurs. 

Certains d 'entre eux ont pu etre partiellerneut exploites SOUS forme 
d'extraits, relatifs a des details techniques (qui ne sont d'ailleurs pas neces­
sairement originaux), dont l'experience propre du rapporteur ou de ses 
collaborateurs a permis de saisir I 'importance quant a leur influence sur I es 
erreurs possibles; d'autres n'ont pu donner lieu a exploitation. 

Des rapports individuels d'un autre type traitent au contraire exclusive­
ment d'erreurs observees sur des resultats analytiques, sans description des 
methodes de mineralisation ayant permis de les obtenir. 11 n'a pas toujours 
ete possible, dans ce cas, d'en tirer des conclusions utilisables. 

Enfin des rapports individuels ou parties de rapports concernant des 
erreurs rencontrees lors du dosage de groupements fonctionnels, sortant du 
cadre de l'enquete limitee a l'analyse elementaire, sont de ce fait restes 
inexplnites. 

En ce qui concerne les causes d'erreurs proprements dites qui sont decrites 
dans les rapports individuels, celles d'entre elles qui sont classiquest n'ont 
pas ete retenues. 

Les caracteristiques concernant l'installation du laboratoire de micro­
analyse, les balances microanalytiques, les methodes nlises en oeuvre, 
fournies par de nombreux auteurs n'ont ere reproduites dans le present 
rapport de synthese que dans Ia mesure ou elles exercent une influence sur 
I es erreurs ci tees. 

* Les 'interesses' ne sont pas exclusivement des microanalystes maisegalerneut les chimistes 
qui constituent Ia dientele des laboratoires de microanalyse. C'est a l'intention de certains de 
ces derniers que sont rappelees, par exemple, des notions concernant Je conditionnement des 
echantillons analytiques ou les renseignements relatifs aux produits soumis a l'analyse (cf. 
§§1.11 et 1.12) qui sont a Ia base de causes d'erreur tres simplement evitables. 

t Les causes d'erreurs decrites dans les ouvrages de microanalyse tels que celui de F. Pregl. 
par exemple. sont considerees comme classiques. 

414 



ERREURS EN MICROANALYSE ORGANIQUE ELEMENTAIRE 

Tableau 0.0. Reponses a l'enquete sur les erreurs en microanalyse organique elementaire 

Pays 
Nombre Nombre de rapports 

Observations 
d'auteurs* et de lettresi· 

Allemagne 
(Republique Democratique) 
Allemagne 2 2 
(Republique Federale) 
Etats-Unis d' Amerique 13 14 
France 7 19 
Grande Bretagne 5 14 
Inde 1 1 
Israel 1 1 
Italie 3 3 

Japon 4 6 1 rapport inexploite 
(analyse fonctionnelle) 

Pays-Bas 3 8 Rapportssous forme de 
modes operatoires dont 
5 partiellement exploites, 
1 inexploite 

Pologne 1 1 
Suisse 5 7 1 rapport inexploite 

(analyse fonctionnelle) 
URSS 20 34 

Nombre totaux 66 111 2 rapports inexploites 
ayant trait a I 'analyse 
fonctionnelle 

* Les coauteurs d'une meme rapport sont recenses comme un seul auteur. 
·;· Ccrtains rapports ou Jettres qui ne figurent que par une unitedans le denombrement generat des rapports comprennent 

plusieurs parties. alineas ou paragraphes distincts. 

Les erreurs recueillies dans les rapports individuels sont reparties en 
chapitres et rubriques qui apparaissent sur les tables des matieres. 

Par ailleurs, I es noms des auteurs de rapports individuels et ( ou) de leurs 
laboratoires d'appartenance figurent dans la 'Table des auteurs de rapports 
individuels', classes parordre alphabetique avec les differents renseignements 
qui I es concernent; ces noms sont suivis de Ia lettre (A) dans le present texte. 
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1. GENERALITES 

Certaines des methodes citees dans le present rapport sont semzmzcro­
analytiques. Eil es ont ete retenues, bien que I 'etude soit en principe exclusive­
ment reservee aux domaines microanalytiques, ä. defaut de methodes micro­
analytiques disponibles pour effectuer les dosages elementaires consideres. 

1.1 ERREURS SYSTEMATIQUES INHERENTES AUX PRODUITS 
AANALYSER 

1.11 Preparation, conditionnement et conservation des echantillons 
Diuguid (A) insiste sur les difficultes que peuvent rencontrer les micro­

analystes du fait de certains chimistes organiciens qui leur soumettent des 
produits ä. analyser qu 'ils n'orit pas ete suffisamment entraines ä. preparer 
pour la microanalyse (par application de methodes appropriees permettant, 
par exemple, de les obtenir exempts de solvants, de fibres de papier filtre, de 
les dessecher), ou meme a conditionner correctement. C'est ainsi par exemple 
que des echantillons peuvent etres contamines par I 'action dissolvante de Ia 
paraffine de bauchans paraffines, par leur alteration en presence d'air, etc. 

1.12 Renseignements concemant les produits a analyser 
Diuguid (A) remarque egalement que bien des difficultes rencontrees par 

I es microanalystes sont imputables ä. 1 'absence de renseignements adequats 
concernant les produits ä. analyser et pourraient etre evitees si les interesses 
voulaient bien se soumettre a une discipline elementaire et remplir les 
formulaires prepares ä. leur intention. 11 cite l'exemple d'un echantillon de 
triazine (tres difficile ä. pyrolyser) qui lui fut soumis pour le dosage de l'azote 
d 'apres le principe de Dumas, simplement porteur d 'un numero de reference 
·et qui, analyse suivant la technique classique, conduisit ä. l'obtention de 
resultats errones par defaut; Ia simple connaissance de Ia nature chimique 
du produit lui eut permis de choisir une variante de Ia methode de Dumas, 
mise en oeuvre dans son laboratoire, qui camporte l'emploi d'acetate de 
cuivre comme catalyseur, d'un brüleur de Fisher (avec prolongation de 
la duree de chauffage) et d'un tube ä. combustion en Vycor. ce qui aurait 
rendu possible la decomposition de l'echantillon. 

Un autre exemple est celui d 'un produit industriel, brut de fabrication, non 
purifie ni desseche et pour lequelle responsable, hauterneut place, s'attendait 
ä. obtenir du laboratoire de microanalyse des resultats 'theoriques '. 

La fiche de renseignements concernant les produits a analyser est, en 
conclusion, indispensable, car meme lorsque les echantillons sont par­
faitement seches, purifies, conditionnes, elle permet au microanalyste de 
determiner si Ia presence de tel heteroelement ou groupe fonctionnel, Ia 
structure cyclique, l'etat physique, l'instabilite, etc. de l'echantillon exigent Ia 
mise au point de modifications des methodes d'analyses courantes. 

1.13 Alterabilite des produits a analyser 
Levy et Cousin {A) traitent de l'instabilite dans I 'air ambiant des produits 

analyses (produits hygroscopiques, oxydables, carbonatables, etc.) a l'echelle 
des prelevements milligrammiques. Afin d'eliminer cette cause d'erreur, 
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les prelevements doivent etre effectues en atmosphere d 'azote pur et sec. Ces 
auteurs indiquent qu'il est commode d'utiliser a cette fm le simple appareil­
lage et le mode operatoire decrits ci-apres. 

L'atmosphere d'azote est realisee dans un entonnoir de Büchner, en 
porcelaine, de 20 a 30 cm de diametre reposant sur un support approprie et 
par Ia queue duquel (bouchee par un bouchon a un trou), on fait arriver 
un courant d'azote pur prealablement desseche, si necessaire, sur une 
colonne de silica gel*. Le courant d'azote ne doit pas etre trop violent atin 
d'eviter le soufflage de Ia substance. L'entonnoir de Büchner est tout d'abord 
rempli d'azote, ce qui doit etre contröle; a cette fin, on approche Ia flamme 
d'une allumette au niveau de l'ouverture de l'entonnoir; eile doit s'eteindre 
si le remplissage d'azote est correct. La sole de l'entonnoir est ensuite 
utilisee comme table de travail pour les prelevements analytiques (sur solides 
ou liquides); les manipulations sont effectuees a distance en utilisant des 
pinces de Iangueurs et de formes appropriees. Lors du prelevement de 
liquides, ceux-ci sont d'abord transvases, sous atmosphere d'azote, dansdes 
microbechers poses sur Ia sole de 1 'entonnoir et ensuite preleves en ampoules 
classiques dans ces microbechers. u ne microflamme brfile exterieurement a 
proximite immediate de l'ouverture de l'entonnoir pour permeure le chauf­
fage ou le scellement des ampoules. 

Ce mode de prelevement et de manipulation n 'exclut pas, bien entendu, 
les autres mesures classiques teil es que 1 'emploi de microcochonnets dans 
lesquels sont placees les nacelles de pesages, ou de tubes seelies (technique 
de prelevement semblable a celle du 'micro-Rast't) pour le pesage des 
substances solides alterables, etc. 

Shrader (A) effectue les manipulations de prelevement dans une boite 
a atmosphere contrölee, remplie d'azote dont les traces d'oxygene sont 
eliminees a I 'aide d'une solution du complexe de diphenylsodium placee 
dans un recipient a }arge ouverture (cristallisoir Oll becher) et agitee de temps 
en temps~. Les prelevements microanalytiques (5 a 10 mg) sont introduits 
dans des capsules d'etain tarees dont l'ouverture est ensuite fermee par 
sertissage et qui sont placees dans des microcochonnets pour pesage. 

1.14 Proprietes triboelectriques des produits a analyser 
Shrader, deja cite dans le precedent paragraphe, dispose du plutonium, 

SOUS grille-ecran, dans Ia boite a prelevements en vue de decharger les 
substances fortement electrisables. 

Pour le pesage de telles substances solides en nacelle de platine, Levy § 
recouvre ces dernieres d'un petit couvercle en toile de platine, dont l'effet 
evite, par exemple, I 'attraction des particules electrisees par Ia paroi interne 
d'un tube a combustion en silice lorsque ladite nacelle y est introduite. 

* AzoteRde Ia Societe 'L'Air Liquide'. 
t Technique mise en oeuvre pour Ia determination des masses moleculaires par Ia methode 

de Rast. 
:j: L'auteur decrit cette technique en vue des dosages du carbone et de }'hydrogene, mais 

elle est evidemment generalisable. 
§ Note supplementaire du rapporteur. 
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1.15 Etat et proprietes physiques des produits a analyser; leur effet sur I es 
modes de prelevements microanalytiques 

Faass (A) rappeile que 1 'etat du produit a analyser est Ia cause d'erreurs Ia 
plus frequente: ainsi, un cristal solide qui (pour economie de substance ou 
du fait de sa sensibilite ä l'air) n'a pas subi une pulverisation comph~te se 
camporte plus defavorablement, lors d 'une combustion eclair (Blitzverbren­
nung) qu'un prelt~vement finement pulverise; par ailleurs, une substance 
volatile se vaporise souvent, partieilement. avant sa combustion, dans une 
fiole a oxygene (fiole de Schöniger). 

Fenneil (A) observe, en renvoyant a travail publie 17
, que certains composes 

recommandes par l'UICPA71
, comme substances-types microanalytiques, 

sont satisfaisantes ä 1 'echelle milligrammique mais qu 'il convient de contröler 
leur volatilite lorsqu 'eil es sont mises en oeuvre a de plus faibles echeiles. 
C'est ainsi que l'auteur n'a pas pu peser, avec Ia precision requise, des 
prelevements centimilligrammiques de perfluorodicyclohexylethane. Meme 
un compose comme l'acide p-fluorobenzoique donne lieu, ä Ia meme 
echelle analytique, a une perte de masse a raison de 0,1 ~gjheure; bien que 
dans ce cas. Ia perte de masse n'entraine pas d'erreur de pesee, il n'en reste 
pas moins vrai qu'elle impose que les prelevements ne doivent pas etre mis en 
attente a l'air, pendant un temps appreciable, entre leur pesage et leur 
mineralisation. 

Certaines erreurs dues a Ia volatilite des produits analyses se manifestent 
lors du dosage de l'oxygene et les moyens de les eviter sont etudies dans le 
§4.4; il est possible de generaliser l'application de ces derniers aux techniques 
de dosage de differents elements comportant une combustion ou une pyrolyse 
dans un tube sous courant d'un gaz vecteur. 

A l'occasion des microdosages du carbone et de l'hydrogene dans des 
liquides volatils par mise en oeuvre d 'une methode du type 'Pregl '. Shrader 
(A) signale egalerneut une technique de scellement des ampoules comportant 
l'emploi du soufre et susceptible de generalisation. Le mode operatoire en 
est le suivant. 

Preparer une ampouJe de verre ouverte a ses deux extremites; sceller l'une des extremites 
en Ia pJongeant dans Je soufre en fusion; introduire Je prelevement liquide dans l'ampoule et 
en sceller l'autre extremite avec une microflamme; introduire l'ampoule dans Je tube a 
combustion. Lachaleurdu four fera fondre Je soufre permettant au produit de s'echapper de 
l'ampoule. ll n'est besoin que de quelques dixiemes de milligramme de soufre pour effectuer 
ce scellement. 

Gouverneur (A) decrit une technique permettant d'effectuer des preleve­
ments de liquides volatils en vue de leur combustion en fiole ä oxygene 
(fiole de Schöniger)*66

b. 

A cette fin. il emploie des capsules preparees avec du ruban adhesif 
('Sellotape')i" de 1,3 cm de largeur en suivant le mode operatoire ci-apres: 

Couper une bande de ruban adhesif de 1,3 x 2 cm et Ia doubler d'une bande de papier 
filtre sans cendre (Schleicher et Schüll No. 5892 ) de 1,6 x 0,3 cm de fa~on a menager une 

* Ces prelevements sont effectues par Gouverneur en vue des diJsages du soufre, ou de 
l'iode, ou du mercure et du chlore; ils ne doivent pas contenir plus de 1,5 mg de soufre, ou 
3.5 mg d 'iode ou encore 10 mg de mercure et 3,5 mg de chlore; ils sont donc le plus sou vent 
semimicroanalytiques (maximum 30 mg) et sont peses a 0,01 mg pres. II a semble cependant 
interessant de reproduire Ia technique mise en oeuvre dans le present rapport. 

t Ces capsules ont ete anterieurement decrites par Corner 12 (Note du rapporteur). 
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bordure 'collante' le long de chaque grand cöte et d'un seul petit cöte du reetangle (Figure 1.1). 
Enrouler ce rectangle, papier a l'interieur, autour d'une baguette de verre de 3 mm de 

diametre parallele a son petit axe en commen~nt par l'extremite partiellement couverte de 
papier. SeeHer une extremite du cylindre par pression et collage; extraire ensuite Ia baguette 
de verre de Ia capsule ainsi formee. La forme et les dimensions de Ia capsule autorisent un 
prelevement d'environ 12 mg. Peser le prelevement microanalytique dans Ia capsule scellee 
par pression et collage de son extremite ouverte. Envelopper ensuite Ia capsule dans Ia bande 
de papier classique en vue de Ia combustion en fiole de Schöniger. Employer a cette fin une 
fiole de 500 ml. L'allumage de la capsule doit etre ensuite effectue sans delai. 

Papier 
t it t re 

Baguette de verre 

Ruban 
adhesif 

Figure 1.1 

OJmJ 
Capsule 

En ce qui concerne les liquides 'lourds' (peu volatils), Gouverneur decrit 
egalerneut une technique de prelevement, pour combustion en fiole de 
Schöniger*; le mode operatoire en est le suivant : 

Disposer Ia bande de papierfiltre classique sur le plateau de Ia balance de fa<;on a ce qu'elle 
constitue une sorte de "tunnel" et Ia peser. Deposer une goutte du liquide a prelever sur le 
tunnel en son milieu et peser a nouveau. Plier Ia bande de papier filtre a l'interieur d'une 
seconde. identique, et la serrer dans le V de toile de platine fixe au bouchon de Ia fiole de 
Schöniger de fa<;on a laisser pendre librement vers le bas Ia bandelette d'allumage. Employer 
une fiole de 250 ml. 

1.16 Recherehes des erreurs systematiques 
Faass (A) rappeile que certaines erreurs systematiques peuvent etre mises 

en evidence par repetitions des determinations sur des prelevements de 
masses differentes. Dans ce cas, il convient d'effectuer ä. nouveau les deter­
minations litigieuses par mise en reuvre simultanee d'une autre methode 
aussi differente que possible de Ia premiere. C'est ainsi qu 'une combustion 
en fiole de Schöniger associee ä. un dosage titrimetrique sera completee par 
une attaque de Carius associee ä. un dosage gravimetrique et qu'une deter­
mination par chromatographie en phase gazeuse du carbone, de !'hydrogene 
et de 1 'azote (sur appareil F et M) sera completee par des determinations 
gravimetrique classiques du carbone et de !'hydrogene, volumetrique de 
I 'azote, etc. 

Il est ainsi possible de deceler nombre de mineralisations incompletes 
comme causes d'erreurs: il est apparu, par exemple, que Ia combustion en 
fiole de Schöniger de composes phosphores comportant Ia Iiaison C-P 
etait plus efficace que l'attaque de Carius en presence d 'acide sulfurique. 

Les methodes de titrage peuvent etre egalerneut mises en defaut; c'est 
ainsi que lors d'un titrage final mercurimetrique, l'attaque de Carius devient 

* cf. note * de Ia page 419. 
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preferable a Ia combustion _en fiole de Schöniger pour des substances 
porteuses de groupements nitriles ou sulfocyaniques car ces derniers donnent 
souvent lieu au titrage de pseudohalogenes. 

1.2 ERREURS DE PESEES 
1.21 Err.eurs systematiques subjectives 

Gysel (A) traite, dans plusieurs publications28 a. b.c, des erreurs inconscientes 
ou conscientes d'estimation des fractions decimales des divisions des 
echelles optiques micrometriques des microbalances commises par les 
analystes. 

1.211 Erreurs inconscientes 
Sur la base d'etudes statistiques l'auteur montre que parmi les chiffres 

estimes (0. 1. 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9) des unites d'une pesee exprimee en micro­
grammes, les uns sont l'objet d'une preference (Vorzugszahlen) et les autres 
d 'une exclusion (Auslasszahlen); le chiffre le plus frequemment es time 
etant zero. 

Cette tendance subjective (psychologique) conduit a des erreurs de pesees 
qui peuvent etre reduites soit par Ia realisation de meilleures echelles micro­
metriques des balances microanalytiques soit par la mise en oeuvre d'une 
meil1eure technique d'estimation des fractions decimales de chaque division 
de ces echelles. 

Les meilleures echelles micrometriques comportent des traits de demi­
divisions (tous les 5 J.Lg); l'experience montre qu'elles donnent lieu a une 
nette diminution statistique des erreurs d'estimation comparativement 
aux echelles ne comportant que des traits tous les 10 J.Lg; l'emploi de verniers 
est egalement favorable. 

Domeine d'estimation 10 f.L9 

A c 0 

Trait Index • 

di visionnaire 

B 

Trait 
divisionnaire 

X 
Echelle eclairee 

~--------------------------x +1 

Figure 1.2 

Quant aux techniques memes d'estimation des fractions decimales de 
divisions de l'echelle (Figure 1.2) Ia meilleure est celle qui resulte de la com­
paraison des segments AC et CB de chaque cöte de l'index ct non pas de 
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celles des segments AC (fraction a determiner) et AB (division) qui semble le 
plus frequemment utilisee par le personnel analyste*. 

L'enseignement de Ia premiere technique d'estimation s'avere surtout 
fructueuse pour les nouvelles recrues des laboratoires de microanalyse. 
Par ailleurs, contrairement a ce qu 'enseignent I es physiciens et I es mathe­
maticiens, Ia proportion des erreurs subjectives d'estimation est reduite 
d'etonnante fa<;on lorsque les lectures des micrometres sont effectuees avec 
une precision superieure a Ia precision et la sensibilite de Ia balance meme. 

1.212 Erreurs conscientes 
Gysel (A) remarque enfin qu'une autre cause d'erreur subjective est Ia 

tendance des analystes, (Ia determination d'une masse resultant de la differ­
ence de deux pesees), a choisir comme dernier chiffre estime a de Ia seconde 
pesee soit le dernier chiffre deja estime de Ia premiere pesee (8 dans l'exemple 
cite en renvoit), soit un chiffre eleve (9, 8, 7 ou 6). Le premier choix conduit 
a un calcul plus simple de Ia masse du prelevement analytique et de son 
logarithme (nombre de trois chiffres au lieu de quatre) et le second a une 
soustraction plus simple de Ia premiere pesee de Ia seconde. 

1.213 Effet des erreurs subjectives de pesees sur les resultats de dosages 
L'influence des erreurs d'estimations subjectives inconscientes, sur les 

resultats de dosage du carbone, peut atteindre ±0,20 unite de teneurs 
centesimales pour des prelevements de l'ordre de grandeur de 3 mg; quant 
aux erreurs su bjectives conscientes, elles sont generalement inferieures a 
0,1 mais atteignent quelquefois 0,15 unite de teneurs centesimales. Ces 
erreurs s'ajoutant a celles dues aux methodes mises en oeuvre conduisent 
a Ia conclusion que trois a cinq pour centdes microanalyses, comportant Ia 
pesee d 'un prelevement peuvent etre fausses Oll encore statistiquement 
parlant, doivent, etre fausses. 

* L'erreur serait due a Ia difference d'eclairement des deux moities AD et DB de l'echelle 
micrometrique due a l'image de l'index occultant partiellement Ia moitie AD. 

t Exemple: 2 eme pesee = 6,37a mg 
1 ere pesee = 3,298 mg 

masse du prelevement = difference 
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2. MICRODOSAGES DU CARBONE ET DE 
L'HYDROGENE 

2.1 METHODES COMPORTANT UNE COMBUSTION DANS 
L'OXYGENE GAZEUX ET LES PESEES DE L'EAU ET DU 

DIOXYDE DE CARBOl\~ EN TUBES ABSORBEURS 

2.11 Erreurs de pesees 
2.111 Erreurs dues aux proprietes des produits a analyser 

Sur les prelevements microanalytiques de composes sensibles a l'air, 
a Phumidite et a l'oxygene Oll electrisables (cf. Shrader §§1.13 et 1.14). 

2.112 Erreurs subjectives 
Sur 1 'influence des erreurs d'estimation conscientes et inconscientes de 

pesees des prelevements microanalytiques sur les resultats de dosages du 
carbone ( cf. Gy sei, §1.213). 

2.113 Influence des parametres d'ambiance 
Gouverneur (A) preconise l'alimentation du laboratoire ou sont effectuees 

les determinations par de l'air conditionne caracterise par les parametres 
suivants: 

Temperature: 21 ± 1 oc 
Etat hygrometrique ; 55 ± 5 pour cent 

2.114 Influence de lafermeture des tubes absorbeurs 
Diuguid (A) emploie des tubes absorbeurs ouverts* dont il obture le~ 

extremites avec des fils de nichrome avant et pendant leur pesage afin de les 
isoler de 1 'air ambiant. 

Gouverneur (A) emploie des tubes absorbeurs de Friedrich a joints 
spheriques rodes, non graissest, il assure leur etancheite a I 'aide de rondelies 
toriques resistant a l'oxygene chaud. Il recommande par ailleurs (A) de 
pourvoir les balances d'un dispositif d'elimination des charges d'electricite 
statique des surfaces de verre des tubes absorbeurs*. 

Levy avait indique que l'ionisation, a cette fin, de l'atmosphere de Ia cage 
de la balance a l'aide de pechblende est tres peu efficace50b; il decharge les 
tubes. apres nettoyage automatique sur Ia machine de Zimmermann, en 
les soumettaut a l'action d'une electrode portee a un potentiel alternatif 
eleve et de haute frequence a l'aide d'une bobine de Rhumkorff; le dispositif 
employe est pratiquement le generateur des appareils a effluves violets que 
l'on trouve dans le commerce pharmaceutique (en France, marque 'Hoio­
electron' par exemple). 

2.115 lnfluence de la manipulationdes tubes absorbeurs 
Bartos (A) manipule les tubes absorbeurs avec des gants de coton; 

Lebedeva et Nikolaeva (A) les essuient avec de la flaneile blanche avant 
pesage; Gouverneur (A) enfin manipule I es tubes absorbeurs de Flaschen-

* Du type de 'Pregl' (note du rapporteur). 
i' Cet auteur emploie egalement des tubes de Friedrich graisses avec de l' Apiezon L. 
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träger (nettoyes apres leur garnissage avec une peau de chamois) exclusive­
ment avec des gants en peau de chamois. 

2.116 Erreurs systematiques d' essai a blanc 
2.1161 Influence de la purification de l'oxygene-Siddiqui (A) signaledes 

difficultes qu'il a rencontrees lors de Ia purification de l'oxygene* a l'aide 
d'oxyde de cuivre dans un prechauffeur, decrit par Niederl608 qui s'est 
revele inefficace; les essais a blanc conduisaient en effet ä. des augmentations 
de masses de 1 a 1,4 mg pour le tube absorbeur d'eau (tube a anhydrone) et 
de 0,5 a 0,8 mg pour le tube absorbeur de dioxyde de carbone (tube a ascarite) 
du fait du seul passage de l'oxygene. L'auteur, considerant Ie pn!chauffeur 
de Böck et Beaucourt64

b a amiante platine comme trop couteux, le remplace 
par un dispositif mixte dans lequel sont alternees des couches d'amiante 
platine et d'oxyde de cuivre (cf. Figure 2.3). Son emploi conduit, lors d'essais 

Amiante p latine ö. 30% 

Oxyde de cu ivre 

Amiante platine ö. 30% 

Oxyde de cuivre 

Amian-te platine a 30% 

Oxyde de cu ivre 

A 
. I 

m1ante 

Figure2.3 

a blanc, a des augmentations de masses qui ne sont plus que de 0,02 a 0,03 mg 
pour les tubes absorbeurs d'eau et de dioxyde de carbone et lors de l'analyse 
de substances-types a des resultats corrects des dosages du carbone et de 
!'hydrogene. 

Diuguid (A) signale egalement des corrections d 'essais a blanc elevees 
lors de l'emploi de prechauffeurs de Niederl60

b fournis par la firme Fisher. 
Afm de pallier cet inconvenient Diuguid a double le diametre exterieur de ces 
prechauffeurs et les a garnis d'un melange d'amiante platine a cinq pour cent 
et de fil d' oxyde de cuivre dans Je rapport volumique ljl : en outre. il a eleve a 
soooc Ia temperature de cette garniture. 

* Fournisseur: Indian Oxygen Ltd, New Delhi. 
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2.1162 Jnfluence de la periode de l'annee-Bazalickaya et Dzamaletdinova 
(A) font etat de corrections d 'essai a blanc determinees par Ia combustion 
de substances-types lors de Ia mise en oeuvre de la methode de combus­
tion pyrolytique en tube vide45

' 
42

• 
43

. Lors de l'analyse de composes azotes 
les oxydes de l'azote sont fixes par une solution de bichromate de potas­
sium dans l'acide sulfurique sur substratum de gel de silice35 · Jors de 
I 'analyse de composes halogenes (Cl, Br, I) ou soufres, I es halogenes sont 
fixes par de l'argent dans une cartouche en 'quartz'* dont l'augmentation 
de masse, determinee par pesage, permet le dosage simultane de ces ele­
ments 76

; lors de I 'analyse de composes vanadies, le vanadium est dose 
simultanement par pesage de son residu de combustion14

. Les pesages sont 
effectues sur une balance VM 20 de I 'usine Gosmetr (Leningrad), dans une 
salle de balances non conditionnee dont l'etat hygrometrique moyen est de 

Tableau2.1 

Substance analysee Saccharose 

Ecart de pesees (pesee reelle -
Mois pesee calcuh!e) mg 

TubeaC02 TubeaH20 

0,13 0,16 
Fevrier 0,21 0,13 

0,15 0,09 

0,01 0,03 
Mars 0,03 0,09 

0,02 0,07 

0,03 0,09 
Avril 0,02 0,07 

0.04 0,06 

Mai 
0,02 0.14 
0,09 0,04 

Juin 
0,02 0,14 
0,09 0.04 

Septerobre 

Octobre 
0,05 0.12 
0,06 0.13 

0.04 0.18 
Novembre 0.03 0.12 

0,02 0,08 

Decembre 0.05 0,05 
0,06 0,06 

Acide picrique 

Ecart de pesees (pesee reelle -
pesee calculee) mg 

TubeaC02 TubeaH20 

0,38 0,25 
0.20 0.19 

0.19 0,20 
0,02 0.32 

0,07 0,03 

0,08 0,10 

0,03 0.13 

0,05 OJO 
0,05 0,03 

0,03 0,02 
0,05 0.13 

* Le mot quartz est employe dans le present rapport, a l'instar de la plupart des auteurs et 
pour eviter toute confusion. II convient cependant, dans un rapport sur les erreurs, de signaler 
son impropriete. Le quartz est en effet de Ia silice cristalline alors que le materiau dont sont 
fabriques notamment les tubes pour microanalyse est de Ia silice vitreuse qui, en aucun cas, 
ne merite Ia denomination de quartz. Une denomination correcte, mais peu commode serait 
silice vitreuse pure transparente fabriquee d partir de quartz. Nous conviendrons de lui donner 
comme equivalent le mot 'quartz' entre guillemets. (Note du rapporteur). 
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55 pour cent mais dont Ia temperature varie de 15° a 16° l'hiver, a 32° a 33° 
l'ete (les ecarts-types de pesees semblent varier de 0,4 a 1 Jlg; I es auteurs 
ecrivent en effet sans autre indication (s = 1,015 J.Lg; 1,025 J.Lg; 0,4 J.Lg). 

Les auteurs ont etudie les variationsdes corrections des essais a blanc en 
fonction de la periode de 1 'annee, sur la base des ecarts entre I es pesees 
reelles des tubes absorbeurs de dioxyde de carbone et d'eau et les pesees 
'calculees' en fonction des teneurs reelles en carbone et hydrogene de 
substances-types analysees. Les substances-types choisies sont le saccharose 
et l'acide picrique; I es masses des prelevements analytiques varient de 
5,0 a 9,5 mg. Les ecarts trouves sont positifs (ils conduisent donc a des correc­
tions negatives) et sont reproduits dans le Tableau 2.1. 

2.117 Erreurs de pesees des tubes absorbeurs 
2.1171 Erreur systematique due a l'echauffement des tubes absorbeur;­

II advient que le microanalyste soit amene a faire des prelevements ana­
lytiques dont la masse soit superieure a Ia Iimite habituelle de 5 mg. C'est 
ainsi que Ratcliffe (A) fait des prelevements de 10 a 25 mg en vue d'effectuer 
les dosages sur des echantillons de -charbon. La quantite relativerneut 
grande de dioxyde de carbone forme donne alors lieu a un echauffement 
important du reactif alcalin qui l'absorbe; a la temperature ambiante, 
l'auteur a observe qu'il etait alors necessaire d'attendre trente minutes avant 
de pouvoir peser le tube. Afm de reduire ce temps, il utilise par ailleurs un 
dispositif de refroidissement. Dans ces conditions, sur analyseur Coleman, 
les dosages du carbone et de !'hydrogene effectues sur l'anthracene comport­
ent des ecarts-types de 0,096 C% et 0,04 H %. 

A cet egard Levy et Cousin (A) (cf. §2.13, Tableau 2.2, 'Hydrocarbures 
aromatiques a noyaux complexes', emploi d'oxyde cobaltocobaJtique 
Co 30 4) ont egalement remarque que si la masse du prelevement analytique 
est elevee au-dessus de 6 mg, ou encore, pour ces hydrocarbures dont Ia 
teneur en carbone est voisine de 95 pour cent, si la pesee de dioxyde de car­
bone depasse 20 mg, l'echauffement du tube absorbeur interdit son pesage 
immediat qu 'implique le mode operatoire normal. 

2.117 2 Erreurs aleatoires-Bartos (A) etudie la precision des pesees de 
tubes absorbeurs en verre des types Pregl et Flaschenträger sur balance 
microanalytique Bunge DK25, installee sur un socle en beton monte sur 
amortisseurs a huile dans un laboratoire alimente par de 1 'air conditionne 
a Ia temperature de 23° ± 0,5°C et a l'etat hygrometrique 55 ± 5 pour cent. 
Dans ces conditions l'ecart-type de Ia pesee d'une masse metallique (par Ia 
methode de Ia double pesee) est egal a 3 Jlg. Le mode operatoire mis en 
oeuvre pour ce travail est le suivant. 

A Ia sortie d'un tube a combustion pour le dosage du carbone et de ]'hydro­
gene sont branches successivement un tube de garde contenant de l'ascarite 
et de 'l'anhydrone', le tube absorbeur soumis a l'etude, puis un second tube 
de garde et un compte-bul1es. Les joints sont constitues par du tube a vide 
en caoutchouc. L'ensemble est protege du rayonnement des fours par une 
plaque de polystyrene. Le tube absorbeur est manipule exclusivement avec 
des gants de coton; seules I es extremites en contact avec les joints de 
caoutchouc sont essuyees interieurerneut et exterieurerneut avec du papier 
Joseph. Un courant d'oxygene purifie dont le debit est de 15 cm3/min passe 
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pendant trente minutes dans le tube absorbeur. Ce dernier est debranche, 
puis pese apres douze minutes de repos a cöte de Ia balance. 

Dans les essais qui comportent l'utilisation d'un second tube absorbeur 
comme tare*, celui-ci est branche sur un circuit identique au precedent, 
monte paralh~lement et alimente par de l'oxygene, sous le meme debit. Les 
ecarts-types de pesees (J sont reportees ci-apres (n etant le nombre des 
determinations ayant servi au calcul de (]'). 
A. Tubes absorbeurs obturables du type Flaschenträger 

Al. sans tube absorbeur tare n = 30 15 ecarts positifs (J = 25 ~g 
10 negatifs 

5 nuls 
A2. avec tube absorbeur tare n = 27 12 ecarts positifs (J = 11 ~g 

11 negatifs 
4 nuls 

B. Tubes absorbeurs a capillaires du type Pregl 
Bl. sans tube absorbeur tare n = 25 14 ecarts positifs (J = 22 ~g 

11 negatifs 
B2. avec tube absorbeur tare n = 25 14 ecarts positifs (J = 11 ~g 

8 negatifs 
3 nuls 

B3. avec tube absorbeur tare n = 25 7 ecarts positifs (J = 17 ~g 
scelle aux extremitest 17 negatifs 

1 nul 

L'origine supposee de l'erreur est Ia variation de l'etat de surface du verre par 
suite de Ia manipulation et des faibles ecarts de temperature. Le passage du 
courant gazeux est egalement Ia source d'ecarts de masses comme le montre 
Ia difference entre les ecarts-types B2 et B3. 11 ressort des essais de l'auteur 
que l'erreur de pesee des tubes absorbeurs peut etre considerablement 
reduite par l'emploi de tubes absorbeurs servant de tares dans lesquels on 
fait passer un courant gazeux (oxygene) identique a celui qui traverse les 
tubes absorbeurs proprements dits. 

2.12 Erreurs inherentes a Ia volatilite des composes soumis a l'analyse 
Sur I 'effet de Ia volatilite des composes a analyser, au niveau des preleve­

ments analytiques, cf. §1.15, notamment Ia citation de Shrader. Ma (A) 
rappeile que l'analyse des liquides a bas point d'ebullition, et notamment des 
hydrocarbures, conduit souvent a des resultats errones par defaut. Ces 
erreurs sont imputables soit a une perte de produit dans l'ampoule capillaire 
avant son introduction dans le tube a combustion, soit au passage trop 
rapide de Ia totalite du prelevement sur Ia garniture permanente du tube a 
combustion ( oxyde de cuivre ou oxyde de cuivre + chromate de plomb dans 

* Lors du pesage, le tube absorbeur proprement dit est place sur l'un des plateaux de la 
balance et Je tube absorbeur tare. sur l'autre plateau. 

t Levy50
c a etl'ectue des essais comparables sur un tube absorbeur du type Pregl scelle a 

ses deux extn!mites. tare par un tube identique (Je pesage etant etl'ectue apres nettoyage auto­
matique sur machine de Zimmermann); les ecarts-types ainsi determines sont a = 9,8 ~-tg pour 
Je tube absorbeur a eau, a = 12,4 ~-tg pour le tube absorbeur a dioxyde de carbone. 
Ces n!sultats se rapprochent non pas de ceux de l'essai B3 (tube absorbeur et tube tare non iden­
tiques) mais de ceux de l'essai B2 (tube absorbeur et tube tare identiques). 
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Tableau2.2 

Composes Principe de Ia combustion Erreurs o bservees Originedes Moyens mis en oeuvre Auteurs 
ou appareil mis en oeuvre (ordres de grandeur erreurs pour l'elimination des erreurs 

exprimes en teneurs 
centesimales) 

Composes liberant une Methode mise en oeuvre Explosion Tu bes a combustion en Shrader (A) 
proportion elevee d'hydrogene par Shrader, comportant silice transparente :;t' 
ou de gaz explosifs lors de Ia une garniture de tube a (<f>i env.lS mm)adeux 0 
combustion combustion contenant laine tu bes adducteurs lateraux 0 

tr1 .,J::. 
d'argent et granules de zinc dont l'un peut alimenter en :;t' tv 

00 pour retenir halogenes et argon et l'autre en oxygene. ~ soufre, bioxyde de plomb pour Combustion primaire du < fixer ]es oxydes de l'azote. prelevement analytique en >-<: 
oxyde de cuivre comme atmosphere d'argon a la 
oxydant Pesages de C02 temperature de 300°C portee 
et H:iO progressiverneut a 600°C. 

Hydrogene ou autres gaz 
explosifs sont emis sans 
explosion. Finde combustion 
sous oxygene pur en portant Ia 
temperature du prelevement 
a 1050°C 

Composes a deux groupe- Methode de C. A. Rush65 Erreur systematique Combustion Elevation a 850° (minimum) Rush(A) 
ments methyle angulaires ou (Ag-Cu0-Ag-Pb 20 3-Ag- AC%* <0 incomplete de Ia temperature de Ia 
sous tension (exemple: Pb02-Ag) garniture 'normalisee' et a 
tetrahydrocannabinol) 950° de Ja temperature du 

bn1leur du preh~vement 



Hydrocarbures aromatiques Methode de Zimmermann Erreur systematique Combustion ( 1) Abaissement de mi" ä Levy-Cousin (A) 
ä noyaux complexes (pyrene, modifiee par R. Levy et ßC%* = -0.50 incomplete 2-3mg 
chrysene, etc.) 8. Cousin (CuO + ponce (2) Remplacementdans le 

argentee)51 remplissage du four 
fixe de CuO ä 800°C 1:!1 

:;11:1 
parCo30 4 ä 750°C :;11:1 

sans diminuer m qui 1:!1 c peut etre portee ä 5-6 mg :;11:1 
Vl 

8enzopyrene Methode de Zimmermann Erreur systematique Combustion Abaissement de mi" ä 2 mg 1:!1 
z Dibenzo- 3,4,8,9, pyrene modifiee par R. Levy et ßC%*= -lä-4 incomplete et repartition du prelevement 
~ Dibenzopyrene quinone 8. Cousin (CuO + ponce finement pulverise sur un lit Piehat et Duvernier 

argentee)51 de K 2Cr 2 0 7 pur et sec de (A) n 
:;11:1 grande surface (au fond d 'une 0 

gouttiere de platine de > 
35 x 5mms3 p.I02~11s z 

> (W03 et V 20 5 sans effet) r 
....:: .j:>. 
Vl 

~ Composes aromatiques ä Methodede Erreur systematique Combustion Elevation de Ia temperature Rhöne-Poulenc (A) 1:!1 
noyaux condenses Zimmermann 79" ßC%* <0 incomplete du brilleur mobile ou 0 

:;11:1 
addition de CuO en poudre au 0 
prelevement analytique > z ...... 

Composes exigeant une Methodede lntroduction de Ia nacelle Rhöne-Poulenc (A) !) 
c combustion progressive Zimmermann 798 ' contenant le prelevement 1:!1 

analytique dans une cartouche 1:!1 
de silice inversee (ouverture ~ 
vers l'amont du tube ä ~ 
combustion) 1:!1 z 

>-l 
Steroideset autres composes Non precise Erreur systematique Combustion Emploi d'un catalyseur de Alicino(A) > 
ä caractere rerractaire ßC%* <0 incomplete combustion dans l'oxygene ~ 

constitue par une toile de 
1:!1 

platine (longueur: 50 mm) 

• AC o" -erreur sur le dosa~e du carbone exprimee en teneur centesimale. 
i· m-masse du prete:vement analytique. 



Tableau 2.2-suite 

Composes 

Steroides amines~ 

Derives de 1 'indole 
(F ~ 60°-80°C) 

Peroxydes organiques 
t Hydrocarbures tres . 
0 volatils 

Fluorocarbures 

Principe de la combustion 
ou appareil mis en oeuvre 

Methode de Zimmermann 
modifiee par R. Levy et 
B. Cousin (CuO + ponce 
argentee) 51 

Methode de Zimmermann 
modifiee par R. Levy et 
B. Cousin (CuO + ponce 
argentee) 51 

Methode de Niederlet 
Nieder6<>b (cf. Hydro­
carbures tres volatils 
§ 2.12) 

Erreurs observees 
(ordres de grandeur 
exprimes en teneurs 
centesimales) 

Erreur systematique 
AC%*=-la-2 

Originedes 
erreurs 

Combustion 
incomplete 

Combustion 
incomplete 

Erreur systematique Combustion 
deflagrante 
ou explosive du 
prelevement 
analytique 

Moyens mis en oeuvre Auteurs 
pour l'elimination des erreurs 

Raveux(A) 

Addition de MgO au pre- Raveux (A) 
levement analytique dans 
Ia nacelle afin de retarder 
Ja combustion 

Emploi d'un tube de Diuguid (A) 
Vycor de vie plus longue 
que le Pyrex ou le quartz 
Emploi d'une etoile de 
platine de 4 cm entre nacelle 
et bouchon du tu be a 
combustion (produits de 
combustion volatils) 
Emploi d'une nacelle de 
porcelaine; couverture du 
prelc~vement avec CuO; 
chauffage progressif 
avec flamme de bec Bunsen 
n!glee a hasse temperature 
pend.ant preiniere combustion 
dans Ü:z; chauffage avec 
flamme forterneut oxydant~ 
du bec Bunsen pendant 
balayage par J'air- (seconde 
combustion) 
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ACKles nuctetques 
pterines, triazines 

N -benzylorthocarbonate 

Tetrazenes-2 tetrasub­
stitues en 1,1,4,4 
Tetrazenes-2 tetrasub­
stitues en 1.1.4.4 

Methode de Nieder! et 
Niederl60 (cf. Hydro­
carbures tres volatils 
§2.12) 

'Technique usuelle' 
(non precisee) 
'Technique usuelle' 
(non precisee) 
Analyseur CHN Fisher 

• AC %---erreur sur le dosage du carbone experimCe en teneur centesimale. * les produits de cette serie sont i11ustres par les exemples suivants: 

Erreur systernatique 
AC%*< 0 

Combustion 
incomplete 

AC%* < 0 Combustion 
Erreur systematique} 

Erreur systernatique explosive 
AC%* < 0 du prelevement 
Erreur systernatique analytique 
AC%*< 0 

cf. ci-dessus + chauffage Duiguid (A) 
dc;: Ia nacelle pendant 
30 min a haute teß!.perature 
avec bec de Fisher 

Brancone (A) 

CO-CHpCOCH3 COCH20COCH3 OH 

CH3COOH, C4H404, 

CO-CH3 OH 
. ---CH2CH3 

--H 

N 

110 CH OCH3 
~ II 

CO CH3 
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Tableau 2.2-suite 

Composes 

Sels de sodium des­
aryl-1-N -cyanotriazene-
3-carboxamidines 
aryl-N -cyanotriazene-
3-car-boxamidines 

Polynitriles du type 

NC, ..,......CN 
c 

~o 
c 

................ 
NC CN 

Composes pentacycliques 
triterpenoides de formule 
generale ci-dessus 
comportant plusieurs 
groupes methyle angulaires 

Principe de Ia combustion 
ou appareil mis en oeuvre 

'Technique usuelle' 
(non precisee) 
Analyseur CHN Fisher 

Methode de Beleher et 
lngram par combustion en 
chambre vide a chicanes 
a 900° -925°C 3 

mt = 5 a lOmg 

Combustion pyrolytique 
du prelevement analytique 
dans une cartouche de 
'quartz'. en tube de 'quartz' 
vide a ouverture orientee 
vers l'aval du tube a 
combustion45

•
42

•
43 (cf. § 2.4) 

mt = 4,5 ä 9,5 mg 

Erreurs observees 
(ordres de grandeur 
exprimes en teneurs 
centesimales) 

Originedes 
erreurs 

.1C %* < 0 de carbon~tes 

Erreur systematique} 
.1C%* < 0 

o . . et combuston 
(erre.ur plus fatble incompiCte 
qu'avec Ia techHique 
habituelle) 
Erreurs systematiques Formation de 
.1C%* = -10 a -20 residus charbon-

.1H%11 = -0,3 a ·-1.5 

Erreur systematique 
.1C%* = -1 a -1,5 

neux stables 

Moyens mis en oeuvre Auteurs 
pour l'elimination des erreurs 

Brancone (A) 

Remplacement de Ia chambre Butterworth (A) 
vide a chicane par un tube 
a garniture de Co 3 0 4 a 
650°C d'apres Vecefa 
(eviter I'emploi de CuO qui 
peut eventuellement reagir 
sur un polynitrile pour 
donner une phtalocyanine 
stable). Debit 0 2 = 25 mljmin, 
four mobile electrique 
ä 900°C 

Combustion en presence 
de Cr203

16 
Bazalickaya et 
Dzhamaletdinova 
(A) 

~ 
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Pierates 
Dipicrates d'amines 
Derives de Ia pyrimidine 
N-oxydes de Ia pyridine 

Estersetethers a points 
d'ebullition eleves 
monomethacrylate de 
propyleneglycol 1-3 
monomethacrylate de 
propyleneglycol 1-2 
ether ßß dipropionitrilique 

it ester diphenylique de l'acide 
w sebacique 

ester ethylique de l'acide 
vinylcyclopropane­
carboxylique 

"'-

Combustion pyrolytique 
du prelevement analytique 
dans une cartouche de 
'quartz' en tube de 'quartz' 
vide ä ouverture orientee 
vers l'aval du tube a 
combustion, de diametre 
interieur accru : <!> = 19-20 
mm 15 (cf. §2.4) 

Combustion pyrolytique 
du prelevement (3 ä 8 mg) 
dans une cartouche de 
'quartz' (longueur: 60 mm. 
<!>i = 5-6 mm), a ouverture 
orientee vers l'aval du 
tube ä combustion, portt:e 
a 1000° dans un tu be de 
'quartz' (<!>; = 9,5-10 mm) 
suivie d 'une combustion 
catalytique, dans un four 
electrique de 200 mm de 
longueur, sur les catalyseurs 
et dans les conditions 
ci-apres: 
(a) produit de decomposi­

tion de AgMn04 d'apres 
Körbl41 a, b temperature: 
450°-soooc; debit de 
1 'oxygene: 18-20 ml/min; 
duree de combustion et 
de balayage: 15 min 

* AC %---erreur sur Je dosage du carbone exprimee en teneur centesimale. 

i· m-- masse du prelevement analytique. 

II AH %---erreur sur le dosage de )'hydrogene exprimee en teneur centesimale. 

Erreur systematique 
AC%* <0 

AH%11 <0 

Erreur systematique 
AC%*= -0,7 a 
-2,5 

Formation en 
phase gazeuse d 'un 
melange (combust­
ible + oxygene) 
trop pauvre en 
oxygene 

Ralentissement de la 
combustion; refroidissement 
et calcination repetes de la 
cartouche pour bn1ler 
completement les residus 
carbones 

Volodina (A) 

(1) Augmentation du debit Lebedeva et 
d'oxygfme a 40 ml/min Nikolaeva 
(experimentee avec succes, 
dans Je cas exclusif 
du catalyseur et des 
conditions (a) sur 
l'acide benzo'ique et 
1 'acide vinylcyclo­
propanecarboxylique}. 

(2) Remplacement avec succes 
des catalyseurs (a) et (b) 
par un rouleau de toile 
de platine (longueur 100 a 
120 mm), a 900°C, SOUS 

courant d'oxygene de 
40 ml/min; (par essais de 
combustion sur l'acide 
benzolque il a ete montre 
que le debit optimal est 
de 30--40 mljmin); duree 
de combustion et de 
balayage: 15 min 
(methode generale) 
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Tableau 2.2-suite 

Composes 

suite 

, 

Taraxerone 
Lupenone 
(composes a noyaux 
condenses et a groupes 
methyle angulaires) 

Principe de Ia combustion 
ou appareil mis en oeuvre 

(b) Co30 4 sur alumine 
d'apres Vecera 75

, 

temperature: 650" -700°C 
debit de l'oxygene: 
18-20 ml/min; duree de 
combustion et de 
balayage: 15 min. 

Dans les cas (a) et (b) le 
remplissage est complete 
par de l'argent (fil, 
ponce argentee, limaille); 
les oxydes de l'azote 
sont fixes entre les tubes 
absorbeurs ä. eau et a 
dioxyde de carbone, sur 
dioxyde de manganese 
(cf § 2.4) 

Erreurs observees 
(ordres de grandeur 
exprimes en teneurs 
centesimales) 

Originedes 
erreurs 

Methode rapide comportant Erreur systematique Combustion 
Ia combustion pyrolytique AC%*= -0,7 a -0,8incomplete 
decrite ci-dessus suivie 
d'une combustion catalytique 
sur Je catalyseur et dans les , 
conditions ci-apres : rouleau 
de toile de platine (100-
120 mm) a 900°C SOUS 

courant d'oxygene de 
40mljmin 
Duree de combustion 3-5 min; 
duree de balayage 3 min 
(cf § 2.4) 

Moyens mis en oeuvre Auteurs 
pour J't~limination des erreurs 

Allongement de Ia duree 
de combustion de 6-8 min 
ä. 15 mn, c'est-a-dire 
application de Ia methode 
decrite ci-dessus (§2) 

Lebedeva et 
Nikolaeva (A) 
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ERREURS EN MICROANAL YSE ORGANIQUE ELEMENTAIRE 

le laboratoire de I 'auteur). Po ur pallier ces inconvenients, il est possible de 
refroidir l'ampoule ou Ia zone du tube a combustion ou e1Ie se trouve avec 
de Ia glace carbonique ( c[ §4.4). Ma signale egalement I es ditl'icultes rencon­
trees lors de l'analyse de produits a bas point d'ebullition qui doivent etre 
manipules comme des gaz; i1 est alors ditlicile de mesurer (masses ou volumes) 
les prelevements analytiques et de trouver une soupape qui ne necessite pas 
l'emploi d'un lubrifiant. Diuguid (A) mettant en oeuvre Je 'combination 
band-filling' de Niederl 60

b le modifie par I 'emploi d'une etoile de platine 
d 'environ 4 cm de longueur qu 'il dispose a mi-chemin entre Ia nacelle de 
platine et le bouchon de caoutchouc rouge dur*; il evite ainsi le retour de 
produits de combustion volatils qui se produit parfois lorsque Ia combustion 
est trop rapide. 

Le meme auteur signale egalement que pour Ia combustion d'hydro­
carbures tres volatils qui tendent a deflagrer ou a exploser il dispose le 
prelevement analytique (3 a 5 mg) dans une nacelle de porcelaine, le couvre 
d 'oxyde de cuivre et Je chauffe tres progressivement avec un bec Bunsen, 
dont Ia flamme est reglee a hasse temperature, pendant Ia premiere com­
bustion en atmosphere d'oxygene. 

2.13 Erreurs inherentes aux proprietes chimiques ou a Ia structure des com­
poses soumis a l'analyse conjointement au principe de Ia combus·tion 
mis en oeuvre 

Les erreurs examinees dans cette rubrique sont rassemblees dans le 
Tableau 2.2 ci-dessus. 

2.14 Erreurs inherentes a Ia retention des oxydes acides de l'azote apres 
Je tobe absorber d'eau par UD reactif 'exterieur' au tobe a combustion 

2.141 Erreurs affectant le dosage de ['hydrogene 
De nombreux auteurs, Rush (A), Alicino (A), Levy et Cousin (A), Frohofer 

(A), Padowetz (A), Marzadro (A), signalent l'erreur systematique positive 
affectant l'exactitude des resultats du dosage de }'hydrogene lors de l'emploi 
d 'un reactif 'exterieur', tel que le bioxyde de manganese, pour Ia retention 
des oxydes de l'azote. 

L'origine de l'erreur est Ia retention des oxydes de l'azote dans le tube 
absorbeur d'eau, a perchlorate de magnesium, laquelle d'apres Padowetz 
donne lieu a Ia formation d'acide nitrique. Cette erreur apparait soit lorsque 
la teneur en azote des composes analyses est elevee soit lorsque ces composes 
ont une structure favorable a Ia formation des oxydes acides de I'azote. 

Levy et Cousin mettant en oeuvre une methode de Zimmermann modi­
fiee51 signalent un ordre de gran.deur d'erreur absolue de 0,20 a 1 H% 
lorsque la teneur en azote est superieure a vingt pour cent, dansdes composes 
tels que: hexamethylenetetramine, acide picrique, chlorodinitrobenzene. 

Frohofer utilise la methode de Körbl40 qu'il a modifiee en elevant d'environ 
150°C Ia temperature du four a combustion, Ia portant ainsi a 700°C; il 
emploie de l'anhydrone BDH et, lors de la combustion de pterines ou de 

* Fournisseur: A. H. Thomas Cy. 
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combinaisons nitrees il obtient des resultats parfois errones de cent pour cent 
par exces par rapport a la teneur theorique calculee. 

Marzadro, utilisant la methode rapide de Vecera, Snobl et Synek 74 fait 
etat d'erreurs absolues atteignant 1-2 H% pour certains aminonitriles ayant 
I es structures particulieres suivantes: 

R R R R 

:.:{) cf) I I 

t Cf'cH R'' '--9H2 I 2 

,, <(H2 <(H2 

CN I CNN 
R /CH2 /CH 2 

I CN CN N 
R R I I 

R R 

(I) (II) (I li) (IV) 

dans lesquelles R = H, R' = R" = CH3 ou R = R' = CH3 , R" = C2H5 ou 
R = CH3 , R' = R" = C2H5 (structure 1), R = H ou R = CH3 ou R = C2H 5 

(structure II), R = H, R' = R" = CH3 (structure 111), R = H (structure IV) 
et dont les teneurs en azote varient de 22 a 34 pour cent bien que par ailleurs 
l'analyse, par Ia meme methode, de substances-types a teneurs elevees en 
azote Oll de substances de series etudiees (composes cyanoethylamines) ait 
fourni des resultats parfaits. 

Padowetz a egalement observe cet effet lors de l'analyse de composes 
polynitres Oll de Ia melamine et de ses . derives. 11 enumere, par ailleurs, 
differentes precautions connues qu'il convient de prendre lors de la prepara­
tion du tube absorbeur d'eau, a savoir: remplacement du coton (ouate) par 
de la laine de verre ou de silice, chauffage du tube, emploi de perchlorate de 
magnesium poreux, etc. 

TI insiste par ailleurs sur 1 'importance de la purete du perchlorate de 
magnesium. Certains lots de produits commerciaux contiennent, en effet, 
des quantites variables d'impuretes sousforme d'oxydes. 11 s'agit sans doute 
de produits de decomposition qui se forment lors de la deshydratation du 
perchlorate de magnesium a temperature elevee. La presence de ces oxydes 
conduit, malgre toutes precautions, a l'absorption des 6xydes de l'azote et, 
par suite, aux resultats errones constates. Ces perturbations disparaissent 
lorsqu'il emploie, pour le tube absorbeur d'eau, des preparations neutres de 
perchlorate de magnesium; a cette fin i1 I es contröle en appliquant Ie mode 
operatoire suivant: 

Peser 2 g du lot de perchlorate de magnesium a analyser et le dissoudre en 10 ml d'eau 
bidistillee exempte d'acide carbonique. Ajouter une goutte d'une solution ethanolique de 
rouge de methyle (a 0,1 %), une goutte d'une solution ethanolique de bleu de methylene 
(a 0,1 %) et titrer avec une solution acide O,OlN. Les produits de bonne qualite donnent lieu 
a une consommation d'acide O,OlN inferieure a 0,2 ml. Pour certains produits. inutilisables, 
cette consommation atteint 3 a 10 ml. 

Independemment de la qualite du perchlorate de magnesium, differentes 
mesures tendent a eliminer ou diminuer l'effet incrimine: Rush recommande 
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de renouveler frequemment Ia charge du tube absorbeur d'eau, qui lorsqu'elle 
s 'humidifie tend a absorber des quantites variables d 'oxyde de 1 'azote; 
Alicino remarque que les debits d'oxygene inferieurs a 5 ml/min sont 
defavorables a cet egard et que les meilleurs resultats sont obtenus lorsqu'ils 
atteignent ou depassent 10 ml/min; Levy et Cousin agissent de meme en 
portant le debit d'oxygene qui est de 5 ml/min pendant Ia periode de com­
bustion a 20 ml/min pendant Ia periode de balayage final dont ils augmentent 
simultanerneut Ia duree de cinq minutes; ces derniers remarquent cependant 
que l'erreur est ainsi reduite maisnon pas supprimee et qu'elle ne disparalt 
que lorsque les debits d'oxygene sont beaucoupplus eleves (combustions en 
tubes vides). 

Quant a Frohofer (qui, par ailleurs, contrairement a d'autres auteurs a 
constate que les tubes absorbeurs usages et relativerneut humides donnent 
les meilleurs resultats), il montre egalement l'importance du temps de 
balayage en dosant !'hydrogene de l'acide picrique (H% = 1,32) par absorp­
tion de l'eau de combustion dans un tube a anhydrone (BDH) fraichement 
prepare. La premiere valeur trouvee est H% = 3,68 le tube est alors soumis 
au balayage de l'oxygfme pendant douze minutes supplementaires et pese a 
nouveau; d'apres Ia masse trouvee Ia teneur en hydrogene calculee diminue 
et devient H% = 3,12; de nouveaux traitements semblables abaissent 
progressiverneut cette valeur de 3,02% a 2, 78% a partir de laquelle Ia masse 
du tube absorbeur ne varie plus sous I 'effet de balayages repetes. 11 apparait 
ainsi que I es oxydes de I 'azote (par ailleurs nettement visibles) sont adsorbes 
a la surface de l'anhydrone et ensuite deplaces par le courant d'oxygene 
(10 ml/min). Si cependant, pendant Ia combustion, le tube fraicherneut rempli 
est entierement recouvert d'un dispositif chauffant, il est possible d'abaisser 
l'erreur absolue a une valeur maximale de 0,4 H% cependant encore trop 
elevee. Enfin cet auteur obtient les meilleurs resultats en appliquant simul­
tanerneut I es mesures suivantes: 

(i) chauffage du tube absorbeur d'eau entier pendant Ia duree de Ia 
combustion (6 min), 

(ii) elevation du debit d'oxygene de 8-10 ml/min a environ 20 ml/min. 
Dansces conditions les erreurs entachant les teneurs en hydrogene trouvees 
sont comprises entre I es limites habituelles de ± 0,2 H %-

Marzadro adopte une autre solution en reduisant les oxydes de I 'azote 
sur du cuivre reduit a Ia temperature de 500°; eile utilise l'oxyde cobalto­
cobaltique (Co 30 4 ) granule comme catalyseur oxydant; la substance est 
brulee sous addition d'oxygene et les gaz sont entraines par de l'azote 
(debit 10 ml/min) et reduits sur cuivre. L'eau et le dioxyde de carbone sont 
peses en absorbeurs de Pregl. La duree totale de I 'analyse est de vingt cinq 
minutes (combustion et balayage: douze minutes, pesage: douze minutes). 
Les Iimites de l'erreur absolue du dosage de !'hydrogene sont alors ±0,2 H%. 

2.142 Erreurs affectant Ia teneur en carbone (cas de l'emploi du bioxyde de 
manganese) 

Hohl (A) employant pour la retention 'exterieure' des oxydes de I 'azote du 
bioxyde de manganese Hopkin et Williams*, dans un tube absorbeur de 

* Fournisseur: Hopkin et Williams Ltd, ChadweU Heath. Essex, Angleterre. 
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Beleher et Ingram4
, du modele pour faibles debits, indique qu'elle 'nourrit' 

tout d'abord la garniture d'un tube fraicherneut rempli par Ia combustion 
d 'un produit riebe en azote; dans ces conditions, le premier essai suivant est 
generalerneut satisfaisant. 

R. Levy et B. Cousin (A) utilisant le meme tube absorbeur signalent que 
le bioxyde de manganese prepare par la methode de Glemser2 5

, dont ils 
avaient preconise l'emploi51

, est moins efficace et de moindre capacite 
d'absorption que le produit commercial de Hopkin et Williams; la duree 
d'usage de la garniture d'un tube de Beleher et Ingram est portee de trente a 
quarante heures lors du remplacement du premier reactif par le second. 

Un inconvenient de l'empl<?i du bioxyde de manganese reside dans le fait 
qu'il ne change pas d'aspect en 's'usant' et qu'en consequence il n'est pas 
possible de deceler son epuisement A cette fin, Gouverneur (A) intercale, 
dans la garniture d'un tube de Beleher et Ingram, entre l'extremite d'aval 
de la colonne de bioxyde de manganese* et la garde de perchlorate de 
magnesium, entre deux tampans de laine de verre Pyrex, une colonne de 
7 a 8 mm de vanadate d'argent. L'usure du bioxyde de manganese se traduit 
par le virage de Ia couleur du metavanadate d'argent du brun jaunätre a 
l'orange jaunätre. Le metavanadate d'argent est prepare suivant le mode 
operatoire ci-apres: 

Preparation du metavanadate d'argent 14-20 mesh. Dissoudre 4 g d'hydroxyde de sodium 
dans environ 200 m1 d 'eau distillee. Porter a l'ebullition, ajouter 11.7 g de meta vanadate 
d'ammonium et faire barboter de l'air exempt de dioxyde de carbone dans Ia solution. Apres 
elimination de l'ammoniac, faire cesser le barbotage et laisser refroidir a Ia temperature 
ambiante. Dissoudre 17,0 g de nitrate d'argent en 100 ml d'eau et ajouter cette solution, en 
agitant, a celle de vanadate de sodium. Apres avoir laisse reposer Je precipite, decanter et 
filtrer sur entonnoir de Büchner. La ver Je precipite a J'eau distillee jusqu 'a neutralite. Secher 
a 175° C pendant une nuit, broyer et tamiser (14-20 mesh). 

2.15 Erreurs inherentes a Ia presence d'heteroelements dans les composes 
soumis a l'analyse 

2.151 Combustions catalytiques du type 'Pregl' ou derivees 
Fenneil (A) signale qu'une etude portant sur des resultats d'analyses 

fournis par divers laboratoires montre que 1 'emploi de tubes a combustion 
dans l'oxygene comportant des garnitures de reactifs (vraisemblablement 
classiques) et donnant satisfaction pour des composes ne contenant pas 
d'elements tels que F (polymeres perfluores), Si, P, conduisent en generat a 
des resultats aberrants de dosage du carbone et de 1 'hydrogene en Ia presence 
de ces heteroelements si la seule mesure a laquelle elle donne ~.ventuellement 
lieu est Ia simple addition d'hemipentoxyde de vanadium aux prelevements 
analytiques. Ces resultats peuvent d'ailleurs etre precis sur Ia base de Ia 
comparaison de repetitions effectuees dans un meme laboratoire, ä. un 
moment donne et par le meme operateur; ils n'en sont pas moins inexacts. 

2.1511 Effet de la presence du chlore ou du brome-Binkowski (A) signale 
des erreurs systematiques par exces entachant les resultats du dosage de 
}'hydrogene lors de l'analyse de composes organiques phosphores qui 
contiennent simultanerneut du chlore ou du brome. 11 u tilise une garniture 

* Fournisseur: Equipment Company, St Joseph, Michigan, USA. Catalog No. 501 C. Ce 
produit est broye et tamise 'a 14-20 mesh' puis chauffe pendant une nuit ä sooc avant empJoi 
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du tube a combustion comportant (a contre-courant) I es reactifs laine d'argent 
(40 mm a 450°-600°C)--oxyde cobaltocobaltique Co 30 4 finement granule 
(110 mm a 750°C)--ponce argentee (65 mm a 650°C), sous courant d'oxygfme 
de 12 ml/min, un four mobile (800° a 1000°C' a conduite manuel1e (8 a 10 min), 
des tubes absorbeurs de Pregl a perchlorate de magnesium et amiante sode, 
un tube 'exterieur' a bioxyde de manganese pour la retention des oxydes de 
l'azote, sans dispositif a depression en fin du train d'absorption. Les tubes 
absorbeurs d'eau et de dioxyde de carbone comportent des joints en caout­
chouc de silicone et le tube absorbeur d'eau et son rodage (dispose du cöte 
d'amont) sont chauffes a Ia temperature de 90°C par un bloc d'aluminium 
sur une longueur de 40 mm. Les prelevements sont peses en nacelles de 
'quartz' ou en ampoules de verre Supremax et sont places dans un tube 
protecteur en 'quartz' avant leur introduction dans le tube a combustion. 

Les produits analyses (halogenes ou non), pour Ia plupart des liquides 
bouillant entre 50° et 180°C sous 0,002 a 0,01 mm de mercure, repondent aux 
formules generales suivantes : 

(R)3P, (RhPX, R2P(X)OP(X}(R)2 

dans lesquelles: 
X= O,S 
R = alcoyle, aryle, 0 alcoyle, 0 aryle, S alcoyle, S aryle, 0 aryle Cl, 

0 aryle Br, NH aryle, NH alcoyle, OH, SH, Cl, Br. 
Seules les substances phosphorees qui contiennent du chlore ou du brome 
donnent lieu a des erreurs variant de + 0,15 a + 0,35 H% et atteignant 
souvent + 0,50 H%; ces dernieres sont vraisemblablement attribuables, 
lors d'un defaut d'oxygene gazeux, a l'action des halogenes sur le meta] 
reduit de l'oxyde catalyseur, avec formation d'halogenures metalliques 
volatils qui, entraines par le gaz vecteur se deposent dans le tube absorbeur 
d'eau (cf. Kirsten, 33 bis*). Bien que l'auteur n'ait pas etudie Ia possibilite de 
reduire cette erreur, il recommande de porter Ia longueur de Ia garniture de 
laine d'argent a 60 mm et de Ia chauffer a 650°C sur une longueur d'au moins 
45mm. 

2.1512 Effet de la presence dufluor-Aiicino (A), (sans preciser la nature 
de Ia garniture de son tube a combustion), signale qu'il est possible d'analyser 
les steroides fluores ne contenant qu'un atome de fluor, sans autre modifica­
tion que l'emploi d'un long rouleau de toile d'argent; par contre, il lui est 
necessaire d'utiliser Ull reactif d'absorption Special de cet element, lors de 
l'analyse de composes porteurs du groupe CF 3 ou a baute teneur en fluor, 
en vue d 'obtenir des resultats exacts. 

R. Levy et B. Cousin (A), mettaut en oeuvre une methode de Zimmermann 
modifiee 51

, completent la garniture du tube a combustion par une couche de 
fluorure de sodium, reactif de retention du tetrafluorure de silicium, d 'apres 
Beleher et Goutden 2• Cette garniture est alors constituee comme suit: 
(1) une section classique comprenant de la ponce cobaltocobaltique et de 

la ponce argentee portees a 800°C, sans tampon-frein (c( egalerneut §2.13, 
Tableau 2.2) 

(2) une section de fluorure de sodium granule et de ponce argentee portees a 
* Note du rapporteur. 
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270° a 300°C faisant suite a Ia premiere dans le sens du courant d'oxygene. 
Dans ces conditions ces auteurs mettent en evidence une erreur systematique 
par defaut affectant I es resultats des microdosages de I 'hydrogene dont Ia 
valeur absolue croit proportionnellement a Ia teneur en hydrogene, lors de 
I 'analyse de substances a teneurs en hydrogene superieures a sept pour cent. 
Cette erreur a pour cause Ia retention partielle de I 'eau dans Ia partie Ia 
plus froide de Ia garniture de fluorure de sodium. Il est possible de l'eliminer 
par augmentation du debit de I' oxygene et augmentation du temps de balayage 
final du tube a combustion par ce gaz. 

De nombreux auteurs rappellent le recours a Ia magnesie pour Ia fixation 
des produits de combustion fluores; Ma (A) intercale une nacelle chargee 
de magnesie entre une couche d'oxyde de cuivre et un rouleau de toile de 
platine ou d'argent; Shrader (A) fait preceder l'oxyde de cuivre par une 
courte couche de magnesie portee a Ia meme temperature; I es microanalystes 
de Rhöne-Poulenc (A) intercalent egalement, dans un tube de Zimmermann, 
de Ia magnesie melangee avec de Ia ponce granulee ou deposee sur ce sub­
stratum et portee a Ia temperature de 800°C; Gouverneur (A) utilise une 
garniture du tube a combustion comprenant toile de platine, magnesie et 
toile d'argent et portee a Ia temperature de 820° ± 10°C sous courant 
d'oxygene de 22 mljmin (Ia magnesie y remplace le catalyseur 'AgMn02 '* 
qu 'il emploie pour I 'analyse de produits non fluores); Carroll (A) dispose des 
couches de magnesie avant et apres Ia garniture de permanganate d'argent 
d 'un analyseur Coleman. 

Par ailleurs, Rush (A) employant une garniture 'normalisee' du tube a 
combustion constituee successivement par Ag-Cu0-Ag-Pb20 3-Ag-Pb02-

Ag65 signale qu'il analyse ainsi les fluorocarbures sans difficulte jusqu'a 
CF 3-CF 2-R; par contre il obtient des resultats douteux pour l'analyse 
de composes tels que CF 3-CF 2-CHF-R et des teneurs en carbone qui 
deviennent faibles pour une substitution encore plus elevee en tluor. Dans ce 
cas, il est necessaire d'utiliser MgA104 comme garniture du tube a combustion 
et d 'eiever sa temperature a 950°C; cependant il obtient toujours des resultats 
corrects lors de l'analyse du polytetrafluoroethylene (teflon) avec le tube a 
combustion 'normalise', ce qui constitue une exception a Ia regle generale. 

Sur Ia combustion des fluorocarbures avec un tube a combustion com­
portant une garniture dite 'combination band filling' d'apres Niederl, cf. 
egalement Diuguid (A) (§ 2.12). 

Sur I 'emploi d'une garniture speciale pour I 'analyse de composes fluores, 
cf. egalement Pichat-Duvernier (A) (§ 2.1513). 

2.1513 Effet de la presence du phosphore (et de la presence simultanee du 
phosphore et du soufre)--Diuguid (A) rappeHe que les composes phosphores 
tendent a donner naissance a des residus de combustion vitreux qui peuvent 
enrober le carbone qui echappe ainsi a la combustion. Plusieurs auteurs 
rappellent l'emploi de l'hemipentoxyde de vanadium (V 2 0 5 ) ou du trioxyde 
de tungstene (W0 3 ). 

Boos (A) et Rush (A) couvrent le prelevement analytique d'hemipentoxyde 
de vanadium afm d'eviter l'obtention de resultats d'analyses errones par 
defaut, pour Ia teneur en carbone. Dans le cas des Iiaisons C-P, le dernier 

* Produit de decomposition thermique de AgMn04 d'apres Körbl40
• 
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auteur, utilisant sa garniture 'normalisee' du tube a combustion (cf. § 2.1512) 
indique qu'il est egalerneut possible d'obtenir des resultats corrects en 
portant a 850°C la temperature du brilleur du prelevement; par contre, lors 
de l'analyse de composes porteurs des liaisons C-P-S il est necessaire 
d'ajouter V2 0 5 et d'elever simultanerneut a 850°C Ia temperature du bn1leur. 

Alicino (A) prefere le trioxyde de tungstene a tous autres reactifs oxydants 
ajoutes au prelevement analytique pour son efficacite et du fait qu 'il peut 
etre porte a temperature elevee sans se repandre. 

Piehat et Duvernier (A) employant la methode de Zimmermann modifiee 
par Levy et Cousin 5 1 introduisent une nacelle de trioxyde de tungstene dans 
la partie d'amont de Ia garniture du tube a combustion qui, en contre-sens 
du courant d'oxygene, prend Ia composition suivante: ponce argentee 
(10 mm), tampon frein-ponce argentee (40 mm), melange a mi-parties de 
ponce argentee et d' oxyde de cuivre (35 mm)-oxyde de cuivre (30 mm)­
chambre pour nacelle de trioxyde de tungstene ( 40 mm); Ia temperature 
de cette garniture ne doit pas depasser 700°C pour eviter la 'decomposition 
de l'oxyde tungstique'. Malgre cette precaution les auteurs indiquent que 
Ia 'longueur' de 40 mm d'oxyde tungstique est epuisee apres quatre a cinq 
analyses. 

Les memes auteurs ont egalerneut obtenu des resultats satisfaisants en 
utilisant une garniture de tube a combustion differente ayant la composition 
suivante: ponce argentee (40 mm)-melange d'oxyde de cuivre et de chromate 
de plomb (70 mm)-oxyde de plomb (Pb30 4) enrobe de toile tine de platine 
(30 mm)-toi]e tine de platine (10 mm)-toile d'argent ou ponce argentee 
(10 mm) · dans ce cas: Ja temperature du four a combustion ne doit pas 
depasser 590°C dans les zones de la garniture contenant du chromate ou de 
l'oxyde de plomb. 

Piehat et Duvernier ont contröle l'efficacite des deux garnitures par des 
dosages de carbone et d'hydrogene sur le phosphate triphenylique qui 
fournissait ainsi des resultats normaux alors qu 'avec des garnitures courantes, 
ces derniers eussent ete entaches d'erreurs par defaut. Ils ont utilise la meme 
garniture pour l'analyse de composes contenant d'autres elements genants 
tels que fluor, arsenic, etain, antimoine et bismuth. 

Gouverneur (A) utilisant Ia garniture du tube a combustion toile de 
platine-'AgMn0 2 '-toile d'argent portee a la temperature de 500° ± l0°C 
dans la zone de 'AgMnO/, sous courant d'oxygene de 22 mljmin, recouvre 
les prelevements analytiques d 'un melange a parties egales d'hemipentoxyde 
de vanadium et de trioxyde de tungstene lorsqu'il analyse des composes 
phosphores. 

Les microanalystes de Rhöne-Poulenc (A) signalent que la garniture d'un 
tube a combustion selon Zimmermann (oxyde de cuivre et ponce argentee a 
800°C; cf. ref. 79

) est rapiderneut deteriore lors de.la presence de phosphore 
dans les produits analyses; eile resiste cependant beaucoup plus longtemps 
lorsqu'elle comporte une couche de magnesie; dans le cas de composes 
phosphores refractaires il est en outre necessaire d'ajouter un peu d'oxyde 
de cuivre en poudre au prelevement analytique pour permettre sa combustion 
complete. 

Nara et Kobayashi (A) utilisant une garniture de combustion du meme 
type (oxyde de cuivre a 800°C-toile d'argent a 500°C), un four stationnaire 
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pour chauffer les prele~vements analytiques de Ia temperature ambiante a 
800°C en vingt quatre minutes et le bioxyde de manganese comme reactif 
'exterieur' de retention des oxydes de l'azote, signalent que meme apres 
addition de trioxyde de tungstene aux prelevements, les resultats de dosages 
du carbone sont errones par defaut lors de l'analyse de certains phosphates 
organiques; ils obtiennent des resultats corrects, comportant des ecarts 
normaux avec les valeurs attendues lorsque la temperature a laquelle est 
portee le prelevement analytique est elevee a 1000°C et que Ia duree du 
chauffage est prolongee. Les exemples donnes portent sur les dosages du 
carbone et de 1 'hydrogene dans des produits derives du phosphate de phenyle 
ou du phosphate de glyceryle dont les teneurs en carbone varient de 47 a 
71 pour cent et qui donnent lieu a des residus de combustion de 50 a 200 ~g. 

2.1514 Effet de Ia presenced'arsenic-Afrn d'eliminer Ies sources d'erreurs 
du es a la presence d 'arsenic dans les composes analyses, Shrader (A) emploie 
une garniture du tube a combustion comportant oxyde de cuivre et magnesie 
(cf. § 2.1512) et Pichat-Duvernier (A) une garniture a base d'argent, d'oxyde 
de cuivre, de chromate de plomb et d'oxyde de plomb (Pb 30 4 ) (cf. § 2.1513). 

2.1515 Effet de Ia presence du bore-Levy et Cousin (A), mettant en oeuvre 
la methode de Zimmermann 5 1

, font etat d'une erreur systematique par defaut 
affectant l'exactitude desresultatsdes dosages du carbone et de !'hydrogene 
lors de l'analyse de composes boressolides (derives des boranes). L'une des 
causes de cette erreur pourrait etre liee a la formation dans la nacelle d'un 
residu de combustion contenant un carbure de bore refractaire. En vue 
d 'eliminer cette erreur, I es auteurs prennent I es mesures suivantes: 

(i) disposition dans le tube a combustion d'une micronacelle de porcelaine 
contenant du trioxyde de tungstene immediatement avant Ia garniture 
du tu be a combustion situee a 1 'interieur du four fixe; 

(ii) addition d'un melange de trioxyde de tungstene et d'hemipentoxyde 
de vanadium en quantites egales,(3 a 4 mg) au prelevement analytique 
auquel il est intimement melange au moyen d'un petit fil de platine qui 
est ensuite laisse dans la nacelle; 

(iii) emploi d 'un four electrique mobile* susceptible de porter la nacelle 
et le prelevement qu'elle contient a Ia temperature de 1000°C. Les 
resultats ainsi obtenus sont satisfaisants dans un grand nombre de cas. 

Mizukami (A) employant la methode de Mitsui et coll. 56
, signaleegalerneut 

l'obtention de resultats errones par defaut tant pour le dosage du carbone 
que pour le dosage de ]'hydrogene, du fait d'une combustion incomplete 
(cf. egalement ref. 58), lors de l'analyse de composes tels que la N-Tris (p-N,N, 
dimethylaminophenyl) B-triethylborazine, l'hexamethylborazine, et l'hexa­
phenylborazine. Ces erreurs sont attribuables a l'enrobage par l'oxyde borique 
d'un residu de combustion contenant du carbone et de l'acide borique 
contenant de !'hydrogene. Dans ce cas Mizukami couvre les prelevements 
analytiques d'environ 100 mg de trioxyde de tungstene et chauffe jusqu'a 
une temperature finale de 1000°C (au lieu de 800° a 850°C pour les produits 
organiques habituels), les derives des borazines; presque tous les composes 
bores sont bn1les completement et decomposes dans ces conditions. Sur l'effet 

* Four decrit par Levy et Cousin pour 'Je microdosage de l'azote' d'apres Je principe de 
Dumas 5 1 . 
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de I 'ell~vation de Ia temperature du prelevement analytique, cf. egalerneut 
Butterworth (A) (§ 2.152). 

Les microanalystes de Rhöne-Poulenc (A) font les memes remarques et 
prennent I es memes mesures pour I 'analyse des composes bores que pour 
celle des composes phosphores ( cf. § 2.1513). 

2.1516 Effet de la presence de metaux alcalins et alcalino-terreux­
Differents auteurs rappellent quelques mesures bien connues permettaut 
l'elimination des erreurs en presence de metaux alcalins et alcalino-terreux. 
Alicino (A) (cf. § 2.1513) et les microanalystes de Rhöne-Poulenc (A) utilisant 
Ia garniture de Zimmermann (cf. Tableau 2.2) du tube a combustion, ajoutent 
a cette fin du trioxyde de tungstene au prelevement analytique dans Ia nacelle; 
Gouverneur (A) (cf. § 2.1513) recouvre ce prelevement d'hemipentoxyde de 
vanadium. 

Les microanalystes de Rhöne-Poulenc utilisent egalerneut le bichromate 
de potassium, a l'instar de Zimmermann, en addition, non plus au prelevement 
analytique, mais au residu de combustion qui est ensuite rechauffe a haute 
temperature sous courant d'oxygene, dans le tube a combustion, en vue de 
liberer le dioxyde de carbone des carbonates alcalins ou alcalino-terreux 
eventuellerneut formes qui ne subissent pas une dissociation thermique 
complete. Pour certains composes qui contiennent simultanerneut des 
elements 'acides' tels que le phosphore Oll le soufre, en quantite suffisante, 
le degagement du dioxyde de carbone peut se parfairesans addition d'oxydes 
acides d' origine externe. 

2.1517 Influence de Ia presence de mercure-Shrader (A) rappelle qu'il 
suffit de placer dans l'extremite d'amont d'un tube a combustion une petite 
garniture d 'or a Ia place d 'une partie de Ia garniture d 'argent; le mercure est 
fixe par l'or SOUS forme d'amalgame. L'or peut encore etre introduit SOUS 

forme d'un fil de faible diametre dans Ia sortie capillaire du tube a combustion 
ou on le laisse encore pendant quelques analyses suivantes (cf. egalement 
Levysoa). 

2.1518 Effet de la presence d'elements divers-Boos (A) rappeHe l'addition 
d'hemipentoxyde de vanadium au prelevement analytique lors de l'analyse 
de composes contenant des metaux en vue d'eviter l'obtention de resultats 
de dosages du carbone errones par defaut. 

Sur l'emploi d'une garniture speciale du tube a combustion lors de 
l'analyse de composes contenant de l'etain, de l'antimoine ou du bismuth, 
cf. egalerneut Pichat-Duvernier (A), § 2.1513. 

2.152 Effet de la prt!sence de metaux alcalins, de zinc, de phosphore et de bore 
Combustion en tube vide d'apres Beleher et Ingram. Butterworth (A) 

analysant des prelevements analytiques de 5 a 10 mg par combustion en 
tube vide d'apres Beleher et Ingram3 signale Ia necessite d'ajouter du 
trioxyde de tungstene a certains composes contenant du sodium, du potassium, 
du zinc et du phosphore comme l'ont publie, par ailleurs, Beleher et col­
laborateurs1. 

En ce qui concerne les composes organiques bores, Butterworth rappeile 
Ia pratique de l'addition de bichromate de potassium ou de trioxyde de 
tungstene a I 'echantillon, dans Ia nacelle, en vue de brfiler Ie residu char­
bonneux qui, autrement, resterait enrobe dans le 'verre' borique. Cette 
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mesure se revele cependant insuffisante dans les cas extremes de composes 
tres refractaires. Butterworth porte alors le prelevement a une temperature 
de volatilisation de 1300°C a l'aide d'un dispositif de chauffage par induction 
a baute frequence 9

• 

2.153 Effet de Ia presence de soufre et de mercure 
Combustion statique d'apres Ingram. Dixon (A) met en oeuvre Ia methode 

de combustion statique dans l'oxygene a 850°C decrite par Ingram30
. Lors 

des dosages du carbone et de I 'hydrogene dans I es composes soufres, les 
oxydes du soufre formes par combustion sont fixes par de l'argent electro­
lytique chauffe a 400° a 450°C. Il apparait que l'efficacite de la laine d'argent 
classique Oll de I 'argent electrolytique decroit lorsque croit la teneur en 
soufre de la substance analysee. Des determinations peu frequentes effectuees 
sur des composes ne contenant pas plus de 20 pour cent de soufre peuvent 
fournir des resultats corrects. Au-dessus de cette Iimite, les oxydes du soufre 
ne sont plus absorbes quantitativement, ce qui conduit a l'obtention de 
teneurs en carbone erronees par exces. C'est ainsi que l'analyse d'un produit 
contenant 70 pour cent de soufre et 10 pour cent de carbone peut fournir un 
resultat de dosage du carbone excedant Ia valeur calculee de 100 pour cent. 
Dans ce cas, il convient de parfaire l'absorption des oxydes du soufre en 
intercalant un tube contenant du bioxyde de manganese granule a Ia sortie 
du tube a combustion; il n 'est plus alors possible de doser I 'hydrogene mais 
les resultats trouves pour le carbone sont corrects. Il convient cependant de 
remarquer que la teneur en hydrogene est alors si faible que sa determination 
perd de son interet. 

Dans le cas de I 'analyse de composes mercuriels Dixon (A) recouvre le 
prelevement analytique de trioxyde de tungstene, dans Ia nacelle; eile observe 
une retention incomplete du mercure par le reactif qui se manifeste par 
l'apparition d'une coloration grise a l'entree du tube absorbeur d'eau et 
donne lieu egalerneut a condensation du meta} dans le tube absorbeur de 
dioxyde de carbone, ce qui rend inutilisable les resultatsdes dosages du car­
bone et de I 'hydrogene. Po ur pallier cette difficulte, I 'auteur intercale entre 
la sortie du tube a combustion et le tube absorbeur d'eau un tube de verre 
Pyrex (3 mm x 7,5 mm) rempli de laine d 'or qui retient efficacement tout le 
mercure qui n 'a pas ete fixe par le trioxyde de tungstene en virant au gris ; 
les resultats du dosage de l'hydrogene ne sont d'ailleurs pas affectes par la 
presence du tube a or car le debit de 50 ml/min de l'oxygene est suffisant pour 
eviter toute condensation d'eau dans Ia laine d'or a la temperature ambiante. 

2.154 Combustion pyrolytique en tube vide d'apres Korshun et Klimova45 

(sur la description de cette methode cf § 2.4) 
2.1541 Effet de la presence des halogenes et du soufre-Reznickaya (A). 

appliquant Ia methode de combustion pyrolytique en tube vide, emploie 
une cartouche de 'quartz' transparent, chargee d'argent et chauffee a 600°C, 
pour fixer les produits de combustion halogenes et soufres44

• La vie des tubes 
a combustion en 'quartz' est ainsi plus longue que s'ils etaient directement 
garnis d'argent. L'auteur signale que lors de I 'analyse de composes a teneurs 
elevees ~n halogenes Oll en soufre, il obtient parfois des resultats de dosage 
de car hone errones par exces, ce qui est vraisemblablement du a une retention 
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incomplete des produits de combustion halogenes et soufres par l'argent. 11 
a par ailleurs rencontre, au cours de ses longues annees d'experience, un cas 
concernant l'emploi de l'argent metallique comme reactif d'absorption, ou 
une feuille d'argent n'absorbait pas les produits de combustion halogenes 
et soufres bien qu'elle contient 99,99 pour cent d'argent; i1 fallut avant son 
emploi la traiter par !'hydrogene. 

2.1542 Effet de la presence d'heteroelements divers, de phosphore ou de 
bore-Gel 'man, Sheveleva et Bryushkova (A~ appliquant la meme methode 
en tube vide, font etat de la formation de residus noirs Oll de revetements 
noirs sur les parois de la cartouche de combustion pyrolytique lors des 
dosages du carbone et de !'hydrogene en presence de certains heteroelements 
et pensent qu 'il se produit dans ces conditions une 'scorification' des particules 
de carbone imbrfilees. La combustion en nacelle ne permet pas alors une 
combustion quantitative du carbone pasplus que l'elevation de la tempera­
ture de combustion a 1000° a 1100°C ne conduit toujours a l'obtention de 
resultats corrects. 

Phosphore-Les auteurs ont observe le precedent comportement lors 
de l'analyse de produits tels que les arylimidophosphates ou de composes 
similaires qui sont des liquides a points d'ebullition eleves, distillant dans le 
vide. L'application de Ia methode de combustion pyrolytique necessite, dans 
ce cas, la repetition de refroidissements et de rechauffages successifs de la 
cartouche contenant le residu et exige la scrupuleuse attention de 1 'analyste. 
Les resultats obtenus sont cependant irreguliers, tantöt corrects, tantöt 
errones par defaut; de minces revetements de carbone imbrule subsistent en 
outre frequemment sur la silice. 

11 est alors necessaire d'etTectuer la combustion dans un espace plus riche 
en oxygene, c'est a dire dans une cartouche plus largement dimensionnee 
(diametre ""20 mm)24 dans le fond de laquelle est disposee une couche de 
ponce granulee de 15 a 20 mm d'epaisseur; la cartouche elle-meme est 
disposee dans une partie du tu be a combustion specialement agrandie a 
cette fin. Dans ces conditions, la combustion de la substance a lieu sur les 
grains de ponce, rapidement (en trois a cinq minutes) et quantitativement 
et l'hemipentoxyde de phosphore (P 2 0 5 ) forme reste partiellement lie au 
substratum de ponce; la fraction qui se volatilise est retenue, avec les halo­
genes, sur la couche de ponce argentee chauffee qui est disposee a l'extremite 
de sortie du tu be a combustion. Le Tableau 2 3 mon tre un exemple des resultats 
obtenus. 

Bore-Les memes auteurs signalent egalement, lors de 1 'analyse de 

Tableau2.3 
Combustion du compose (CH 30hP=N-C6H 4 Br 

Conditions experimentales 

Combustion pyrolytique sur 'quartz' 

Combustion en espace riebe en 
oxygene sur grains de ponce 

Calcule 

36,75 

445 

C% 

Trouve 

35,78 
35,79 

36,59 
36,35 

Calcule 

4,46 

H% 

Trouve 

4,48 
4,78 

4,49 
4,55 
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composes bores ('barenes'), Ia formation de scories de combustion contenant 
un melange d'hemitrioxyde de bore (B20 3) et de particules de carbone 
imbn1le. Ils recommandent alors de melanger le prelevement analytique 
avec de Ia magnesie granulee (sans support) ce qui permet une combustion 
complete mais n 'autorise pas Ia determination du residu du fait de I 'hygro­
scopicite de la magnesie21

• Il convient d'appliquer a cette fm le mode opera­
toire suivant: 

(i) Effectuer le preli:vement dans une cartouche de 'quartz' de 65 mm de longueur. 
(ii) Calciner Ia magnesie granulee (grains de 1 a 2 mm) a 1000° a 11 oooc dans un tube 

reserve a cette fin, sous courant d'oxygene2 1, et Ia conserver dans des ampoules scellees. 
La quantite de magnesie contenue dans chaque ampoule correspond a Ia moitie du volume 
d'une cartouche de combustion. La meme fraction de magnesie est utilisee pour les determina­
tions successives effectuees pendant une journee de travail: apres chaque combustion la 
magnesie reste dans le tube a combustion et n'en est extraite qu'au moment de son melange 
avec le prevelement analytique suivant. 

Ce mode operatoire implique des corrections d'environ 100 ~g pour Ia 
pesee de dioxyde de carbone et de 250 J.tg pour Ia pesee d 'eau; elles sont 
determinees a partir d 'analyses effectuees sur des substances-types (Saccharose, 
etc.). Le Tableau 2.4 montre des exemples de resultats obtenus. 

Tableau 2.4. Combustion de composes bores ('barenes') 

C% H% 
Compose Conditions experimentales 

Calcule Trouve Calcule Trouve 

{ Combustion pyrolytique avec 55,17 47,26 6,79 6,97 

A 'quartz' granule dans Ia cartouche 48,94 6,90 

Combustion pyrolytique avec 55,43 7,11 
MgO dans Ia cartouche 55,29 6,93 

{ Combustion pyrolytique avec 43,74 42,74 6,48 6,64 
'quartz' granule dans Ia cartouche 41,49 6,91 

B 40,45 7,27 

Combustion pyrolytique avec 44,07 7,00 
MgO dans Ia cartouche 43,99 6,67 

44,03 6,60 

2.1543 Effet de Ia presence de selenium (et de cuivre et de mercure}­
Volodina (A) applique egalement Ia methode de combustion pyrolytique 
avec I es modifications apportees par Zabrodina et Levina 78 pour I 'analyse 
de composes organiques selenies. Le tube a combustion n'est plus vide mais 
contient un catalyseur de platine porte a Ia temperature de 900° a 950°C et 
eventuellement une feuille d 'argent, lorsque le compose a analyser contient 
simultanement du soufre ou des halogenes. Le prelevement analytique est 
place dans une petite cartouche en 'quartz' que l'on dispose dans le tube a 
combustion a une distance de 60 a 70 mm de Ia zone d'oxydation. La com­
bustion est effectuee a l'aide d'un bruleur que l'on deplace depuis l'extremite 
ouverte de Ia cartouche vers son extremite fermee sous courant d 'oxygime 
de 18 a 25 ml/min. Le dioxyde de selenium (Se0 2) forme se depose SOUS 
forme de cristaux blancs sur les parois du tube a combustion, entre Ia 
cartouche et Ia zone d'oxydation. Le tube a combustion est suivi par un tube 
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garni de 'quartz' concasse qui filtre le dioxyde de selenium finement disperse 
dans la phase gazeuse, puis pardes absorbeurs d'eau et de dioxyde de carbone 
du modele de Pregl. Les oxydes de I 'azote sont retenus sur un reactif exterieur 
(solution sulfurique de dichromate de potassium sur gel de silice35

). Afin 
d'eviter que le dioxyde de selenium atteigne l'absorbeur a 'anhydrone' 
(perchlorate de magnesium), ce qui conduit a des resultats errones par exces 
des dosages de l'hydrogene (environ 0,3 H %), il est necessaire de changer Ia 
garniture de 'quartz' concasse toutes les 40 Oll 50 determinations. L'auteur 
a ainsi analyse des derives du selenophene qui sont generalement des sub­
stances solides (plus rarement des liquides ä.' points d 'ebullition eleves) 
instables a l'air. Lorsque ces composes contiennent simultanement du sele­
nium et du cuivre, les resultats des dosages du carbone sont parfois errones 
par defaut de 0,5 a 0,6 C% pour des raisons non elucidees. S'ils contiennent 
simultanement du selenium et du mercure, il convient de les briHer beaucoup 
plus lentement (1,5 a 2 fois); Ia duree dela combustion atteint alors au moins 
25 a 30 minutes; le mercure est retenu par un fil ou une feuille d'or inseres 
dans Ia sortie effilee du tube a combustion. 

2.1544 Effet de la presence d'antimoine, de plomb, d'etain, de bismuth, de 
molybdene et de thallium-Gel 'man, Sheveleva et Bryushkova (A) d'une 
part (cf. § 2.4) et Volodina (A) d'autre part (cf. § 2.4, Tableau 2.5, no 6) decrivent 
I es mesures qu 'il convient de prendre pour permettre I es dosages corrects du 
carbone et de l'hydrogene en presence des elements Sb, Pb, Sn, Bi, Mo, Tl, et 
simultanement, d'halogenes en modifiant tant Ia garniture du tube a com­
bustion (fixation des halogenures volatils stables de ces elements) que celle 
de Ia cartouche de combustion (ralentissement des combustions 'explosives'). 

2.2 METHODE COMPORTANT UNE COMBUSTION DANS 
L'OXYGENE ET LES DOSAGES CONDUCTIMETRIQUES DU 

DIOXYDE DE CARBONE ET DE L'EAU 

2.21 Dosage du carbone 
Greenfield (A) met en oeuvre une combustion dans l'oxygene sur un 

appareil commande manuellement et qui comporte un tube a combustion 
pourvu des garnitures recommandees par Vecera 7 4 ; I es produits de combus­
tion halogenes et soufres sont retenus sur argent metallique a 600°C et les 
oxydes de l'azote sur bioxyde de plomb a 190°C; les oxydes du phosphore 
sont fixes par une couche de trioxyde de tungstene deposee sur le prelevement 
analytique, dans Ia nacelle, ainsi que par une au tre fraction du meme reactif 
placee dans une nacelle avant le grand four a combustion. 

Le dioxyde de carbone forme est seche par passage dans l'acide sulfurique 
a 99,83 pour cent puis absorbe dans une solution de potasse 0,05N. La varia­
tion de conductibilite electrique de cette solution fournit une mesure de Ia 
quantite de dioxyde de carbone a doser26

• 
27

; les quantites de carbone 
determinees varient de 1 a 2,5 mg pour des prelevements de 3 a 6 mg. 

La precision du dosage du carbone dans l'acide benzolque, par cette 
methode, est caracterisee par un ecart-type ac = 0,061C% calcule pour dix 
determinations. L'auteur signale qu'il est indispensable que soient realisees 
les conditions suivantes pour eliminer les erreurs correspondantes: 

(i) retention complete des produits halogenes, des oxydes de l'azote et 
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du soufre ainsi que de Ia vapeur d'eau avant absorption du dioxyde de carbone 
dans Ia potasse car ces impuretes provoqueraient egalement une variation 
de Ia conductibilite electrique de Ia solution; SOUS cette reserve des elements 
tels que 0, N, P, S, Cl, Br, I, F, Si, ne devraient pas gener Ia determination. 

(ii) reglage rigoureux du debit d'oxygene a une valeur constante afin 
d'eliminer les erreurs commises sur Ia valeur de Ia derive de Ia conductibilite 
due a I' entrainement de vapeur d 'eau par le gaz et Ia concen tration su bsequente 
de l'electrolyte. 

(iii) emploi de raccords verre contre verredans Ia mesure du possible et de 
joints de caoutchouc naturel ou de neoprene impregnes de eire. 

Greenfield a etudie I 'erreur due a l'effet des Variations de temperature 
sur Ia conductibilite electrique de Ia solution de potasse 0,05N. Le coefficient 
de temperature de cette conductibilite etant negatif, l'emploi d'une thermi­
stance dont le coefficient de temperature est egalerneut negatif montee en 
parallele avec une resistance appropriee dans l'une des branches du pont 
de mesure de Ia conductibilite, permet de reduire considerablement I 'effet 
de temperature26

. Avec ce dispositif, et une solution fraicherneut preparee 
de potasse O,OSN, Ia conductibilite varie de ± 0,5 pour cent pour une variation 
de temperature de ± 1 oc; si Ia solution de potasse a deja servi (absorption 
d'environ 36 mg de CQ2 en 1()() ml de Solution) }es Variations de temperature 
qui peuvent etre tolerees doivent etre comprises entre les limites de -0,40°C 
et +0,50°C. 

2.22 Dosage de l'bydrogene 
Greenfield (A) emploie pour le dosage de I' hydrogene Ia methode et I 'appa­

reil de combustion decrits au § 2.21 pour le dosage du carbone. L'eau formee 
est absorbee dans l'acide sulfurique a 99,83 pour cent. La variation de con­
ductibilite electrique de cette solution fournit une mesure de Ia quantite 
d'eau a doser27 ; les quantites d'hydrogene determinees varient de 0,25 a 
0,50 mg pour des prelevements de 3 a 6 mg. La precision du dosage de 
1 'hydrogene dans I 'acide benzoique, par cette methode, est caracterisee par 
un ecart-type uH = 0,033H% calcule pour dix determinations. 

L'auteur signale qu'il est indispensable que soient realisees les conditions 
suivantes pour eliminer les erreurs correspondantes: 

(i) ellmination complete des produits halogenes, des oxydes de l'azote et 
du soufre, avant absorption de l'eau dans l'acide sulfurique, car ces impuretes 
provoqueraient egalement une Variation de Ia conductibilite electrique de 
Ia solution; sous cette reserve, des elements tels que 0, N, P, S, CI, Br, I, F, 
Si ne devraient pas gener Ia determination. 

(ii) evitement d 'une dessiccation excessive du bioxyde de plomb employe 
pour Ia retention des oxydes de l'azote en vue de l'obtention de Valeurs 
convenables de Ia derive de Ia conductibilite. 

(iii) reglage rigoureux du debit d'oxygene a une valeur constante afin 
d'eliminer les erreurs commises sur Ia valeur de Ia derive de Ia conductibilite 
due a l'absorption de l'eau contenue dans l'oxygene par l'acide sulfurique a 
99,83 pour cent, ce dernier etant un meilleur reactif de dessiccation que le 
perchlorate de magnesium employe pour dessecher l'oxygene. 

(iv) emploi de raccords verre contre verredans Ia mesure du possible et de 
joints de caoutchouc naturel ou de neoprene impregnes de eire. 
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(v) emploi d'un tube de jonction, entre le tube a combustion et Ia cellule 
de conductibilite, ayant une lumiere aussi petite que possible afm d'eviter le 
depöt de gouttelettes d'eau. 

Greenfield a etudie l'erreur due a l'effet des Variations de temperature sur 
Ia conductibilite electrique de 1 'acide sulfurique a 99,83 pour cent. Le co­
efficient de temperature de cette conductibilite etant negatif, il le compense 
par l'emploi d'une thermistance dans le pont de mesure comme dans le cas 
du dosage du carbone (cf. § 2.21). 

La variation de conductibilite electrique de l'acide sulfurique, en fonction 
de la quantite d'eau absorbee, n'est lineaire que dans un tres etroit domaine. 
Ce dernier peut etre determine en melangeant des acides sulfuriques a 
101 pour cent et 'AnalaR' en proportians variables et en reportant sur un 
graphique les valeurs de Ia conductibilite en fonction des concentrations de 
ces melanges; ainsi il a ete etabli que les limites de linearite sont 99,83 et 
99,75 pour cent. En consequence, 1 'acide sulfurique employe pour l'absorption 
de l'eau est prepare en melangeant les acides a 101 pour cent et AnalaR et en 
ajustant la concentration de fa~on que 1 'appareil de mesure indique la valeur 
de la conductibilite correspondant a l'acide a 99,83 pour cent. Avec le dis­
positif de compensation d'effet thermique, precedemment decrit, la conducti­
bilite thermique varie de ± 1 pour cent pour des variations de temperature 
qui dependent de Ia concentration de 1 'acide sulfurique: 

±0,4°C pour l'acide a 99,83% et 
±0,05°C pour l'acide a 99,75%. 

2.3 METHODE COMPORTANT. UNE COMBUSTION DANS 
L'OXYGENE ET LES DOSAGES 'MANOMETRIQUES' DU 

DIOXYDE DE CARBONE ET DE L'EAU 
Gouverneur (A) mettant en oeuvre une combustion catalytique dans 

1 'oxygene en presence du reactif 'AgMn02 ' procede a une condensation 
fractionnee de l'eau a - 80°C, et du dioxyde de carbone, a -190°C. 11 
determine ensuite I es pressions P co

2 
et PH

2
o de chacun de ces produits apres 

leur gazeification, par mesure de volumes correspondants de mercure a 
1 'aide d 'une burette micrometrique a piston. 

A cette fin, une variation de pression Ap, exprimee en variation de hauteur 
de mercure Ah(Hg) d 'un manometre a mercure, est transformee en variation 
de volume de mercure Av(Hg) de Ia burette gräce a l'emploi d'un tube de 
verre Pyrex cylindrique a lumiere calibree de section constante S; il en 
resulte 

Av = S x Ah 
L'auteur signale que la presence dans les composes analyses d'azote, de 
phosphore, de fluor et de metauX dont }es Carbonates ne SOnt pas dissociables 
dans les conditions de Ia methode mise en oeuvre fausse les resultats. 

2.4 MICRODOSAGES SIMULTANES DU CARBONE, DE 
L'HYDROGENE ET D'UN (OU DE PLUSIEU~S) HETERO­

ELEMENT PAR COMBUSTION PYROI .. YTIQUE DANS 
L'OXYGENE GAZEUX ET GRAVIMETRIE 

Gel'man, Sheveleva et Bryushkov.a (A) rappellent que les microanalystes 
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de 1 'ecole sovietique dosent simultanement le carbone, 1 'hydrogene et de 
nombreux heteroelements des molecules organiques, apres combustion 
pyrolytique dans l'oxygene (cf. § 2.154 comprenant §§ 2.1541 a 2.1544), par 
pesages du dioxyde de carbone et de l'eau d'une part, et du 'residu de com­
busti on de I 'heteroelement', d 'au tre part. Cette methode, ini tialement mise 
au point pour les dosages du carbone et de 1 'hydrogene, camporte une com­
bustion dite pyrolytique dans une cartouche de 'quartz' (sorte de tube a 
essais) disposee dans un tube a combustion, sous courant rapide 
d, oxygene4s. 43, 42. 

Elle a ete eprouvee par l'ecole sovietique pendant de longues annees et se 
prete a de multiples possibilites pour le dosage des elements. 

Elle est caracterisee par le fait que le chauffage du prelevement analytique 
place au fond de la cartouche est effectue a partir de l'extremite ouverte de 
cette derniere; il en resulte que la combustion se produit a 1 'interieur de la 
cartouche oil se trouve retenu tout eventuel residu de combustion qui est 
ensuite pese in situ. Suivant la fa<;on de briller du compose soumis a l'analyse 
(douce ou violente), sa decomposition peut etre effectuee soit dans une car­
touche vide (de 65 a 90 mm de longueur), soit dans une cartouche remplie 
de grains de 'quartz' (de 1 a 2 mm de diametre). L'emploi de ces -grains de 
silice a pour effets : 

(i) d 'eviter toute perte mecanique de particules du residu de combustion: 
(ii) d 'etaler la combustion du prelevement, ce qui permet une repartition 

uniforme des particules du residu sur les grains de silice (exemples du ferro­
cene et de certains de ses derives, de nombreux composes organiques du bore, 
etc ... )19 ; 

(iii) de fixer le residu d'oxyde phosphorique P205 SOUS forme de 
P 20 5 • Si02.49 

Les produits de combustion volatils d 'autres heteroelements, presents dans 
le compose, tels que Hg, Cl, Br, S, etc.44· 46

, sont entraines par le courant 
d'oxygene qui balaye la cartouche et absorbes dans des tubes speciaux de 
'quartz', contenant des garnitures appropriees, denommes 'tubes d'insertion' 
ou encore 'manchons', ouverts a chaque extremite et places dans le tube a 
combustion. 

Le dioxyde de carbone et l'eau sont absorbes dansdes tubes de Pregl par 
les reactifs habituels. 

La zone de combustion ou est placee la cartouche contenant le prelevement 
analytique est chauffee a l'aide d'un four electrique mobile et ouvrant de 
60 mm de longueur, jusqu 'a une temperature de 900° a 950°C. Elle est suivie 
de Ia zone d 'absorption des produits de combustion volatils qui est portee 
a une temperature fonction des proprietes du compose a absorber. Vient 
ensuite une zone d'oxydation de 60 mm de longueur situee a l'extremite 
du tube a combustion et dont la temperature est de 900° a 950°C. 

En regle generale, lorsque le compose a analyser contient simultanement 
un halogene et un element formant des halogenures stables a baute tem­
perature (tels que Sb, P~, Sn, Bi, Mo, etc.) (ct: egalement Tableau 2.5, n° 6), 
cet element ne peut etre dose; dans ce cas, la zone d'oxydation est suivie d'une 
garniture chauffee de ponce argentee, de 60 a 100 mm de longueur, en vue 
de retenir les halogenures volatils a l'extremite du tube a combustion. 

Si enfin la substance analysee contient simultanement deux elements 
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(tels que Si et P, Ti et P, P et d'autres elements) qui donnent Iieu, par comM 
bustion, a Ja formation d'oxydes non volatils, il n'est pas toujours possible 
de calculer ]es teneurs de ces elements a partir du poids du residu. 

Diverses erreurs, citees par plusieurs auteurs, survenues lors de dosages 
simultanes du carbone, de I 'hydrogene et de differents elements, par Ja 
methode de combustion pyrolytique ciMdessus decrite (ou l'une de ses 
variantes), sont reportees dans le Tableau 2.5, ainsi que les dispositions appli­
quees en vue de les eliminer. 
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Tableau 2.5 
Dosages simultanes du carbone. de !'hydrogene et de divers elements par combustion pyrolytique et gravimetrie. 

No. Hetero- Methodes mises 
repere elements 

doses 
en oeuvre 

(ri:ferences) 

2 

p Methode generale 
45, 43,47 

Methode 
CHP49,4s 

P Methode 
P + s generale"· 43 
P +X Methode 

CHP49,4B 

(X = Cl Methode CHP + S 
Br ou I) ou CHP +X avec 

tube d'insertion44 

Erreurs et variantes mises en oeuvre pour leur elimination 

m* 
mg 

Caracteristiques 
techniques et modes 

de dosage de I 'hetero­
element. 

Nature des produits 
analyses 

3-5 Pesage en salle de balances 
a air conditionne. 
Tube a combustion de 
grand diametre garni 
d 'argen! metallique28 si !es 
halogenes sont presents. 
Pesage de P 2 0 5 dans Ia 
cartouche. 

4-8 Tube a combustion 
comportant un tube 
d 'insertion dans le cas de Ia 
presence de S, Cl, Br ou I 
pour leur retention et leur 
pesage simultanes 
'Cartouche' de 90 mm de 
longueur garni d'une 
couche de 60-70 mm de 
'quartz' en grains 
recouvrant le prevelement 

Erreurs observees 
et 

sources 

Elimination 
des 

erreurs 

Auteurs 
des 

rapports 

( 1) Erreur due a I 'alterabilite des estersoudes (1) Prelevements analytiques Volodina (A) 
chloranhydridesdes acides alcoylphosphineux en chambre seche sous 
oxydables ou hydrolysables a l'air. courant de gaz inerte. 
(2) Combustion souvent incomplete (formation de (2) Combustion lente et 
depöts noirs) des derives des acides alcoylphosphineux emploi d 'une 'cartouche' 
donnant lieu a une erreur par defaut du dosage du garnie de pierre ponce au 
carbone lorsque Ia 'cartouche' de combustion est lieu de silice. Obtention dans 
garnie de 'quartz' (cf. egalement § 2.1542, phosphore). ces conditions de resultats 

(1) Erreurs systematiques par di:faut sur le dosage 
du phosphore de !'ordre de grandeur de 0.5 a 1,5P% 
dues au depöt de P 20 5 sur !es parois interieures de 
Ia cartouche lorsqu'elle est utilisee pour des 
repetitions successives des dosages sans nettoyage 
intermediaire. Cet oxyde P 20 5 provient de 
l'hydrolyse du compose non volatil P 2 0 5 · Si02 

forme lors du preci:dent dosage, par Ia vapeur d'eau 
engendree lors de Ia combustion en cours; il 
s'evapore et se depose sur !es parois de Ia cartouche 
puis provoque, du fait de sa volatilite, des pertes 
pou vant atteindre 0,2 a 0,3 mg p 2 0 5. 

satisfaisants. 

(1) Preparation du 'quartz' 
en grains: lavage par I 'acide 
nitrique dilue, puis a I 'eau, 
sechage et chauiTage. On a 
en effet remarque que !es 
composes organophosphores 
brulent mieux lorsque !es 
grains de silice ne sont pas 
traites par un alcali. 
(2) Emploi d 'une garniture 
neuve de 'quartz' en grains 
pour chaque combustion. 

Gel'man, 
Sheveleva et 
Bryushkova 
(A) 



• masse du prelevement analytique. 

analytique et placee dans 
Je tube a combustion vide 
(P) ou dans Je tube d'insertion 
(P+SouP+X). 
Pesage de P 20 5 dans Ia 
cartouche ouverte sous 
forme de P 20 5 ·Si02 non 
volatil et non hygro­
scopique49· 48. 
Analyse d'oxydes et de 
dioxydes de phosphine, 
d 'acides dialcoyl et 
diarylphosphoniques, 
d'acides dialcoylphosphineux 
et leurs esters. d 'arylimido­
phosphates et de phospho­
nitriles. etc. (produits.a 
points d'ebullition eleves 
distilles dans Je vide ou 
solides). 

(2) Mineralisation incomplete dans quelques cas. 
Le chauffage repete et prolonge de Ia cartouche 
remplie de 'quartz' en grains laisse subsister des 
taches et de minces revetements noirs et 
incombustibles sur les parois et les grains de silice. 
II en resulte des resultats de dosages errones par 
exces pour Je phosphore et par defaut pour Je carbone 
d'environ 0,5 a 1 exprimes en teneurs centesimales 
absolues. TI semble s'etre forme des 'scories' avec des 
inclusions de particules de carbone. 

(3) Combustion en cartouche 
de90mm. 
(4) Emploi de Ia meme 
cartouche. sans nettoyage. 
pour 2 a 3 combustions 
aumaximum. 
S'il se produit un depot de 
P 20 5 au-dela de Ia garniture 
de grains de 'quartz', pres de 
l'ouverture de Ia cartouche, il 
ne faut pas reemployer cette 
derniere pour une nouvelle 
combustion. TI convient alors 
de Ia nettoyer avec une 
Solution chaude de soude a 
0,5-1% de NaOH, puisde 
Ia Ia ver a I'eau, Ia secher et 
Ia calciner. Ce cas n'est pas 
frequent, Ia combustion se 
faisant generalement pres du 
fond de Ia cartouche ou 
P 20 5 seconcentre. 
Si malgre les precautions (1) 
(2) (3)(4) Ia combustion n'est 
pas 'quantitative', il convient 
de determiner C et H par une 
autre methode24 (c( §2.1542, 
phosphore) et P sur un autre 
prelevement par dosage 
spectrophotometrique du 
complexe phospho­
molybdique23. 



Tableau 2.5-suite 

No. Hetero- Methodes mises 
repere elements 

doses 
en oeuvre 

(references) 

3 P Methode 
(P + Si) CHP49• 48 

m 
mg 

Caracteristiques 
techniques et modes 

de dosage de l'betero­
element. 

Nature des produits 
analyses 

3-10 Pesagede P 20 5 sousforme 
de P 20 5 ·Si02 forme sur 
grains de 'quartz' broyes. 
Analyse de derives de l'acide 
methylphosphinique. 
Analyse de melanges 
synthetiques de composes 
phosphores et de composes 
silicies et d'une substance 
contenant simultanement 
SietP. , 

Erreurs observees 
et 

sources 

Erreurs systematiques par defaut sur Je dosage du 
phosphore se produisant Je plus souvent lors de 
l'analyse de composes du phosphore trivalent 
Influence possible de Ia tendance des composes 
analyses a I' oxydation et a l'hydrolyse. 
Erreurs systematiques par defaut sur Ia pesee des 
oxydes Si02 + P2 0 5 lorsde Ia presence 
simultanee de Si et de P bien que C% et H% soient 
corrects. 

Elimination 
des 

erreurs 

Auteurs 
des 

rapports 

Essai dedosage colori- Jamaleev. 
metrique du phosphore SOUS Kuznecova et 
forme de bleu de molybdene Skurko (A) 
apres dissolution hydrolytique 
de P 2 0 5, (residu de com-
bustion), par une solution 
0,5N d'acide sulfurique. Cet 
essai conduit ades resultats 
errones par defaut de 3 a 6%. 
Dans ce cas, lors de 
I 'analyses de substances 
liquideS: Ia presence du verre 
de I 'ampoule capillaire qui a 
servi au prelevement et qui 
aete portee a baute tempera­
ture en presence des grains de 
silice gene ensuite Ia 
dissolu tion hydrolytique 
quantitative de P 20 5. 



4 B Methode 
B + X generale45 • 43 

(X = CL Methode CHB +X 
Br ou I) avec tube d 'inser-

tion44 

• masse du prCICvement analytique 

4-8 Tube a combustion: ct: ce 
tableau No. repere 2. 
Cartouche de 90 mm de 
longueur garnie d 'une 
couche de 30--40 mm de 
'quartz' en grains 
recouvrant Je prelevement 
analytique. 
Pesage de B2 0 3 dans Ja 
cartouche apres combustion. 
Analyse de baren es de 
structure generale, 
R-C .. .._C-R 

~·l 
B,oHto 

contenant jusqu 'a 7 5% 
debore el de stabilite 
thermique elevee. Analyse 
d'alcoylbores du type 
R=B-R-B=R Oll 

X2B-R-BX2 contenant 
8 a 12% de bore, hydrolys­
ables a l'air et se decomposant 
aisement par chauffage, peses 
en courant de gaz inerte 19. 

Erreurs systematiques sur les dosages du bore et de 
I'hydrogenedel'ordredegrandeur de ±0.5a 
-1 B% dc +0.5 a 1 H% dues a I 'hygroscopicite de 
B2 0 3 et a son entrainement par Ia vapeur d'eau 
lorsque Ia cartouche est utilisee pour deux analyses 
successives. Dans ce cas, en effet, Jors de l'analyse en 
cours, B20 3 residuaire (provenant de Ia precedente 
determination), hydrare du fait de son hygroscopicite, 
est entraine dans Je tube a combustion. 
II se produit donc simultanement recuperation de 
l'eau d'hydratation (H% errone par exces et pertc dc 
B2 0 3 (100 a 150 J.lg) par entrainement par Ia vapeur 
d'eau (8% errone par defaut). 
Erreurs systematiques par exces sur Je dosage du 
bore, meme dans Je cas de J'utilisation d 'une 
cartouche fraichement remplie pour chaque dosage 
du fait de l'hygroscopicite de B20 3 et de Ia fixation 
d'eau qui s'ensuit pendant son pesage dans Ia 
cartouche. 

(1) Nettoyage de Ia cartouche 
de 'quartz' par une solution 
alcaline diluee puis par l'eau. 
sechage et calcination a 
temperature elevee apres 
chaque determination portant 
sur un compose organobore. 
(2) Refroidissement de Ia 
cartouc:hc contenant Je residu 
de B20 3 jusqu'a Ja tempera­
ture ambiante, a l'interieur 
du tube a combustion. 
(3) Pesage de Ia cartouche 
(non boucbee) apres un 
temps determine (10 a 15 min) 
suivant son extraction du 
tube a combustion. Pendant 
ces 10 a 15 premieres minutes, 
en effet, 0 2 est completement 
remplace par I 'air, dans Ia 
cartouche, et I'absorption de 
vapeur d'eau par B20 3 
n'excede pas 40 a 60 J.lg, Ja 
salle des balances etant 
alimentee par de I 'air 
conditionne a Ja temperature 
de 2ZOC et a I'etat hygro­
metrique de 50%. Au-dela de 
ce temps, I es erreurs depassent 
Ia Iimite superieure toleree 
(environ +0,3B%). 
Ces differentes mesures 
conduisent a des resultats 
satisfaisants pour tous les 
elements doses. 

Gel'man, 
Sheveleva et 
Bryushkova (A) 



Tableau 2.5-·suite 

No. Hetero- Methodes mises m 

Caracteristiques 
techniques et modes 

de dosage de I 'hetero­
element. repere elements en oeuvre mg 

5 

6 

doses (references) 

B 
B+S 

Si 

Methode 
generale45 
Methode 
CHB37 
Methode 
CHBS39 

Methode gener­
ale45, 43,41 

Methode 
CHSi36,38 

Nature des produits 
analyses 

5-12 Cartouche garnie d'une 
couche de V 2 0 5 et d'amiante 
ou d'amiante et de 'quartz' 
recou vrant Je prelevement 
analytique. FixationdeS 
(produit de combustion) sur 
argent moleculaire39. 
Pesage de B2 0 3 dans Ia 
cartouche apres 
combustion. 

3-5 Tube a combustion garni 
d 'argent metallique en 
presence d'halogenes et de 
soufre et d ·un contact de 
platine dans Ia zone 
d'oxydation en presence 
d'halogenes. 
Analyse de composes 
organosiliciques contenant 
notamment Ia Iiaison Si-C. 

Erreurs observees 
et 

sources 

Erreurs systematiques pardHaut pour Je dosage du 
bore et par exces pour Je dosage du soufre de I' ordre 
de grandeur de 1,5 B% ou I S% I et independente de Ia 
structure du compose analyse. 

Erreur systematique par defaut pour Je dosage du 
carbone, de l'ordredegrandeur de -(0.5 a0,6) C% 
avec presence. dans Ia cartouche, d'un residu noir 
vraisemblablement compose de SiC; impossibilite 
de dosage de Si. 

Elimination 
des 

erreurs 

Auteurs 
des 

rapports 

Klimova(A) 

Essaisd'additionde Volodina(A) 
catalyseurs oxydants tels 
que Cr 20 3, V 20 5. W03. Ce·s 
essais n 'ameliorent pas Ia 
combustion. 
Combustion Iente des 
composes refractaires en 
cartouche vide36 ; Ia com­
bustion est complete et 
permet de doser Si par pesage 
du residu de Si02 dans Ia 
cartouche. 



7 Si Methode 
CHSP8 

• masse du preJCvement analytique 

2-4 Debit 0 2:35 a40 ml/min. 
Cartouche garnie d'un 
melange d 'amiante et de 
Cr 20 3 recouvrant le 
prelevement analytique. 
Pesage de SiO 2 dans Ia 
cartouche apres combustion. 

Modifications apportees par 
I es au teurs du rapport 
(i) augmentation a 30-35 min 
de Ia duree du chauffage de Ia 
cartouche; 
(ii) augmentation a 980°C 
de Ia temperature de chauffage 
de Ia cartouche. 

Analyse de composes 
organosiliciques thermo­
stables, solidesouliquides a 
points d 'ebullition eleves 
(E = 250° a 350°C SOUS 

7fiJ mm de mercure) 

Erreur systematique par exces, pour les dosages 
du carbone et de !'hydrogene, de !'ordre de grandeur 
de 2 C% et 1 H% lors de I 'analyse de tetracyclosil­
oxanes a alcoyles substitues tels que 

(I) CH 3 CH 3 
I I 

NC-CH -CH,-Si -O-Si -CH,-CH,-CN 
2 - I I - -

0 0 
I I 

NC-CH2-CH 2-Si-O-Si-CH3 
I I 

CH, CH 2-CN 
(lll CH 3 

I _.....CH3 
H,C-Si -O-Si....._ 

I I CH2-CH,- CN 
0 0 -
I I _.....CH3 
Si-0-Si 
/\ ' H 3C CH 3 CH 3 

(Ill) 
CH3 CH 3 

I I 
H 3C-Si -O-Si -CH2Br 

I I 
0 0 
I I 

Si -0-Si -CH, 
I\ I . 

H 3C CH 3 CH 3 
(suite ci-aprCs) 

Remplacement de Ia methode 
citee38 par les suivantes plus 
specifiques: 
Carbone-hydrogene 
D'apres Korshun et 
Gel'man43 mais en 
substituant au 'tube vide' un 
tu be uniformement garni 
d 'une couche de 200 a 250 mm 
de magnesie granulee chauffee 
a 900°-950°C et en chauffant 
Ia cartouche a 950°-980oC. 
Les masses des prelevements 
analytiques sont alors portees 
a 3-4 mg, Ia duree de Ia 
combustion est de 35-40 min. 
Les ordres de grandeur des 
erreurs sont abaisses a 0,4 a 
0,5 C%et0,2a0,3 H% 
(methode modifeenon 
publiee). 
Silicium 5 9 

Mineralisation de 35 a 40 mg 
de prelevement analytique 
par six fois sa masse de sodium 
metallique et 1 g de peroxyde 
de sodium en bombe de nicke! 
a couvercle visse, a 1000°C 
en four a moufle, pendant une 
heure. Apres reprise par l'eau 
dosage titrimetrique du 
silicium sur unepartiealiquote 
d 'apres Sir et Komers68 . 
L'ordre de grandeur de 
I 'erreur est de 0,03 a 0,6 Si%. 

Moguilevskaya 
et Levina (A) 



Tableau 2.5- suite 

No. Hetero- Methodes mises m 
repere elements en oeuvre mg 

doses (references) 

8 Pd Methode gener- 4-8 
Pd + X ale4s, 43 

(X = CI, Methode avec 
Br ou I) tube d'insertion44 

Caracteristiques 
techniques et modes 

de dosage de l'hetero­
element. 

Nature des produits 
analyses 

Cartouche de 65 mm de 
longueur. 
Pesage de Pd sousforme de 
residu dans Ia cartouche. 
Analyse de complexes allyles 
et allylcyclopentadienyles du 
palladium. 

Erreurs o bservees 
et 

sources 

Elimination 
des 

erreurs 

dont les teneurs elementaires ont des ordres de grandeur 
de 25 a 45 C %,6 a 7 H% et 25 a 35 Si%- Les resultats 
du dosage du silicium consideres comme 
satisfaisants sont entaches d 'une erreur moyenne de 
±0,5Si%. 

Les erreurs sur I es dosages du carbone et de 
I'hydrogene pourraient l!tre du es a Ia formation de 
produits intermediaires donnant des complexes 
volatils avec Je catalyseur oxydant (Cr 2 0 3) lors de Ia 
calcination des composes thermostables. 

Erreurs systematiques par exces pour Je dosage du 
palladium, de I' ordre de grandeur de 1 Pd%. dues a 
une trop faible temperature de combustion, a laquelle 
Je residu forme dans Ia cartouche est un melange de 
PdOetdePd. 

Essai de dosage du Pd sous 
formed'oxydePdO; ce 
dosage est impossible car Ia 
temperature de chaotTage de 
Ia cartouche (830°C}, a laquelle 
PdO est encore stable13, n 'est 
pas suffisamment elevee pour 
permettre Ia mineral1sation 
complete des composes 
organopalladies. L 'experience 
a montre qu 'a cette fin il est 
necessaired'atteindre 1000" 
a 1050°C. Ainsi l'analyse du 
bisallylchlorure de palladium 

Auteurs 
des 

rapports 

Gel'man, 
Sheveleva et 
Bryushkova (A) 



9 Sb Methode 
generale45· 43 
Methode CH Sb 19 

Methode avec 
tube d'inser­
tion44,46 

* masse du prCh!vement analytique 

4-8 Pesage de Sb20 4 dans Ia 
cartouche apres combustion. 
Analyse de composes tels 
que R 5Sb, R3Sb et R2 SbH. 
Pesage des prelevements 
analytiques de composes 
instablesen courant de gaz 
inerte19 . 

(C 3H5 · PdCih qui contient 
58,23% de palladium fournit 
les teneurs suivantes 
a 940° -980°C: 59,08 et 
60,75 Pd% 
a 1030°-1 070°C: 58,35 et 
58,65Pd %-

Erreurs systema tiq ues par defaut pour Je dosage de Empl oi d 'une cartouche 
l'antimoine, de I' ordre de grandeur de 1 a 2 Sb%, dues. de 90 mm de longueur Oll Je 
a Ia formation, lors de Ia combustion, d 'un mince prelevement analytique est 
revetement d 'oxydes d 'antimoine sur Ia paroi de Ia dispose sur une couche de 
capsule au bord de son extremite ouverte. 'quartz' en grains de 30 mm 
Erreurs systematiques par defaut pour Je dosage du d'epaisseur, ausein de 
carbone, de )'ordre de grandemde 0,5 C %. et par exces laquelle il est reparti. 
pour Je dosage de l'antimoine lors de l'analyse de Emploi d'un tube d'inser-
composes tels que (C6H 5)JSb du es a une combustion tion44· 46 dont Ia partie etroite 
incomplete se manifestantpardes taches noires n 'est pas chauffee. afin de 
subsistant sur Ia paroi de Ia cartouche. recueillir Sb2 0 4s'echappant 

de Ia cartouche (cf. dosage 
simultane de Mo, ce tableau 
repere No. 13). II convient de 
ne pas effectuer plus de 2 ou 
3 combustions dans Je meme 
tube. 
La teneur en antimoine est 
cal culee a partir de Ia somme 
des accroissements des 
masses de Ia cartouche et du 
tube d'insertion. 
Du fait du facteur de calcul 
defavorable Ia tolerance 
d'erreur admise est 0,6 a 0,7 
Sb~o-

Gel' man 
Shevelava et 
Bryushkova (A) 



Tableau 2.5-suite 

No. Hetero- Methades mises 
repere elements 

doses 

10 Tl 

en oeuvre 
(references) 

Methode 
generale4s, 43 

Methode avec 
tube d'inser­
tion44,46 

m 
mg 

Caracteristiques 
techniques et modes 

de dosage de l'hetero­
element. 

Nature des produits 
analyses 

4--8 Pesage de Tl 20 sousforme 
de residu dans Ia cartouche. 

Erreurs observees 
et 

sources 

Erreurs systematiques par exces. pour I es dosages du 
carboneet de !'hydrogene, lors de l'analyse de 
composes R 2 TIX ou R TIX 2 par information de 
TICI volatil qui se depose dans !es tubes absorbeurs. 

Elimination 
des 

erreurs 

Auteurs 
des 

rapports 

Refroidissement de Ia zone de Gel 'man. 
60 ä 80 mm situee entre !es Sheveleva et 
zones de combustion et Bryushkova (A) 
d'oxydation afin de retenir 
TIX dans Je tu be ä combustion. 
Lors de l'analyse de composes 
du type R TIX2 il est necessaire 
de disposer I 'argent chauffe 
entre I es zones d 'oxydation et 
de refroidissement afin 
d'absorber les halogenes. 
Lors de l'analyse de composes 
du type R2 TIX il apparait 
parfois possi ble d 'utiliser I es 
tubes d 'insertion 44· 46 comme 
zones froides en vue d 'y 
condenser quantitativement 
ou quasi quantitativement 
TIX et de Je peser. De cette 
fa~on C, H, Tl et Cl ont ete 
doses sur un prelevement 
uniquede 
(0-CH30C6H4), TICI. 
Toutefois Je dosage de TIX 
ne fournit pas toujours des 
resultats corrects; c'est ainsi 
que lors de I 'analyse de 
(CH3C6H 4), TICI!es teneurs 
trouvees sont erronees par 
defaut de 2 Tl% et de 0,4 
Cl%. les resultats C% et H% 
etant satisfaisants. 



11 Bi, TI, 
Sn, Sb 

Methode 
generaJe4s. 43,4 7 

Methode19 CHBi 
CHTi 
CHSn 
CHSb 

12 Ge + CI Methode 
generale45 
Methode 
CHGe + Cl39 

• masse du pretevement.analytique 

3-5 cf. ce tableau, repere No. l. 
Pesage du residu de combus­
tion dans Ia cartouche. 

Erreurs systematiques dues ä Ia combustion 
'explosive' des complexes formespar des composes 
azoiques et les halogenures de Biet de Sb. 
Impossibilite des dosages de Bi, TI, Sn et Sb en 
presence d 'halogimes du fait de Ia volatilite de leurs 
halogenures. 

5-10 Remplissage de Ia cartouche Erreurs systematiques par defaut pour Ies dosages 
d'amiante" 9 • Fixation et de l'halogene et du germanium, de I' ordre de 
pesage du chlore sur 'argent grandeur de 3 unites de teneur centesimale, dues 
moleculaire'39. Pesage du vraisemblablement it Ia volatilite du tetrachlorure 
residu de combustion (Ge02) de germaniumforme lors de Ia 'combustion' des 
dans Ia cartouche. composes organogermanies chlores. Les erreurs 
Analyse de produits sont plus elevees pour l'analyse de composes dans 
organogermanies porteurs de lesquels un atome de germanium est accompagne 
radicaux aliphatiques et de plus d'un atome d'halogene. 
aromatiques, contenant ou 
ne contenant pas d'halogenes 
(Cl et Br). 

Recouvrement du preleve­
ment analytique dans Ia 
cartouche par du 'quartz' 
broye ou par de I' oxyde de 
cuivre pour rendre Ia 
combustion plus 'calme'; 
sous cette condition Ies 
resultats obtenus pour )es 
microdosages du carbone et 
de l'hydrogene sont corrects. 
Lors de Ia combustion des 
composes organometalliques 
contenant des chlorures (de 
Bi, Tl, Sn, Sb) Ia presence 
d 'oxyde de cuivre diminue 
I 'importance de leur passage 
dans Je tube ä combustion par 
volatilisation mais Je dosage 
du metal reste impossible. 

Volodina (A) 

Essais d'addition d'eau au Klimova (A) 
prelevement analytique. Ils 
n'ameliorent pas.Jes resultats 
ce qui tient sfuement ä Ia 
stabilite et a Ia volatilite du 
tetrachlorure de germanium. 



Tableau 2.5-·suite 

No. Hetero- Methodes mises 
repere i:li:ments 

doses 

13 Mo 

en oeuvre 
(references) 

Methode gene­
rale 45.43 
Methode avec 
tube d'inser­
tion44.46 

m 
mg 

4-8 

Caracteristiq ues 
techniques et modes 

de dosage de I 'hetero­
element. 

Nature des produits 
analyses 

Pesage de Mo03 dans Ia 
cartouche. 
Analyse de prod.uits tels 
que 
Mo(C0)6, [C5H 5Mo(C0h]2 

et d 'au tres derives du 
molybdenecarbonyle. 

Erreurs observees 
et 

sources 

Erreur systematique par defaut, pour Je dosage 
du molybdene, du fait de Ia volatilite de Mo03; 
son ordre de grandeur est inferieur a celui que 
Iaisserail prevoir Ia volatilite de Mo03 determinee 
par thermogravimetrie 13 ; bien que Ia 
temperature de combustion soit elevee (900°-
9500C), un residu de 2 a 3 mg de Mo03 ne perd 
pasplus de 200 a 300 J.lg par evaporation; dans 
certains cas il n'est que de 10 a 20 J.lg. Cette 
Observation conduit a supposer que Mo03 reagit 
avec Ia silice de Ia paroi pour former un compose 
non volatil (ce problerne reste a l'etude). 

Elimination 
des 

erreurs 

Auteurs 
des 

rapports 

Emploi d'une cartouche de Gel'man. 
90 mm de longueur et d'un Sheveleva 
tu be d 'insertion vide44· 46 et 
pour condenser Mo03 dans Bryushkova (A) 
sa partie froide. Le tube a 
combustion peut alors se 
diviser cn 3 zones: 
(1) Ia zone de combustion 

(cartouche), a Ia tem­
perature de 900°-950°C; 

(2) Ia zone de condensation du 
Mo03 evapore (partie etroite 
du tube d'insertion de 60--
80 mm de longueur) a Ia 
temperature de 25°-30°C; 

(3) Ia zone d'oxydation 
(60 mm de longueur) a 
900°-950°C. 

La teneur en Mo est calculee 
a partir de Ia somme des 
accroissements des masses de 
Ia cartouche et du tube 
d'insertion. 
Dans ces conditions !es 
erreurs systematiques de 
dosage du molybdene sont 
eliminees (ecart de 0,07 Mo%. 
pour une moyenne de 10 
dosages, de Ia teneur 
attendue, pour Je dosage de 
Mo dans un compose en 



14 Re 

15 F 

Methode gene­
rale45,43 
Methode avec 
tube d'inser­
tion44,46 

Methode gene­
rale43 
Methode pour 
composes fluores 
tres volatils20 

* masse du prCICvement analytique. 

4-8 Emploi d 'une cartouche 
de 65 mm de long. 
Emploi d'un tube d'insertion 
garni d'argent metallique 
chauffe a 400° a 430°. 
Pesage de AgRe04 forme 
dans Je tube d'insertion. 
Analyse de derives du 
rhenium carbonyle tels que: 
Re(C0)5 

Re(COlJC 5H4CH3 
(C6H 5lJGe-Re(C0)5 
(C6H 5 )Sn[Re(C0)5] 2 

2-6,5 Emploi d'un dispositifpour 
ouverture de l'ampoule de 
prelevement a l'interieur du 
tube a combustion lors de 
l'analyse de composes tres 
volatils a bas point d'ebulli­
tion20 et entratnement direct 
du produit par l'oxygene au 
contact de Ia magnesie 
chauffee a l'incandescence 
sur laquelle Je lluor est fixe 
sous forme de lluorure de 
magnesium. 
(suite ci-apres) 

Erreurs systematiques en Ia presence simultanee 
de Ge ou de Sn dont ]es oxydes fixes restant dans 
Ia cartouche retiennent partiellement Re20 7 : 
l'erreur sur Je dosage du rhenium peut atteindre 
2 a 3% Re% par defaut et 3 a 4% Me% pour 
Ge ou Sn. 

Erreurs accidentelles immediatement decelees sur 
les dosages du carbone ou du lluor du fait de 
combustions ou de pyrohydrolyses incompletes. 
Erreurs systematiques par defaut sur Je dosage 
du lluor dans I es perlluoroethers tels que: 
(I) 
CF 3-0-CF 2-CF 2Br 
(II) 
CF 3-0-CF 2-CF 2 Cl 
(111) 
CF 3-0-CF-CF 2 

I I 
CF 3-0-CF-CF2 
(suite ci-apres) 

Emploi de coefficients 
empiriques de correction de 
Ia teneur en lluor, variables 
avec cette teneur, a savoir: 
1,065 pour une teneur 

en lluor de 50% 
1,140 pour une teneur 

en lluor de 60% 
1,125 pour une teneur 

en lluor de 70% 

Gel'man 
Sheveleva et 
Bryushkova 
(A) 

Moguilevskaya 
et 
Levina (A) 



Tableau 2.5-suite 

No. Hetero- Methodes mises 
repere elements 

doses 

Suite de Ia page 
precedente 

en oeuvre 
(references) 

m 
mg 

Caracteristiques 
techniques et modes 

de dosage de I 'hetero­
element. 

Nature des produits 
analyses 

Erreurs observees 
et 

sources 

Dosages du carbone et Ces erreurs croissent. en valeurs absolues. dans 
du fluor a l'exclusion de Je meme sens que Ia teneur en fluordes composes 
)'hydrogene, par Ia methode analyses; c'est ainsi qu'elles atteignent des valeurs 
habituelle43, pour Je carbone, maximales respectives d'environ 4, 7 et 13 F% pour 
et par titrage thoriometrique les composes I, II et 111 qui contiennent 
(en presence d'alizarine- 50,18 60,31 et 68.67 F %. Leur origine reste 
sulfonate de sodium) des ions inconnue; I es auteurs supposent qu 'il se forme. dans 
F- obtenus par pyrohydro- Ia magnesie, une certaine quantite de fluorure non 
lyse du fluorure de pyrohydrolysable. 
magnesium dans un appareil 
special20. Modifications par 
I es auteurs de Ia methode de 
ref.20: 
(1) augmentation de Ia 

temperature de Ia 
cartouche a 950° a 980°C; 

(2) augmentation de Ia 
duree de Ia combustion 
a 25-30 min; 

(3) chauffage immediat 
de toute Ia couche 
de magnesie (au lieu 
de chauffage progressif 
par four electrique 
mobile); 

(4) augmentation de Ia 
duree de Ia pyrohy­
drolyse a 40 min. 

Elimination 
des 

erreurs 

Auteurs 
des 

rapports 



ERREURS EN MICROANALYSE ORGANIQUE ELEMENTAIRE 

3. MICRODOSAGE DE L'AZOTE 

3.1 METHODES FONDEES SUR LE PRINCIPE DE DUMAS 

3.11 Erreurs associees aux pesages de prelevements de composes liquides 
Buckles (A) met en oeuvre une methode de Dumas comportant l'emploi 

d'oxyde de nickel a 900°C comme garniture mobile et du systeme cuivre­
oxyde de cuivre a 800°C comme garniture fixe du tube a combustion8

. 

Elle signale des erreurs systematiques dues a l'air piege dans les ampoules 
capillaires lors du prelevement analytique de composes liquides a analyser 
(emploi d'ampoules de 1,0 mm de diametre exterieur contenant un cristal de 
chlorate de potassium a l'extremite scellee opposee au capillaire)8

. Pour 
le nitrobenzene (11.38 N%). substance de reference, alors que Ia valeur 
moyenne, non corrigee de dix determinations est x = 11,747 et l'ecart-type 
s = OJ 15, les resultats individuels s'ecartent du resultat calcule de +0,22 N% 
pour le prelevement analytique le plus lourd (5,578 mg) a +0,61% pour le 
prelevement le plus leger (2,537 mg). Pour des composes de recherche dont 
I es teneurs centesimales en azote varient de 3,54 a 23,45 N %, I es valeurs non 
corrigees de 25 dosages presentent des ecarts avec les resultats calcules qui 
dependent du volume total d 'azote recueilli. Lorsque la masse choisie pour 
le prelevement est optimale, relativement a la teneur en azote a determiner, 
l'ordre de grandeur moyen de l'erreur est +0.36 N%; lorsque cette masse 
est de 22,377 mg, pour une teneur attendue de 5,20 N %, i1 est de + 0,07% ; 
si au contraire Ia masse disponible n'est que de 1,577 mg, pour 10,84 N%, 
il atteint + 0,92 N %. 

Au lieu d'essayer d'estimer le volume d'air contenu dans chaque ampoule 
capillaire comme le suggere Kirsten 31

, en vue de diminuer l'erreur, Buckles a 
determine comme suit la correction de volume moyenne: huit ampoules de 
1 mm de diametre exterieur nominal sont choisies pour representer les 
dimensions 'moyennes', 'maximales' et 'minimales'; leur diametre interieur 
est mesure a l'aide d'un microscope (les rayons mesures correspondants 
sont 0,3655, 0,3698, 0,3850, 0,3806, 0,3850, 0,3893, 0,4196 et 0,3547 mm); 
Ia longueur moyenne de Ia partie remplie d 'air est estimee a 45 mm ( compte­
tenu d'une longueur totale limitee a 70 mm, distance entre le four mobile et 
le four fixe au debut de Ia combustion, et de Ia longueur occupee par le 
perchlorate de potassium et le prelevement analytique); le volume d'air 
moyen emprisonne dans I 'ampoule qui correspond a ces dimensions est de 
0,02053 ml soit 0,0162 ml pour le volume d'azote (79 pour cent). 

En effectuant cette correction pour le nitrobenzene Ia valeur moyenne de 
dix determinations devient x = 11,321 et l'ecart-type s = 0,063; les resultats 
individuels s'ecartent du resultat calcule de + 0,02 a -0,15 N%; quant 
aux ecarts relatifs aux prelevements, le plus lourd et le plus leger, ils sont tous 
deux egaux a -0,11 N~~. Pour les composes de recherche, les valeurs 
corrigees des 25 resultats ne s'ecartent plus des valeurs attendues que de 
+0.16 a -0,24 N%, ce dernier ecart, relatif au prelevement de 1,577 mg, est 
d 'ailleurs le seul de Ia serie qui depasse la Iimite normale de I 'erreur toleree 
pour Ia methode mise en oeuvre (cf. egalement ref.7) 

465 



ROGER LEVY 

3.12 Erreurs inherentes aux proprietes physiques des composes soumis a 
l'analyse 

Levy et Cousin (A), mettant en oeuvre une methode qu 'ils ont par ailleurs 
decrite 52

, observent une erreur systematique d'ordre de grandeur variable 
affectant les resultats du microdosage de l'azote, inherente a la volatilite de 
certains composes solides. Elle est due a une perte de prelevement analytique 
pendant Ia periode de balayage de ce dernier par le dioxyde de carbone. Afin 
d'eliminer cette erreur, les auteurs refroidissent le prelevement analytique 
pendant Ia periode de balayage avec un appareil et suivant une technique 
qui seront decrits ulterieurement (cf. Microdosage de l'oxygene, § 4.4). 

Sur l'obtention de resultats ameliores pour Ie microdosage de l'azote, dans 
les composes volatils, gräce a l'emploi d'oxyde cobaltocobaltique, cf. egale­
ment Butterworth § 3.14. 

3.13 Erreurs inherentes aux proprietes explosives des composes somnis a 
l'analyse 

Diuguid (A) utilise Ia methode classique de Pregl avec bruleurs a gaz · 
mobile et fixe avec un tube a Gombustion en Vycor No. 7900 qui permet de 
porter Ia temperature du four fixe a 700° ± 20°C. Il rencontredes difficultes 
pour ·t'analyse de composes explosifs tels que des styphnates de plomb, 
uranium, thorium, etc. Pour les eliminer, il apporte deux modifications au 
mode operatoire habituel, a savoir: 

(i) multiplication par dix de Ia quantite d'oxyde de cuivre pulverulent 
melangee au prelevement analytique avant son introduction dans le tube a 
combustion; 

(ii) ralentissement du mouvement du brüleur mobile sur Ia zone de combus­
tion et augmentation correlative de Ia duree de la combustion initiale qui est 
portee a environ 30 minutes. 

ll se produit encore une serie de tres faibles explosions qui, cependant, ne 
perturbent plus serieusement Ia vitesse du degagement gazeux. 

Shrader (A) met en oeuvre un analyseur d'azote Coleman; lors de l'analyse 
de composes explosifs, le four automatique est lentement baisse sur le 
prelevement analytique (centimetre par centimetre) alors qu'en fonctionne­
ment normal il avance directement sur le prelevement. 

3.14 Erreurs inherenttS a Ia nature chimique ou a Ia structure des composes 
soumis a l'analyse conjointement a Ia technique mise en oeuvre 

3.141 Variantes de la methode de Pregl 
Ma (A) observe que lors de Ia presence de deux (ou plus de deux) atomes 

d'azote dans le cycle de composes cycliques, il se produit quelquefois une com­
bustion incomplete qui conduit a l'obtention de re~ultats errones par defaut*. 
L'introduction d'une faible proportion d'oxygene dans le gaz vecteur 
facilite Ia combustion mais est generatrice d'autres causes d'erreurs. Pour 
eliminer Ia difficulte, l'auteur trouve commode de broyer finement le preleve­
ment dans un mortier d 'agate et de le melanger intimement avec une grande 
quantite d'oxyde de cuivre. La zone du tube a combustion qui contient le 
prelevement est chauffee lentement a 1 'aide d 'une forte flamme. 

* l'auteur emploie Ja methode de Pregl. 
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Steyermark (A) utilisant un appareil de Pregl-Dumas semi-automatique, 
avec four electrique permettant d'effectuer Ia combustion a 680°C, fait etat 
d'erreurs systematiques par exces de quelques unites de Ia teneur centesimale, 
lors de l'analyse de steroi'des porteurs de groupements methyle angulaires 
et contenant 4 a 8 N %. Ces erreurs sont probablement dues a la formation 
de methane; elles sont quelquefois eliminees par l'emploi d'un melange de 
chlorate de potassium et d 'acetate de cuivre, ou d 'hemipentoxyde de 
vanadium ou de trioxyde de tungstene; dans le cas contraire il convient 
d'avoir recours, si possible, a la methode de Kjeldahl ou l'une de sesvariantes 
qui fournit de bons resultats. 

Diuguid (A) (cf. § 3.13) signale que pour obtenir des resultats satisfaisants 
du dosage de l'azote lors de l'analyse de triazine, d'acide nucleique et de 
pterines, il doit porter a temperature elevee, a l'aide d'un bnlleur de Fisher, 
le melange du prelevement analytique avec 1 'oxyde de cuivre en presence 
d'acetate de cuivre comme catalyseur. 

Nara et Hasegawa (A) utilisant un tube a combustion comportant une 
garniture d'oxyde de cuivre a soooc suivie de cuivre a 550°C et un contre­
balayage par le dioxyde de carbone, apres introduction de la nacelle contenant 
le prelevement analytique additionne d'oxyde cobaltique pulverulent, 
obtiennent des resultats errones par defaut, pour l'analyse de derives du 
quinindene ou de la quinole'ine, lorsque les prelevements analytiques sont 
chauffes jusqu 'a une temperature maximale de 800°C. Si cette temperature 
est portee au-dessus de 900°C les resultats obtenus deviennent satisfaisants 
(cf. Tableau 3.6). 

Produit analyse 

Derives du quinindene 

R2 

CCD R N 
I 

Derives de Ia quinoleYne 

Composes organophosphores 

Tableau3.6 

N% 
Pointde ------------­

fusion, oc 

156 
235 
229 
182 

246 
197 
207 

237 
188 
151 

25 
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Calcule 

15,21 
12,17 
7,35 

15,21 

8,58 
6,45 
5,44 

15,45 
2,16 
1,87 
1,41 
1,91 

Trouve 
~ 

800° c > 900° c 

13,16 
9,41- 9,56 

8,28 
5,57- 5,66 

4,60 

0,99 
1,26 

15,01 
11,81 

6,95- 7,13 
14,94 

6,38 
5,28 

15,40 
1,75 
1,39 

1,54 
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Brancone (A) fait etat de semblables difficultes pour l'analyse des indolo­
quinones; pour nombre d 'entre elles il est necessaire de porter a 900° a 950°C 
la temperature de combustion du prelevement analytique pour ameliorer 
les resultats, tandis que d'autres composes appartenant aux memes series 
bn1lent correctement a la temperature normale de 850°C. 11 fait la meme 
remarque pour certaines pyrimidines (mais non pas pour 1 'ensemble de ces 
composes). 

Boos (A) signale qu'il ne rencontre plus de ·difficultes pour le dosage des 
pyrimidines depuis qu'il emploie un appareil comportant deux tubes, l'un 
contenant de 1' oxyde de cuivre a 950°C et 1 'au tre du cuivre reduit a soooc; 
il pese les prelevements analytiques dans une nacelle de platine et les recouvre 
d'oxyde de cuivre fin; il fait ensuite bruler rapidement les prelevements sous 
courant de dioxyde de carbone. 

Sur la mise en defaut de Ia methode de Dumas-Pregl pour le dosage de 
l'azote dans les polynitriles, cf. egalement Butterworth ( § 3.144). 

C. A. Rush (A) mentionne l'obtention de resultats errones par defaut pour le 
dosage de l'azote dans la cystine, les pyrimidines, les triazines, etc., lors de 
l'emploi de garnitures d'oxyde de cuivre, avec ou sans reactifs oxydants. 
11 emploie desormais une garniture mobile d'oxyde de nickel s't.~tendant 
jusqu'a la garniture fixe de cuivre reduit (elle-meme suivie d'oxyde de cuivre) 
et obtient des n!sultats satisfaisants (cf. ref. 8). 

3.142 Variante de la methode de Shelberg 
Levy et Cousin (A) mettant en oeuvre une modification52 de Ia methode de 

Shelberg et Schöniger signalent une erreur systematique par exces affectant les 
resultats du dosage de l'azote lors de l'analyse de composes dont Ja teneur en 
azote est egale ou superieure a 40 pour cent tels que: hexamethylene tetramine, 
melamine, dimethylhydrazine. Son ordre de grandeur atteint une unite de 
la teneur centesimale. 

Cette erreur est eliminee par diminution de la masse du prelevement 
analytique et diminution du debit de dioxyde de carbone lors du balayage 
de l'appareil apn!s combustion; ce debit, tres eleve pour l'analyse de composes 
a teneur 'normale' en azote, doit etre reduit au debit classique de Pregl 
(deux bulles en trois secondes dans le microazotometre) pour les hautes 
teneurs considerees. 

3.143 Appareil 'Coleman' 
L'analyseur d'azote automatique 'Coleman' est l'objet d'opinions diverses 

de la part de collaborateurs a la presente etude. 
Rush (A) fait etat de l'obtention de mauvais resultats quant a leur precision 

(cf. ref. 8) et a leur exactitude, lors de l'analyse de nombreux composes purs 
mais refractaires, se traduisant par l'obtention de teneurs centesimales 
erronees par defaut de plus de 2 N% pour une valeur attendue de 10 N%. 

L'auteur pense que la diversite des opinions emises peut etre attribuee 
au fait que peu nombreux sont les laboratoires qui ont une grande experience 
des composes difficiles a analyser. 

Rogozinsky (A) qui a utilise l'analyseur Coleman, modele 29, pendant 
trois annees, indique l'obtention de resultats generalerneut satisfaisants, a 
l'exception de resultats errones par defaut dans le cas de l'analyse de quelques 
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polyaminoacides, comparativement a ceux obtenus par Ia methode de 
Kjeldahl. Par ailleurs, eile a modifie comme suit les conditions d'emploi 
de l'analyseur. 

(i) La fibre d'amiante est remplacee par Ia laine de 'quartz'* comme 
garniture du tube a combustion et du tube de post-chauffage (d'apres un 
conseilverbal de W. Schöniger, Bäle 1964); 

(ii) La temperature du dispositif de chauffage posterieur (post-heater) 
est portee a 700°C (d'apres un conseil verbal de Schöniger, 1964); 

(iii) La temperature des fours haut et bas atteint 7 50° a 800°C; 1 'emploi 
de catalyseurs n'est plus alors necessaire car il ne donne pas lieu a l'obtention 
de resultats plus eleves du dosage de l'azote; 

(iv) L'entretien de l'appareil est effectue suivant les instructions relatives 
a l'analyseur d'azote Coleman, modele 29. 

L'auteur obtient dans ces conditions d'excellents resultats pour le dosage 
de l'azote dans les acides amines ou leur derives, avec l'analyseur Coleman, 
modele 29 (cf. egalement §3.2, Tableau 3.9). 

Carroll {A) signale qu'elle analyse les composes heterocycliques en les 
soumettant au cycle automatique complet sur l'analyseur Coleman {duree: 
onze minutes); eile ajoute du chromate de plomb si necessaire. Elleanalyse 
egalement avec succes les pyrimidines sans conditions speciales, les sulfamides 
avec addition de bichromate de potassium, les composes comportant des 
groupements -NCH3 avec addition d'acetate de cuivre; par ailleurs eile 
prolonge de cinq minutes la combustion des sulfamides et des pteridines. 

L'auteur signale encore qu'elle emploie de l'oxyde de cuivre regenere, 
apres lavage a l'acide acetique a dix pour cent, par chauffage a l'air sur bec 
Meker. L'essai a blanc effectue avec un tube a combustion nouvellement 
rempli fournit environ 10 Jll d'azote. 

Alicino (A) remarque que les analyses de composes a faibles teneurs en 
azote (1 a 2 N %), porteurs du groupement methyle, qui, par application de 
Ia methode de Dumas classique, fournissent souvent des resultats errones 
par exces, du fait de la formation de methane, conduisent au contraire a des 
resultats satisfaisants, avec 1 'analyseur Coleman, si l'on augmente et porte 
a environ 700°C Ia temperature du dispositif de chauffage posterieur (tube 
a cuivre reduit). 

Quant aux analyses de composes refractaires, dont des pteridines variees, 
elles fournissent des resultats extremement exacts SOUS Ia seule reserve de 
porter a 850°C Ia temperature de combustion; dans ces conditions d'ailleurs, 
Ia correction d'essai a blanc ne croit pas. Enfm l'auteur recommande le 
melange intime du prelevement analytique avec de l'oxyde de cuivre 
pulverulent plutöt que I'emploi de nacelles d'aluminium ou de porcelaine. 

3.144 Methode de Vecera-Synek 
Butterworth (A) met en oeuvre Ia methode de Vecera et Synek 75 qui 

comporte Ja combustion du prelevement analytique a 850°C (four electrique 
a conduite manuelle), sous courant de dioxyde de carbone additionne 
d'oxygene (engendre dans un electrolyseur), et le passage des gaz de 

* Fournisseur: Dr Beuder et Dr Hobein AG, Zürich 6, Suisse. 
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Tableau 3.7 

Nature des composes 
analyses 

Variante de Ia methode Masse des (dosages de l'azote abertants 
par Ia methode I, satisfatsants 

par Ia methode II). 
Nature et grandeur 

Dumas-Pregl initialement prelevements 
mise en oeuvre (I) analytiques 

Methode de Dumas­
Preg164• 

Methode de Dumas­
Pregl 

mg 
des erreurs (methode I) 

Quelques mg Nitriles, amides, composes 
heterocycliques, composes macro­
moleculaires, produits de traitement du 
petrole, etc. 

53.8 Derives alcoyles du dihydroindol, de Ia 
tetrahydroquinoleine et Ieurs picrates; 
sels quaternaires de Ia dialcoylamino­
phenylpyridine. Erreurs systematiques 
par defaut, du fait de combustions 
incompletes, de I'Ördre de grandeur de 
quelques unites de Ia teneur centesimale 
N% 

Methode substituee a Ia variante de 
Dumas-Pregl, comportant une combustion 

en cartouche de silice transparente 
dans un tube a combustion a garniture fixe 

(II) 

Garniture fixe universelle (a partir du 'bec' du 
tube a combustion): 

hopcalite 40 mm 
CuO 90mm 
Cu reduit 60 mm 
CuO 50mm 

Cartouche de silice : prelevemen t analytique 
recouvert d'oxydes variables suivant Ia nature 
du compose analyse : 

(i) melange de NiO et Cu034 ; 

(ii) Ni01 1, pour Ies composes triterpeniques; 
(iii) Cu active~ pour les produits petroliers 

( teneurs en azote : 0,2 a 0,3 N %) 

Tube a combustion a adduction laterale de gaz. 
Garniture fixe, cf. methode de Dumas-Pregl 
Cartouche de silice: longueur 65-70 mm; 
diametre interieur 5-6 mm 

(i) prelevement analytique recouvert .de Ni010 

(ii) calcination de NiO a 1100° a l200°C 
jusqu 'a obtention d 'une couleur vert clair. 

(iii) conduite lente de Ia combustionjusqu'a 
l100°-l200°C pendant 3Q-35 min 

(iv) lecture du volume de N 2 10 minapres Ia fin du 
deplacement 

Auteurs 

Bazalickaya 
et 
Dzamaletdinova (A) 

Piotrovskaya, 
Larcenko 
et 
Tugaij (A) 

~ 
0 
Cl 
tT1 
~ 

~ 
< 
><: 



Methode de Dumas- 2 a 5 
Pregl (variante) 
Tube d combustion: 
Garniturefixe: (dans Je 
sens du courant de 0 2 ) 

(i) CuO en fils: Iongueur 
60 mm ; temperature 
800°C; 

(ii) Cu reduit en fils: lon­
gueur 50 mm; tem­
perature 650°C; 

(iii) CuO en fils: longueur 
90 mm; temperature 
650°C 

Garniture mobile: 
(i) prelevement en 

nacelle de 'quartz' 
~ recouvert de CuO; 
..... (ii) disposition de Ia 

nacelle dans Je tube a 
combustion au sein 
de CuO en fils 

Four electrique mobile 
escamotable : longueur 
60 mm, temperature 850°C 

Composes de Ia serie nitrofurannique du 
type 

OlN-f:J-(CH=CH)n -CH 
o II 

N-Z 

n = 0, 1, 2 ou 3 
Z = -NH--CO-NH2 

ou 

'N 

od...._~o 
N 
I 
H 

erreurs systematiques par defaut de )'ordre 
de grandeur de 1 a 3 N% avec CuO en 
garniture mobile 

Garniture fixe: mi!me composition que pour Ia 
methode de Dumas--Pregl (cf. 1 ere colonne) 
Cartouche de silice : longueur 65 a 70 mm 

{i) prelevement analytique recouvert de 
grenaille de NiO ; 

(ii) combustion a 900°C avec four mobile 
escamotable de 60 mm de longueur 

Egert, 
Priedite 
et 
Venter (A) 

t!1 

~ 
t!1 e 
~ 
CI'J 

~ 
~ -(j 
~ 
~ 
CI'J 
t!1 

0 
~ 

~ 
!:) 
e 
t!1 

t!1 

~ 
~ 

~ 
~ 



Tableau 3.7----;Suite 

Nature des composes 
analyses Methode substituee a Ia variante de 

Masse des (dosages de l'azote aberrants Dumas--Pregl, comportant une combustion 
Variante de Ia methode prelevements par Ia methode I, satisfaisant en cartouche de silice transparente Auteurs 

Dumas--Pregl initialement analytiques par Ia methode II). dans un tube a combustion a garniture fixe :;g 
mise en oeuvre (I) mg Nature et grandeur (II) 8 

-1:>- des erreurs (methode I) r:n 
~ :;tl 

N ~ Methode de Dumas­ 28.6 
Pregl 

Composes a groupements methyle 
angulaires, composes a groupements 
aziridinyle. 

/Cl2 
-N\ 

c 2 

et composes 

organosiliciques a Iiaison Si-C 
contenant 4·a 20 N %. 
Exemples de composes analyses: 

H 5 C6-N=C-C=N-C6H 5 

I I 
R R 

Tube a combustion a adduction laterale de gaz. 
Garniturefixe classique d'apres Pregl suivie. oar 
branchement sur le capillaire du tube a combustion, 
par un tube absorbeur d'Abrahamcik rempli 
d'anhydrone et un tube a hopcalite (longueur de 
Ia couche de reactif: 60 mm; temperature 
160° a 165° atteinte par chauffage electrique). 
Cartouche de silice: longueur 70 mm; 
(i) prelevement analytique recouvert de NiO 

(les prelevements de substances volatiles sont 
effectuees en ampoules de 'quartz' et 
disposees dans Ia cartouche); 

(ii) combustion a 1000°C 
Remarque: en l'absence d'hopcalite les resultats 
peuvent etre errones (d'apres les exemples cites) 
de 4 a 6 N% pour des teneurs nominales de 
5 et9N% 

Cudakova 
et 
Lukina(A) 

><: 



.,J:::.. 

~ Methode de Dumas­
Pregl 

4 

[ H,j\H, l. 
R'CN 

/ 
RCH 2-Si 

"'-cH3 

R = R' = alcoyles ou aryles 

Erreurs systematiques par exces de !'ordre 
de grandeur de 1,5 a 2 N% ou encore plus 
elevees 

Composes fluores cf. § 3.154 M ogilevska ya 
et 
Levina (A) 

ti1 
:;a::l 
:;a::l 
ti1 e 
:;a::l 
tf.l 

~ 
3:: 
?3 
:;a::l 
0 
> z 
> 
t""' 
< 
tf.l 
ti1 

0 
:.0 
0 

~ z 
c:::: 
ti1 

ti1 
t""' 
ti1 
~ 
ti1 

~ 
~ 
~ 
ti1 
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combustion sur garnitures d'oxyde cobaltocobaltique ä. 750°C et de cuivre 
fraichement reduit, a 550°C, pour Ia retention de l'oxygene en exces et Ia 
reduction des oxydes de l'azote. 

L'auteur indique que l'emploi de cette methode lui a permis de resoudre 
differents problemes insolubles par Ia methode de Dumas-Pregl ou ses 
variantes. Elle cite, parmi les composes ayant mis en defaut ces dernieres, les 
polynitriles (cf. Tableau 22 du § 2.13) qu 'elles ne permettent pas d'oxyder 
completement et pour lesquels, en consequence, ~es resultats obtenus pour 
I es dosages de 1 'azote sont fortement errones par defaut et tres variables. 

Un autre inconvenient de Ia methode de Pregl ou de ses variantes est que 
certains polynitriles ont tendance ä. se combiner ä. Ia garniture de cuivre en 
donnant lieu a Ia formation de phtalocyanines cuivriques, ce qui faussenon 
seulement la determination en cours, mais egalement les suivantes car l'azote 
de ces combinaisons est ensuite Iibero graduellement. 

Cette difficulte disparait lors de l'emploi de la methode de Vecera-Synek, 
car Ia precedente reaction ne se produit pas avec l'oxyde cobaltocobaltique. 

Par ailleurs, Butterworth indique egalement que Ia methode de Dumas­
Pregl est souvent mise en defaut pour I 'analyse de composes volatils, du fait 
de leur combustion incomplete; l'oxydation par l'oxyde cobaltocobaltique 
est plus rapide. 

La methode de Vecera-Synek est donc plus universelle; l'auteur l'a 
egalement eprouvee avec succes pour I 'analyse de composes bores (borazines 
substituees). 

3.145 Methode comportant une combustion 'en cartouche' 
Plusieurs microanalystes de I 'ecole sovietique font etat de Ia mise en defaut 

de la methode de Dumas-Pregl ou de ses variantes pour le dosage de l'azote 
en divers composes. Ils ont ainsi ete conduits a mettre en oeuvre une methode 
differente, qui comporte toujours un tube ä. combustion a garniture fixe mais 
sans garniture mobile. Cette derniere est remplacee par une cartouche de 
'quartz' dans laquelle est depose le prelevement analytique recouvert de 
reactifs appropries ( oxydes metalliques). La cartouche est introduite dans 
le tube a combustion au sein duquel son chauffage, a partir de son extremite 
ouverte vers son extremite fermee, donne Heu a la combustion du prelevement 
et au degagement de I 'azote a mesurer. Les observations des auteurs sovie­
tiques sont reportees dans le Tableau 3.7. 

3.15 Erreurs inherentes a Ia presence d'heteroelements da)li; les composes 
soumis a l'analyse 

3.151 Jode, brome 
Mizukami (A) met en oeuvre une modification de Ia methode de Mitsui, 

a deux phases de chauffe du prelevement analytique55
. Le tube a combustion 

et sa garniture sont representes sur Ia Figure 3.4. 
11 ajoute tout d'abord de l'oxyde cobaltique Co20 3 au prelevement ana­

lytique, dans Ia nacelle 57
. Celle-ci est dispösee dans une zone du tube a 

combustion ou il eleve Ia temperature lentement, pendant les dix premic~res 
minutes, jusqu'a 350°C puis rapidement, pendant les dix minutes suivantes. 
jusqu'a environ 900°C. La combustion complete de tous composes 
organiques est assuree grace a I 'addition de Co20 3 et a Ia temperature de 
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900°C. Lors du dosage de l'azote dans un compose iode, l'auteur constate 
que le resultat de Ia determination suivante est entache d'une erreur par 
exd~s. bien que le compose analyse ne contienne pas d'halogene. 

Le meme phenomene se produit souvent apres 1 'analyse d 'un compose 
brome. Il suppose que le rouleau de toile de cuivre reduit (par le methanol) 
a ete corrode par l'halogene, surtout par l'iode, et, de ce fait, a perdu son 

l~re phase (10 min): 350°C 
2eme phase (10 min ): 900°C 

C02 

t 

Toile de cu ivre r~duit : I : 9 cm, poids . environ 11.5 g 

Fil : B.S. 30""'32 

Toile de CuO 1: 9 cm ,poids : environ 13.8 g 

Figure 3.4 

5ml/min 

activite; i1 est ainsi conduit a supposer que l'erreur observee est due au degage­
ment de monoxyde d'azote (NO), non soluble dans Ia lessive de potasse de 
l'azotometre; il a d'ailleurs nettement caracterise Ia presence de bioxyde 
d'azote (N02) par le reactif de Runge (solution d'ct naphtylamine et d'acide 
sulfanilique dans l'acide acetique dilue). Il en conclut que l'importante erreur 
constatee est provoquee par Ia corrosion du rouleau de cuivre reduit par le 
compose iode. Il a par ailleurs montre que le rouleau de toile de cuivre peut 
etre efficacement protege contre cette corrosion s 'il est precede, dans le 
tube a combustion, par un rouleau de toile d'argent porte a Ia temperature 
de 400° a 430°C. 11 suggere enfin la possibilite de remplacer l'argent par 
d'autres reactifs de fixation des halogenes tels que le 'Sulfix' c'est-a-dire le 
melange Co30 4 + Mn02 + granules d'argent, etc. 

11 signale enfm que si le rouleau de toile de cuivre reduit par le methanol est 
immediatement corrode, du fait de l'analyse d'un seul compose iode, il n'en 
est pas de meme d'un rouleau fritte, reduit par }'hydrogene, dont l'activite 
ne diminue qu 'apres 1 'analyse de cinq ou six composes iodes tandis que I es 
cuivres 'Merck' ou 'Coleman' permettent l'analyse de douze a treize 
composes iodes, sans changer la garniture. 

Quant aux c.:..mposes chlores ils n'apportent aucune perturbation ce qui 
peut etre lie au fait que le point de fusion du chlorure de cuivre est plus faible 
que ceux des autres halogenures de cuivre. 

3.152 Soufre 
Nemeth (A) emploie Ia methode de Shelberg67 a deux tubes (mobile et 

fixe), avec combustion manuelle, bn1leur de Fisher et bruleur a gaz et air 
comprime. Il fait etat de difficultes rencontrees lors du dosage de l'azote dans 
des substances soufrees. L'analyse de la plupart de ces composes fournit 
cependant des resultats corrects lorsque la duree du chauffage a temperature 
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elevee de la zone du tube a combustion mobile oil se trouve le prelevement 
analytique est portee a quelques minutes. 

Cependant la methode est mise en defaut de fa~on caracteristique lors de 
l'analyse de composes de formule generale dans laquelle les atomes de fluor 

N 
0~/; \ ~0 

s s 
F/1 lf'r 

N N 
\\ I s 
/~ 

F 0 

sont partiellement ou completement remplaces pardes groupements amines. 
Pour une quinzaine de tels composes analyses, les resultats du dosage de 
I 'azote sont errones par defaut de 1 a 1,5 N% pour des teneurs variant de 
16 a 23 N%. L'utilisation d'un tube a combustion fraichement prepare, 
calcine et refroidi sous dioxyde de carbone, avant la determination, permet 
d'obtenir un resultat dont l'ecart avec la teneur calculee est compris entre 
0,2 et 0,5%; l'utilisation du meme tube pour une seconde determination 
conduit par contre, invariablement, a un resultat inferieur au premier 
d'environ 1 N %. Apres un certain nombre de determinations il apparait un 
depöt de soufre sur Ia garniture fixe d'oxyde de cuivre du tube a combustion 
mobile. Si l'on effectue alors un essai a blanc en portant cette gamiture a 
temperature aussi elevee que le permet la tenue des joints de caoutchouc, 
le volume de. gaz recueilli dans l'azotometre est beaucoup plus eleve que 
celui d 'un essai a blanc normal. 

L'elimination du soufre par calcination energique sous courant d'oxygene 
donne lieu a une amelioration considerable de 1 'analyse suivante. Bien que 
certains composes analyses (qui par ailleurs ont ete contröles par les dosages 
du carbone, de !'hydrogene et du soufre ainsi que par la determination des 
masses moleculaires) ne soient probablement pas microanalytiquement purs, 
l'auteur pense avoir montre que c'est la methode qui est responsable des 
erreurs constatees. 

11 mentionne d'ailleurs, a titre de comparaison, qu'il a dose l'azote sans 
difficulte dans un grand nombre de composes phosphores; de formule 
generale semblable dans laquelle X est un halogene (F, Br ou Cl) pouvant 

N X ,!; \ / 
p p 

/1 ll'x 
N N 
\\I 

p 

1\ 

etre partiellement ou complf:tement remplace pardes groupements amines. 
11 signale enfin qu'en ce qui concerne les composes soufres, il a neglige de 

rechercher l'effet de 1 'addition au prelevement analytique d 'un catalyseur 
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donneur d'oxyg{me qui aurait pu favoriser Ia combustion du soufre et, 
par suite, sa retention dans Ia garniture mobile du tube a combustion mobile. 

3.153 Phosphore 
Brancone (A), sans preciser la methode qu 'il u tilise, signale des difficultes 

du dosage de 1 'azote des phosphoramides; il indique cependant que I es 
resultats sont ameliores soit par l'elevation de Ia temperature du brUI~ur 
mobile a au moins 900°C, soit par l'addition d'oxyde cobaltocobaltique au 
preli~vement analytique, dans la nacelle. 

Nara et Hasegawa (A) rencontrent pour le dosage de I 'azote dans les 
composes organiques phosphores des difficultes semblables a celles qu'ils 
ont decrites pour I es derives du quinindene et de Ia quinolei:ne; ils les surmon­
tent de fac;on semblable pour les trois types de composes (cf. § 3.141 et Tableau 
3.6). 

3.154 Fluor 
Jamaleev, Kuznecova et Skurko (A) font etat de resultats aberrants du 

dosage de l'azote dans certains composes fluores par Ia methode de Dumas­
Pregl64a, 18 . Tandis qu'ils sont satisfaisants pour les composes monofluores, 
ils sont errones par defaut de 1 a 2 N% pour les fluoramides et par exces, de 
1 a 5 N% pour des composes fortement fluores. 

Les auteurs ont obtenu des resultats satisfaisants en remplac;ant Ia prece­
dente methode par celle de Kirsten 33

, modifiee par Beleher et Macdonald5
, 

et caracterisee par une combustion effectuee sous courant de dioxyde de 
carbone et un tube a combustion (<Pi= 12 mm) comportant (a partir du bec) 
une garniture fixe constituee par un tampon d 'amiante, une couche de 
30 mm d'hopcalite, en nacelle chauffee a 150°C par un four de 60 mm, une 
couche de grenaille de nickel de 170 mm, chauffee a 1000oc dans un four de 
230 mm, un tampon d 'amiante, et une garniture mobile constituee par une 
nacelle de toile de nickel (diametre du fil: environ 0,5 mm) de 70 mm de 
longueur, chargee d'un melange d'oxyde de nickel (grains de 1 a 2 mm) et 
de 'quartz' concasse, a raison de deux parties de NiO pour une partie de 
Si02 • 

Les auteurs emploient des tubes epais (2 mm) afin d'eviter leur destruction 
rapide dans Ia zone d'incandescence. Ils indiquent enfin que l'appareil se 
bouche periodiquement par depöt de silice a l'entree de l'azotometre. La 
combustion du prelevement analytique est effectuee en nacelle, sous courant 
de dioxyde de carbone, a I 'aide d'un four mobile. 

Moguilevskaya et Levina (A) mettent en oeuvre Ia methode de I 'ecole 
sovietique de microanalyse dans laquelle le tube a combustion comporte 
exclusivement une garniture fixe et ou Ia combustion du prelevement ana­
lytique est effectuee dans une cartouche en 'quartz' placee dans ce tube 
(cf. § 3.145). 

Pour l'analyse de composes du fluor, ils utilisent soit la garnhure fixe 
normale soit une garniture fixe modifiee, d'apres Gel'man et Larina22

, par 
l'introduction d'un melange d'oxydes de nickel et de magnesium. Cette 
garniture est alors composee des couches suivantes (en commenc;ant par le 
bec du tube a combustion) dont les longueurs et les temperatures auxquelles 
elles sont portees sont indiquees entre parentheses: 
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oxyde de cuivre (80 ä. 90 mm-650°C) 
cuivre n!duit (40 ä. 60 mm-650°C) 
oxyde de cuivre ( 60 mm-850°C) 
melange oxyde de nickel + magnesie (60 mm-850°C). 

Par ailleurs, le prelevement analytique (3 a 4 mg) place dans Ia cartouche 
y est recouvert d'oxyde de cuivre; Ia combustion est effectuee a l'aide d'un 
four electrique se depla~ant de l'extremite öuverte de Ia cartouche ä. son 
extremite fermee et qui Ia porte ä. Ia temperature de 980°C. 

Les auteurs one analysedes amides, des amidines et des triazines fluorees qui 
Se presentent SOUS forme de solides Oll de liquides a points d'ebullition E760 

compris entre 160° et 190°C et dont les formules generales sont les suivantes: 

Amides: 

Amidines: 

Triazines: 

Lors de l'emploi de Ia garniture fixe normale, le dosage de l'azote dans de 
tels composes fournit des resultats errones par exces de 0,8 N%; I 'emploi 
de Ia garniture modifiee comportant une couche de melange NiO + MgO 
a Ia place d'oxyde de cuivre donne lieu a une augmentation de l'erreur 
precedente sans que les auteurs en aient decele Ia cause. Ils supposent que 
pendant Ia combustion il se forme des produits gazeux insolubles dans Ia 
lessive de potasse de I 'azotometre. 

3.155 Bore 
Levy et Cousin (A), mettant en oeuvre une modification de Ia methode de 

Shelberg et Schöniger52 signalent des resultats du dosage de l'azote 
errones par defaut lors de I 'analyse de certains produits solides bores (derives 
des boranes); ils sont probablement dus a Ia formation de nitrures de bore 
refractaires pendant le processus de combustion du prelevement analytique. 
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Afin d'eliminer cette erreur, les auteurs menagent un espace vide dans la 
garniture mobile d 'oxyde de cuivre, a la place habituelle du melange de 
cet oxyde avec le prelevement analytique. Ils pesent ce prelevement dans une 
nacelle de porcelaine et le melangent in situ a vec un melange a parties egales 
(2-3 mg) de trioxyde de tungstene et d'hemipentoxyde de vanadium. Ils 
disposent la nacelle ainsi chargee dans l'espace vide menage dans l'oxyde 
de cuivre. Pendant la combustion par avance automatique du four mobile, 
ce dernier s'arrete sur la nacelle, au contact du 'four d'arret' (cf. ref. 52), 
et sa temperature est elevee a 1000°C pendant un temps pouvant atteindre 
dix minutes. Cette variante permet d'obtenir des resultats d'analyse corrects 
pour les produits du type cite. 

Shrader (A) fait egalerneut etat d 'erreurs par defaut pour le dosage de 
l'azote dansdes composes bores sur l'analyseur semi-automatique Coleman; 
il les elimine en maintenant le four sur le prelevement analytique pendant 
cinq minutes 'supplementaires'. 

Wiele (A) indique que Ia methode de Würzschmitt (fondee sur le principe 
de Dumasf 7 est mise en defaut pour le microdosage de l'azote dans des 
combinaisons organiques borees, stannees ou siliciees. L'importante con­
sommation d'oxygene, provoquee notamment par la presence de ces hetero­
elements, conduit le plus souvent a la reduction de toute Ia couche d'oxyde 
de cuivre situee dans la zone du prelevement analytique, dans le tube a 
combustion; correlativement, la combustion est incomplete et donne lieu 
a la formation de quantites variables d'oxyde de carbone CO et de suboxyde 
de carbone C30 2 qui se degagent dans l'azotometre, provoquantdes erreurs 
par exces du dosage de l'azote. 

L'auteur a mis en evidence Ia presence d'oxyde de carbone dans les gaz 
de combustion a l'aide d'un tube de 'Draeger' pour l'identification de l'oxyde 
de carbone, alors que le gaz vecteur (dioxyde de carbone) n'en contient pas, 
non plus que les gaJ; de combustion de substances organiques azotees nor­
males. 11 n'a mis en evidence le suboxyde de carbone que par voie indirecte 
(cf. ci-apres). Afin d'eliminer cette erreur, Wiele a essaye soit d'absorber 
l'oxyde de carbone dans une solution neutre de chlorure cuivreux, soit 
d'oxyder l'oxyde en dioxyde de carbone sur l'acide anhydroiodique a ll8°C, 
d'apres Unterzaucher 72. Ces essais effectues sur deux composes stannes ont 
fourni les resultats reportes dans le Tableau 3.8 (apres correction d'essai a 
blanc de 0, 7 %). 

Compose 

J/1159 

J/1164 

Teneur calculee 

6,02 

4,0 

Tableau3.8 

N% 

Teneurs trouvees: 

apres combustion apres Ia vage des 
normale gaz de combustion 

7,13 

5,38 

479 

en solution de 
Cu Cl 

6,89 

4,99 

apn!s oxydation 
desgazde 

combustion sur 
acide 

anhydroiodique 

6,12 

4,01 



Tableau 3.9. Comparaison des resultats obtenus par Ia mise en oeuvre de reactifs divers pour Ia digestion de Kjeldahl 

Azote 
Masse du Digestion Dun~ede Azote Azote recupere 

Compose prelevement par digestion trouve calcule lors du dosage Remarques 
mg h % % % 

L-Tryptophane 5.92 D 5 12,20 13,72 88,92 Addition d'H 2 0 2 
5,83 D 5 12,22 89,07 Addition d'H 2 0 2 
5,67 D 5 12.12 88,34 Addition d 'H 20 2 
6.16 E 5 13,44 97,96 Addition d'H2 0 2 ~ 4,55 E 5 13,41 97,74 Addition d'H2 0 2 0 
5,63 E 5 13.36 97.38 Addition d'H2 0 2 

0 
tn .j:::o. 

8.40 A 22 11.30 82,36 Addition d'H2 0 2 ~ 00 
0 7,92 A 5 12.32 89.79 Addition d'H20 2 ~ 9,70 B 22 13,92 101,45 Addition d 'H2 0 2 < 11.42 B 22 12,95 94,39 >-<: 

5,73 c 1 13.34 97,23 
6.41 c 2 13,21 96,29 
6,16 c 2 13,21 96.29 
7,59 ' c 2 13,02 94,90 
5,135 c 3 13,50 98.40 
6,22 c 5 13.30 96,94 
6,73 c 22 13.37 97.45 
6.43 c 22 13,55 98.76 
4,847 Dumas* 13.55 98.76 
6.109 Dumas* 13,80 100.58 



L-histidine, HCI (a) 5,285 D 5 19.80 21.96 90.16 Addition d'H 2 Ü 2 

4.565 D 5 20.36 92,71 Addition d'H 2Ü 2 

5,550 D 5 19.50 88,80 Addition d'H 20 2 

4.860 E 5 21.84 99.45 Addition d'H 2 Ü 2 

4.480 E 5 21.56 98.17 Additiond'H2 0 2 
trJ 
~ 

5.140 E1 5 20.84 94.91 Addition d'H2 0 2 ~ 
8,25 A 5 22.18 101.01 Addition d'H 2Ü 2 

trJ c 
10.78 A 5 21.90 99,72 Addition d'H2 0 2 ~ 
9.72 B 24 21.40 97.45 Addition d'H2 0 2 

!:ll 

9.46 B 5 21.70 98.81 Addition d'H2 Ü 2 
trJ z 

4,175 c 3 20.10 21.96 91.53 
~ 6,215 c 5 21.40 97.45 -6,22 (b) c 22 21.47 97.77 ('"} 
~ 

6,22 c 22 21.47 97,77 0 
6,22 c 22 21,54 98,09 > 
9.77 c 22 21.70 98,82 z 

> 
9,13 c 22 21.45 97,68 t"'" 

>-<: 
~ !:ll 

~ Ester benzylique de 1 'e-carbobenzyl- 9.45 A 22 6,84 6,74 101,48 Addition d'eau oxygenee a tr1 

oxy-L-lysine HCl (e) 9,25 A 22 6,72 99,70 deux reprises sans disparition 0 
~ 

9.50 B 22 6,77 100.45 du carbone colloi:dal pour A et B; 0 
11,08 B 22 6,66 99,81 obtention de solutions claires > 
8,75 c 22 6,83 101,34 pourC. z 

~ 

10,80 c 22 6,74 100,00 10 c 
trJ 

Poly -E-carbo benzy loxy-L-lysine 10.35 A 22 10,52 10,64 98,87 Addition d'eau oxygenee a trJ 
D P = 26200 (f) 1L50 A 22 10.49 98,59 deux reprises sans disparition t"'" 

trJ 
du carbone colloi'dal ~ 

trJ z 
* cf. § 3.143. 

..., 
> 
~ 

~ 
trJ 



Tableau 3.9- suite 

Azote 
Masse du Digestion Dun~ede Azote Azote recupere 

Compose prelevement par digestion trouve calcule lors du dosage Remarques 
mg h % % % 

cf. page precedente 12,00 B 22 10,29 96,71 
12,97 B 22 10.45 98,21 
7,775 c 2 10,38 97,56 presence de carbone 
8,420 c 2 10,75 101,03 presence de carbone 
9,790 c 2 10,70 100.56 presence de carbone 
7.485 c 5 10,34 97.18 
7,615 c 5 10,52 98,87 obtention de solutionsclaires 
7,530 c 5 10,60 99.62 obtention de solutions claires 
7.12 c 8 10,62 99,81 obtention de solutions claires 
7,52 c 8 10,56 99,25 obtention de solutions claires 

~ 8,65 c 8 10,76 101,13 obtention de solutions claires 0 
10,704 Dumast 10,54 99,06 0 

~ 6,272 Dumast 10,66 100,19 tri 00 ~ N 

Poly-L-histidine 8,45 c 22 28.10 28.6 98,25 ~ 
<: (C7H 70N3)nn62 H20 (c) 8,55 c 22 27,90 97,55 -< DP = 10000( 1,895 Dumas(t) (i) 27,30 95,45 

3,242 Dumas(t) (i) 27.40 95,80 

Poly-L-histidine (C7H70N3 )n (d) 8,55 A 5 30,15 30,64 98,40 
7,55 A 3 30,62 99,93 

10,60 B 3 28,95 94,48 
8,95 B 3 30,10 98.25 
9,05 c 22 29,80 97,26 
5.115 c 22 29,86 97.45 

10,05 c 22 30,10 98,24 
6,375 c 22 30,09 98,21 
6,542 Dumas(t) (i) 28,35 92,53 
7,385 Dumas(i") (i) 28.45 92,85 



N;N -D.i-benzylg.lycine 

t c[ § 3.143. 

10.50 
11.80 
11.45 
12,65 
6,87 
9,64 

10.30 
10,80 
10.30 
9,60 
9,00 
6.230 
6.235 

t des essais de diffi:rents catalyseurs n'ont pas ameliore ces resultats. 

A 
A 
A 
B 
B 
B 
B 
c 
c 
c 
c 

Dumas 
Dumas 

22 
22 
22 

5 
26 
26 
26 

5 
5 

26 
26 

5.08 
5.24 
5.36 
2.36 
5.10 
5,08 
5.12 
4.64 
4,87 
5.32 
5.44 
5.58 
5,53 

5.48 92.,70 
95.,62 
97.,81 
43.07 
93,07 
92,68 
93.43 
84,67 
88.87 
97.08 
99.27 

101.82 
100,92 

Addition d'eau oxygenee 
Addition d'eau oxygenee 
Addition d'eau oxygenee 

tri 
~ 
~ 
tri c 
~ 
Cll 

tri z 
::: 
(=) 
~ 
0 
> z 
> 

Renvoisdu Tableau3.9 t""' 
~ (a) L 'echantillon de L-histidine HCI-H20 a ete fourni par 'Light'; il a ete seche a 110°C pendant environ dix heures. Les resultats montrent que Ia molecule d'eau ~ 
~ n'a pas ete completement eliminee; en consequence Ia proportion d'azote recupere lors du dosage est faible. tri 

(b) Sans additiondeHg2 +. ~ 
(c) Dans Ia litterature63 est decrite une preparation de poly- L-histidine comportant un sechage dans le vide sur hemipentoxyde de phosphore a l00°C, jusqu 'a 0 

poids constant, et conduisant a un residu retenant fmolecule d'eau par molecule. Le calcul de Ia teneur centesimale en azote pour (C6 H 70N 3)" n/2 H20 > 
conduit a 28,6 N%. L'echantillon analyse a ete desseche dans les memes conditions pendant 22 heures; les resultats trouves correspondent a ceux qui avaient ~ 
ete anterieurement rapportes. .g 

(d) Cette seconde preparation de poly-l.rhistidine, dessechee dans les memes conditions (cf. c) ne donne pas Iieu a l'obtention de resultats de dosage de l'azote tri 
indiquant le presence d'eau dans le produit obtenu. Cette non reproductibilite peut etre due a l'hygroscopicite elevee de Ia poly-L-histidine. 

() 

(e) Groupementcarbobenzyloxy = OcH~-~-o-

(f) DP = degre moyen de polymerisation determine par sedimentation et diffusion. 
A-1,5miH2S04 a98%} 

2,0 g K2 SO 4 d 'apres McKenzie et Wallace5 4 

0,5miHgS04 

B-1 ml H2S04 a 98% 
catalyseur mixte d'apres Ingram29 : 32 parties de sulfate de potassium, 5 parties de sulfate mercurique et une partie de poudre de selenium (soigneusement 
melangees); 500 mg par determination. 

C-Combinaison d'acides, de catalyseurs et de persulfate de potassium de Ia methode decrite par I'auteur. 
D-1 ml du melange d 'acides et H20 2 exclusivement. 
E-1 ml du melange d'acides, 0,5 ml de Ia solution de HgS04 et H 20 2 • 

tri 

~ 
~ 
tri 
z ..., 
> ;; 
tri 
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La difference des resultats trouves, apres lavage en solution de chlorure 
cuivreux ou oxydation sur acide anhydroiodique des gaz de combustion, 
conduit ä conclure ä la presence de suboxyde de carbone C30 2 qui n'est 
pas absorbe dans Ia solution de chlorure cuivreux mais est oxyde par I 'acide 
anhydroiodique. 

Toutefois l'auteur n'est satisfait de l'une ni de l'autre de ces methodes du 
point de vue de la duree; c'est pourquoi il a essaye, en troisieme lieu, l'hop­
calite pour oxyder l'oxyde de carbone en dioxyde ä la temperature am­
biante61; i1 a eprouve ce reactif a 1 'aide d'une substance-type boree, le 
triethylamine borane (C2 H 5hNBH 3 dont la teneur en azote est 12, 18 N%, 
sans hopcalite; il a constate que le dosage est alors pratiquement impossible 
du fait de Ia formation de grandes quantites d'oxyde de carbone; avec 
hopcalite il a obtenu les resultats suivants; 12,13 et 12, 12 N %. 11 a enfin 
observe des erreurs semblables lors du dosage de l'azote dansdes composes 
organosilicies et les a egalements eliminees par l'emploi d'hopcalite. 

3.156 Silicium 
Sur le dosage de 1 'azote dans I es composes organosilicies, voir Cudakova 

et Lukina (A) (§3.145, Tableau 3.7) et Wiele (A) (§3.155). 

3.157 Etain 
Sur le dosage de I 'azote dans les composes organostannies, voir Wiele (A) 

(§3~155). 

3.158 Plomb, uranium, thorium, etc. 
Sur l'analyse de styphnates metalliques (de Pb, U, Th, etc .... ) explosifs 

voir Diuguid (A)(§3.13). 

3.2 METHODE FONDEE SUR LE PRINCIPE DE KJELDAHL 

Rogozinsky (A) met en oeuvre une methode de KjeldahF0
• 
29 comportant 

I 'emploi du melange des acides sulfurique et phosphorique, d 'apres van 
Slyke 7 3, pour Ia digestion, du persulfate de potassium recommande par 
Wong 76 et utilise par van Slyke 7 3

, pour l' oxydation, du mercure recommande 
par McKenzie et Wallace54

, comme catalyseur, pour l'analyse du. plus 
refractaire des aminoacides, le tryptophane. L'auteur a egalement mis en 
evidence l'efficacite de ce catalyseur pour 1 'analyse de la Iysine, de Ia poly­
lysine et de tous autres peptides et leurs derives. Il distille 1 'ammoniac dans 
l'appareil en verre, normalise, de Parnas et Wagner62

• 
29 et le re~oit dans 

l'acide borique54
. 

Rogozinsky effectue des prelevements analytiques contenant 5 a 100 
J.Lmole d 'azote, pese les solides sur microbalance (prelevements de 0,5 ä 
7 mg) ou sur semi-microbalance (prelevements superieurs ä 7 mg) et preleve 
les solutions aqueuses par fractions aliquotes de 0,1 a 10 ml a I 'aide de 
pipettes de van Slyke-Ostwald; son mode operatoire comporte ensuite les 
operations suivantes (methode C): addition dans le matras de Kjeldahl de 
1 ml d'eau aux prelevements solides ou ajustement ä ce volume des preleve­
ments aqueux contenant moins d'un millilitre d'eau; evaporationeventuelle 
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Tableau 3.10. Composes analysespar la methode C 

Masse du Azote Azote recupere 
Compose prelevement lors du dosage 

mg trouve calcule % 
% % 

PoJy-0-cbz-L-tyrosine (a) 7,17-11,63 4,86- 4,80 4,72 103,00- 97,46 
Ester dibenzylique de J'acide 12,30-11.37 3,01- 3,03 3,12 96,47- 97,11 
N -cbz- L-aspartiq ue 
Di-cbz- L-tyrosine 12,20-12.50 3,08- 2,97 3,11 99,03- 95,50 
N -cbz-serine- 0-benzy Je 10,67-10,73 4,22- 4,22 4,27 98,83- 98,83 
N -cbz-phenylalanylvaline 12,25- 8,35 7,08- 7,10 7,04 100,60-100,90 
L-histidyl-L-serine 12,58-10,40 23.00-23,00 23,10 99,56- 99,56 
N -cbz-L-methionine amide-
bromure de S-methylsuJfonium 14,05- 8,70 7,32- 7,34 7,43 98,52- 98,79 
PoJy-S-acetyJ-L-cystc::ine 9,69- 7,54 9,38- 9,48 9,67 97,00- 98,03 
(Prep. I) 
P oJy-S-acety J-L-cysteine 1L97- 8,88 9,87- 9,66 9,67 102,30- 99,90 
(Prep. II) 
PoJy-cbz-L-Jysine (Prep. I) 11.95-12.20 10,60-10,59 10,64 99,81- 99,53- 99,63 
DP = 78900(b) 13,20 10,60 
Poly -cbz-L-lysine-(Prep. II) ~.00-11,03 10,62-10,55 10,64 99,81- 99,15-103,40 
DP = 28000(b) 7,30 10,90 
Poly-cbz-L-Jysine (Prep. 111) 11.80- 7,90 10,56-10,54 10,64 99,25- 99,06-102,40 
DP = 2400(c) 10,45 10,89 

(a) cbz = groupement carbobenzyloxy. 
(b) I>P": degre moyen de polymerisation determine par sedimentation et diffusion. 
(c) I>P": degre moyen de polymerisation calcule d'apres le rapport de l'azote correspondant au groupement terminal ct-NH2 

ldetermine par Ia methode de van Slyke), a l'azote total. 

par chauffage au bain-marie des solvants non aqueux vola tils tels que 
alcools, acide acetique, acide dichloroacetique (prelevements en solution); 
addition de 1 m1 du melange d'acides (H2S04 a 98%: trois parties; H 3P04 
a 88%: une partie); addition de 0,5 m1 d'une solution de sulfate mercurique 
(dissolution de 10 g d'oxyde mercurique rouge dans l'acide sulfurique 4N et 
dilution a 100 ml avec le meme acide); evaporationeventuelle des fractions 
aliquotes de solutions de grands volumes; addition de 200 mg de persulfate 
de potassium; chauffage a ebullition jusqu'a apparition de fumees blanches, 
(duree d'ebullition variable suivant Ia nature du compose analyse: 15 min 
a 3-4 h); refroidissement; addition d'une seconde fraction de 200 mg de 
persulfate de potassium, puis de 1 m1 d'eau; digestion finale (aucune perte 
d'azote n'est observee quelle que soit Ia duree totale de Ia digestion qui 
est variable et atteint 45 min pour les composes aises a mineraliser); additions 
d'eau oxygenee a 30 pour cent, apres refroidissement, par portions de 0,1 ml, 
pour clarifier la Solution, Si necessaire; distillation de 1 'ammoniac qui est 
recueilli en fiole d'Erlenmeyer de 50 ml au sein de 5 ml d 'une solution 
d'acide borique a deux pour cent* (ou encore a un pour cent pour des 
quantites d'azote inferieures a 10 l!M); titrage par l'acide chlorhydrique 
O,lN ou O,OlN (suivant l'importance des prelevements analytiques) en 
presence de 1 'indicateur mixte rouge de methyl-bleu de methylene (solution 
A: 0,2%de rouge de methyle dans l'ethanol a 95o/0 ; solution B: 0,2°/0 de 
bleu de methylene dans l'ethanol a 95 %). 

* d'apres Stetten de Witt69 l'emploi de l'acide borique a quatre pour cent conduit a des resuJtats 
errones pour Jes concentrations d 'ammoniac obtenues dans Je laboratoire de Rogozinsky. 
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Rogozinsky pn!sente dans le Tableau 3.9 une comparaison des n!sultats 
obtenus pour le dosage de 1 'azote dans quelques composes refractaires, 
lors de l'emploi de divers reactifs de mineralisation; il apparait qu 'il est 
necessaire de faire appel a un oxydant tel que l'eau oxygenee, meme pour 
l'analyse d'aminoacides simples tels que le tryptophane et l'histidine, 
lorsqu'on emploie les methodes A, B, D, E (deux additions de 0,1 a 0,2 ml 
d'eau oxygenee a 30 pour cent en vue de clarifier les solutions d'attaque), 
sans pour autant obtenir des resultats corrects. 

Pour l'analyse de derives d'aminoacides tels que l'ester benzylique de 
l'e-carbobenzyloxy-L-lysine ou de polyaminoacides bloques tels que la 
poly E-carbobenzyloxy-L-lysine, l'addition d'eau oxygenee lors de l'emploi 
des methodes A et B ne permet pas de clarifier les solutions d'attaque meme 
apn!s 22 heures de digestion; l'obtention de resultats satisfaisants du dosage 

Tableau 3.11. Determination des erreurs apportees par la methode C 

Masse du Azote Azote 
Compose preU:vement trouve calcule 

mg % % 

Carbobenzyloxyglycine 8,625 6,58 6,70 
7,615 6,80 
4,970 6,70 
7,175 6,67 
6,440 6,80 
5,950 6,71 
6,480 6,59 
5,645 6,62 
6,325 6,52 
7,660 6,64 

Poly-s-carbobenzyloxy- 5,510 10,55 10,64 
L-lysine 6,655 10,64 
DP = 26 200 (a) 7,085 10,67 

7,965 10,67 
6,390 10,52 
7,735 10,59 
5,555 10,54 
7,565 10,63 
7,930 10,65 
6,320 10,54 

(a) I>P: degre moyen de polymerisation determine par sedimentation et diffusion. 
(b) s = ecart-type. 

Ecart a la teneur 
calculee 

% 

-0,12 
+0,10 

0,00 
-0,03 
+0,10 
+0,01 
-0.11 
-0,08 
-0,18 
-0,06 

s=OJO (b) 
-0,09 

0,00 
+0,03 
+0.03 
+0,12 
-0,05 
-0,10 
-0,01 
+0.01 
-0,10 

s=0,07 (b) 

de l'azote malgre la presence d 'importantes quantites de carbone est alors 
inattendue; ce phenomene a d'ailleurs ete anterieurement observe mais il 
ne se produit pas regulierement. Il n'est possible d'obtenir des solutions 
d'attaque claires que pour des combinaisons appropriees d'acides, de 
catalyseurs et de reactifs oxydants; il est d 'ailleurs necessaire de prolonger la 
duree de Ia digestion, non seulement du fait de Ia presence du carbone, mais 
egalement pour tenir campte de la difficulte de digestiondes groupements de 
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blocage tels que le 'carbobenzyloxy' et de Ia nature polymere du compose 
analyse. 

La combinaison d'acides, de catalyseur et de reactifs oxydants adoptee 
par l'auteur SOUS Ia denomination de 'methode C' donne des resultats satis­
faisants pour toutes les analyses de composes refractaires reportees sur le 
Tableau 3.9. 

Les resultats errones par defaut pour Ia polyhystidine obtenus par la 
methode de Dumas (cf. § 3.143) n'ont pas ete contröles par de nombreuses 
repetitions du fait de Ia difficulte de preparation du compose. 

Dans le Tableau 3.10 l'auteur indique des erreurs de dosage de I'azote sur 
des composes typiques analyses en serie dans son laboratoire, pour contröle 
de purete. 

Dans le Tableau 3.11 apparait enfin une etude de Ia precision des resultats 
obtenus par Ia methode C. 
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M. F. Buckles 
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M. A. Carroll 
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I. K. Cudakova et G. G. Lukina 

L.l. Diuguid 

TADLE DES AUTEURS DES RAPPORTS INDIVIDUELS 

Laboratoire des auteurs 
Dates des 
rapportsau 
Jettres 

Squibb Institute for Medical Research, 20.05.1964 
New Brunswick, N.J. (USA) 

S. A. Roussel-UCLAF, 102 et 111, 2.09.1964 
route de Noisy, 93-Romainville (France) 
Institut de chimiede l'Academie des Seiences 19.10.1964 
de Ia Republique S.S. de Kazakhstan, 
Alma-Ata (URSS) 
Zaklad Mikroanalizy, Palitechnika Lodzka. 28.12.1965 
L6di, Swirki · 36 (Pologne) 
Merck, Sharp and DohmResearch Laboratories, 13.08.1965 
Rahway, N.J. 07065 (USA) 
Lederle Laboratories, Organic Chemical 2.07.1964 
Research Section, Pearl River. New York (USA) 

Chemical Research Division, Edgewood 4.10.1965 
Arsenal, Maryland 21010 (USA) 
National Physical Laboratory, Teddington, 10.08.1964 
Middlesex (Angleterre) 

Smith, Kline and French Laboratories, 17.08.1965 
1500 Spring Garden Street, Philadelphia 1, 
Pa(USA) 

Voir: R. Levy et B. Cousin 
Institut de Synthi:se Petrochimique de 28.10.1964 
l'Academie des Seiences de I'URSS, Moscou 
(URSS) 
Du-Good Chemical Laboratory, 1215 29.06.1964 
Jefferson, St Louis 4, Mo (USA) 

Themes et numerotation (eventuelle) des Citations dans Je rapport de synthese. Numeros 
rapports ou paragraphes des Jettres des auteurs des paragraphes 

Carbone-hydrogi:ne (lettre: § C-H) 
Azote (lettre: §N) 
Soufre (lettre: §S) 
Carbone-hydrogene (rapport) 

Carbone-hydrogene (rapport I) 
Azote (rapport II) 

Carbone-hydrogene (rapport) 

Carbone -hydrogene (lettre; §C-H) 
Azote (lettre; §N) 
Carbone-hydrogime (lettre; §C-H) 
Azote (lettre; §N) 
Halogenes (lettre; §Hai.) 
Azote (rapport) 

Carbone-hydrogene (rapport; §C-H) 
Azote (rapport; §N) 
Chlore/Brome (rapport; §CI/Br) 
Soufre (rapport; §S) 
Bore (rapport; §B) 
Carbone-hydrogi:ne (lettre; §C-H) 
Azote (lettre; §N) 
Oxygene (lettre; §0) 
Halogenes et Soufre (lettre: §Hai. et S) 

Azote/Silicium (rapport) 

Soufre (rapport; §I-S) 
Carbone-hydrogene (rapport; §II-C-H) 
Azote (rapport; §III-N) 
Phosphore (rapport; §IV-P) 
Tous elements (rapport; introduction) 

2.qLTt~bleau2.2); 2.141; 2.1512; 2.1513; 2.1516 
3.143 
7.212 
2.115; 2.1172 

2.1162; 2.13 (Tableau 2.2) 
3.145 (Tableau 3.7) 

2.1511 

2.1513; 2.1518 
3.141 
2.13 (Tableau 2.2) 
3.141; 3.153 
5.6 
3.11 

2.13 (Tableau 2.2); 2.1515; 2.152 
3.144 
5.31; 5.32; 5.36 
7.224 
10.1 
2.1512 
3.143 
4.64 
5.32; 5.35;6.13; 7.211 ;8.112 

3.145 (Tableau 3.7); 3.156 

7.4 
2.114; 2.1161; 2.12; 2.13 (Tableau 2.2); 2.1512; 2.1513 
3.13; 3.141; 3.158 
9.212 
1.11; 1.12 
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Dates des Themes et numeration (eventuelle) des Citations dans Je rapport de synthese. Numeros 
Auteurs des rapports individuels Laboratoire des auteurs rapports ou rapports ou paragraphes des Jettres des auteurs des paragraphes 

Jettres 

J. P. Dixon 'Shell', Thornton Research Centre, 12.06.1964 Soufre/Phosphore (rapport A) 7.212; 7.4 
P.O. Box 1, Chester (Grande Bretagne) Phosphore/Soufre (rapport B) 9.11 

Carbone-hydrogene/Soufre (rapport C) 2.153 
Carbone-hydrogene/Mercure (rapport D) 2.153 

V. E. Egert, I. P. Priedite et Institut de Synthese Organique de I'Academie 28.10.1964 Azote (rapport 111) 3.145 (Tableau 3.7) 
K. K. Venter des Seiences de l'URSS, Riga (URSS) 

U. Faass Organisch Chemisches Institut, Technische 29.12.1965 Generalires et Chlore-brome (lettre) 1.15; 1.16; 5.38; 5.5 
Universität, 1-Berlin 12, Hardenbergstrasse 34, 
(RDA) 

R. W. Fenneil Royal Aircraft Establishment, Chemistry, 17.07.1964 et Generalites (lettre) 1.15 
Physics andMetallurgyDept, Farnborough. 30.07.1964 Carbone-hydrogene (lettre) 2.151 
Hants (Angleterre) Phosphore (lettre) 9.213 

H. Frohofer Organisch Chemisches Institut der Universität, 7.07.1964 Carbone-hydrogene (rapport) 2.141 
Zürich (Suisse) :;tl 

N. E. Gel'man. N. S. Sheveleva et Institut des Composes Organoelementaires de 28.10.1964 Carbone-hydrogene (rapport) 2.1542 0 
I. I. Bryushkova I'Academie des Seiences de I'URSS, Moscou Introduction (rapport) 2.1544; 2.4 0 

.J::=.. (URSS) Carbone-hydrogene/Bore et Halog.· 'les tT1 
\0 (rapport) 2.4 (Tableau2.5) ::c 
0 Carbone-hydrogene/Phosphore, Soufre et 

~ Halogenes (rapport) 2.4 (Tableau 2.5) 
Carbone-hydrogene;Molybdene (rapport) 2.4 (Tableau 2.5) < 
Carbone-hydrogene/Palladium et rlalogenes -<: 
(rapport) 2.4 (Tableau 2.5) 
Carbone-hydrogene/ Antimoine (rr pport) 2.4 (Tableau 2.5) 
Carbone-hydrogene/Rbenium (rapport) 2.4 (Tableau 2.5) 
Carbone-hydrogenejThallium (rapport) 2.4 (Tableau 2.5) 

P. Gouverneur Koninklijke/Shell Laboratorium, Badhuisweg 3, 4.08.1964 Carbone-hydrogene (rapport No. 1) 2.113; 2.114; 2.115; 2.142; 2.1512; 2.1513; 2.1516 
Amsterdam (Pays·Bas) Carbone-hydrogene (rapport No. 2) 2.3 

Soufre (rapport No. 4) 1.15; 5.31; 5.32; 7.211; 7.22 
Iode (rapport No. 5) 1.15; 5.31; 5.32; 6.21 
Chlore et mercure (rapport No. 6) 1.15; 5.31; 5.32; 5.36 

S. Greenfield Analytical Methods Section, Research Dept, 2.07.1964 Carbone (rapport C) 2.21 
Albright and Wilson (Mfg) Ltd, P.O. Box 3, Hydrogene (rapport H) 2.22 
Oldbury, Birmingham (Grande Bretagne) 

H. Gysel Mikroanalytisches Laboratorium, Ciba, Bile Tires ä part de publications (c[ bibliographie 1.21; 1.211; 1.212; 1.213; 2.112 
(Suisse) ref. 28a, b, c) 

D.Hohl Givaudan SA, Vernier, Geneve (Suisse) 25.06.1964 Carbone-hydrogene (lettre) 2.142 
I. Ja. Jamaleev, V. K. Kuznecova Institut du Comite d'Etat de Ia Chimie, 28.10.1964 Carbone-hydrogene/Phosphore (rapport I) 2.4 (Tableau 2.5) 

et V. N. Skurk.o Moscou (URSS) Soufre (rapport II) 7.222; 7.4 
Azote-fluor (rapport III) 3.154 
Chlore (rapport IV) 5.1 



V. A. Klimova Institut Zelinsky de Chimie Organique de 28.10.1964 Carbone- hydrogene-bore-soufre (rapport) 2.4 (Tableau 2.5) 

I'Academie des Seiences de I'URSS. Moscou Carbone-hydrogene-chlore-germanium 
(URSS) (rapport) 2.4 (Tableau 2.5) 

A. I. Lebedeva et N. A. Ntkolaeva Institut des Composes Macromoleculaires de 20.10.1964 Carbone-hydrogene (rapport) 2.115; 2.13 (Tableau 2.2) 
I'Academie des Seiences de I'URSS Soufre (rapport) 7.222 ;}.4 
Leningrad (URSS) ti1 

R. Levy et B. Cousin Service Central de Microanalyse du CNRS, 29.12.1964 Carbone-hydrogenejAzote (rapport No. 9-1) 2.141 :;o 
2 rue H. Dunant. 94--Thiais (France) Carbone-hydrogene (hydrocarbures :;o 

aromatiques) (rapport No. 9-2) 2.1171; 2.13 (Tableau 2.2) ti1 
Carbone-hydrogenejFiuor (rapport No. 9-3) 2.1512 e 
Carbone-hydrogene/Azote (rapport No. 9-4) 2.142 :;o 
Carbone-hydrogene/Bore (rapport No. 9-5) 2.1515 

Cl"l 

Azote (Hautes teneurs) (rapport No. 10-1) 3.142 ti1 
Azote (Composes volatils) (rapport No. 10-2) 3.12 z 
Azote/Bore (rapport No. 10--3) 3.155 :: 
Oxygene (Essais a hiRnc) (rapport No. 11-1) 4.62; 4.63 (=) Oxygfme (Teneurs elevees) (rapport No. 11-2) 4.5 
Oxygene/Soufre (rapport No. 11-3) 4.22; 4.64 ~ 

0 
OxygenejSoufre (rapport No. 11-4) 4.64 > Oxygene (Composes volatils) (rapport No. 11-5) 4.4 z 
Soufre (rapports Nos. 12-1 et 12-2) 7.3 > 
Tous elements (rapport No. 13) 1.13 t""' 

~ T.S. Ma Brooklyn College, City University of New York. 14.07.1964 Carbone-hydrogene (rapport: §CH) 2.12; 2.1512 -< 
\0 Brooklyn, N.Y. (USA) Azote (rapport: §N) 3.141 Cl"l 

..- M. Marzadro Institut Superieur de Sante. Departement 22.12.1965 Carbone-hydrogene (rapport) 2.141 
ti1 

microanalytique. Viale Regina Elena 299, 0 
Rome (ltalie) 

:;o 
0 S. Mizukami Shionogi Research Laboratory. Shionogi and 20.06.1964 Carbone-hydrogene (rapport 1) 2.1515 > Co. Ltd. Fukushima-ku. Osaka (Japon) Oxygene (rapport 2) 4.4 z 

Azote (rapport 3) 3.151 ,0 R. A. Moguilevskaja et N. G. Levina Institut 'Academicien S.V. Lebedeva' d'Etudes 28.10.1964 Carbone-hydrogenc-silicium (rapport 1) 2.4 (Tableau2.5) 
Experimentales du Caoutchouc Synthetique. Carbone-fluor (rapport 2) 2.4 (Tableau 2.5) e 
Leningrad (URSS) Azote/fluor (rapport 3) 3.14~ (Tableau 3.7); 3.154 ti1 

A. Nara et K. Hasegawa Pharmaceutical Research Laboratories. 27.06.1964 AzotejPhosphore (rapport) 3.141; 3.153 ti1 
Kowa Co. Ltd, Tokyo (Japon) t""' 

ti1 
A. Nara et N. Kobayashi Pharmaceutical Research Laboratories. Kowa 27.06 1964 Carbone/Phosphore (rapport) 2.1513 :: 

Co. Ltd. Tokyo (Japon) ti1 
J. Nemeth University of lllinois, 151 Noyes Laboratury. 17.09.1965 Azote (lettre) 3.152 z 

Urbana, 111. 61803 (USA) ...-) 

W. Padowetz Analytische Abteilung der Ciba AG. 7.07.1964 Carbone-hydrogene (rapport) 2.141 ~ 
4000- Bäle (Suisse) :;o 

ti1 
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L. Piehat et S. Duvernier 
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D. B. Ratcliffe 
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T.V. Reznickaja 

Rhöne Poulenc 
~ 
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S. A. Shrader 

A. H. Siddiqui 

A. Steyermark 

M. A. Volodina 
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Laboratoire des auteurs 

Centre d'Etudes Nucleaires de Saclay, Section 
des Molecules Marquees, B.P. No. 2, 
91 GifjYvette (France) 
Institut de Recherehes Scientifiques sur les 
Reactifs Chimiques et les Substauces chimiques 
de baute purete, Donetsk (URSS) 
Centrat Electricity Generating Board, 
Research and Development Dept, Marchwood 
Engineering Laboratories. Marchwood, 
Southamptori, Hants. (Angleterre) 
Etablissements Clin-Byla, Centre de Recherches, 
20 rue des Fosses St Jacques, 75 Paris v• 
(France) ' 
Institut de Recherehes Scientifiques sur les 
produits organiques intermtidiaires et les 
colorants, Moscou (URSS) 
Rhöne Poulenc-Direction Scientifique, 22 av. 
Montaigne, 75-Paris (France) 
Weizmann Institute of Science, Dept of 
Biophysics, Rehovoth (Israel) 
Chemical Research Division. Edgewood 
Arsenal, Maryland 21010 (USA) 

Dow Chemical Co., Special Services Laboratory, 
574 Building, Midland, Michigan (USA) 

Dept of Chemistry, Indian Institute of 
Technology, Kampur, U.P. (Indes) 
Hoffmann-La Roche, Nutley 10, N.J. (USA) 

Faculte de Chimiede I'Universite d'Etat de 
Moscou, Moscou (URSS) 

Kali-Chemie AG, Analytische Haupt-
1aboratorium, Hans Böckler Allee 20, 
3 Hanovre (AIIemagne) 

Dates des 
rapports ou 
Jettres 

23.06.1964 

28.10.1964 

3.11.1965 

31.12.1965 

26.10.1964 

15.10.1964 

27.12.1965 

12.10.1965 

21.09.1965 
15.06.1964 

22.12.1965 

29.07.1964 

28.10.1964 

10.11.1965 

Themes et munerotauon tc\ cntudlc) des Citations dans Je rapport de synthese. Numeros 
rapports ou paragraphes des Jettres des auteurs des paragraphes 

Carbone-hydrogc!:ne [rapport: §CH/P et 
CH (structure)] 

Azote (rapport) 

Carbone-hydrogc!:ne (lettre: §CH) 
Chlore (Iettre: §Cl) 

Carbone-hydrogc!:ne (rapport) 

Carbone-hydrogc!:nejHalogenes et Soufre 
(rapport) 
Soufre (rapport) 
Carbone-hydrogc!:ne (rapport) 
Phosphore (rapport) 
Azote (rapport: N-Kjeldahl et Dumas) 

Carbone-hydrogene (Iettre: §CH) 
Azote (lettre: §N) 
Oxygc!:ne (lettre) 
Carbone-hydrogc!:ne (composi:s instables) 
(lettre : §I) 
Oxygene (lettre: §II) 
Carbone-hydrogene/Bore; Fluor. Arsenic et 
Mercure, Liquides volatils (lettre: § Ill) 
Azote/Bore (Iettre: §IV) 
Halogenes (lettre: §V) 
Carbone-hydrogene (rapport) 

Azote (rapport) 
Chlore-brome-iode-soufre (rapport) 
Carbone-hydrogene (composi:s refractaires) 
(rapport I) 
Carbone-hydrogenejSelimium (rapport II) 
Carbone-hydrogene-bismuth-thallium- etain­
antimoine (rapport 111) 
AzotejEtain, Bore, Silicium (lettre) 

2.13 (Tableau 2.2); 2.1512; 2.1513; 2.1514; 2.1518 

3.145 (Tableau 3.7) 

2.1171 
5.31 

2.13 (Tableau 2.2) 

2.1~41 
7.212; 7.4 
2.13 (Tableau 2.2); 2.1512; 2.1513; 2.1515; 2.1516 
9.11; 9.12; 9.13; 9.321; 9.322; 9.323; 9.324 
3.143; 3.2 

2.13 (Tableau 2.2); 2.141; 2.1512; 2.1513 
3.141; 3.143; 4.66; 4.67 
4.65 

1.13; 1.14 
4.4 
2.111; 2.12; 2.13 (Tableau 2.2); 2.1512; 2.1514; 
2.1517; l'.15 
3.13;3.155 
5.32 
2.1161 

3.141 
5.5; 6.3; 7.4 

2.13 (Tableau 2.2) 
2.1543 

2.1544; 2.4 (Tableau 2.5) 
3.155; 3.156; 3.157 

~ 
0 
0 
tt1 
~ 

~ 




