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Résumé : Deux variables d’un montage utilisant I'injection dans un flux (FIA) pour I'automa-
tisation du dosage du phosphore total (aprés incinération des échantillons) et du phosphore inor-
ganique dans les vins sont décrites.

Les montages permettent d’effectuer, par flux continu, les opérations de dilution, réaction
de formation du composé coloré et le transport jusqu’au systéme de détection colorimétrique ot
s’effectue la mesure.

Le montage FIA utilisé dans la détermination du phosphore total permet d’effectuer & peu
pres 120 déterminations a I'heure avec une répétabilité inférieure a 2 % (coefficient de variation).
Les résultats obtenus par cette méthodologie pour différents types de vins portugais sont bien
en conformité avec ceux fournis par la méthode rapide d’essai de I'O.1.V.; les écarts étant infé-
rieurs a 2 %.

Le montage FIA développé pour la détermination du phosphore inorganique, qui est une
variable de celui utilisé dans la détermination du phosphore total, permet d’effectuer les détermi-
nations directement sur les échantillons de vins dans une zone de réponse linéaire entre 9 et
1000 mg par litre. Il présente une cadence d’analyse d’environ 60 déterminations & I’heure avec
un coefficient de variation inférieur @ 2 %. En applicant la méthode des ajouts dosés a différents
types de vins, on a obtenu des valeurs de récupération entre 98,5 et 103 %.

INTRODUCTION

Dans les dernieres années, en particulier a partir de 1960, I'étude et I'application
de procédés analytiques automatiques ont donné lieu a un développement significatif,
fondamentalement dicté par le nombre croissant de déterminations a effectuer par les
laboratoires de contréle.

On assiste de plus en plus aussi dans le domaine de I'cenologie a un intérét crois-
sant dans I'utilisation de méthodes automatiques, notamment dans celles de flux con-
tinu. Parmi ce type de méthodes, les techniques de flux segmenté (SFA) (SKEGGS,
1957) ont été les plus utilisées (BOUVIER et CURVELO-GARCIA, 1988), ce qui justifie
une grande variété d’appareillage dans ce but. Ces systemes, d'une efficacité prou-
vée, présentent cependant quelques inconvénients inhérents a leurs principes de
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fonctionnement (segmentation de flux et mesures en conditions d’homogénéisation et
d’équilibre) qui les rendent assez complexes et, par conséquent assez chers.

Comme alternative aux systémes de flux segmenté, a la mi-décennie de 70, est
apparue I'analyse par injection dans un flux (FIA) (RUZICKA et HANSEN, 1988) qui,
depuis quelques temps a obtenu un développement croissant, essentiellement a
cause de sa simplicité et de son faible codt.

Cette méthodologie de flux continu a permis d’abandonner quelques concepts inhé-
rents de la chimie classique, notamment ceux de la réalisation de mesures en condi-
tions d’homogéneéisation et d’équilibre. Elle est fondée sur un contrble partiel de la dis-
persion (dilution) d’'un segment de solution insérée dans un transporteur. Le controle
de la dispersion est effectué par combinaison de I'injection des solutions (étalons et
échantillons) dans un transporteur et la réalisation de la mesure en temps rigoureuse-
ment reproductibles.

Ce nouveau concept de manipulation de solutions peut étre utilisé pour remplacer
un grand nombre d’opérations manuelles qui précedent la mesure grace a une déter-
mination technique analytique qui habituellement conditionne le temps et le prix de
I'analyse.

Bien que son application dans le domaine de la chimie clinique (RUZICKA et
HANSEN, 1988) soit déja importante, les méthodes par injection dans un flux sont peu
utilisées en cenologie, comme le montre le petit nombre de travaux publiés. Ce fait a
justifié notre intérét dans I'application de cette méthodologie pour I'analyse des vins;
en particulier pour d’une part effectuer I'analyse des espéces métalliques en utilisant
comme systéme de détection la spectrométrie d’absorption atomique, I'émission de
flamme et d’autre part pour la détermination des chlorures en effectuant un titrage
potentiométrique dans un systéme d’analyse par injection dans un flux (LIMA et RAN-
GEL, 1989).

Dans cet objectif plus général, nous avons procédé au développement de deux
montages FIA pour la détermination du phosphore total et du phosphore inorganique
des vins. Les résultats obtenus sont donnés dans cet article.

Le phosphore étant présent sous la forme organique et inorganique (OUGH et
AMERINE, 1988; RIBEREAU-GAYON et al, 1982), nous avons construit un systéme
qui nous permette de déterminer les phosphates obtenus par I'incinération des échan-
tillons et ainsi quantifier la quantité du phosphore total. Un autre systéme a été construit
pour la détermination du phosphore inorganique; les échantillons sont introduits dans
le systéeme FIA sans traitement préalable. Rappelons que la différence entre le phos-
phore total et le phosphore inorganique est le phosphore organique dont la teneur
n'est pas dénuée d’'intérét en cenologie.

Dans les montages FIA décrits dans cet article, nous avons choisi la réaction colo-
rimétrique o I'anion orthophosphate est mesuré indirectement & travers la formation
du complexe de bleu de molybdéne, en utilisant comme agent réducteur le chlorure
d'étain (Il). Avec cette methode, I'anion phosphate reagit avec le molybdate d’ammo-
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nium pour former I'acide hétéropolymolybdophosphorique qui est ensuite réduit par le
chlorure d’étain (Il) pour former le complexe cité précédemment. Cette méthode a été
choisie au détriment des autres qui sont utilisées en particulier pour I'analyse des eaux
par FIA (KARLBERG et PACEY, 1989) grace a sa grande sensibilité, sa rapidité, égale-
ment parce que la mesure s’effectue & une longueur d’onde ou les vins présentent une
absorption minimale dans I'intervalle de longueurs d’onde correspondant a la radia-
tion visible (LONVAUD-FUNEL et al., 1980).

Les deux variables du montage FIA ont été congues de fagon & effectuer en flux
continu les opérations de dilutions, les réactions de formation du composé coloré et le
transport jusqu’au systeme de détection.

Aprés avoir réalisé les montages, on a effectué I'évaluation des résultats obtenus
pour le phosphore total par FIA par comparaison avec les résultats obtenus par la
méthode rapide d’essai de I'O.1.V. (1978). Dans la détermination du phosphate inorga-
nique et en I'absence d'une méthode de comparaison, on a procédé a plusieurs
essais de récupération.

MATERIEL ET METHODES

| — INSTRUMENTATION

Les déterminations colorimétriques par FIA ont été effectuées dans un spectro-
photométre de UV/VIS de marque Bausch & Lomb, modeéle Spectronic 21 (Signal
électrique proportionnel au pourcentage de transmission), équipé d’une cuve & circu-
lation de marque Hellma, référence 178.713 de 8 ul de volume optique (volume de
solution qui interagit avec la radiation), auquel on a reli¢ un enregistreur Methrom,
modeéle E 586 Labograph. Pour la réalisation des déterminations du phosphore total,
par la méthode rapide d’essai de I'0.1.V., on a utilisé un spectrophotométre de UV/VIS
de marque Hitachi, modéle U-2000.

Il — REACTIFS ET SOLUTIONS

Pour la préparation des solutions on a utilisé de I'eau désionisée ayant une con-
ductibilité spécifique inférieure a 0,1 uS/cm et des réactifs de qualité analytique.

a) Solutions étalons d’anion phosphate.

On les prépare par dilution d'une solution mere a 10 g par litre obtenue par pesée
du di-potassium hydrogénophosphate trihydraté selon I'O.1.V. (1978).

b) Solution de molybdate d’ammonium (réactif Rs de la figure 1).

On dissout 5,0 g de (NH4)sMO7024.4H20 dans de I'eau, on ajoute 18 ml de H2SOs
concentré et on dilue cette solution & 500 ml avec de I'eau. La solution ainsi obtenue
contient 9,4 g par litre d’heptamolybdate d’ammonium et est 0,65 M en acide sulfuri-
que; elle est stable pendant plusieurs mois.
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¢) Solution de chlorure d’étain (Il) (réactif Ra de la figure 1).

On ajoute 14 ml de H2SO4 concentré a 300 ml d’eau. Dans cette solution, on dis-
sout 0,1 g de SnCl2.2H20, 1 g de sulfate d’hydrazine et on dilue a 500 ml. Cette solu-
tion est 0,5 M en acide sulfurique et elle contient par litre, 0,17 g de chlorure d’étain (1)
et 1 g de sulfate d’hydrazine. L’addition de sulfate d’hydrazine a pour but d’augmenter
la stabilité de la solution qui se garde pendant au moins une semaine.

d) Solution de vanadomolybdate d’ammonium
solution a : on dissout 40 g de molybdate d’ammonium dans 400 ml d’eau.

solution b : on dissout 1 g de vanadate d’ammonium dans 300 ml d’eau et 200 ml
de HNOs concentré, on laisse refroidir.

On mélange les solutions a et b et on complete a un litre avec de I'eau; on laisse
vieillir une semaine avant utilisation.

Il — METHODE DE COMPARAISON UTILISEE POUR LA DETERMINATION DU
PHOSPHORE TOTAL (O.L.V., 1978)

On évapore presque complétement les échantillons par chauffage au bain marie.
On ajoute de I'acide nitrique concentré et on chauffe la solution sur une plaque chauf-
fante pendant une heure. On réalise I'incinération dans un four a 650°C; le résidu
étant dissout dans de I'acide chlorydrique 3M. Cette solution est transférée dans une
fiole jaugée de 100 ml; on y ajoute la solution de vanadomolybdate d’ammonium pour
la formation du composé coloré et on compléte le volume avec de I'eau. On mesure
I'absorbance a 400 nm et on calcule la concentration a partir d’une courbe d’étalon-
nage.

IV — MONTAGES FIA

Pour la détermination du phosphore total et inorganique, on utilise le montage FIA
présenté sur la figure 1 avec les alternatives indiquées a) et b) pour chacun des para-
metres.

Pour la propulsion des solutions, on a utilisé des pompes péristaltiques de marque
Gilson, modéle Minipuls 2 et des tubes d’impulsion de la méme marque.

L’introduction des échantillons ou des étalons dans le flux de transporteur a été
effectuée avec une vanne de basse pression a trois voies de la marque Rheodyne
Type 50. Le tubage d’origine qui fixe le volume minimum de solution & intercaler ayant
été altéré, la vanne a été modifiée et remplacée par un tube de téflon de 0,5 mm de
diametre interne et d’environ 3,5 cm de longueur. Pour évaluer le volume de solution
qui est injecté dans le montage en utilisant la vanne modifiée, on a effectué consécuti-
vement 25 injections d’une solution étalon de HNOs 0,100 M dans un flux d’eau. La
solution recueillie a été ensuite titrée potentiométriquement en utilisant une électrode
combinée sensible au proton, avec une solution de NaOH 0,0312 M analysée anté-
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rieurement. La moyenne des volumes obtenus pour les essais a permis de calculer le
nombre de moles de cation H* introduits par chaque injection et, connaissant la con-
centration de la solution étalon de HNOs, on a pu obtenir le volume intercalé, qui a été
de 15 ul.

s V=15l
Echantillon L41=50¢cm
Rq 04 Lo=100¢cm
L4=200¢m
Ro 02
Q 710
R3 3 nm
Ryl 04
4 L3=100¢m E
Fig. 1. — Montage FIA utilisé pour la détermination du phosphore total (variable a)
et inorganique (variable b) dans les vins.
Qi : flux en ml/min; Ri : réactifs; v : volume d'injection;
P : pompe péristaltique; E : égout;
a)Q1 = Q2 =Qs = Qs = 0,28
Ri = Rz = H20; Rs : solution de molybdate d’ammonium
R4 : solution de chiorure d'étain (1l).
b) Qi = 1,6; Q2 = 1,3: Qs = Qs = 0,90
R1 = H20; Rz : solution enlevée en X

Rs : solution de molybdate d’ammonium
Ras : solution de chlorure d'étain (1)

Pour la construction des montages, on a utilisé des tubes de Téflon de 0,5 mm de
diametre interne de la marque Omnifit ainsi que des embouts et des coupleurs de la
méme marque. Lorsqu’en certains points du montage il était nécessaire d’augmenter
la dispersion radiale, les tubes ont été enroulés hélicoidalement autour d’'une baguette
en verre de 3 mm de diamétre environ.

Aux points de confluence et de séparation des flux, on a utilisé des jonctions cons-
truites en perspex (ALEGRET et al., 1987).

Les mesures effectuées avec les systémes FIA ont été réalisées a la longueur
d’onde de 710 nm, correspondant au minimum de transmission du composé coloré.

On a utilisé comme parametre analytique la hauteur de pic, en ayant préalable-
ment calibré I'ensemble spectrophotométre-enregistreur pour des variations de 100 a
0 % de transmission.

Aprés plus ou moins deux heures de fonctionnement (ce qui correspond a 240
déterminations du phosphore total et 120 déterminations du phosphore inorganique),
on conseille de faire circuler dans le montage une solution 1M de NH4Cl et 1M de NHs
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pendant & peu prés cing minutes, pour décrocher le complexe de bleu de molybdéne
fixé sur les parois des tubes et de la cuve. Si cette précaution n’est pas prise, on doit
considérer dans les mesures de hauteur du pic, la dérive par rapport a la ligne de
base.

RESULTATS ET DISCUSSION

Lors de I'établissement des montages FIA pour I'automatisation de la détermina-
tion du phosphore total et inorganique, les échantillons ont été dilués pour que leur
concentration soit comprise dans la zone de dépendance linéaire entre absorbance et
concentration.

La concentration de phosphate dans la solution destinée a la détermination du
phosphore total pourrait étre préalablement ajustée en diluant convenablement la solu-
tion obtenue & partir de la récupération des cendres, sans pour autant réaliser des
manipulations préalables supplémentaires. Pour la détermination du phosphore inor-
ganique, aucun traitement préalable n’est exigé; les dilutions sont donc réalisées a
I'intérieur du montage. Outre I'exigence d’adapter la concentration en phosphate en
fonction des caractéristiques du systéme de détection, la dilution est également néces-
saire pour diminuer I'influence de la composition des solutions injectées sur le signal
analytique, notamment la concentration élevée en HCI résultant de la récupération des
cendres (phosphore total) et I'absorption intrinséque des échantillons de vin (phos-
phore inorganique).

| — DETERMINATION DU PHOSPHORE TOTAL
a) Développement et optimisation du montage FIA

Afin d’automatiser la détermination colorimétrique pour la détermination du phos-
phore total, on a utilisé un montage avec 4 canaux, variable a), présenté dans la
figure 1.

La solution (15 ul) obtenue par récupération des cendres est intercalée dans le
flux de transporteur (H20) au niveau de la vanne d'injection. Pour diminuer les effets
de la concentration élevée en HCI (0,03 M), I'échantillon est dilué au point X par le flux
de Hz0 traversant Q2. On ajoute ensuite les réactifs (solution de molybdate d’ammo-
nium et de chlorure d’étain) a la confluence Z pour produire la réaction colorimétrique
a l'intérieur du réacteur La jusqu’a 'arrivée & la cuve de circulation. La préparation des
réactifs de développement de couleur, ajoutés & la confluence Z est effectuée a I'inté-
rieur du montage par mélange a la confluence Y et dans le réacteur Ls des solutions
passant par Qs et Qa.

Le choix du volume d’injection a été essentiellement choisi en fonction de la com-
position des solutions qu’on veut analyser et en considérant que pour la détermination
du phosphore total les échantillons doivent étre inévitablement incinérés et que le
résidu est solubilisé avec une solution assez concentrée en HCI (3M).
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En tenant compte de la dilution faite dans I'eau, on a la concentration finale en HCI
et en phosphate qui est introduite dans le montage.

On a choisi une dilution élevée (5 ml de vin dans 500 ml de volume final) d'une
part pour réduire la concentration de HCI vue la dépendance de la réaction colorimé-
trique en fonction du pH (KARLBERG et PACEY, 1989) et d'autre part pour que la
concentration en phosphate au début du montage n'implique pas de fortes dilutions
dans le circuit.

Les variations possibles dans la concentration en HCI de la solution provenant de
I'incinération (concentration ne dépassant pas 0,03 M aprés dilution) ne sont pas suffi-
santes pour affecter le signal analytique. En effet, des solutions de 10 mg de phos-
phate par litre d’acide chlorydrique 0,03 M intercalées dans le montage fournissent un
signal analytique de méme amplitude. Ces résultats permettent encore de conclure
qu’on peut utiliser des étalons aqueux pour I'établissement de la courbe d’étalonnage.

La longueur des tubes utilisés aprés chaque point de confluence a été choisie de
fagon & avoir un mélange correct entre les deux fluides convergents, essentiellement
quand ceux-ci présentaient une composition assez différente.

La longueur du tube L1 est telle qu’elle permet la dispersion de I'échantillon inter-
calé par le systeme d'injection dans le flux de H20. Cet élargissement du segment
d’échantillon est nécessaire pour diminuer les conséquences d'éventuelles irrégulari-
tés dans les canaux intrinséques des pompes péristaltiques, qui se feraient sentir signi-
ficativement a la confluence X.

Au point X, on ajoute de I'eau a I'échantillon & travers le canal Qz et un mélange
s'effectue le long de L2 (100 cm). Dans cette zone du montage il y a donc une dilution
de I'échantillon et la réduction de I'influence de la composition des solutions injectées,
notamment de la concentration en HCI.

Aprés la confluence Z ou la solution colorée de développement ayant une con-
centration élevée en HzSOa (a peu prés 0,58 M) est ajoutée, il était nécessaire d'utiliser
un tube (La4) relativement long (200 cm) et enroulé hélicoidalement. En effet, I'arrivée au
détecteur d’un transporteur peu homogéne entrainait I'oscillation du signal analytique
affectant donc la qualité des déterminations. La forme hélicoidale de réacteur Ls en
alternative avec un méme tube non enroul¢, augmente le mélange entre I'échantillon
et le transporteur dans le sens radial, entrainant une diminution de I'amplitude de varia-
tion de la ligne de base de 0,006 pour 0,003 unités d'absorbance. De plus, on obtient
une diminution de la dispersion axiale, ce qui contribue a I'augmentation de la sensibi-
lit¢ de la détermination.

La préparation finale de la solution servant au développement de la couleur est
réalisée a I'intérieur du montage, en mélangeant une solution de molybdate d’ammo-
nium (Rs) et de chlorure d'étain (Rs) dans la confluence Y et au long du tube Ls enroulé
hélicoidalement. Ce processus s’est montré suffisant pour qu’on effectue un mélange
convenable des réactifs.
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Les canaux (Q1 a Qa) ont été sélectionnés de fagcon a obtenir un temps de maintien
de I'échantillon a I'intérieur du montage suffisant pour un degré d’avancement de la
réaction de développement de couleur qui permette d’obtenir la sensibilité et la limite
de détection requises pour les concentrations prévisibles des échantillons de vins.
Lorsqgue les conditions citées ont provoqué une sensibilité acceptable pour le dosage,
on a jugé inutile d’augmenter la vitesse de la réaction colorimétrique par chauffage du
réacteur Le, comme il a été référé pour I'analyse d’eau par FIA (KARLBERG et PACEY,
1989).

Aprés avoir établi le montage, on a fait I'évaluation de ses caractéristiques en intro-
duisant dans le systéme des solutions pures d’un colorant et des solutions d'anion
phosphate.

L'introduction d'un colorant avec de I'eau se dispersant dans tous les canaux, a
permis d’évaluer quelques caractéristiques du systeme en I'absence de réaction a
I'intérieur.

On a obtenu une valeur de 23,3 pour le ccefficient de dispersion (RUZICKA et
HANSEN, 1988) et de 13 s pour le temps d’apparition, défini comme l'intervalle de
temps qui s’écoule entre I'injection de la solution et I'apparition du signal analytique.

En utilisant des solutions d’anion phosphate, on a effectué le tracé de la courbe
d’étalonnage. Celui-ci est linéaire jusqu’au moins 10 mg par litre, présentant une ordo-
née a l'origine de 0,004 unités d'abondance et une variation de 9,8 x 1073 unités
d’absorbance par unité de concentration (mg par litre). On a également déterminé la
limite de détection (0,2 mg par litre), calculée comme la concentration correspondant a
trois fois I'écartement-type du bruit de fond (ANALYTICAL METHODS COMMITTEE,
1987). Les essais réalisés pour établir la courbe d’étalonnage ont démontré la possibi-
lité d’obtenir, avec ce montage, une cadence d’analyses d'a peu prés 120 détermina-
tions a I'heure.

b) Essais sur les vins

Pour évaluer la qualité des résultats obtenus sur les vins (tableau l), on a effectué
la détermination par FIA (Cf) sur 11 échantillons de plusieurs types de vins portugais
(Porto, vins de table blancs ou rouges) et on les a comparé avec ceux de I'O.1.V.
(1978) (Cr). On a établi le rapport Cf = C° + SCretontrouveS = 1,01 etC°® = - 2,1
mg par litre. Le coefficient de variation est de 0,9990, ce qui rend évident I'accord
entre les résultats obtenus par les deux méthodologies. Plus concrétement, considé-
rant les valeurs limites de concentration en phosphate communément présent dans les
vins (RIBEREAU-GAYON et al., 1982), on obtient un écart relatif de 1,6 % pour une
concentration de 50 mg par litre et un écart de 0,80 % pour une concentration de
900 mg par litre.

Dans I'évaluation de la répétabilité des résultats fournis par le systéme FIA, on a
effectué 10 déterminations répétées de deux échantillons de vins (Porto, vin de table
“vert” rouge). Les coefficients de variation obtenus sont de 0,57 % (441 mg par litre)
et 2,0 % (314 mg par litre) respectivement.
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TABLEAU |

Comparaison entre les résultats obtenus par la méthodologie FIA
et par la méthode rapide d’essai de I’0.1.V. (1978) pour la détermination
du phosphore total dans les vins®,

METHODE Ecart
TYPE DE VIN A oLV, (%)

Vin blanc 420 425 - 1,18
Vin blanc 288 283 + 1,75
Vin blanc 192 196 - 2,06
Vin blanc 250 250 0,00
Vin blanc 279 282 - 1,07
Vin blanc (vino verde) 272 277 -— 1,82
Vin blanc (vino verde) 208 204 + 1,94
Porto blanc 333 336 - 0,897
Porto blanc 382 382 0,00
Porto rouge 207 209 - 0,962
Porto rouge 234 233 + 0,428

™ Valeurs exprimées en mg d'anion phosphate par litre.

Il — DETERMINATION DU PHOSPHORE INORGANIQUE

Le montage utilisé pour la détermination de ce parametre a été essentiellement le
méme que celui utilisé pour la détermination du phosphore total. On ne change que le
sens du flux Qz qui, au lieu d’introduire de I'eau dans le systeme, la retirait de la solu-
tion & partir de la confluence X. Le point X devenait donc une division de flux.

Lorsque la grande dilution qui se passe a I'intérieur du montage fait que la con-
centration du complexe coloré dans le segment d’échantillon atteignant le détecteur
présente une valeur correspondant a I'intervalle de réponse linéaire et que de plus la
contribution de I'absorption intrinséque des échantillons de vins n’est pas significative,
les échantillons peuvent alors étre introduits directement dans le montage.

Dans le partage de flux X, I'échantillon est divisé; une partie se dirige vers I'égo(t
(par Q2) et le reste suit le parcours le long du montage. La diminution de la longueur du
segment d’'échantillon qui arrive dans le partage de flux facilite sa dilution postérieure
et diminue la largeur du signal; ceci contribue a I'obtention d’'une bonne cadence
d’analyse. Ce procédé se révéle assez efficace quand on veut réaliser des dilutions
élevées et est préférable a la méthode qui consiste en I'utilisation de tubes de grandes
longueurs ou au recours a plusieurs confluences. Cette derniere méthode produit un
élargissement excessif de la largeur du signal analytique et, par conséquent, une dimi-
nution significative de la cadence d’analyse.

Nous avons déja exploité le recours a un montage incorporant une division de flux
dans des travaux précédents, en particulier dans la détermination par FIA des espéces
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métalliques présentes dans le vin et dans les fluides biologiques (ARAUJO et LIMA,
1989).

Apres le partage de flux en X, le troncon d’'échantillon maintenant de longueur
plus réduite, est dilué au long de Lz; il se dirige alors vers la confluence Z ol on lui
donne les réactifs mélangés préalablement comme il a été décrit pour la détermination
du phosphore total.

Ce montage a été évalué de facon identique a celle rapportée précédemment
pour la détermination du phosphore total.

Dans le tracé des courbes d’étalonnage (figure 2), on a obtenu une variation
linéaire entre I'absorbance et la concentration entre 9 (limite de détection) et 1000 mg
par litre, embrassant donc toutes les concentrations de phosphate communément pré-
sentes dans les vins (OUGH et AMERINE, 1988; RIBEREAU-GAYON et al,, 1982).
L’'ordonnée a 'origine est de 0,001 unité d’absorbance et on a 5,93 x 104 unités
d'absorbance par unité de concentration (mg par litre); la cadence d'analyses est
d’environ 60 déterminations a I'heure.

La valeur du ccefficient de dispersion (RUZICKA et HANSEN, 1988) pour le mon-
tage a été de 160, le temps d’apparition de 35 s.

20 |—
<+—ttalons ——p
% T | <= échantillons ———p

RSBt s

Temps (min.)

Fig. 2. — Enregistrement FIA pour la détermination du phosphore inorganique dans les vins,
correspondant & 3 injections d'une suite d'étalons et d'échantillons.
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Essais sur les vins :

Ne disposant pas de méthode officielle pour comparer, I'évaluation des résultats
obtenus par cette méthodologie a été effectuée en faisant des essais de récupération
sur les mémes types de vins portugais utilisés pour la détermination du phosphore total
(Tableau II).

TABLEAU II

Résultats des essais de récupération effectués pour la détermination
du phosphore inorganique dans les vins par FIA™",

Type de vin Concentration trouvée (A doc/;)iti?)re;cg g ﬁrggor: afl)
Vin blanc 367 100
Vin blanc 201 101
Vin rouge 258 99,5
Vin rouge 439 98,5
Vin blanc (vino verde) 168 99,0
Porto blanc 317 103
Porto blanc 319 100
Porto rouge 372 101
Porto rouge 372 99,0
Porto rouge 304 101

™ Valeurs exprimées en mg d'anion phosphate par litre.

Dans les dix cas étudiés, les rapports de récupération obtenus sont contenus
dans I'intervalle de 98,5 a 103 % (exprimé en concentration de phosphate), ce qui tra-
duit I'inexistence d’interférences significatives.

Pour évaluer la répétabilité des résultats obtenus, on a répété I'injection (10 fois)
de deux échantillons de vins; Porto et vin blanc mdr. Les coefficients de variation obte-
nus sont de 0,94 % (358 mg par litre) et 1,0 % (297 mg par litre) respectivement.

CONCLUSIONS

En ce qui concerne la réalisation de la réaction colorimétrique, le systeme déve-
loppé pour la détermination du phosphore total établit une bonne alternative a la
méthode rapide d’essai de I'O.1.V. Il présente des résultats comparables avec une
cadence d’analyses élevée (120 déterminations par heure).

De plus, la méthodologie FIA présente I'avantage que les déterminations peuvent
étre faites dans des temps rigoureusement controlés et sont reproductibles. Avec la
méthode rapide d'essai de I'0.1.V., il faut effectuer la préparation des solutions et les
mesures d’absorption dans un espace de temps relativement court a cause de I'altéra-
tion de I'intensité de couleur des solutions.
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En ce qui concerne la détermination du phosphore inorganique, nous pensons
que le systéme développé constitue un procédé efficace et rapide, essentiellement
parce que les échantillons de vin peuvent étre introduits dans le systéme sans aucun
traitement préalable. Dans ce cas, il faut mettre en valeur I'utilité du recours a un mon-
tage avec un partage de flux qui permet une dilution élevée et maintient la cadence
d'analyse a un niveau élevé.

A notre connaissance, ce travail décrit le premier systéme de flux continu pour la
détermination des phosphates présents dans le vin en utilisant I'analyse par injection
dans un flux ou I'analyse par flux segmenté.

L'application de ces systémes dans des laboratoires ou ces déterminations sont
faites fréquemment est économique et accessible; on utilise un équipement a bas prix
et il n'est pas nécessaire d'avoir des opérateurs spécialisés. De plus, le montage n’a
besoin que de petites modifications (inversion du sens d’un des flux) quand on désire
changer la détermination du phosphore total pour celle du phosphore inorganique.
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