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Résumé : L 'utilisation d’une unité de dialyse dans un systéme d'analyse par injection dans un
flux (FIA) est décrite comme procédé de séparation entre deux flux des composés d’un échantil-
lon. La détermination simultanée de deux espéces présentes dans une méme solution injectée
peut ainsi étre réalisée en acheminant, aprés un traitement convenable, chacun des segments
résultants vers deux détecteurs différents. Les déterminations simultanées des paires potas-
sium / sodium, magnesium / sodium et calcium / potassium ont pu étre effectuées. Les résultats
des déterminations effectuées par FIA sont en accord avec ceux fournis par les méthodes de
référence avec une cadence d’analyse de 240 déterminations par heure (120 pour chaque
cation).

INTRODUCTION

La possibilité d'utiliser I'analyse par injection dans un flux (FIA) pour I'automatisa-
tion de I'analyse des composés présents dans les vins a été mis en évidence dans la
détermination des chlorures par titrage potentiométrique (LIMA et RANGEL, 1989),
dans la détermination spectrophotométrique de phosphates (LIMA et RANGEL,
1990a) et dans la détermination d’espéces métalliques par spectrométrie d'absorption
atomique et d’émission de flamme (LIMA et RANGEL, 1990b). Dans ces travaux, il a
pu étre mis en évidence I'avantage d'utiliser des systemes FIA comme procédé de
préparation et d'introduction de I'échantillon dans le détecteur, permettant d’obtenir
de hautes cadences d’'analyses et de minimiser les limitations intrinséques des syste-
mes de détection. Le procédé de préparation de I'échantillon, influant sur les caracte-
ristiques du systéme de détection, peut engager la construction de systémes FIA pou-
vant réaliser de grandes dilutions, des lors que les concentrations des especes a déter-
miner sont trés supérieures a l'intervalle d’'applicabilité de la méthode. La mise en
ceuvre de montages a haute capacité de dilution peut étre réalisée en utilisant des divi-
sions de flux et de surpression sur les nébuliseurs des spectrométres d’absorption ato-
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mique et d’émission de flamme. Une autre fagon de réaliser de grandes dilutions en
ligne consiste a incorporer une unité de dialyse dans le systéme, et ce, grace au bas
rendement de cette opération. La dilution augmentée par I'utilisation de I'extension du
passage des espéces du canal donnant au canal acceptant est conditionnée par le
transport a travers la membrane, qui, étant en petite extension, réduit significativement
la concentration des espéces dans le flux acceptant. De plus, I'opération de dialyse
permet la division du segment d'échantillon entre deux flux et rend possible deux
déterminations analytiques différentes. On a étudié la faisabilité de conjuguer les deux
procédés mentionnés précédemment pour de grandes dilutions, en réalisant deux
déterminations simultanées sur la méme solution injectée et en utilisant deux détec-
teurs différents; un spectrophotomeétre d’absorption atomique et un photomeétre
d’émission de flamme pour les déterminations des paires magnésium / sodium, cal-
cium / potassium et deux photomeétres d’émissions de flamme pour la détermination
de la paire sodium / potassium. '

MATERIELS ET METHODES
| — INSTRUMENTATION

Les déterminations par FIA ont été effectuées dans un spectrophotométre
d’absorption atomique de marque Pye Unicam modéle SP9 et dans les photomeétres
de flamme de marque Corning-EEL et Jencons modele PFP 7 auxquels a été couplé
un enregistreur a double canal de marque Philips modéle PM 8252A. Les détermina-
tions de calcium et de magnésium ont été réalisées par les méthodes de références,
dans un spectrophotomeétre d'absorption atomique de marque Perkin EImer modéle
1100 B et celles de sodium et potassium dans le photometre de flamme Jencons
modeéle PFP 7, utilisé dans les déterminations automatiques.

Il — REACTIFS ET SOLUTIONS

Les solutions étalon de calcium, magnésium et sodium, utilisées pour le tracé des
courbes d'étalonnage, ont été préparées par dilution de solutions étalon de 1 g par
litre, de marque BDH Chemicals.

Les solutions étalon de potassium sont préparées a partir de chlorure de potas-
sium sous forme solide et préalablement séché. Dans la plupart des cas, les solutions
étalon introduites dans les systemes contenaient les deux espéces servant a calibrer le
systéme. Les solutions de cation lanthane (lll) ont été préparées a partir de Laz03
solide présentant une concentration finale de 5 g par litre en cation lanthane (lll) et
0,13 M en HCI. L'eau utilisée était désionisée, d’'une conductibilité spécifique inférieure
a 0,1 uS/cm et les réactifs employés étaient de qualité analytique.

Il — MONTAGE FIA

Dans la construction des montages (figure 1), on utilise des pompes péristaltiques
Gilson Modéle Minipuls 2 pour la propulsion des solutions et des tubes d’impulsion de
la méme marque. L’injection des solutions est effectuée grace a une vanne d’injection
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Rheodyne type 50. La liaison entre les différents composants des montages est réali-
sée par des tubes de téflon de 0,8 mm de diametre interne de marque Omnifit, des
embouts et des coupleurs Gilson. Tous les points de confluence et de séparation de
flux sont construits en perspex (ALEGRET et al., 1987).

Unités de dialyse

Deux unités de dialyse en perspex, construites dans notre laboratoire et identi-
ques a celles référencées par VALCARCEL et LUQUE DE CASTRO (1988), ont été uti-
lisées. Elles présentent des surfaces disponibles convenables pour réaliser la dialyse et
permettre des trajectoires de flux différentes. Les deux unités de dialyse utilisées
étaient construites en deux parties, avec des filets aux extrémités, de fagon a accepter
les bornes des tubes de flux. L'unité D1 posséde dans chaque partie, des creux d’'une
largeur de 2 mm, d’une profondeur de 0,5 mm et d’'une longeur rectiligne de 3,5 cm.
L'unité D2 posséde deux creux dont les largeurs et les profondeurs sont égales a cel-
les de D1 mais le parcours du fluide est en chicane et la longueur totale est de 14 cm. ||
a été verifié que, pour I'obtention d’'une bonne reproductibilité, les membranes utili-
sées (Tecator réf. 5588 0002), devaient étre conditionnées dans de I'eau désionisée
pendant au moins une heure avant la premiére utilisation.

RESULTATS ET DISCUSSION

L'incorporation d’une unité de dialyse dans un systéme FIA a permis de satisfaire
a deux objectifs : d’'une part, d’obtenir une dilution de I'échantillon et d’autre part, de
réussir a séparer le contenu de I'échantillon injecté en deux parties, qui seront achemi-
nées vers deux détecteurs différents, permettant une détermination biparamétrique
simultanée. Le rendement relativement faible de I'opération de dialyse confirme
qu’une partie de I'échantillon dialysé et transporté par le flux acceptant, reste dans des
niveaux de concentration se situant dans la réponse linéaire des détecteurs. La partie
non dialysée de I'échantillon, restant dans le flux donnant, qui n’a subit que de faibles
variations de concentration aprés injection, est soumise a un traitement ultérieur en uti-
lisant les confluences et les divisions de flux et de surpression sur les nébuliseurs des
spectrophotométres d’absorption atomique et d’émission de flamme.

| — DEVELOPPEMENT ET OPTIMISATION DES MONTAGES FIA

Dans le montage développé, le segment d’échantillon est soumis & deux étapes
différentes de dilution qui correspondent aux procédés de dialyse et de séparation de
flux étudiés séparément. Les conditions opératoires du procédé de dialyse ont été étu-
diées afin d’ajuster les concentrations des espéces a déterminer dans le dialysé par le
photometre de flamme, (sodium et potassium) et, en méme temps, pour étre sir que le
procédé de dialyse est bien indépendant de la composition des échantillons, c’est-a-
dire, a obtenir un comportement identique entre les solutions étalons et les échantil-
lons. Cette étude a été réalisée en fixant le volume d'injection & 100 ul, valeur limitée
par les grandes dilutions réalisées sur la partie non dialysée de I'échantillon. Cepen-
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dant, si le procédé de dialyse avait été étudié séparément, il aurait été préférable d’utili-
ser des volumes d'injection plus élevés, en particulier pour la détermination du cation
sodium. Deux dialyseurs présentant des surfaces de dialyse différentes ont été utilisés
pour les déterminations de potassium et de sodium. Dans les mémes conditions expé-
rimentales, on obtient un plus grand rendement lors de la dialyse de I'ion potassium
grace au gradient de concentration élevé qui existe entre les flux donnant et acceptant.
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Fig. 1. — Montage FIA utilisé pour la détermination biparamétrique simultanée de pptassiumlsodium (A),
de sodium/magnesium (B) et de potassiium/calcium (B) dans les vins.

V : volume d'injection en ul.

Li : longueur du tubage.

Qi : débits en ml/min.

D : unité de dialyse.

PEF : photométre d'émission de flamme.

SAA : spectrophotométre d'absorption atomique.

Potassium/sodium : D = Di1; Q1, (H20) = Q2 (HCI 0,2 My = 2,7; Qs (H20) = 5,2; Qu (H20) = Qs (H20) = 7,2; Qs = 9,9.
Sodium/magnesium : D = Dz; Qi, (H20) = Qz (HCI0,2 M) = 1,4; Qs (HCI 0,01 M) = 4,2; Qs (H20) = Qs (H20) = 7,2; Qe = 9.9.
Potassium/calcium : D = Ds; Qi, (H20) = Q2 (HC1 0,2 M) = 2,7; Qs (Hz0) = 5,2; Qe (H20) = Qs (La®) = 7,2;, Qs = 9,9.

Ce fait provient directement de la nature des échantillons : ceux-ci possédent des
teneurs moyennes en sodium de 70 mg par litre, tandis que pour le potassium, cette
valeur est d’environ 800 mg par litre. Ainsi, pour la détermination du potassium, ou les
débit utilisés dans les deux canaux sont sensiblement égaux et d’une valeur appro-
chée au débit d'aspiration du nébuliseur du systéme de détection, on a utilisé le dialy-
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seur D1, qui présentait une surface de dialyse 4 fois inférieure au dialyseur Dz utilisé
pour le montage destiné a la détermination de sodium. Pour obtenir un rendement de
dialyse encore plus important dans cette derniére détermination, on a choisi d’utiliser
dans les canaux donnant et acceptant des débits inférieurs a ceux utilisés pour la
détermination de potassium (permettant ainsi un temps de contact plus long de
I'échantillon avec la membrane) et d'utiliser HCI 0,01 M comme solution acceptante,
dont on a pu verifier qu’il favorisait le passage du sodium par le canal acceptant, pro-
bablement grace a la grande mobilité de I'ion H* qui favorise le transport et I'échange
de charges entre les deux flux. En comparant I'opération de dialyse pour les solutions
étalons et les échantillons, on a vérifié que I'addition de HCI 0,2 M dans des solutions
injectées avant I'opération de dialyse rendait ce procédé indépendant de la composi-
tion des matrices qui, dans les cas analysés, étaient assez différentes quant a leur
teneurs en alcool et en sucres.

Dans le montage utilisé pour la détermination du sodium et du potassium (figure
1A) ou deux photométres de flamme servant de détecteurs de bout de ligne ont été uti-
lisés, I'échantillon injecté est additionné de HCI et est dirigé vers le dialyseur D1. La por-
tion qui se diffuse par le canal acceptant, est dirigée vers un photometre de flamme ou
la détermination du potassium est effectuée. La portion qui reste dans le canal donnant
va vers 'autre photometre de flamme ou I'on effectue la détermination de la concentra-
tion de sodium. Celle-ci est la résultante de deux confluences (y et z), d’une division de
flux (w) et d’'un débit d’entrée dans le nébuliseur qui est supérieur a la valeur recom-
mandée par les caractéristiques de fonctionnement du détecteur. Pour la détermina-
tion simultanée de sodium et de magnésium (figure 1B), on a utilisé un montage avec
le dialyseur D2, qui présente une plus grande surface de dialyse. La portion de
I’échantillon non dialysé est dirigée vers le spectromeétre d’absorption atomique. Elle
est diluée au niveau des confluences y et z et est séparée dans la division de flux w. De
plus, le brdleur a été tourné de facon a réduire la sensibilité maximale de 10 fois envi-
ron. Pour effectuer la détermination simultanée de potassium et de calcium, nous
avons également utilisé le montage schématisé dans la figure 1B, mais en utilisant le
dialyseur D1, aprés que le potassium ait été déterminé dans le canal acceptant. La por-
tion non dialysée a été diluée au niveau des confluences y et z. Elle est additionnée au
niveau de Q5 de la solution de lanthane (Ill) pour éliminer des interférences chimiques
selon les recommandations de la méthode de référence (OFFICE INTERNATIONAL
DE LA VIGNE ET DU VIN, 1986), puis elle est séparée dans la division de flux w. En uti-
lisant les montages décrits précédemment, des cadences d'analyses de 240 détermi-
nations par heure (120 par chaque cation) ont ainsi pu étre obtenues.

Il — ESSAIS SUR LES VINS

Dans toutes les déterminations par analyse par injection dans un flux (FIA), les
échantillons ont été intercalés sans aucun traitement préalable. Pour évaluer la qualité
des résultats obtenus avec les montages FIA, nous avons réalisé des déterminations
par FIA (Cf) et par les méthodes de référence (Cr) sur 20 échantillons de vins portu-
gais, (Porto, vin de table, “vert” et ““m0r”, blanc et rouge) présentant entre eux des

— 171 —



‘abejusoinod us agwiidxs aAiela. uojeLe) (1)

9L+ vel L] 0'b— 998 968 6c+ 629 ViI'8 0 091 091 | O'v+ 8€0L - 080} 0 €0l €01
Gc+ g€ck  gel 8c— 6.8 S8 gc+ L'  L'9e g'e- el o0Zh| 2v+ oviL 99kl | L't+ 208 9'I8
660— €0€ 00€ | OL'0— 986 G86 €L+ 9'GL  8GlL o'c+ 89 L'6L L'V +  €£6 6v6 |SL0- €el cel
6'L— 9L 90's |ev'o— 06€l  ¥8EL | ¥6'0— 0CE  L'lE S§t—- 9'6. G'¥. [0L0- €L 80/ Sv+ G'I6  9'G6
L'e—- v'e6e g'8C S't- 6.9 699 .- 29t 0'St 6'c— v'08 L'8L |vi'0+ Gvvk  Lvvl [G20— 6'6L L'6/
0'c— Z'ee G'ee |e€s'0— 8v6 €V6 Vi+ viie L2 V- €'S. ¥y, |80+ Se¢l lel 'L+ 6'.6 £'66
9v- 192 6'vc |680— 968 888 o'c+ v'ee L'y |26'0— 2'S9  9v9 |82'0—- <2/0L 690l |6S0+ SV¥8 068
9'9- Z'tL 8%l €'+ LIO0L P20k | 29'0— 29t L9l g+ ccl Gcl |6c’'0+ <ceok Geok | €'F- 6'SS  2'ss
S6'0+ L'ev Sy €1— 066 116 gv+ 0Sy 69y 14 ovi 8el 0 906 906 €'L—- 0'¢9 ¢'e9
L'e- 0'0e Z'6e €c+ 898 888 |c9'0+ €2 Gce [es'0+ Leh ccl 0 9GS 9SG |08°0— 0GL ¥'¥.
€¢- 09 tv'se |80+ 9SS 1SS ge—- L'z b'le |20+ v'8L 06L |160— 6.8 L/8 6'L— 9€9 v'29
'L+ 9've L'Ge |96'0+ 8€0L 8YOL | G'b— L'el S'€L |LL0- oel 62| €1+ o088 l68 |vE'0+ €88 988
v'i— €7l b'yL | 690— S2L 0cL |vL0- Sel ¥veEL| 6C¢+ C¥8 998 Z't+ 188 268 |1c0+ €v6 Sv6
6v+ ZvL 67l 0 €€5 €es 9'c+ €61 861 [ L9'0— 6V, tvV¥. |680- 195 9SS | 96'0+ vOl SOl
6'c—- tv'/Z¢ 9'9¢ [680— 195 96§ 8L+ €91 91 | 88- ¥0L 6'v6 |00+ /166 000} 0 0'86 086

6'L— 02 tv'Ie L+ 4SS €95 [99'0— L0€ L0E | 96'0— 0l €0l | ¥L'0— 8v6 w6 [89°0+ 1'88  /'88
2s'0— €61 26k | LL'O— 916 16 v'e+ el /2L |ev'0— €26 6't6 |9€'0— 2SS 0SS €'l- 868 9'88
0 Sel GEL | LL'O+ 806 606 |85'0+ €¥e 9'YE ve- 9ct €L | €1+ €€5 ovS 9'L+ €'e8 98

gLt €91 SOL| L'b— 080k 290} 0 v'ec v'ee 0L+ 00} oL | L2— 866 116 Gc- veL 9oL
0 o'te 0'te |+L'0O— 888 188 g'e+ 0'te 1ce 6C— 8El vel [ 22’0+ 068 c68 0 6'09 609
(WdA  HWN Vid | WdA  HWN Vid | WdA  HWN Vid | WdA HWN Vid | WA HWN Vid | mwHA  HWN vid

+BN +A +BN +zBN +A +280

+BN/+M +BN/+zBN +)/+2BD

a1yl Jed Hw ua spwudxa jJuos sje}nsad s
*(4IN) @9uai9)a4 ap apoyidw ej Jed 19 (y]d) xnjj un suep uondaful,p anbluysa) ej Jed ula ap suojjlueys? gz suep
‘wnjpos-wnissejod 13 wnipos-wnisaubew ‘wnissejod-wniojes suolled sep sanbulowesediq suoneuIwIalap sap sie}NSIY

| nvanav.i

—172—



teneurs en alcool et en sucres différentes. Les déterminations concernaient le sodium
et le potassium (ASSOCIATION OF OFFICIAL ANALYTICAL CHEMISTS, 1984) et le
calcium et le magnésium (OFFICE INTERNATIONAL DE LA VIGNE ET DU VIN, 1986).
Dans la figure 2 est présenté un enregistrement obtenu pour la détermination simulta-
née de sodium et de potassium.

Les résultats obtenus par les deux méthodes sont présentés dans le tableau |.

La comparaison des résultats a pu étre faite en établissant, pour chacune des
especes déterminées, un rapport du type Cf = C° + SCr, en vérifiant que les valeurs
obtenues par les deux méthodes sont en accord (tableau Il). L'évaluation de la répéta-
bilité des résultats obtenus par le systeme FIA a été faite par 10 déterminations répé-
tées d'un échantillon d’'une concentration moyenne en rapport avec les vins analysés.
Les coefficients de variations obtenus (tableau Il), sont inférieurs a 1 % pour les déter-
minations de calcium et de magnésium et inférieurs a 3 % pour les déterminations de
sodium et de potassium. Aprés un certain temps d’utilisation du systeme, une diminu-
tion dans la reproductibilité des valeurs de hauteur de pic de I'espéce dialysée corres-
pondant & I'injection successive a été observée. Ceci indiquait la nécessité de rempla-
cer la membrane. Au cours des expérimentations, le remplacement hebdomadaire de
la membrane s’est révélé nécessaire.

TABLEAUII

Variation des résultats obtenus dans les déterminations
biparamétriques des cations potassium et sodium (A), sodium et
magnésium (B), et potassium et calcium (C) dans 20 échantillons de vin,
par analyse par injection dans un flux (Cf)
et par la méthode de référence (Cr).

Les résultats sont exprimés en mg par litre.

CATIONS Ce S Cr C.V. (%)™
(A Na -0,0927 0,997 0,9999 1,7
K 1.47 0,995 0,9988 15
(B) Na 0,530 1,00 0,9998 2,9
Mg 1.95 0,977 0,9978 0,88
() K - 6,37 1,01 0,9987 1,1
Ca -1,01 1,01 0,9984 0,98

(1) Coefficient de variation exprimé en pourcentage.
La comparaison entre les deux méthodes a pu étre faite en établissant le rapport Cf = C° + SCr.

Dans nos conditions d’utilisation, il est possible d'effectuer les déterminations des
cations avec les montages décrits, quelles que soient les concentrations habituelle-
ment rencontrées dans les vins (OUGH et AMERINE, 1988). On enregistre un rapport
linéaire entre 5 et 300 mg par litre pour le sodium, entre 9 et 1500 mg par litre pour le
potassium, entre 7 et 120 mg par litre pour le calcium et entre 3 et 180 mg par litre
pour le magnésium, avec une cadence d’'analyses de 120 échantillons par heure. La
limite inférieure de I'intervalle correspond a la limite de détection de la méthode : celle-
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ci a été calculée comme étant égale a trois fois I'écart-type du bruit de fond pour
I'ensemble de I'équipement utilisé (IUPAC, 1976). Cette valeur est cependant non
significative dans les déterminations considérées, les teneurs de ces espéces dans les
vins étant généralement supérieures a ces limites.

CONCLUSIONS

L'incorporation d’'un systéme de dialyse dans un montage FIA est un procédé effi-
cace pour la réalisation de dilutions élevées. Elle permet de plus, étant données les
caractéristiques du procédé, d'effectuer des déterminations biparamétriques d’un
échantillon par traitement postérieur du segment d’échantillon du canal donnant.

Les résultats obtenus avec ces systémes de déterminations simultanées sont en
accord avec ceux obtenus par les méthodes de référence et ils possédent une bonne
reproductibilité. Les montages développés sont d’utilisation facile, ils n'impliquent pas
de grandes exigences de maintien si ce n'est le changement périodique de la mem-
brane, ni de grandes transformations quand on veut changer de détermination, outre
le changement de dialyseur et une légere transformation de quelques débits. De plus,
les montages mettent en ceuvre un matériel économique et sont basés sur les mémes
mesures que des procédés conventionnels correspondants. Ce systéme permet éga-
lement la réalisation de déterminations triparamétriques grace au systéme de division
de flux. Les options relatives aux détecteurs utilisés ne dépendront que des besoins et
des possibilités de I'utilisateur.
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