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RESUME

I1 s’agit d’une mise au point méthodologique du dosage
des nitrates, chlorures et iodures & 1’électrode spécifique
dans les extractions de sols.

La mesure des nitrates en présence d’'ions 1interférent
tels que Cl1-, OH-, a nécessité la mise au point d’une solution
tampon, jouant également le réle d’ajusteur de force ionique.
La distillation a été prise comme méthode de référence.

Pour 1’ion chlorure, 1a présence d’ions OH- a comme pour
les nitrates nécessité 1’emploi d’une solution tampon
permettant d’acidifier le milieu.

Le dosage de 1’iodure & 1’électrode spécifique, pour les
échantillons analysés a seulement demandé 1’utilisation de
1’ajusteur de force ionique.

Dans tous les cas les résultats obtenus ont été
satisfaisants.

Quant a 1’étude de 1la répartition des nitrates dans
1’aquifére, elle a montré que les 1lieux pollués se situent
principalement en zones rurales.

Mots clefs : Electrode spécifique, nitrate, chlorure, iodure,
sol, eau, interférences, ajusteur de force ionique, pollution.
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INTRODUCTION

Le NITRATE est un des éléments majeur de la
fertilisation. De par sa nature chimique i1 ne réagit pas avec
celui ci et reste donc a4 1’état soluble dans 1a solution du
sol. Lors de fortes pluies ou d’irrigations, il est entrainé
en profondeur pouvant alors provoquer 1la pollution des eaux
souterraines. Cette pollution des eaux par le nitrate est a
1’heure actuelle un probléme important.

Pour étudier le comportement de 1’ion nitrate dans un
sol, plusieurs techniques sont disponibles :

-Distillation en présence d’une base faible et d’un
réducteur.

-Tragage a4 1’azote 15, isotope stable de 1’azote.

-Electrode spécifique.

-Eléments de subtitution.

Le choix de Tla technique est en fait 1ié & 1’objectif du
travail.

L'’équipe & laquelle j'ai été ratachée, a pour programme
de recherche "modélisation des transferts de solutés,
principalement 1le nitrate, dans des sols fissurés”. Dans cette
étude on m’a confié la mise au point méthodologique

-du dosage des nitrates & 1’électrode spécifique,
dans le cas particulier d’échantillons contenant des ions C1-
et OH-

-du dosage des chlorures et des iodures a
1’électrode spécifique. Ces ions seront emploiés comme
é1éments de substitution 1lors de 1’étude des transferts de
nitrates dans le sol, pour une périocde supérieure a& 24 heures.



CHAPITRE I

PRESENTATION DE L I.N.R.A.

I-) SON ORGANISATION

L’I.N.R.A. est en é&tablissement public national doté de
1’autonomie financiére qui emploie 7400 personnes en FRANCE.
IL est placé sous la tutelle de deux Ministéres:

~-Ministére de 1’Agriculture
-Ministére de 1’Industrie et de 1a recherche.

L’I.N.R.A. a regu pour mission:

-L’organisation, 1’execution et 1la publication de
tous les travaux de recherches scientifiques intéressant les

productions végétales et animales;
-La transformation et 1la conservation des produits

végétaux et animaux.

II-) SES RESSOURCES

Elles proviennent de 80 a 90% d’une subvention de 1’'état
et pour le reste des ventes de produits agricoles, d'analyses,
de brevets, de droits de licence sur les variétés obtenues, de
contrats de recherche.

III-) LE CENTRE AGRONOMIQUE D’AVIGNON

III1-) SA LOCALISATION

Ce centre est situé au coeur d’une région d’intense
production agricole. Ses recherches visent a améliorer les
facteurs de production maraichére et fruitidre, et de gestion
des foréts méditerranéennes.

I bénéficie de la collaboration d’autres centres
I.N.R.A. et de divers organismes de recherche scientifique et

technique.
III2-) SON HISTOIRE

En 1953 1’I.N.R.A. s’installe sur 1le domaine St Paul a
Montfavet (84). Les Disciplines représentées alors &taient les
stations d’Agronomie et de Zoologie. En 1957 La station
expérimentale d’Apiculture est construite et 1a méme année,
est implantée Ta station d’amélioration des plantes
maraichéres sur le domaine St Maurice (Montfavet). Au cours
des années suivantes, des disciplines complémentaires ont été
implantées donnant ainsi un plus vaste spectre de recherche.



rizure 1.[mplantations de PINRA

" REGION PAK .{IE.\'.\'L

Grignon
[

.” P
[Thivervai- \ORIONON~
*M SSY-PARIS

VERSAILLES *

La Mi ibrqo
Brpudssy o
o, Le Moulon
Le Mesnil. Git®

t-Denis s-Yelts

Bures.s.Yveite -

% Ceanues de recherches

o Unités isulées de recherches
et d'expénmentations

B Q
DS P.at M-C""!o°°

Brassonvilliers
Q
PARIS
07 Nwar
D7 Universaie
b U5 Unin
ey

Qe 100 ki
. 05 1nA
14 Tenadle
Ve e
St-gii:rrc-o
o ! ' Chllgns HANCY
- .
o Plc:wdanial t8 Firauzans e g?‘““‘ “Mame  vandesuvre o
[N . B
Camaret o L ‘R__{. Nohncoun $
) St-Gilles uce
o Quimper % & RENNES % coLMAR
Le Rheu o ANS
Ls %ﬂuziir' *x
Cours-
ANGERS & op.,, WTOURs-NouziLy , K&
s Brion © Soings- ©ids-Cosns prion
oMontreuil-Bellay on-Sclogne Epoisses
nNanTS o & Poligny
. POITOU. o ouwe S o
‘CHARENTES Chétssuroux )
Lusignan
{Lusignan) <°’1-
. °Rouillé Thonon.tes.Bains
Le Mlognorlud . o
CLERMONT 2 La Rache.
o St- - FERRAND’ g
sd'.li.:u’l,..n.l THEIX oCroudlle o 3 s-Foron
Bourg-Lastic g o M%n Oéuir Lyon
Laqueuille Q,cjval
U
© Marcenat Gr °"°g o
Aurillac
I.l.m:. BORDEAUX . [ o Gotheron
Pierrgton o Lstresne  © Cadouin Lo v .
hing N S <
cou 1I'oulgnnt Bourran’ . F'g.\. = pee®
° - St-Christol*
Clrmau: as-Alts | AVIONON St-Laurent.
. Artiguéres %‘é, Manduei *oLes \ﬁgnausso Phid;f-vaé
St-Martin.§0on23eq MONTPELLIER JJMeuguio OLg Merle  ANtipolis® ¢
de-Hin: TOULOUSE re La Chapitre© A - % « ANTIBES
GCUADELOUPE
{\a;unos.mmt
odet cdel
LS
ANTILLES % St-Frangois
GUYANE :
{Ouclos) MARIE.GALANTE
YA SSE.TERRE iuliano}
OQUYANE FRANGAISE
MARTINIQUE )
L du Diable
° )
St.Elie
: LA REUNION
St-Denis
0 50 km

0 100km
m—




La superficie totale, & la disposition de 1’I.N.R.A. de
Montfavet (propriétés et locations) est d’environ 260
hectares. Actuellement, i1 est 1’un des plus importants parmi
les 22 centres de 1’I.N.R.A. (figure 1).

III3-) ORGANISATION DU PERSONNEL

Le personnel du centre I.N.R.A. d’AVIGNON compte au total
460 employés du cadre fonctionnaire répartis de 1la fagon

suivante:
-20% de scientifiques (chargé de recherche,directeur

de recherche).

-15% d’ingénieurs (ingénieur de recherche et
ingénieur d’étude)

-10% d’administratifs

-65% de techniciens

III+-) SES DIFFERENTES STATIONS ET LEURS FONCTIONS

Agronomie : Effets des techniques culturales sur les

rendements.

Bioclimatologie : Influence du climat sur la production
agricole et sur 1’environnement.

Pathologie végétale : Lutte biologique, chimique et

culturale contre les champignons, les bactéries et les virus
des cultures.

Phytopharmacie : Propriétés des produits chimiques
utilisés en agriculture; conséquences de leur utilisation sur
1’environnement; étude des pollutions atmosphériques.

Zoologie et Apiculture : Lutte intégrée (biologique,
chimique, et par les techniques culturales) contre les
insectes ravageurs des cultures, & partir de la connaissance
précise de leur cycle de développement.

Amélioration des plantes maraichéres : Création de
nouvelles variétés de 1égumes adaptées aux conditions de
production.

Recherches fruitiéres et méditerrannéennes : Création et
sélection de variétés de porte-greffes adaptés au

midi-méditerranéen.

Technologie des produits végétaux et fruits tropicaux
Contréle de 1a qualité des fruits et des Tégumes A& 1’état
frais ou aprés conditionnement; techniques de conservation et
d’utilisations industrielles.

Biométrie et centre de traitement régional : Recherche et
soutien scientifique aux chercheurs du centre en statistiques;
mise au point et amélioration des logiciels.

Sciences du Sol : voir ci-dessous.

IIIs-) SES DOMAINES AGRICOLES EXPERIMENTAUX

I1ls accueillent et contrdlent certaines expériences des

stations de recherches.
I1s testent et adaptent leurs résultats scientifiques aux

conditions climatiques et régionales.
Ils analysent, par expérimentation, des problémes

agricoles régionaux particuliers.




LA STATION DE SCIENCE DU sSOL

Dans 1le cadre du Département de Science du Sol, 1la
station d’AVIGNON se définie comme un laboratoire de physique
du so0l. Elle s’intéresse aux relations entre 1e sol et les
plantes. Elle étudie 1la physigue et 1la mécanigue des sols
appliquées aux choix des techniques culturales & 1’évaluation
et 4 Ta conservation de 1la fertilité physique des sols
cultivés.

Les objectifs principaux de la station sont:

- L’adaptation des techniques de travail et d’entretien
du sol;

- L’optimisation de 1’apport de 1’eau et des engrais

- Le maintien de la fertilité.

Le laboratoire de "Science du Sol" étudie principalement

- L’influence de 1’état et de la constitution des sols
sur la circulation de 1’eau et des solutés;

- Les comportements mécaniques et structuraux ainsi que
le fonctionnement physique des couches de surface du sol;

~ L’irrigation localisée fertilisante en culture
fruitiére;

- Le rbdle des propriétés mécaniques du sol sur 1la
croissance racinaire.

Ses recherches concernent les systémes céréaliers,
légumiers de plein champ et 1’arboriculture fruitiére.
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CHAPITRE IXIX

TONOMETRIE—ELECTRODE SPECIFIQUE

I-) GENERALITES

Principe de la mesure

La détermination des potentiels électrochimiques
s’effectue en mesurant une différence de potentiel entre une
électrode de référence ou de comparaison et une électrode
indicatrice de 1’jon étudié; toutes deux plongeant dans Tla
solution échantillon (figure 2).

La ionométrie est basée sur Ja Toi de NERNST, dont
1'équation générale est la suivante:

RT |oX |
E = Eo £ ————- n ==—- (1)
nF |RED |

Pour une solution contenant 1’ion & mesurer, le potentiel
4 travers la membrane de 1’électrode spécifique est donnée par
1a relation :

RT
E =Eo t 2,3 ———— Tog As ( 2 )
nF

Constante des gaz parfaits (8,315 joules/mole degré)
Température en degré KELVIN

Valence de 1’ion

Activité de la solution échantillon

Nombre de Faraday (96500 Coulombs)

Potentiel standard 1ié & 1’électrode de référence

mmr»3-432
[

II-) RELATION ACTIVIYE IONIQUE - CONCENTRATION

L’équation de NERNST indique que 1’électrode répond a
1’activité jonique As de 1la solution et non a T1a



concentration. Cependant activité ionique et concentration
sont liées par la relation:

As = [a Ca (3)

Fa : Coefficient d’activité ionigue
Ca : Concentration de 1’échantillon

Le coefficient Fa tend vers 1 lorsque 1la concentration
tend vers 0. Aussi afin d’exprimer la différence de potentiel
en fonction de 1la concentration, i1 est nécessaire de
travailler avec des concentrations égales ou inférieures a

10-2 N.

CONCENTRATION Ca ACTIVITE IONIQUE As
0,100 0,07500
0,020 0,01740
0,010 0,00970
0,002 0,001890
0,001 0,00089

En conséquence 1'équation s’écrira
RT

E =E £ 2,3 -——~—=7l0og C (3)
nF

III-) SENSIBILITE DE LA METHODE

La sensibilité de cette méthode est bonne; on peut
détecter de trés faibles concentrations, cela est du a 1la
relation semi-logarithmique entre 1a différence de potentiel
et la concentration. Mais i1 faut noter que pour des
concentrations élevées on ne peut pas détecter de faibles
variations. On le met en évidence en dérivant 1’équation de

NERNST (3)

2 % 2,3 e e (18re dérivée)

IVv-) PARAMETRES INFLUENCANT LES MESURES

La température
RT

D'aprés 1’équation (3), le terme 2,3 ---- appelé pente de
nF
1'électrode contient le paramétre température, en conséquence
la variation de celui-ci influence 1les mesures. Ainsi une
différence de température de 5°C occasionne une variation de
2 % de la pente (ORION, 1986). I1 est donc recommandé de
travailler a température constante lorsque le IONOMETRE n’est
pas équipé d’un correcteur automatique de T°C.



Variation de la pente en fonction de 1la T°C pour n = 1

RT

T°C Pente (2,3 ====) mV
nF

20 58,16

25 59,16

30 60,15

La force ionique u
La force ionique est la quantité totale d’ions présents

dans la solution. Pour établir des comparaisons entre
échantillons et les référer & des solutions étalons i1 est
nécessaire que toutes ces solutions soient a T1a méme force
ionique. Nous utiliserons donc pour notre étude, un ajusteur
de force ionique, dont la nature varira suivant 1’ion étudié.
I1 s’agit d’un composé qui n’intéragit pas avec 1’ion dont on
veut déterminer la teneur, mais permet de maintenir constante
la force ionique de la solution. Cependant, 1’ajout d’un
ajusteur de force ionique ne doit pas é&tre supérieur a 50 fois
la quantité de 1’ion mesuré.

Interférences chimiques
L’&lectrode spécifique n'est pas totalement spécifique de

1’ion & doser, ce qui est source d’interférences. Dans ce
cas, 1’égquation de NERNST devient

RT 1/nx
E = Eo t 2,3 =—~~ Tog (Ae + KxAs )
nF
Kx : Coefficient de sélection de 1’1ion x
As : Activité ionique de 1’ion x
nx : Valence de 1’ion x

V-) AVANTAGES ET INCONVENIENTS

Les avantages de cette méthode sont les suivants
~Rapidité de la mesure
-Large domaine d’'étude sans avoir a diluer
1’échantillon.

Les inconvénients :

~Sensibilité de 1’électrode A wune variation de
température.

-L’électrode n’est pas totalement spécifique de
1’ion & étudier.

-Sensibilité & la variation de la force ionigue.

-Effet de rémanence. Pour y remédier lorsque cela
est possible, on réalise les mesures allant de la solution la
moins concentrée vers la solution la plus concentrée.



CHAPITRE IIXI

PRESENTATION DES RESULTATS

Nous allons présenter 1’étude méthodologique réalisée a

1’électrode spécifique pour 1les dons NOs- , Cl1- et 1I-,
é1éments pouvant &tre présents dans 1les sols, les plantes et
1’eau. Dans ce qui suit , nous hous bornerons a les étudier

uniquement dans 1’eau et le sol. Par ailleurs ces é1éments ne
réagissent pas avec le sol et se trouvent donc toujours sous
forme soluble dans la solution du sol. Avant de traiter chacun
des 1ions, nous présenterons quelques généralités inhérentes a
la méthode ionométrique.

I-) GENERALITES

I1-) LES ELECTRODES SPECIFIQUES.

L’électrode spécifique NITRATE est & membrane 1liquide,
elle s’emploie avec une &lectrode de référence double jonction
dont 1la chambre externe est remplie d’une solution de KCL
concentrée

Les électrodes spécifiques CHLORURE et IODURE sont a
membrame solide, elles sont utilisées avec une électrode de
référence simple jonction dont le 1liquide de remplissage est
du NaNOs 2 M.

I»-) DOMAINE D’ETUDE.

Comme pour toute méthode physico-chimique il est
nécessaire de procéder a un étalonnage.

Le domaine d’étude pour 1’ion :
Nitrate, I1 s’étend de 10-2 & 10-5 N. La linéarité va de
10-2 a4 5.10-5 N.
Chlorure, 11 s’étend de 10-2 3 5.10-5 N. La linéarité va
de 10-2 a 10-4 N.
Jodure, 11 s’étend de 102 3 2.10-8 N, La linéarité va
de 10-2 34 5.10-8 N.

Is-) ETALONNAGE.

Préparation de Jla gamme é&talon.
A partir d’une solution 10-' N commercialisée par le
fabricant ORION nous préparons les solutions é&étalons comme

suit :






solution 10-2 N : 10 ml de 1Ja solution 101 N.
Complément a 100 mil avec Hz20 distillée.

solution 10-3 N : 10 ml de 1a solution 10-2 N,
Complément a4 100 mi avec H20 distillée.

solution 10-4 N : 10 ml de 1a solution 10-3 N.
Complément a4 100 ml1 avec Hz0 distillée.

solution 5.1005 N : 5 ml de 1la solution 10-3 N.
Complément & 100 ml avec Hzo distillée.

solution 10-6¢ N 10 ml de 1la solution 10-4 N.
Complément & 100 ml avec HzO distillée.

solution 10-7 N 10 ml de 1la solution 10-6 N,
Complément a 100 ml avec HzO distillée.

solution 5.10-8 N : 5 ml de TJa solution 10-6 N.
Complément a4 100 ml avec Hz20 distillée.

solution 2.10-8 N : 2 ml de 1la solution 10-8% N.

Complément & 100 ml avec Hz20 distillée.

Pour chaque étalonnage, nous procédons & un ajustement
statistique par la méthode des moindres carrés pour la partie
linéaire. Soit 1’équation générale

Y =aX + b

LOG C

ou Y
X E(mV)

Pour des concentrations inférieures ou égales & l1a limite
de détection, Ta 1oi de NERNST n’est plus vérifiée. La lecture
des concentrations se fera graphiquement.

Exemple d’ajustement 1inéaire pour

L’ion NITRATE.
log C = -0,0174 E + 3,744 avec r = -0,999

L’ion CHLORURE.

log C = -0,0185 E + 4,510 avec r = -0,999
L’ion IODURE.
log € = 0,0168 E - 1,467 avec r = -0,999

La figure 3 donne Tles courbes d’étalonnage de ces 3 éléments.

Exemple de calcul
1’ion NOs3-

Nous mesurons la différence de potentiel de la solution
échantillon de concentration NOs- inconnue, soit une valeur
Tlue : E = 190 mv
Sachant que la droite d’étalonnage a pour éguation

log C = -0,0174 E + 3,744
On remplace E par sa valeur dans cette équation et on en
déduit log C. Par 1la suite on calcule C. Dans 1’exemple

C = 2,74 ug N/cm3 .,
I+-) PRECISION DE LA METHODE.

L’étude a porté sur les nitrates , elle est vraie pour
les autres éléments.



Pour 1la précision sur la lecture , nous avons préparé une
solution 10-4 N en NO3- et réalisé 8 mesures , suite a 8
prélavements de cette solution.

Les résultats obtenus sont les suivants :

-pour la Jecture directe E = 206,3 + 0,5 mV, soit
un coefficient de variation de 0,25 %

-en concentration aprés référence a la courbe
d’étalonnage, C = 1,43 * 0,03 ug N/cmd, soit un coefficient de
variation de 2,1%

Nos résultats sont en accord avec ceux donnés par Tle
constructeur (ORION, 1986).

Pour inclure 1l’erreur 1liée & Ta préparation , nous avons

préparé en 8 exemplaires une solution 104 N en NOsz~-. Les
résultats obtenus sont les suivants
-pour la lecture directe, E = 205,7 t 0,4 mV, soit

un coefficient de variation de 0,2 %

-en concentration apreés référence a Jla courbe
d’étalonnage, C = 1,47 * 0,03 ug N/cm3, soit un coefficient de
variation de 2 %.

L’écart a la valeur vraie pour les deux analyses est
*valeur vraie : 1,41 ug N/cmd
*Pour la lecture : 1,4 %
*Pour la préparation : 4,2 %
L'écart 4 Tla valeur vraie sur la préparation est correct
compte tenu de celui observé pour la lecture

Is-) IMPORTANCE DE LA FORCE IONIQUE.

Elle caractérise la quantité totale d’ions dans 1la
solution. Pour établir des comparaisons entre les
échantillons, i1 est nécessaire qu’ils sojent & 1a méme force
ionique.

Pour Jes nitrates , i1 est conseillé d’utiliser
comme ajusteur de force ionique un sel de sulfate (MgSOs,
CuSOs, Naz2SO4, (NH4)2S04). Le (NH4)2804 de concentration 2 M
est commercialisé par le construteur ORION qui préconise d’en
mettre 2 cm® pour 100 cm® de solution

Pour mettre en évidence 1’importance de la force

ionique, nous avons réalisé pour 1’ion nitrate une gamme dans
1’eau et une gamme contenant un ajusteur de force ijonique.

Normalité 10-2 N 10-3 N 10-4 N 5.10-5 N 10-% N

mg N/1 140 14 1,4 0,7 0,14
Gamme dans 1’eau
Lecture mv 89,5 144,5 200,0 217,5 244 ,5
équation de la droite d’étalonnage :
log C = -0,0180 E + 3,754 avec r = -0,999

Gamme avec ajusteur de force ionique.
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Lecture mv 91,7 149,0 206,3 223,8 245,1
équation de la droite d’étalonnage
log C = -0,0174 E + 3,744 avec r = -0,999

La figure 4 visualise 1'importance de l1a force ijonique.

Pour les chlorures et les iodures, 1’ajusteur de force
jonique conseillé par le constructeur ORION (1986) est NaNOs
5 M & raison de 2 cm® pour 100 cm3 de solution échantilion.

II-) DOSAGE DES NITRATES A L'ELECTRODE SPECIFIQUE

La détermination des nitrates a 6été faite par deux
méthodes différentes , 1la 1ionométrie et 1Ja distillation
(Annexe 1) . La distillation a été prise comme méthode de
référence afin de tester la validité du dosage des nitrates a
1’électrode spécifique. En effet certains é&éléments comme les
chlorures, carbonates, bicarbonates , nitrites perturbent le
dosage des nitrates ( ORION, 1986).

Dans les échantillons & analyser nous avons dans un premier
temps vérifier la présence des chlorures et la valeur du pH.

-Vérification de 1la présence des chlorures, test
qualitatif : obtention d’un précipité blanc en présence de
AgSO4 .

-Mesure du pH : pour les eaux provenant des prélévements

réalisés dans 1a nappe de 1la région de Montpellier et les
solutions d’extractions de sols, le pH se situe entre 7,5 et
8,0. La mesure devant &tre faite entre pH 4,0-4,5, on acidifie
le milieu par Hz2SO4.

-Quant aux nitrites , nos échantillons n’en contiennent
pas et pour les ions organiques on utilise 1’ajusteur de
force ionique.

Dans la littérature , les solutions tampons qui sont
aussi des ajusteurs de forces ioniques, ont 1les compositions
suivantes :

-eau saturée par du Ca(OH)z2 (MAHENDRAPPA, 1968)
-solution de CuSOs a 10 g/1 (HADJIDEMETRIOU, 1972).
-Solution (NH4)2S04 (ORION, 1986)

Certains auteurs réalisent leur solution tampon en
présence d’ion chlorure (MAZOYER, 1972) , ce qui est étonnant
compte tenu que les chlorures interférent pour le dosage des
nitrates a 1’électrode spécifique, cependant 1ils signhalent
avoir de bons résultats.

A.CIESIELSKI et al (1978) qui ont mis au point le dosage
des nitrates par COLORIMETRIE se sont trouvés confrontés aux
mémes problémes d’interférences que la ionométrie. Aussi ont-
ils mis au point une solution tampon dont la composition pour
un litre de Hz SOs 0,1 N est la suivante :

-Cus0s 4,994 g
-Agz SO4 3,118 g
~A1504 ,K2804 ,24H20 9,4878 g

II1-) TENEUR EN NITRATE DE L’AQUIFERE.
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Tableau 1. Teneur en nitrate de 1’'aquifére.

NO3- (ug/1)

58,3
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24,2
27,3
23,6
29,1






Pour notre expérimentation, nous retiendrons comme
solution tampon celle préconisée par A.CIESIELSKI et al (1978)
mais en utilisant une solution 10-3 N au lieu de 10-1 N.

La détermination de 1a teneur en nitrate des différents
préiévements sur l1’aquifére Villafranchien de 1a région de
Montpellier a donc été faite & 1’électrode spécifique avec et
sans utilisation de 1la solution tampon. Les résultats ont eté
comparés a ceux obtenus par distillation.

. 1) Mode opératoire

Pour 1’étude & 1’électrode spécifique, nous avons prélevé
20 cm® de solution étalon et échantillon et nous avons réalisé
une premiére mesure Ei(mV). Nous avons ensuite ajouté 6 cm® de
la solution tampon et effectue une deuxiéme mesure Ez .

Pour 1la distillation, nous avons prélevé un volume V de
la solution échantillon et procédé suivant le protocole donné
4 1’annexe 1.

2) Calcul
Ionométrie avec et sans tampon, on se reportera a4 la page
9'
Distillation, Soit 1’échantillon n°2 :
on a prélevé pour la distillation un volume V = 100 cm® de
solution.

Le volume Va de H2S804 pour recueillir NH4OH est de 10 cm3.
Le volume de soude (Ve) 0,1 N pour neutraliser 1’excés de
H2804 est de 9,57 cmd
Aprés distillation du Blanc le volume de soude Ve 0,1 N pour
neutraliser les 10 cm® de H2S804 est de 9,98 cmd
Volume de Hz2S80s4 ayant réagis avec NH4OH
9,98 - 9,57 = 0,41 cmd
Masse en mg de N dans le prélévement
1,4 x 0,41 = 0,574 mg
Concentration en litre
0,574 x 1000
------------ = 5,74 mg
100

3) Résultats

Au tableau 1, nous donnons 1’ensemble des résultats. Nous
avons comparé les valeurs obtenues en ionométrie avec et sans
tampon a4 ceux de 1Jla distillation, méthode prise comme
référence. Pour ce faire, nous avons réalisé un ajustement
statistique par l1a méthode des moindres carrés.

L’équation numérique obtenue pour 1z relation, valeurs
ionométriques sans tampon Vi an fonction des valeurs D par
distillation (figura 5) est l1a suivante:

Vi = 0,87 D + 6

Précision des paramétres ajustés.
~-Pente : 0,97%0,03
t student observé de 11,2
-0Ordonnée & 1’origine : 614
t student observé de 1,64
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-Variance expliquée : 87,6%

Pour n - 1 = 17 degrés de 1iberté et une probabilité
P= 0,995 Te t student théorique est de 2,9.

Lorsque le t student observé est inférieur au t student
théorique, 1le paramétre étudié n’est pas significatif. Dans
notre étude , c’est le cas pour 1’ordonné & 1’origine.

La méme étude statistique a été appliquée & la relation,
valeur ionométrique avec tampon V2 en fonction de 1la
distillation D (figure 6). Nous avons pour la pente un t de
student observé plus élevé que précédemment, 1’ordonnée A
1’origine n’est pas significative et une variance expliquée
meilleure.

V2 = 0,97 D + 0,3

Précision des paramétres ajustés.
-Pente : 0,9710,03
t student observé de 31,3
-0Ordonnée a 1’origine : 0,3%1,5
t student observé de 0,2
-Variance expliquée : 98,7%

La pente n’est pas statiquement différente de 1.
En conséguence, 1’emploi de 1a solution tampon sera retenue
lorsque Tles échantillons & mesurer présenteront 1les mémes
caractéristiques que les échantillons d’eau étudiés.

4) Localisation des teneurs en nitrate de la nappe.

Ces échantillons d’eau proviennent de différents
prélévements réalisés par 1’U.S.T.L. dans Ta nappe
villafranchienne de la plaine de Montpellier (carte 1). Nous
avons donc fait une étude de 1a répartition des teneurs en
nitrate, afin de déterminer les zones polluées, sachant qu’une
eau est déclarée polluée lorsque la teneur en nitrate est
égale ou supérieure a 50 mg NO3-/1. Les sites de prélavement
se répartissent en zone urbaine et zone rurale (tableau 1).

D’une fagon générale les prélévements en provenance de la
zone urbaine sont convenables, 1a teneur en nitrate étant
inférieure a la valeur maximale admissible. On note cependant
une exception pour 1le forrage N°1 o 1la teneur en nitrate
atteint 58,3 mg NOa-/1 (figure 8).

En zone rurale, les teneurs en nitrate sont plus élevées,
sur 13 prélévements, 4 sont supérieurs & 1la valeur maximaie
admissible, dont 2 avoisinent 100 mg de NO3-/1. Le diagramme
de 1la figure 9 montre que la classe 20-30 mg NO3-/1 est la
plus importante (au nombre de 6), alors que 1la figure
représentant 1la zone urbaine n’'indique pas la prédominance
d’une classe.

IIz-) TENEUR EN NITRATE DU SOL.

1) Mode opératoire.

A un kilogramme de sol sec, hous avons ajouté 300 cmd
d’une solution 102 N en NaNOs afin de porter & 30% 1’humidité

13



Poids de sol humide Hg NOs-/g sol sec

g
74,4560 463, 7
75,9464 435,19
74,2368 462,8
49,7888 437,9
50,7024 466,3
51,3478 465,4
26,0702 445, 1
23,9918 449,5
25,9205 452,6
9,7504 441,1
9,9761 441 ,1
10,6520 441,5
65,2518 435,8
5,0278 436,2
5,1222 446,4
1,2179 447,7
1,1332 453,9
1,0012 513,7

Humidité pondérale du sol Wa = 35,8 %

Tableau 2. Nitrate du sol - Reproductibilité de la méthode



Masse de sol humide Wd distillation ionométrie

g % Mg N/g sol sec
422,6 30,0 12,3 12,7
420,4 28,6 12,5 10,7
422,0 29,6 11,8 11,5
430,5 33,1 19,2 18,0
422,8 34,6 22,8 24,4
413,5 34,3 25,3 24,6
436,5 34,9 30,9 41,0
461,0 34,8 48,1 47,0
100,2 20,3 84,4 76,4

99,8 20,3 84,0 76,6

Tableau 3. Teneur en nitrate de différents sols.
Détermination & 1’électrode spécifique et
par distillation.
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pondéraie de ce sol. Aprés extraction de 1’ion nitrate
(annexe1) de la solution du sol, nous en prélevons 20 cmd
auguel nous ajoutons 2 cm® de solution tampon. Ce changement
de volume de 1la solution tampon par rapport a 1’étude
précédente est du au fait que seul semble &tre présents les
ions OH-. En conséquence, une baisse du pH de ces sols dont la
valeur est voisine de 7,5 nous a conduit & fixer a 2 cm® 1la
quantité de solution tampon.

Pour faire une étude sur 1la reproductibilité de 1la
méthode & 1’électrode spécifique, nous avons effectué 18
extractions du sol précédemment préparé. Seul le volume
d’extraction est constant et égal a 50 cm3, la masse de sol
humide variant de 75 a 1 g (tableau 2).

2) Calcul de la teneur en nitrate (ionométrie)

sOlw Ww
Masse d’eau : —~=====- = Puz2o

Solw : Masse de sol humide prélevé

Ww : Taux d’humidité rapporté au sol humide
Masse de so0l sec : Solw - P20 = Sold
Volume réel d’extraction : Pizo + 50 = V

Concentration de 1’'ion dans le volume réel
d’extraction exprimée en g NOs-/cm?.

Masse totale de NOs- : pg NOs-/cm® X V = M
M
Masse de NOs- en pg par gramme de sol sec : ———-
Sold
Masse de NO3~- en ug par cm®de Ta solution du sol :
M
Puzo

3) Résultats.

reproductibilité
La valeur moyenne est de : 454*18 ug NO3-/g de sol sec,
avec un coefficient de variation de 4%

validité de la ionométrie

Comme pour les échantillons d’eau, nous avons testé la
validité de 1’emploi de la solution tampon. Pour ce faire nous
avons mesuré la teneur en nitrate sur 10 echantillons de sols
de provenance diverse, par distillation et & 1’électrode
spécifique (tableau 3). Nous avons comparé les valeurs
obtenues a 1’électrode spécifique Vi & celles obtenues par
distillation D (figure 7).

Comme dans le cas des prélévements d’eau nous avons
réalisé un ajustement statistigue par Ta méthode des moindres
carrés. L’éguation numérique obtenue est la suivante
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N°® échantillons Chlorure mg/1

71,1
109,2
65,0
65,8
45,5
43,4
91,2
164,0
78,5
51,1
47,2
142,4
53,1
80,5
80,2
84,4
84,0
P10 81,6

- b eh ok b
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Tableau 4. Teneur en chlorure de 1'aquifére.
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Vi = 0,93 D + 0,98

Précision des paramétres ajustés
-Pente : 0,93%+0,04
t student obsrvé 22,7
-Ordonnée a 1’origine : 2%1
t student observé 0,8
-Variance expliquée : 96,4 %
Pour n-1=9 degrés de 1liberté et une probabilité
P = 0,995, 1le t student théorique est de 3,2. En conséquence
seule 1a pente est significative. De plus elle n’est pas
statistiquement différente de 1 (annexe 4).

En conclusion, lors de la détermination des nitrates a
1’électrode spécifique pour des sols présentant un pH &levé
et/ou contenant des ions chlorures, on utilisera la solution
tampon mis au point au cours de notre étude.

III-) DOSAGE DES CHLORURES A L’ELECTRODE SPECIFIQUE

Pour 1la détermination des chlorures a4 1’électrode
spécifique, 1les principaux ions interférents sont les ions OH-
et pour s’en affranchir, nous acidifions le milieu en ramenant
le pH & 4 par HNOs 1 N. D’autres &éléments interfa&rent mais de
fagon moindre, ceux sont 1les ions Br-, I-, 82-, CN-, NHs,
S$203--. Pour 1’ajusteur de force ionique, le fabricant ORION
(1986) conseille 1’emploie d’une solution de NaNOs 5 M &
raison de 2 cm® pour 100 cm® de solution échantillion. 1I1
indique également la possibilité d’utiliser des solutions de
sel oxydant tels que : Cu2+, Fe3*+,

IIIi-) TENEUR EN CHLORURE DES EAUX DE L’AQUIFERE

La teneur en chiorure des 18 prélévements a été
déterminée par ionométrie A& 1’électrode spécifique chlorure.
Compte tenu que 1le pH de ces échantillons varie de 7,5 a 8,0
nous avons dad acidifier 1e milieu et afin que nos solutions
étalons et échantillons soient de méme force 1ionique, nous
avons utilisé une solution tampon dont la composition pour un
litre de HNOs 10-3 N est la suivante :

-CuS04 4,994 ¢
-A1804,K2804,24H20 9,4878 g

1) Mode opératoire

A 20 cm® de solution étalon et échantillon, nous ajoutons
2 cm3 de solution tampon et réalisons les mesures de
différence de potentiel. L’ensemble des résultats est donné au
tableau 4.

2) Résultats

Comme pour 1’ion nitrate nous avons regardé la
répartition des chlorures dans la nappe en fonction de 1Jla
localisation des lieux de prélévement (figure 10).

On remarque que :
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Poids de sol humide Chlorure ug/g sol sec

g
74,1921 307,8
75,5620 325,8
74,2661 332,3
51,0995 318,2
50,4383 317,5
49,8116 315,2
24,6561 316,7
23,8629 325,8
24,7760 321,3
10,5510 326,9
10,3257 317,0
10,9114 326,5

5,3270 337,7
5,0831 326,3
5,2551 334,2

Humidité du sol Wa = 29,8 %

Tableau 5. Chlorure du sol-Reproductibilité de 1la méthode



-la médiane (73,3 mg C1/1) est voisine de 1a moyenne
(79,9 mg C1/1).

-hous avons une répartition symétrique de 1a teneur
en chlorure de part et d’autre de la médiane.

-la quantité maximale s’éléve a4 164 mg C1/1.

La présence de cet ion pourrait étre 1ié A& la proximité
des étangs salés. I1 faut noter que Te seuil de tolérance pour
les plantes se situe aux environs 200 mg/1.

III2-) TENEUR EN CHLORURE DU SOL

1) Mode opératoire.

Afin d’avoir un sol contenant une gquantité de chlorure
mesurabte, nous avons apporté a4 un kilogramme de sol sec
300 cm?® d’une solution 10-3 N en NaCL. Aprés extraction de
1’4i0on chlorure de la solution du sol(annexei) nous en
prélevons 20 cm3 auquel nous ajoutons 2 cm3 de solution
tampon.

Pour étudier la reproductibilité de 1a méthode, nous avons
préparé une gamme de 15 extractions d’un méme échantillon ou
seul 1le volume d’extraction reste constant et é&gal & 50 cm3
d’eau distillée (tableau 5).

La valeur moyenne en chlorure est égale & 323%*8 ug/g sol sec.
Le coefficient de variation est de 2,5 %.

IV-) DOSAGE DES IODURES A L’ELECTRODE SPECIFIQUE.

Comme pour les nitrates et 1les chlorures un certain
nombre d’éléments interférent, i1 s’agit des ions CL-, Br-,
CN-, S2-, 82032- . Quant a 1’ajusteur de force ionique
conseillé par le constructeur ORION (1987), il est le méme que
celui préconisé pour 1les chlorures (NaNOs3 5 M). A 100 cm® de
solution échantillon on ajoute 2 cm3 de NaNOs 5 M.

IVi-) DOSAGE DES IODURES DANS LE SOL.

1) Méthode des ajouts.

Ne disposant pas de sols ou les iodures soient présents,
nous avons cependant extrait les é1éments solubles & 1’eau
d’un sol, afin que cette solution nous serve de matrice lors
de 1’emploi de 1la méthode des ajouts. Pour ce faire, nous
avons mis dans un flacon 500 g de sol sec auquel nous avons
ajouté 1000 cm® d’eau distillée. Aprés une agitation mécanique
d’une heure et décantation, nous avons filtré et récupéré la
phase 1liquide. Par 1la suite nous avons prélevé 9 fois 40 cmd
de 1’extrait de sol, ajouté une solution d’iodure 10-3 N
(tableau 6) et complété & 50 cm® par de 1’eau distillée.

Aux solutions étalons et échantillons, nous avons ensuite
ajouté 1’ajusteur de force ionique (NaNO3 5 M) A raison de 1
cm3 pour 50 cm® de solution.

Les résultats sont donnés au tableau 6. A partir de ces
résultats, hous avons fait une étude comparative entre 1la
valeur de 1’ajout théorique en iodure et celui calculé aprés
mesure & 1’é&lectrode spécifique. L’écart maximum & la valeur
théorique est de 9,8 %¥. La relation liant les valeurs mesurées
M aux valeurs théoriques T a pour équation :
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N°® Ajout solution mesuré Théorie Ecart & la

Iodure 10-3 N Mg I- Mg I- valeur vraie
cmd
1 0 0,0 0,0 0,0
2 1 2,9 2,6 -0,3
3 2 5,3 5,2 -0,1
4 3 7,6 7,8 0,2
5 4 10,7 10,4 -0,3
6 5 13,3 13,1 -0,2
7 6 15,7 15,7 0,0
8 7 18,7 18,3 -0,4
9 8 20,9 20,9 0,0

Volume d’extrait de sol : 40 cm®
Compléter a 50 cm® par de 1’eau distillée.

Tableau 6.Iodure du sol. Méthode des ajouts connus.



M=0,99T- 0,06
coefficient de corrélation de 99,9%.

La pente n'est pas statistiquement différente de 1 et
1’ordonnée A& 1’origine n’est pas statistiquement différente de
0 (annexe 4). Ces résultats obtenus sont donc satisfaisants.
Le dosage des iodures par ionométrie a 1’électrode spécifique
ne présente aucune difficulté pour les types de sols étudiés.
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CONCILUSION

La méthode de dosage 4 1’électrode spécifique est une
technique simple d’utilisation, qui permet de travailler sur
un large domaine de concentration sans é&tre tenu d’effectuer
des dilutions des échantillons traités. Cependant les
électrodes ne sont pas totalement spécifiques de 1’élément
pour Tequel elles ont été congues ce qui occasionne des
interférences.

Lors de 1’'étude des nitrates dans des eaux et des
extractions de sol, nous avons noté la présence d’éléments
interférents, tel qu’un pH élevé et des chlorures. Nous nous
sommes affranchis de c¢e probléme par 1’emploi d’une solution
Jjouant, a la fois le réle d'ajusteur de force ionique et de
solution tampon pour gommer les interférences. La comparaison
des résultats obtenus par ionométrie, 4 ceux de la
distillation, a montré que la solution tampon retenue pour la
ionométrie, dans 1le cas des échantillons traités, était
appropriée.

Pour 1les chlorures 1le seul él1ément interférant, pour les
échantillons retenus, le pH élevé. Nous avons remédié A cela
en préparant 1’ajusteur de force ionique dans une solution de
HNOs 10-3N.

Les iodures, pour les sols étudiés ne présentent aucun
probléme d'interférence. I1 est seulement nécessaire d’ajouter
1’ajusteur de force ionique.

L’analyse de l1a localisation des teneurs en nitrate de 1la
nappe Villafranchienne de 1a plaine de Montpellier a montré
que les taux dépassant la valeur maximale admissible (50 mg
NO3-/1) en cet élément se trouvaient en 2zone rurale, cela
étant 1ié aux pratiques culturales.
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ANNEXE 1.

DOSAGE DE L’AZOTE NITRIQUE DU SOL
I-) PRINCIPE

Un échantillon de sol frafchement prélevé est mis en
solution dans de 1’eau distillée . Aprés une agitation
d’environ une heure , nous séparons les deux phases (solide-
liquide) par filtration.

II-) NITRATE DANS LE SOL

La détermination de 1’azote nitrique se fait sur 1a phase
liquide . Afin d’éviter une évolution des nitrates dans 1’eau
d’extraction , on ajoute un 1inhibiteur biologique (Chlorure
mercurique a 1 g HgCLz par litre de solution). Le temps écoulé
entre le prélévement et la séparation des deux phases ne doit
pas excéder six heures. Mais par le suite la phase liquide
peut &tre conservée au maximum une semaine au réfrigérateur

III-) DISTILLATION DE L’AZOTE NITRIQUE

La distillation se fait en présence de Mg0 calciné a
700°C et de réducteur. Lorsqu’il y a présence d’ammonium
échangeable, 1’extraction est faite par une solution de KCL N.
(Argile NH4 + KCL ----> Argile K + NH4CL) et la distillation

se fait en deux étapes :

-18re Ftape : La distillation en présence de MgO calciné
a 700°C permet la libération de 1’ammonium échangeable .
2 NH4CL + M@0 —--==> 2 NHs + MgCLz + Hz20
-28me [Etape : La distillation en présence d’'un réducteur
permet 1a réduction de NOz- en NHs.
réducteur
NOz3 - ——mem—m—e—e > NHa + H20

MODE OPERATOIRE

Dans notre étude , 1’extraction des Nitrates du sol s’est
effectuée par de 1’eau distillée, ce qui rend l1a quantité de
NHs* négligeable.

Pour 1les eaux provenant de 1la nappe de 1la plaine de
Montpellier on s’est assuré que NH4* etait absent . En
conséquence, nous avons procédé de la fagon suivante -

Dans un ballon a distiller d'un litre , nous avons mis un
volume V de solution et nous 1’avons connecté & 1la colonne
vigreux . Aprés ajout de 0,5 a 1 g de Mg0 et 0,1 a 0,2 g de
réducteur par le col latéral , nous branchons trés rapidement
la vapeur d’eau.

Un bécher de 250 m1 contenant 10 m1 H2S0+ 0,1 N, 25 m]l
H20 et quelques gouttes d’indicateur coloré, est connecté au
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réfrigérant & air par une allonge. La distillation dure
environ 45 mn et 1’on recueille = 200 cm? de distillat.

REACTIFS

- MgO calciné a 700°C

- Réducteur alliage DEWARDA (50% Cu, 45% Al, 5% Zn)

- H2804 0,1 N (Prolabo)

- NaOH 0,1 N (Prolabo)

- Indicateur coloré Tashiro : 0,2 g. de rouge de méthyle
0,2 g. de bleu de méthyléne, dissous dans 100 m]l

d’éthanol. I1 est violet en milieu acide y passe au
vert

en milieu alcalin.

CALCUL

Lors de la distillation, NHs est entrainé par la vapeur
d’eau et recueuillis dans le bécher contenant H2 S0« .

18re &Stape : 2 NH4OH + H2504 —-———- > (NH4)2804 + Hz0

2%me  gtape : L’acide en excés est ensuite dosé en retour
par de la soude . Soit la réaction suivante :

H2804 + 2 NaOH ~=---- > Na2804 + 2 H20

D’aprés les réactions mises en jeu :

0,5 mole H2804 réagit avec 1 mole NH4OH

1 cm® Hz804 0,1 N réagit avec 1 cm® NH4OH 0,1 N

ou 1,4 mg. d’azote

De méme, 1 cm® H2S0¢4 0,1 N réagit avec 1 cm® NaOH 0,1 N, Tors
du dosage en retour de H2S04 par NaOH, le volume de NaOH
nécéssaire pour 1la neutralisation de H2SO4 correspond au
volume de H2S804 n’ayant pas réagit avec NaOH . Soit le volume
V2 H2804 qui a réagit avec NH«OH .

Va2 = Vo - Vq
avec Vo : Volume initial Hz2S804 (blanc déduit)
Vi : Volume de NaOH nécessaire pour neutraliser Hz2804.
La masse d’azote dans nos échantillons sera :

1,4 mg x V2
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ANNEXE 2

MESURE DE L’HUMIDITE PONDERALE D’UN SOL

I-) PRINCIPE

La mesure de 1’humidité pondérale se fait par

gravimétrie.

On tare le récipient To, puis on Je pése avec le sol humide
T1. Aprés séchage a 1’étuve a 105°C durant 24 heures, on pése
le récipient contenant le sol sec T2.

II-) CALCUL

- Masse de sol humide : Pesoiw
Psoiw = T1 - To

Masse de sol sec : Psoild

Pasoi1d = T2 - To
- Masse d’eau dans le sol : Puzo
Pizo = Psoiw - Pso1ld

Humidité pondérale par rapport au sol humide : Ww

We % = ————e—m 100

-~ Humidité pondérale par rapport au sol sec : Wd
PH20
Wd ¥ = ————- 100
Psold
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ANNEXE 3

METHODE D’EXTRACTION POUR LES IONS NOs-, CL- et I- DU soL

Cette méthode est valable pour 1les ions NO3~-, CL- et I-
présents dans la solution du sol. On pése une masse M de sol
humide que 1’on place dans un flacon en plastique & fermeture
hermétique et on ajoute 50 ml H20 distillée contenant dans Je
cas des nitrates un inhibiteur bioclogique (HgCL2 & raison de 1
mg/1). Pour les iodures et 1les chlorures 1’extraction peut-
étre faite sur du sol sec. Aprés une agitation mécanique de 1
heure et décantation de 1la phase solide, on filtre pour
séparer les deux phases. La mesure a lieu sur 1la phase
liquide.

ANNEXE 4

Test de conformité de 1la droite dans 1’hypothése ol 1le
coefficient de régression n’est pas différent de 1.

1

Zy2 - —-- (Zy)2 = B
n
1
Zx2 - --- (2Zx)2 = C
n
1
IXy — === (Ix Zy) = A
n
|c -B| yn=2

tobserve = —=—=———m——————— o

S1 tobserve est inférieur au t student théorique, la pente de
la droite n’est pas statistiquement différente de 1.
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