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Cetts &lectrode présente un grand intérdt corms 4tant sensibla 3 un de3 &lémants
leportant et constant des sols aT des edux. $i i'oppareliisge de mesure resie la
obes que calul wtillsd pour les sutres §lactrodes "sphclfigquas®, |8 sanlpulation
oe catte Slectrode demande plus ¢'attention, st surtout |'interprétation des ré=
sultats sar &blicate.

Ds mdma qua toutes les autres électrodes, | '41sctrods Calcium est Indicstrice
go 1'sctivith de i'lon, ospendant plus que pour los autres éldsents, les sels habl-
tals da calclun des sols af dus esux sont carnctérisés par des coafficlents d'acti-
vith assaz falbles, [!s seront ds Co {alt trés sensibles 3 la force lonlque du mi-
Ileu. Cs qui pourralt &tre une complicaftion dans {utilisation 3 des fins snalytiques ;
sl §1 n'existalt pas une dlégante méthode, dite de "complexation consiante® qul per=
sat d'chitenir lo Ca total dans des conditions satisfalsantes. 11 es? ainsl posaible
ds mesurer pour un extralt de sol, ou wne esu. ls quantité lonisée ot 1o nuant|té
totale. Comma les autres élecTrodes spbcitiquas, elle ost 1'instrument ou cholx pour -
des &tudes ¢'évolution, ou Je contrdle sulvl.

Nous nous promsttons de i'utlliser, sasocidée A d'sutres électrodes
tNo' - Cl — ot Ca = *» Mg **) dens v eniombla sutomatique davant sulvra les soux Oe

dralnoge sa périmdtres Irrigus on Tunisle.

Mals aussl nous voulons yltérieuremant tenter son emplof dans lo sol, dens s
zone qul Intérusss |a culture {60 on),

Ls psu o9 données concernant las types de réponse do coi -apteurs, pour leur
utilisstion dens les sals, rend nécassaire de suilvre, on mimg temps, SuT monoil the
en Isboratolre, ecnolithe gami du sol &tudlé, tes variations qu'll sara phs foclle

d'acchlérar.

PRINCIPE OE L'ELECTRCOE

Ls réallsetion de cotte Jisctrode est une spp i lcatlon des travaux mnds depuls |
iengterps sur 1'aspliol de Ilquides donnant das complaxes les plua spéclfigues pos-
sibies avec |a calcium, caln & dss fins ¢'extraction, il

i'l;-ll




Partant ¢o catte lcde, ROSS L1967) Hla"’l ponsa utlliser jos esters phosphoriques

(Dl dacylphophate DOP), fes composés des phophates at des pnlrphm;hﬂn étant con-

nus comm donasnt des composés sishles svec le calicium, molns &vec le sodium ot e
magndalun, Effsctivement, los diesters, ou sono esfars avec das chalnes en ca- Cis
donnbront assocldes & un solvant approprié une bonne sélactivité pour 1'lon celclom. |
Ls présentation commerciaie fut falte per s firse OAICN, qul utliisa come solvant '
le DOPP {dl-n-octy Ipheny Iphosphonate), (1 s'sglssalt d'une dlectrooe "|iquice®, le
séparaticn entre la soivtion active at le {iquide inconnu dtant assurbe par une mom
brane ‘ype mllllpore. A citd da [a gino présentée per una telle prisentstion, {té1ec-
trode svalt une assez forte seasiblllté au pH et A plusieurs lons, notaseant ag 30

dium, Mals 11 s'ag!ssalt ¢"un progris dncmes.

Un perfacticnnesent Irportant fut Imaginé en 1970 par MOCOY ot COLL (8) en :
inclusat e liquide sensibje dans une masbrane oo PYC, ca qul rend 1'électrode plus
pratique et ¢'une mellleure durda o4 vie. Das &tudes furent dgalemeny mondes sur les
cglvants Intermidialres du prodult actif et mirent ea évidence son riile Important, '
ainsl, le mise prodult, sensibla au Calciim, devignt Inditférement sensible M
Calclus ot su Magnésium, & Sgalitd, si 3 is place du di-n=-octyIpheny lphotphonate
on substltue du decan—|-ol.

Enfin les travaux récents oe RUSICXA et COLL 1973 {22) st coux os MOOOY at
COLL 1978 {18} condulsent B un nouveau prodult tris performent le Bis dl=4 (1.1.3.3)°
tétrasbthyl butyl) phenyl phosphsts, prisentant un trds bon comportesent vis 4 vis
dy pH (4,9 A 9) of une extracrdinalre sphclticité pour le calclun vis & vis du

Sodlum, du poterssium et du megndsium, Ca prodult se prite tris blan & son Inclusion

dons une mosbrane de PYC, avec une bonne durde o vie,

Avec ce prodult, on a, b 3a dispoesition, wn outl] préciaux, d'autant que sa
synthise est relstivesent sisbe, C'est ca prodult qua nous utliisercns dens nos

travaux.
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CARACTERISTIQLES DES ELECTROCES CONSTRUITES AVEC T .HDOPT

Détection Iimlte pour Ca°' 2,8.10-°

Ponts, par décade 30 mv

Tewps o0 réponsa (107W) 20 secondes A pH
Dorive dlong tarms 1 =¥

pH pour des solutions IIJ':H o Ca 4,78 10

Cosftlciant de sblsctivitd Koo g %

He ,4,%0

" 2,6.107

Mg 1.&.:{:‘2

Les prodults sesployls syt souvent ces niFm eqapliquis, [as abriviations
sulvantes sont utllisdes pour chalonar cos différonts prodults,

MOOPF » dl - {n = octyl} phiayl phophste

t, HDOPP = dl = 4 - (1.1.3.3, tétirondthy ibwty!) pheayl pheaphate
00Pe = ¢l (n = octyl) phenylphosphonate

PP - didecyiphoaphate

FABRICATION DU REACTIF OE L'ELECTRIDE Ca

Le produl? synthétisd est connu 10W8 [*ebrdviation Ca.t WOOPP

- Les réasctits ndcessalres (|es principaux)

- Pyriding pur, PROLABO rét. 27.199.23

= Phoaphore oxychlicrure, PROLABD réf, 29.769.13

- 4 tert-cctyliphencl, FLLXA rdtf. 79 Q70

oy

- petylphony! acid phophate réf 2150 de PFALTZ at BAER

- Dlocty Ipheny Iphosphonate réf. 272 960 = INTERCHIR, Montlugen B 13
- Chiorure de polyvinyl BP, Bréon 3 1110

Les autres prodults ples coursnts sont cholsis perml fes prodults purs poer analyse.
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PREPATAT |ONS PRELIMINAIRES

Ethar mbhydre

heutfer & ["41uve § 110°, pendant 24 h. du sulfate scdlua anhydre
{réf. PROLABO 28-114-29) refroldir sn dassicatevr, sn disposar ne coucha
4a 5 o d'épalsseur dams un Suchner B 10 om, talre pesser |'&ther, recuell-
i |e ligulide sazylre dms un flacon bouchb .

Solutlon seturs d'hydrowyde de calclus

vettrs un exchs d'hydrosyde de calcium pur cens un 1itre d'eau distil|lde
noall]le, Bien bouché, msttrs en agitateur 24 n, puls lalsser &clalrcir par
] /’ obcantation.

Mardriel

L'instailetion princlpaie est constitpée par un montage (fig 1) pour
réaction sous réfrigérent 3 reflux, Le systbes dovra dtre trés otflcace, lo
réfrlighrmt sers silmnté an circul? termé svec uns porpe A clrculation
pulsant de 1'esu glocke. Le haut v rétrighrant dolt dtre munl d'vn plige 3
homldlth & chlorure de calclus en grains.

L'ansasd (9 Ge cetts verrerie dolt &tre assest |é en rodege 25/32. Un
choyfie-nalion 4'un liire recsyrs une capsule pour fslre bain-merle pouven?
racaveir un balion 3 fond rond de 300 »i, {1 dsit &tre possible ds contrdler
sisdomnt (o5 tespdcetures. La ssnlpulation e ler: 3oud notte ventllbe.

Otautre part, 11 sers nboessaire da dispoter ¢'un ensemble d'évaporstion
rotatlt sous vide (vide d'une sompe 3 asul les corcantrations ne pouvent pes
sq falrs b tespdrsture 6lavéae,

Symthbse Ou 1 di 4 {1,1.3,5 s§tremthyl butyl) shanyl shogpharique eclde

calon : CFAGGS, DELOUCA, FEIL, KEY, MOOUY et THOWAS
1. IMORG WUCL DM, Yol 0 (1978) pages 14821487
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Afln da rendro les ranipulations plus alséas, nous avons cholsl des propors
tlons de rdacti!s re condulsant pes 3 dos opdrations aliticllos de manlemsat,

ma*ire les rdsctifs directemsnt dans le ballon da 500 cad {rodage
29/32) qul ve servir aux réactions.

- commancer par 50 ca3 d'éthar snhydre.
- puls 18,6 cad da pyridine, solt |'équivalent o 18,2 ¢
- puls 4,7 ca3 d'oxychlorure da phosphore, {dquivalent do 7,8 9)

Blen mélengnr

A part, dans un bicher, peser 20,6 g de d=tert octy lphénol avec 30 cmd
d'éthar snhydre, blen dissoudre.

- verser, doucsment, prasqua gouTte A goutte ce =dlange dans ie Dallon
contenzat les sutres réactlfs, aglter.

Ensulte, ajustor lo ballon contenant tous fas rbactifs, su réfrigérant
b reflux, déssrrer le refroldissament avec da 1'eau glache, Yirifler que la
plige A humidité es? garnl (sommat oo |2 colonne), mattre en place le ballon |
dans ls baln marie, lo chautfege es? commanch Jusqu'd édullition de 1 'other |
(34-35*) régler la choaffege ot raintonlr 2 houres,

Puls lalsser rafroldir.

- Ajoutar goutta A goutte dans lo ballon 3 em3 d'oay glstlil6a, falire
cotts opération tris progressivarant ona petite raaction s'esoros,

- sjouter 20 cn3 d'ine solutlon d'aclide chilornydriqu 12 M

- sgliter pour avolr un rdlangs homogine.

- traisveser en sapoula b shcantation ée 300 ol

- |aver osux fols |a couche éthérée avec 100 o3 dlesu, | séparation
ast dlfflclia sprds leo  20m lavage, une saulsfon so forme gul peut gamanter |

uns nult pour une bonne séparation,
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. - racool 11Er 1o solution éthéréa, Bvaporer 3cus vide svec un trés faible
chautfage, (I reste un rhslcu hut leux épals et Jomdfre,
- reprendre dzns le ballon avec &0 cmd &8 mithancl
- pjouter doutoment 127 g du chicrure ce caiclium pur of 4 g du STude gurs at
tout de sulte 300 cal d'sau ¢latillbe, Disn a3l ter cortinuellement, varifiar le
pH qul dolt foujours dtre suwpbrieur b 10, dans fe ons contralrs, sjoutur on pev
e BONOE.

Continusr & agiter pendant plusleurs mlnutes, 11 sa form un procipiTe :ﬁmdant.'_

- ti1trer scus vide on utllisan? wn buchner large

- faver sur flitre awec dy cdtheanol, b trots reprises, puls 3 fois &vac Ga
1'asv distiiide,

- | précipi té esscrk ost traisvasé dens wn becher de 300 end, ajouter 100 ol
digcida chlormydriqua 6 M, bien resusr pour d:ssoudre compldtemsant, puls ajouTer
10G cad d'dthar, tronsvasar ls mélenge cent ne ampouls & cdcentation, egiter vlgou=
rewarsat, séparer 1a couchs dthérds,

- laver catte coucha éthérde avec 2 fols 50 o diese distlllde

- falre pesser la couchs dthénris javbe sur une couche da sulfate o sodlem
anhydre, pour deshydrater cette solution, lawec 2 fols i3 couchu awec 20 oxd d*8Mmer
§ anhydre, réunir los extralts Gthéris dans un ballon, dvepcrer 3ous ¢ide, & teibie
; tespérature, i1 reste un résldy hul loux qul est un mdtacgs e mONG at dlwster ca 1.

HDOPP .,
- falre un test avec une goutte &8 OB prodult pear enromatagraphie en couihs
sinca (volr |a technique & le fin) ;
- la rétldu hul teux sst repris par 40 a3 de mithanol, e tout P ranivpsd
dsns un ballon o0& 7 litres pouvent dtre t3cl lement bouchd, ajouter slors progrmss
sivement un largo axcis 6o solution saturds clalre d'hydrcajon oe colciue
: (minime=m 500 cnd) Ialssar blen forwec le préclpitd, tiitrer 30 vide modhre, |dvar 1
sur t1i1tre & trolt reprises avec Su mithanol &1 de 1'say glstillea, ]
|
|
|

recuel 1117 lo précipitd, e sdcher sous vica & 50°.
On rocuelile en gindral 10 = 12 g de produit.




téiasrstion du monn st diester

s prodult soc va étre reconverti en pcldes !lbres en le reprenant par
200 cnd d'scide chiorhydrique 6 M ot 100 cad d'éther, transvaser on smoule & ob
tatlon, dien agiter, séperer la couche éthérée, laver [a couche Gthérée 2 fols avec |
50 cad 3'csu distliiée (comms préchcewment les séperations pavvent Stre difticl|os,
sttandrel. 1

- sépprar la couche éthirde lewba, 1a falre psiser sur une couche de sulfate
de sodlum snhydre.

~ $veporer sous vlde b batsa température.

La résidu hul leux ast repris per 100 cad ce benzdne et fransvaser dans une
erpoule & sécantstion,

- gxtralre 10 fols avec des fractions succassives da 50 cal d'éthylidne
glycolie pur, cotte cpération sst jongue, les sézarations étont dlfflclles,

- |s coucho bentdaique sprisde ast Javée 2 1013 avec O@ 1'enu distillée,
sransvasée &n ballon ot éveparor sous vide ) basse température.

- {e résidu hulleuwx cbfenu est repris por 40 ond de mithaol (recwiilir
| ond de cs ligulde pour test chromatographle en couche aincal.

- transvaser la solution de mithenc} dans un grand bellon dga 2 litres,
ajouter un sinisuam o BOO cad de solution claire d'hydroxyde da cajclum saturde,
11 ~e faut pes hésiter & ajouter lorge excls pour que le précipith se forme blen,

- recumlllir en flitrant sur buchner svec vide modrd .,

~ rincer 3 fols sur 1litre avec du méthenol et 3 fols avec da |'esu, sbcher
sous vice & 50°.

Le prodult recueliii représenta le dlester actil, on peut espérar 7 g sl 1|

n'y o pas eu Trop de partes,

Contr8is da 1a synthise

- chrosetoqraghle ea couchs sinca

Ut flser des plagues de Klesalgur (grenuvio 250 u) en bendes Ga 5 om do |arge.
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s llquide d'éiution sst un mélanps Benzdne-ac|de achtique (% : 1)

le révélatour une solution fralchemnt présarte de chlorure stanneux
{h |'dtat prosqua de trace) dans un milange acétone, aclde chlorkydrique, eau

(31 1: 4
le réactif ast une solution & 5 5 de molybcate d'smmon|um dans 1'aclde
sulfurigue & 30 ¥

ia sdveloppement, plusieurs heures, 30 $alt dans une cuve vorticale.

- sords élutlon, tralter par fes réactifs.
- |8 lar préldvement va donner 2 taches blewes A RY 0,48 et Rf O,BI

correspondant aux 2 asters.

- la 2bmo prélivessnt donnera une tache A Rf 0,81 ot pout=-§tro we légire
b Rt 0,48, s! la séparation du mono ester n'a pas 4t4 complite,

- Analysa C.H.N
La prodult sera snalysé svec un spparel| donnant les proportions de C.H.N

Pour un prodult de formule théarique brute C.tﬂnﬂl? 1:6"4: 2 Fﬂtﬂ‘lz

on & 68 § ds carbone, 5,9 § do phosphors, 3,5 { de caicium
e prodult synthétiséd selon la adthode obcrite a connd 67,2 % de C,

REALISATIWUN DE L'ELECTRODE

- Priparstion de s mesbrane (fig 2}

Sejon le principe Imsginé par GRIFFITHS, MOCOY et THOMAS ot dbcrit dens |2
revus Analyst de 1972 (T7) et CRAGGS, MOODY et THCMAS en 1974 (3]

on utlilse un annesu de verrs de dissdtre Intérieur 25 ms, hauteur 4 om dont
jes bords sont tris solgneusemant rocés. Cat saneau sers posé sur une glace blen
plane.

- préparer daas un petit bicher la mélenge sulvant 1 5 cad de tétrshydro-
fursne, ajouter en sgitant régul[drewent, 0,170 de chlorure de polyviny! Bréon 110

{rarque BP) spris dissolution 0,320 g ¢s di-n-octy Iphdny Iphosphanate et 0,033 ¢
da Ca=t=-HDOPP, blen ogiter Ia dissoluticn peut étre lente, attendre d'svolr un

aw®
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Itquide parfaltemsnt clair. Yerser ce mélange dans | Tannoau Ge vorre, recouvrir

avec uwne boane dpalssaur ¢ pepler f1itre et wne plajue de verma pressant s Tout.

- lalssar évaporsr lentessnt 24 haures.

- ensults décolier le membrane, co qul sa falt focllesent, celle-cl dclt
&tre parfaitoment transperente e+ dlastique, la conservée dans wn bocal de verie
fernt, avec une sosbrane oe cette dimsnslon, nous falsons 4 électrodes.

- Préparation du corps de |'électrode Lfig 3}

Falt en utllissnt tn tube 0o verre de 20 cad de long ot 6 2m v D tormind
par un esbout da PYC gris disonsion 6 x |13 =, col 16 avec da 1'araldite ; & I'sutre
extréslté un morcssu de tube PYC servirs de galne-swpport su cldle cosxlal.

L'électrode Interna sers faite & partir d'un f1] d'argant sur leque| on &
talt un obpdt co chiorury ¢'argant cbtenu par électroiyse dens une sojution d'ecice
enlomydrigue 0,1 N awc un courant da 4 mA - 2 Yoits pendant 20 minuTes, bien
rincar 8t conservar dans un flacon svec o8 |'eau distilibe saturde par du chlorurs

d'argent.

La 111 d'argent alnsl prépsré sera soudd directemnt 4 "B d'un cldle

coaxiel de P 5 em,

La mectrane fsbriqués evec |'anncau sers coupde en 4 cadrants, chacum sustep-
tible de couvrir la surfacs du tube PYC. La tranche du tube PVC sers shondsament
recouverte d'una solution de PYC {(Brdon 110 3 30 mg/cad dans e tétrehydrofurans)
le morcesy o mmmbrene sers posé et collé par ce milange, laisser sdchar 24 heures.

Remp |ir 1'extrénitd du Tube clos par |s mesbrane avec queiques cuntimdfras
cubes da solution C,) M de chlorure da calcium, bien prendre soin qu'esucune bulle
na solt sspriscenée, Introdulre le f11 d'arpent et régler la position e tells
fagon que |a partis od i1 y 8 le obpdt de ciAgaoit jevargha.

LR
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L'éloctrode alnsl fabriquie peut #Tre conservée swipendus dans wnd chembre
saturde de |'hualdité produlte par wne sclution rétérance (47},

Fome ryve
E Le prouides posk per |e référencs inTerne a3t ¢ grsnde Importsnce, I sangs ;
‘ da stanl[ité provieat scuvent de ce parssdtrs, 1 faut Concy agporter Lesulow ‘
d'attention, auas| depuls gquelgues Tesps, on © Inrlente vurs dad contects sailoes,
suppriment s solution iatériaurs, slas] un = ange da poudres ce graphits ot ¢a
téflon, directossnt au contect de |s mesdrsne le t1i d'argent appurd Sur ©3 b lenge |
! (1.,

Etalonnnos oe |'dlactrode

L'électrods da (Gtérence (G - H - 48 - A = B)

Elément tris leportant de |a chalns do mature, Ca 32 stasl ii1é dépandra |2 ;
constance at |a reproductibl{ité des masures, elle cavra dtre solgneusemant choisie
st wtilisde. |

Me pas perdre do vue qua |'dlectrode Go rétérence peut dtre lo sidgs oo
phinomdnes, notemment au nlvesu du potentiel do jonction, qul peuvent fTre rosor-
- tés comma venmt du |'électrode ds mesure (prisence de cartains cof lolTdes 124)

L'électrode qua nous vtllisons est du Type Caloma!/Xel saturé, awc trés fin
porsux d'salante.

Potentlels do |'électrode Calosel/Kcl en fonction de |8 tampérature

-
(les potentisls sont axprisds par rapport & | 'éjactrode '}

H 1 i i
' N t O, N t Saturd :
t*C 3 1 1
i : 4 S : :
: : 18 ® !o.3BayY +2508mY | |
: 20 1. e AT, T . 2488 ; |
23 ; v+ 337, » 2458 ; |
i 1 i
: 30 : b egn :
] : : 1 3
h t 40 : « 2343 t
"-‘ : 50 3 e 2272 t
1 60 1 g 219,39 t
H H i
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Préparation des gasess étalon

Ls tons de conceatration que nous avons cholsle s'étand de O & 10 md/|
d'lons Cas'. Las soluticns seroaf faltes & partir da chiorurs ds calclua pur cu
aleux ow nitrate oo calcium, Ia dissolution se falsant dans un mllley tesponnd an 5
2+ ot sn foros lonigue, salt avec la trihydroxysoinomithene C,2 M cans HCl O,1IN,

l# o4 as? de 8,3 ot Ia torce lonlgwe 0,1 W (R 25%) (A},

Les courbes ont &1 dtedlles avec un prodult synthétisé oddut avril 1981 ot
incius dans une mestrene ssicn la tachnique dberite plus hasut,

R o B S R e ;
i"'” : 2] ‘ 03 : o5 ___: Yaleur de ddpart @ tTospac
g : = . of sdu clstillée = 129 m¥
] -55, 1 " =545 8Y " - 54,2 -
: 2 - 5,7 H R 45,4 1
t P L8 ; R 1
3 s L 32,7 1 R ;
SPOE (T SR . 20,2 :
; i ;" e : o o : . e : Yalsur da la pente
. /' : : 5 A , 28,8 ¥ / pCa

Courde C graphique 1

Ls stes!lisation des mesures es? tris replde, queiques dizalnes de seiondes.
Un autre éralonnage 8 $1d fait en slilev ssa distiilée sevis :

3 3 3 1 H
: oy 1 2 1 22 3 3 3
smb/ | 1 04 $ o4 1 s 2
: 3 : : ]
i H i H 3
3 } 1= 47,3 8¢ ¢ - 47,9 1 - 48,2 w¥ :
- $ - t :
. s 2 -4y =N > :
- : £ t= 32,7 : - 12,2 1 = X.,6 1
e ‘.20,2 t -27,3 ' -128 3 |
1 H 1 4 1 H
; § a = 15,6 Mty 2 :
( v 30 = 23,2 . = 12,3 s = 23,6 3
i Cotbe A groshigue | AL
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Eleclrode Ca {membrane du 20.7.81)

& Gomme slolon dons 1"eou  dislike
KI5 my

pHLs

® Gomme dons solulien irietharolemine 1M «20cc HCl aur
K JOmV

pHeat

@ Gamme daons lompon lfihﬁmnmihﬂ aminomithone 0,.LH dans HCI 01 M
employe au 1/2 avec de | "eou

pHa.2

Ka»

8.1 m¥
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Courbe donnee par |'electrode Ca
preparation Avril 1981

Miliew ; 10¢c. solution rrfﬂhunﬂami}:'r {1 anner @
p”l,l avee 20cc Hel pur) complele a 40 em?

0 Ca**s 76,0 mY¥

¥

L

-]
e R e

Grophique 2
- 1 TR R TR 15 0 40

Ca* en me’l
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le tesps d'équi librage est un psu plnd long Gu'en =illeu tamponng mais (8 stadis
1itd €31 tris bonna, la peniw un peU alus faible 25 m¥/pCa.

Uno courbe d'étsionnage 2 414 falte dge casat avec wie solution da Trietnancianire
Aph B, 4 Ltrleth. | M » 20 cc Hel) Courte B, graphique |, c'esT dans Co TampOn g
ia ponte est ia plus forts, 30 =¥/pCa.

LR
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Pour la détermination des courtes #taion, nows alavens pas charchéd & main-
tenir una tempdraturs rigourewiemnt constenta, 11 s'agissal? ézas <A travail oe
gdgagar les grandes lignas du comortement o8 catte &lectrote.

Cosportomunt vis & vis ces interidroncas principales.

Los 6lectrodes construltes étant princlipaiement destindes 4 sulvre Ol
asux d'lrrigstion et da dralnage at b &tre mises cans oas sols, les lons les
plvs reacontris sont le scdium, le potassius=, le sagndslue.

Les essals sont faits en allieu tesgonnd pour o force lonigue ot le g
(Tris 0,2 M + ¥ C1 D,1 K}, Lo sodlu= e3T amend sous forme de sojution Oa chiofure,
do méve quo lo potas=iun et le magnisium.

H H 1 t
] Ma s X , Mg :
’ LA i L] 3 LE] L - t L X ] : e : (E

1Ca t Ha : Ca K : C» 3 Mg - Ca }
s/ | 1 mb/ 1 1 trouvds: =/l stroguvds 1 mb/ | : trouves :
irdels 1 présents: :  présent@ ;  présants - :
] L t 1 ! : :

H i 1 3 t - 1 I
P64 1 20 [ 3,60 b e e vl : 3,10 A
. : N 1 1 : 1 Sk
: 3.2 40 : 3,3 | 40 : 3,20 | 40 : 1, % :
H 3 H : 1t 2 : :
i H - H = 1 i -
. 3,08 : &0 : 3,08 £ &0 ; 2,% : 60 : 3,08 :
: : : 1 1 H 3 1
: : 3 1 % 3 1 3
e 2,84 3 80 12,50 : ™ 2,002 &0 t ri. '
1 1 $ 1 3 3 : H
1 i t 1 2 1 C t
: 2,68 1 100 ¢ 2,80 1 W00 t 2,55 1 100 - 2,9 1
: $ 3 t : 1 :

s iy g g M S -
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Sevs tors les ces, la stablllté est cotenm dans un tewps Inférisur & Ia ninute. {
Las quentités ¢'lors Intertérents s'sdditlionnent, alnsl dans |a Sbma salution

11 v a pour 2,58 mk/| &'ion Ls présent, 100 mb/1 de Nas, 100 =d/| ce K ot 100 =b/|

48 Mg, solt sensibissent %0 fols plvs, las résulteTs mnatrant |a resarquable
séjactivité pour le calclum da catis électroda.

APPLICATION DE L'ELECTROCE Ca 5

- dgng los esux ot les solutlons ¢'extraifs de sols.

Cas deux Types de sclutions sonT caractérisés par |a grance diversité oe
lsur compasition, ot par consbquent des forces lonlguas, c'est 14 |e grand prob-
jorm posé cans |'seplol dos électrodes loniques qul sont gdtactrices do I'urﬂvi'ri.-:

Or sst peu hadltud & menjer catts Informetion, cartes da grands valaur, mals gul
.é I:ﬁlln‘l’-

prant surtou? son sens sn la confrontant b |2 concentration totale o |
Cac) ast d'sutant plus loportant que dons le cas du calclum, les dl{férentes for=
mas ‘ai composds sont plus sensibles que d'sutres &léments 4 |a force lenigque.

-

@) pe? awd o 1wt oawmd PR T 5 W

Courbes des coeflicha's d’activite de quelques lons
en fonclicn de la torce lonique
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Elecircde Ca(du 20 .7.81, produil de fevrier 81)

Ulilisghon avec lompon de complexation selon Mulanicki et Trojanovvicy

eoy . lampan 141 pH du wmpon 8.5

Etecirode consammé dans selulion Cg 104el Na 10+

:‘ m;.:'_::"::: ®  Cowbe laile owe une ouw
“ # i
tmeil 408 m¥ fnh*m dtr.-mun.!.ﬂm
2« 16 erigng, fobrique en jorvier 1981
L = 25.4
6+ 20 ilocyl 193]
4. 187 Pl 28 my
10« 18
12s W.J
19 juingt 81
Y
my ~
04
- 104 @
- 20+
= X
-0
%0+
araphiqued
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Pour surmontar cefte dlfficulté, un progrés [mortant » 4td talt svec |'em :
plol da la techalque préconisde par HULANICKI st TROJANDSICZ, dite da "complexa- ;
tlon constante” (32) qul donne d¢'excallents rdsultats sl 1'"or sa saintlieat dona
la zone 1| A 40 b/ 1 Ce r.-z'. Selon ca procédd, on cbtlent alsément 18 yeleur &u
calcium total, alnsi ['esplol ce |'électrode parmet d'exprivar daux valsurs pour
uno solution ; le calclus "actli™ ot |a caicium total.

b i By, WA

/ Détall oa la Teochnlque soo lorée

Composition du Tsepon de complexation constante,

40,4 g ce nifrate de potassium
5,6 g 0o sal da sodlum ¢5 |’acide Iminodl ackt ique

On peut utiliser do |'acide Iminodiscétiqus, 2,66 g, mals | faut

ajouter 0,5 de NalH.

160 cad d'schty| achtona en solution 0,5 W (8,23 cnd d'schtylacktone

purl

2 ca) d'semoniaque 10 M (1,8 cu) d'smonlaque pur concant ré)

1,07 g da chiorure ¢'swmonium

glssoudre at compldter & 1000 cd,

Pour |'smplol, | partis da tespon +.1 partie da solution & dosar.

Ls courbo &talon donnera au mleux des valeurs de 1416 mbf| da Ca,
elle sera établia ea ajoutent, & un milangs tampon-eau {1 : 1) des quantités croi-
santes de solutlen concentrde d'lon calclum (solution concentrée de manldrs & ne
pes trop falre varier le volums totall.

T e | —-— ™
o AP ey e Y 5 L g

[ ———
b [l e S

51 les courbes ont un cosfficlant de pents un peu Intérisur A |'habl- ]
twal, par contre ca tespon contdru une granda stodil1td sux musures ; mise an
équl l1bre dens un Temps scuvent Intérieur 3 la minute, avec dos fluctuations O
:D.I o on 2 minutes, D'sutre part l» senslbl1ité de |'dlectrode & |'agltetion
disparait cospldtement. (Graphique 3 Courbas A et B)
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Sur js: extralts de sola.

Pour une masure da !5 salure confeaws dsns les scls, s mithode i1elvenle
est lorgament utifisde : b uwne partie do terre, hcda A 1'alr, broyés et Tanicte
& 2 om, on ajoute 2 porties d'sau dlatilida, agiTation | Reure, repos | Meure,
ouls mesure, solt sur la suspeasion dclaircie spris adodt, salt spris oantrifugs
tion. §1 est leportant gque |'électroos o rétérenco ne 36 Trovws pas gans (2 3wa-
pension, pour dviter le phénombne, signaler par el tfarents autours ot Connu SCUs
le nom (51 = 52 = 53) : “effot ce suspension® Cans cm cas, |e% Felures Fouwen T
Stre tris dioigndes da la réalité par lo f2iT qw Jes chargos das cullcfoes du
sl ralentissent les vitssses de trassport des loss K* provesant de 1'élecTrods
ge réfdrenca (cIX} at moditlient le potentiel oo ciffusion, ia whrwm plelncasica e1T
slgnalé dans les mesurss de pH of peul provoquer das diftérences de 1 & 2 unités
{A).

T
et h

- 300 o e 100 aey amy

“Eftet de suspension”
Sol dons !'eau distiliee
{0 epres R, Baled)

Ca phénomine aftects do mliem les muscres faltes sve: wa &lectrooe sansible

sux lons sodium,
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Cat atfat & tendsnce & décroltre avec |‘sdaissasent de la concantration da
is solution saline du pont ds [laison gs ('électrode réfdrence, 1] peut dtre néces~ 3
salro dans des montages G obterminer |a concentration conduisant au moins fort "
potentisl.

Une techalque possiblie permat de toumsr CatTe difticulté, clast en emplo-
yest 2 électrocas Incicatrices st un coud |e aspliflicateur différentiel.

Les mesuras faltes en prenant les précautions éncncees plus haut, vont psre
sattre en rapportant las chiffres sur une courde éfaian affactude cans de |'sau,

|

oa coanaltre le calclum “actit™.

Catts mture n'est pas sbsolumeat valsbie, los forces loniques étent
wn peu ¢l ttérentes, pour une mel|lsure prézision 11 faudralt étadilir una courde
&ralon 4ans une solution de cl-Na do conductivitd volsine du | ‘échantilion.

Ensults, le calclus tofal sera obtenu en falsant une sasuro suf un mb [ange
1 : 1, écantl ] |on-tampon.

w--u'..aﬁu".»\l.--. o

Tsbledu das résuitats sur des échant!ilons sols saids
léghramant grpseux de Tunlsle, mbthode extraction sol-eau, 1/2.

L3

L el - e T T

2 Ry SR ; (4 «

3 tRbsultats 1 RisultsTs :  Masure - 3 :

:Ecaantiilon : Analyse : Masure 3 Ca : Actl f t

: :Classique 1 Ce "actit® : Total 4 Total :

t el * 1 mb 3 : mbj : t

: + . + ' -

: z 2 t : :

z 5 : 2 3 ok P t e :

: ® 5,25 muhos 3 : : z

3 3 1 - 3 :

7 1 H - | . : H

(1 : 3 : 15,5 3 6,4 s 19,1 . 42,4 :

¥ L s : ; :

I = : H 3 ! $

v 3 ey : H 1 3

3 3 2 3 1 $ 3

i 3 ¢ H 86 - 1 z 1 5,9 1 33,9 1

- P e 16 wos : . : :

e 1 _ 3 f 1 s 3 $

A : 3 1 $ 3

. o R P 1 2,6 g i 70 : 36,5 !

i - 20 oemos © b : & ’

3 5 : : z : :
=
i

dcivent &Tre comersmies les chiffres des colonnes | of 5, on peut
volr que seuf pour |'échantilion 1, ies chlfires sont do mbew ordre.
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Gammes foiles avec membrane {abriquee le 20.07.81

A s Dens milieu compienclion conslanie. roppert 1-1 eau.CCB K » 2imY¥

B s Dens mieu NOJX N ot complexdlion conslonle 1:1 K+ 19my

Application_dosgge de Ca en milicy NQX IiDosage des

::qncr:;.*;i d dchange, methode BONOY.ORSTOM) .
me% me%
Tectnicon Elizlrode
60 ot}
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Courbe avec électrode sensible cu calcium

Uliksahon en mibeu o océlok o ammenium
; normaol percobibon des bates echongeable)
! Applicel.ce au dasege de Co échangeable el tampon compiexation constankelittl 1
! penle K« 26 mV :
i
; g
: §
d :
.
i i
| n". i
I .
:
F n.
i =10 -
20
=3 = ]
1
-40- |
I
|
!
f'
Grophique $ {
i
A TR T T TR ™ i
Co Imb/1) '
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Essals do mesure des "Cepaclté* d'Echanoe (Graynique 4]

Las masures sont faites sur les solutions da porcolation das ferres avel
2y Nitrate oo Patassium ILED""K - N, salon ja sbthods ORS TGl
§ Les résultats sont lus sur una courte d'dfaicnnage falte dens le mim «illeou &
utillsaat e silangs o complexatlon conilante cans Is regoort 1 1 1,

Catts courbe a une pante &ssez fsibla, 19 a¥, nalzs e37 regulldre. Les
chiffres sont compards & caux chtenus & ['autoanalyseur TECICIN, les valaurs
sont du mise ordre et lalsseat espérsr une Gtitisatlon da cetts technigue tTrés

regios.

g

iy~ iy i P B o g o

P, gt
-

: Essals ds masure du calclum échengeesle (Graphique 3)

il g

Les sesures scnt folfss sur la selution de percalation, echtate d'seconioe H
A prt 8,2, on utitisent le oilange Se complaxation constants, regport 1 1 1, la
' / pente de la courbs est Gonne, 25 of, et tris régulidre. Les valsurs cETenual
dans ca cas lalssent swssl espirer |'emplal ce catfe Technigua.

CONCLUS 1005

. Nous nous sormes attechés & cdécrire avec le plus de cdlalls soutnlTeblss
la synthése du réactif étant ls Bass 47une électrods sensible aux lons calclum.
Un eoddle d'électrode a été constrult pour persetire diétusier les caracticls-
tlques du prodult actif, catte 6tuce a mis en évicenco das cualitds remarquables

de comportemant dans le cas d'une utilisstion cans Ces sl ligux complexes Tels
qus ceux rancontrés dans les suspensions de sols.

Oos essals d"applications cat &réd falts tant cani [es saus que dans les
suspenslons de 3ol3, ces essels pev drandys #tant vus commwe ces directions de
trevall qul rostent A ddvelcpper.
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