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2=1 Méthode complexométrique 3

La méthode utilisée est basée sur la formation
d'un complexe 8¢ constituant entre ltion métallique (le caloium) & domer et
un composé organique complexant. Le complexant le plus utilisé est L'E D T A
(sel disodique de l'acide éthyléne - diamino = tétracétique).

de
C'est la fonction acide ce sel non saturd qui
intervient dans la réaction aussi, la formation du complexe chélaté s'accompagne--i-
t=clle d'une libération d.‘H‘t suivant 1'équilibre.
A3 o
EDTA + Ca ———? Ca ¥ +9_H‘_r

i,
et

Ctest pour cette raison qu'il esi nécessaire
de tamponner la réaction pour éviter la bhaisse de PH afin d'avoir un complexe

“oaloique stable.

L'utilisation de composés qui forment des complexes
colorés avec le caloium permet d'effectuer un dosage volumétrique en utilisant

l'indicateur coloré de la m8me fagon que les indicateurs acides base.

Le murexide a été proposé par de Sousa (1954)
comme ingicaieur pour la détermination du calcium dans l'eau de mers Quoique la
détermingtion visuelle du virage ne soit pas des plus aisée cette méthode esi
utilisée par les laboratoires n® 4 et 5. |

Hildebfand et Reilley (1957) recommandent 1'emploi @
du calcon tandis que Molins et Rial (1962) préférent la calcéine qui peut 8tre
associéd au bleu de thymol, ce sont ces indicateurs que le laboratoire n® 3 a

utilisé.

2=2 Méthode potentioméirique

Ceties méthode dérive de la premidre. Le complexon
EDTA forme le m8me complexe associé aw caleium. Si une solution tamponnée & PH

10 o8t titrée avec une solution EDTA on peut connaftre la quantité de calcium

ey
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déterminde potentiométriquement en utilisant une électrode de mercure dont

le potentiel est directement 1ié & la concentration en agent complexant libre.
L'enregistrement d~ la courhe sigmo¥dale de titration permet de déterminer
préciedment le point titration. Cette méthode de dosage esit employée par le
laboratoire N° 6.

2=3 DNosages par spectrophotométrie d'absorption

atomicue

L'absorption atomique semble 8ire une méthode ‘

de choix pour le dosage de tous les métaux. C'est surtout une méthode tris
pensible qui permet des dosages & 1'éiat de traces mais aussi une méthode
spécifique d'aprds mon principe m8me. Copendant Dumur indiquent qu'un certain
nomhre d'anions (phosphate, sulfate, nitrate) forment avec les métaux des sels
réfractaires et retardent dans la flamme la dissociation en atomes libres.

Pour pallier cet effet dépresseur des anions Nitchell et Robertson (1936)

ont utilisé une technique de compétition'par des cations en ajoutant an

liquide de dilution des ions de lanthane. Cette méthode se révéle &ire une
mdéthode de choix pour le dosage du calcium d'autant que 1vexcés de strontium ou
de lanthane n'intervient pas dans l'absoxrption du calcium. Les dosages par absor-

ption atomique ont été effectuds par les laboratoires 1 et 2.

} -« Doscription des échantillons

Les échantillons étalons ont été établis &

portir d'une solution de chlorure de calcium & 500 mg/litre.

H n° H 1 : 2 3 & :
: Teneur en Ca en i : : C H
: mg/litre $ 50 125 s 365 3
: 3 3 s

ot o9

Les échantillona 3, 4 et 5 correspondent & des prélévements respectivement
effectuds en secteur océanife, dans l'estuaire externe de la Charente et

au milieu du bassin de larennes=0léron. lLes trois valeurs sont voisines de



o

400 mg/l. Les dohantillons sont conservés & iempérature ambiante.

- 4 - [16thode de traitement des rdsultats

Les rdésultates comportent, pour chaque échantillon,

les indications du minimum et du maximum ainsi que la moyenne (x), 1'écart

type absolu (&)} et relatif (¢;})

G % o= g -x 100
L

Do m8me 1'écart par rapport & la valeur théorique et 1l'écari par rapport

& la valour moyenne est indiqué,

La reproductiviié a été analysée par une méthode
de caloul de 1'doart type (AZINOT 197T).

.

(x2 - x2)2

2n

x1 et x2 sont les deux valeurs données par un
méme laboratoire pour les 2 échantillons de conceniration trds voisine,

n est le nombre de couples de données.

5 Résultats
Ils sont regoupés dans les tableaux suivanis
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Tableau 1 ¢t résuliats trouvés par les différents laboratoires, teneur on Ca
en mg/le
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Tablean 2°': écart par rapport 3 la valeur théorique ou par rapport & la

valeur moyenne, en pourcentage.
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t n° de 3 ¢ :  valeur :  valeur $ Gcart type 1 écari type &
: 1'¢échantillon moyenne : maximale ! minimale : absolu : relatif :
: : : : H : :
: : : ' s : 3 3 , :
: 1 s 54 3 66 : 48 : 8,7 : 1Ty45% :
3 t H : : : :
: 3 H : : H :
3 2 3 124,3 3 135 : 110 : 8,8 3 1. H
H H 3 s : : H
: H : : 3 : H
5 3 : 399,3 : 418 : 391 : 17,1 : 4437 :
: 3 H : : s :
: 4 : 40342, & 419 : 370 i 19,2 : 447% :
: : : : H : :
H 5 : 403 : 418 : 382 : 19,2 5 3,85 :
3 6 3 364,6 : 374 : 324 H 8,062 H 2,45 3
t 3 3 : : 3 :

Tableau 3 3 donndes statistiques, moyenne maximum, minimum, écart type
absolu et relatif,

6 - Discussion
6 - 1 La reproductibilité

¢» Elle est assez bonne pour 1l'ensemble des
méthodes de dosages. L'écart entre les mesures des ¢échantillons 4 et 5
n'est jemais supéricur & 10 mg/l. Ce qul correspond & une variation,
dans le cas le moins bon de 2,54 La reproductibilité par complexoméirie ou
pir absorption atomique est bonne de 0 A& 1% L'6cart type pour l'ensemble
des valeurs et des méthodes est de 7,8 mg/l ca qui correspond & un ¢cari

type relatif de 2/,

6 = 2 léthode de conscrvation des échantillons

4 échantillons ont été conservés & la lumidre
& 20°C, 4 échantillons sont restés & 4°C & 1l'obsourité et les 4 derniers
ont é4é congelis, Les eaux avaient 8té auparavant filirées sur filtre

fibre de verre Whatman GFC, Les échantillons ont é%é stockés pendant 3 mois,

veufeos



les résultats des doaage%}par complexométrig}sont indiqués dans le tableau 4.

me $3 Ba wn P ax S 523 09 Ex BA 83 Side0r B8

&

n° de A L sop o mooen. dcart type © boart type
1'échantillon  § T @ 20°CH T = 4°C 8 T = 209C = b oot P relatiz
: : : : 3 H

1 : 387 : 398 ¢ 278 66 : 18,74 :

2 "3 356 s 382 3 344 19 : Syds :

3 r 356 3 378 i 370 : 11 : 3,04 H

: : : 3 : :

4 : 389 : 388 ¢ 300 51 : 14, 3% :

LY}

Tableau 4 ¢ résultats et donndes statistiques d'un test de conmervation

‘deg échantillong.

_ I1 apparaft que les eaux congelées présentent des
teneurs sonsiblement plus basses an moins dans 3 échantillons sur 4. Ces
3 eaux congelées présenient en moyenne 80 mg/l de baisse en calcium ce qui
correspond & une baisse de 20y de la valour initiale. Il se peut que la
congélation provoque la cristallisation de cristaux de carbonate de caloium
et lors de la décopgélation une partie de ces cristaux reste sous forme

insoluble.

-~ Les eaux conservdes au réfrigérateur présentent des
tenours les plus proches des concenirations originelles. C'esi cette solution
de conservation wyui est & préconisers. Une conservation & la lumizre et & la

température du laboratoire entraine une baisse moyenne des valeurs de 3.

. par s . .
6 = 3 résultats des dosases gpectrophotoméiric apbsorntion

atonique

Les résultats oblenus par cetie méthode
avec un apport de gels de {dnthane donne des résultais trés satisfaisants.
7 L'écart par rapport & la valeur théorique ne dépasse pas 4/, il est en

moyenne de 2% Il faul cependant noter qua lors de dosages de routine, nous

i
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avong trouvd de graandes différences {207 de la valeur) entres la complexoméirie
ot 1'absorption atomique. Une explication qui peut 8ire avancée tient dans le
fait que 1'intercalibration a ¢té dosde plus précisément que lors des dosages
de routine. In effet, rappelons que l¢s échantillons, & cause de la sensibilitd
de 1'appareil sont dilués au 1/20 ce qui pout 8ire une source dtinexactitude

non négligeablea

6 = 4 Résultats des dosames par potentiondirie

La précision des résultats est _
du m&me ordre quc celle obtenure par la sgpectrophotoméirie dlabsorption atomique
Le fait que les variations de potentiel de l'électrode de mercure soit enregistré
permet de ddéterminer graphiquement le point d'équivalence ce qui apporte une ..

meilleure précision que la complexoméirie avee un indicateur coloré.

6 = 5 résultats des dosazes par compleoxometrie

Il semble que pour la faible valeur
de 50 mg/l la méthode ne seit point préeise avec des éoarts de 327 pour deux

laboratoires utilisant des indicateurs color_és différents.

D&s 3 présent, cdtte méthode ne semble
pas pouvoir &tre appliquée pour les eaux douces ni dans la partie fortement deg—
salée des estuaires. Rappelons cue GCULEAU 1975 trouve des valeurs de 20 mg/l
en Vilaine, 40 mg/l dans les eaux douces du marais breton et 100 mg/l dans les
eaux douces de 1o Baie de 1'Aiguillone. En Charente, riviére qui draine de
nombreux terraing calcaires, nous trouvons des résultats toujours proches de
100 mg/1e

Par contre pour les valeurs habituelles
des bassins conchylicoles, de 200 & 400 mg/l, les dosages par complexométrie
montrent un écart maximum de 8 .. et une précimion moyenne de 4 . Cetie précisior
peut suffire pour les milieux que nous étudions, surtout si l'on tient compte
des variations et de 1'hétérogénéité des différentes masses d'eau., Il n'apparalt
pas de différences significatives entre les dosages effoctuds avec le murexide
et la calcéine. Il semble donc que la technique de DE 350USA 1954 employée
entre autre par WOREAU (1970), par le RNO et par nous méme/puisse 8ire générali-

séa.
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6 =~ 6 Pnsemble dos résuliats

Aprés 6limination des valcurs s'Gloignant
de plus de 20 » de la concentration de référence (50 mg/l par complexemétrie)
1'écart type relatif de l'ensemble des valecurs ne dépasse pas 57, toutes
méthodens de domares confondues. Ces réeulitate satisfaisants permettent de
pouvoir tenir compte de tous les dosages de calcium quelque soit la méthode
de dosages tout en sachant qu'il ne faut pas accorder de significations aux

variations inféricures & 10 i,

7 Liappel de la mdéthode complexométrigque mise en oeuvre au laboratoire T.53,TePoiis
de La Tremblade ©

La technique complexométrique de DE S0USA
(1954) est la m8me que celle employée par roreau, elle a été modifide sur certair
points de détails.
= Tchantilleon : Le domage est
effectud sur lteau de mer filtrde sur fillre Whatmam ¥FC. L'eau filtrée est
conservée en pilluliers de verre, bouchés hermdétiquement & la température de

4°C et ce Jusqu'au moment du dosage.

- Etalonnace : La solution étalon
et &tablie avec du chlorure de calciume 1,837 g/l de chlorure de caleium

correapond 4 une solution de 500 mg/la

-~ Solutions :
DS ¢ La solution de
complexon est de 18,605 g/l. Pour une meilleure précision, nous avons dilué

1a solution titrante au 1/10.

tampen 3 solution de
goude & 9% au 90 gr de NaOH/Litre & PH 13

murexide 3
broyer 200 mg

do murexide dans un moriier aveo 100 gr de Nacl,

voufoso
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= iiode opératoire

L _ Il est nécesgaire de
diluer assez fortement l'cau de mer pour éviter la précipitation des alcalinoe
terreux lorsqu'on ajoute la soude. On ajoate approximativement 100 ml d'eau
distillée. Le dosage eat effectud sur 5 ml d'eau de mer mesurée 3 la pipette de

précigiona

_ On ajoute 10 ml de solution 1 .
tompon, et avec une sgpatule unc potite quantité de surexide soit 0,4 g. Lo

mirexide donne une couleur rose.

_ ‘Lo complexon est versdé dang
une burette de 25 ml graduée au 1/20. Titrer en agitant., Le virage est difficile
& observers Placer un tube au néon derridre le becher, ce qui facilite la

visualition du virago du rose au violet.

Les titrages doivent 8tre

faits au moins trois fois, le résultat est la moyenne des 3 valeurs.

-~ Calculs
n x 500
Ca mg/l »
ou n = volume 4'ELTA
nécassaire pour deser l'échantillona
I = volume d'iDTA

nécassairs pour l'étalonnage de.la;solution de 500 mg Ca/l.

Rappelons que lz teneur
en calcium est directement liée & la chlorinité par le rapport Ca = 0,02133
| 1
ceoi permet en multipliant la teneur en Cl en mg/l par 0,02133 de comnafire
la teneur théoricue en caloium. La différence entre la tenour dosdée et la teneur

théorique repyésente.le déficit ou l'enrichissement, elle est exprimée en

“pourcentaga.

Me HERAL
le 8/02/80
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