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Les eaux de mer ainsi que les eau ‘de surface, de riviere, des
oueds, de nappe souterraine, de pluie contiennent des ions dent
1’analyse courante se réalise par des méthodes classiques,
méthodes qui sont longues et souvent peu sensibles..

La chromatographie ionigue dérivée de la chromatographie liguide
permet de reésoudre les divers problémes de séparation et de
détection des ions et d’accepter & 1'analyse de ces derniers en -
faible concentration en solution.

Développée aux U.S5.A par H.Small, T.Stevens et W.Rauman (1), elle
associe la détection conductimétrique et les séparaticons sur
résines échangeuses d'ions greffees en surface.

Son attrait particulier tient a la possibilité d’analyse
- simultanée, précise et rapide de 1la plupart des anions
inorganiques pour lesquels les méthodes d’analyse classique= sont
souvent longues et délicates.

Cette technique s’'est depuis développee avec 1 tintroduction sur
le marché de nouvelles colonnes échangeuses d'ions et de nouveaux
détecteurs. '

8'appliquant bien a 1‘analyse des ions en milieu agueux, elle
s " adapte particuliérement bien & 1‘’analyse des eaux de surface.
R.A Wetzel et Coll. (2) ont montré que la chromatographie ionique
constituait une méthode éprouvee pour le dosage de traces dans
1" eau. '

L‘analyse de certaines eaux de surface algeéeriennes par ce?te
technique s’ aveére intéressante. '

Une étude bibliographique de la chromatographie ionigue permet
d’établir les conditions optimum de 1'analyse. Ce travail fait
- 1’objet du premier Chapitre. : : Come

‘Dans un deuxiéme chapitre, nous nous sSOmMmMES proposés de mettre au
point un systeme chromatographique simple pour une séparation
rapide de certains ions rencontrés dans les eau¥ algériennes, de

diverses origines : eau de mer, eau d’oueds, eau de nappe
soulerraine et situdes dans différentes zones algériennes.




L'iode é&tant un élément jouant un réle important dans
‘1’environnement, il est utile de rappeler sa localisation dans le
monde naturel.Se trouvant dans les eaux de surface en trés faible
quantité, la recherche d’une méthode spécifique de dosage s’avére
intéressante. = :

Parmi les nombreuses méthodes qui existent, la méthode
catalytique semble €tre simple, rapide et peu onéreuse. Une étude
concernant sa sensibilité et sa reproductibilité est nécessaire.

: L’analyse de cet élément constitue 1°‘objet du troisiéme chapitre.




~ CHAPITRE 1 -

FRINCIPES GENERAUX DE LA CHROMATOGRAFHIE IONIQUE




I.1 INTRODUCTION.

La chromatographie ionique est une nouvelle technique de chroma-
tographie liquide permettant la séparation et le dosage des ions
tant organigques qu’inorganiques. =

La séparation résulte d'un échange d’ions réversible entre la
phase mobile et la phase stationnaire qui contient des ions
é&changeables. : : : '

PFour ce type de cﬁromatographie, les phases stationnaires sont
epit des résines échangeuses d’ions, cpit dese silices avec
greffes porteuses de groupement échangeurs.

Ces phases abondamment décrites (1,2,3,4) portent pour la plupart
dies sites échangeurs du type sulfonate ou ammonium quaternaire.
Les phases mobiles cont constituées, d’une maniére générale de
eplutions aqueuses contenant des ions portant une charge de méme
signe que les ions & séparer mais avec (ne affinité plus faible
pour 1’échangeur, appelé ion éluant.

La détection la plus couramment employée est la détection
morductimétrique. : :

En raison des difficultes de synthése des phases stationnaires et
ke 1°absence d’'un détecteur universel et sensible., cette
fechnique ne <s’'est pas développée en meEme temps que les
chromatographies d‘adsorption ou de partage. :

fma cours des quinze derniéres années, les progres considérables
accomplis dans le domaine des resines géchangeuses  d’ions et dans
I= domaine de la détection ont rendu cette technigue rapide,
eelective et sensible (5),(6).

La qualité de la séparation et sa rapidité sont déterminées par
plusieurs facteurs.

Lws premiers travauy sont ceux de Small, Stevens et Bauman (7).
suivis par ceuwx de nombreux auteurs notamment Fritz et Gierde

(B8),(9).

Pans le premier cas, il s’'agit d’'une csgparation sur résine.
échangeuse d’ions suivie d’une colonne de" suppression”. L’ idée
de base est de neutraliser 1'éluant en placant & la snite de la
colonne d’apalyse une colonne ou un dispositif échangeur d’ions
gui remplace 4 ions fortement conducteurs de la phase mobile
par des ions qui forment des gepéces peu dicsccides dans la
phase mobile.



Cela permet aussi la détection des ions de 1’'échantillon
par conductimétrie dans une phase mobile rendue aussi peu
conductrice que possible.

. Dan= le - deuxiéme cas, il s‘agit aussi d'une seéparation sur
colonne échangeuse d’ions, mais l’elution est réalisée par des
ions échangeurs .dans une phase éluante faiblement conductrice
{acide ou base faibles, donc peu dissociés). lLa colonne de
séparation est directement relidée au détecteur conductométrique.

_ La technique s‘est ensuite développée d'une part par 1°ameélio-~
ration des phases échangeuses et d’'autres part par 1‘utilisation
de détecteurs autres que conductométriques, comme les détecteurs
classiques de la H.F.L.C, en particulier spectrophotométriques

{BW.¥.— Visible).

Aujourd’ bui  la chromatographie ionique connait un  champ
d application trés vaste (9) . Elle gest particuliérement adaptee
& 1'analyse des ions dans les eaux usee, naturelles, de source,
de pluie, & 1l'air ambiant, aux rejets industriels liquides et
gazeux et aux eaux de chaudiere. Elle e’'applique ausesi a
1’analyse élémentaire organique et a&a de nombreux controles de
qualité industriels.

1.7 GRANDEURS CARACTERISTIQUES DE LA CHROMATOGRAFHIE LIQUIDE.

I.2.4. GRANDEURS DE FARTAGE.

Toute chromatographie correspond & un équilibre de fixation d une
espéce M entre une phace stationnaire et une phase liquide @ pour
un couple de phases donné, la distribution de chaque composé dans
les deux phases est caractériseée par une constante d’'équilibre kK
appelée généralement "Ceoefficient de partage”" ou de distribution”

Four wun ion M quelconque @
iMis

K = ————

"M LME .

8 deésigne la phase soclide
et L désigne la phase liguide.
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iJ‘_L'échange d’ions est un équilibre que 1°‘on déplace sous 1l'effet
‘?'»de masse de 1°'éluant @ :

ECHANGE D’ANIONS @

R+,E; + X7 R+ ,X= + E

- ol E symbolise 1'ion éluant.

T

* °. ECHANGE DE CATIONS :

4 + ‘ : 4 <

La constante d’'équilibre est le support des coefficients de
distribution des ions échangés entre les deux phases.

=y

Dans le cas de 1‘échange d’ anions :

K s 10T TIETS
K= —— = —-.--.-_...__..ti__
kE— [XL ’llEs I
L'équilibre.de fivation de X~ sur la résine peut €tre dépiace en

modifiant la concentration de 1’ion éluant E-.




1.2.2. GRANDEURS DE RETENTION .

La vitesee de migration d’'un coluté dans une colonne échangeuse
d'ions est liée & son affinité pour la phase stationnaire. I1 en
résulte une rétention du csoluté que 1'on caractérise par trois
grandeurs : : : :

- Temps de rétention Tro.

- Yolume de rétention Vr.
- Facteur de capacité k’.

-Le temps de rétention tr e=t le temps qui separe 1‘’injection de
1'ion de sa détection en cortie de colonne.

-Le temps mort To ecst le temps nécessaire & une espéce qui ne
présente pas d’ affinite pour la reésine, pour parcourir le
trajet de 1’injecteur au détecteur au travers de la colonne. |

-Le volume de reétention d'un composé correspond au volume de
phase mobile néceesaire pour eluer ce COmpOsEeé @

Vr = Vo + K Vs ot Vo est le volume mort 1

: ; et Vs est le volume de phase
staticnnaire. :

-Le facteur de capacité k' est égal au rapport des masses de
splute dans les phacses etationnaire et liquide :

(V)
k% s ——=
-(Vo)
d'ot Vr = Vo (1L + k')
$r = to (1 + k')
tr—-to




‘t=0

igure 1. Schfms de 1'augmentatien de la varlance de la distribution

le long de la colemne.

£
(u.2.)

c(t)

j C(t).t.dt

‘ ' M(i) =
/ 7\ : : H(o)

temps

Ligqure 2. Distribution gueleconque.

i(o) = I c(tlst : surface

: temps de rétentlon




T e s .'10"
;:LémmmM:Wsm#ei
E: (tit) t. dt =
: M(1) =7 —= represente le temps de retention.
M(o) <
ﬁ”.Le moment d'orufe*c'}éauit centré par rapport au moment d'ordre 1
~ est la variance : . : :
ﬁ(t) ti.ge -
k- : M(2) =/ M2(1) = g2¢
M(o) '

~ fAvec un montage informatisé, il est Fossible de mesurer la
- concentration Ci tous les intervalles de temps A t, l1'exprescsion
de la variance devient alors :

M(2) = e 2 (1)

3 i=1 5
- Bans moyens informatiques, on Suppose que les pics sont
~ gaussiens.

Si on .considére que W est la largeur du pic & la base (4a )
(figure 3), on attribue & N la formule approchée :

tfﬂ ;
N=16 ———— : S
w2

Four un pic gaussien, on peut écrire aussi :

.trﬁ tr2
N = 5,54 -~ =4 —_
Wo,5 Wo,6

avec Wo,5 ¢ largeur du pic & mi hauteur

E ; Wo,6 : Largeur du pic & 0,6 h & partir
- de sa base. !
; I‘JD X 6 = ’? ¥

T T, -

- N dépend de 1a cinetigue de trancfert entre 1la phase echangeusze
- et la phase mobiies “Flus N est grand, plus la celonne est
~ efficace. e :
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solutionr Rs est une valeur qui caractérize le degré de
ation de deux ions dans la colonne. ;

est définie par la relation de Furnell.

.2.4 EFFICACITE ET SENSIRILITE DE DETECTION.

essort des grandeurs de séparation mentionnées ci-dessus que
une colonne est efficace, plus un pic sera fin et meilleur
‘la résolution. . :

iﬁporte également de bien remarquer que pour une quantite
e ecspéce étudiéde injectée <sur une colonne d'efficacité N
te avec phase mobile choisie, 1'aire sous le pic détecte est
s bien déterminéemais pour toutes conditions inchangées par
urs, sa hauteur Cmax dépendra de 1'éfficacite .

= 01w Vi ( Ci et Vi : concentration et volume
g i : injectés) <

‘aire =ous le pic = Cmax {2n,c ( pic gaussien)

Vr

ar a = +=

IN
Vr
or CiVi = Cmax I2n. -
IN

<

tte derniére éguation mise sous la forme ci dessous

re bien gue la hauteur du pic croit comme fN:iet Autrement
. la limite de détection d’'un’pic sera d’autant meilleure que

.

N e R e ek
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I.2.5 TRANSFERT BE MASSE AU COURS DU FROCESSUS
CHROMATOGRAFHIGUE .

Pans la colonne reupiie du support chromatographique la phase

mobile percole dans un milieu poreux. I1 y a deux domaines de
porosite

-La porosite extraparticulaire :
Ve
€ = ——
Vcol
ot Ve est le volume extraparticulaire.
et Vcol'le_volumé de colonne & vide.
- La porosite intraparticulaire :
Vi

€i = ——
Vcol

ot Vi est le volume intreparticulaire .

La porosité totale est donc @

M

t = ¢€e + €i

Vo

et £t = ———

Vcol

La vitesse moyenne u de transit de la phase mobile & travers
la colonne est :

w.d2 (col)=t

ot F est le débit de la phase mobile et d(col) le diametre
de la colonne.

Une analyse rapide implique en " L.H.P" une vitesse U, de

1'ordre de 0,1-0,2 em s-4 . Sur le plan pratique, indépendamment
de la qualité du chromatogramme, on sera limiteé aux vitesses
supérieurs par la perte de charge dans la colonne.

§i on désigne par AF la différence entre les pressions &
l'entrée et & la sortie de la colonne. >




e

{te gréndeur est donnée par la loi de Darcy de facon simple,
s linuides n‘étant. pas compressibles dane 1‘intervalle de

avail.
: LU
K
:{f'm'.!v est la visceeits de la phase mobile.
" K 1a pernéabilité de la colonne.

le systéme de pompage de

B ression & 1'entrée sera limitée par
proprietes mécaniques du

1z phase mobile et généralement par les

~ remplissage de la colonne.
f«G&assiquement on pourra cperer entre quelques 106Pa et Z2-3 16}Pa
~ (Pascal). =

; -

- P2 b

f La vit see de la phase mobile aura par ailleurs une nette

_ influence sur 1'efficacité de la colonne.

Le_tracé de la courbe représentant la hauteur en fonction
__de u est illustrée sur la figure 4 ( H = f (u)).
" Le trace de 1la courbe représentant 1la hauteur équivalente & un
~nlateau théorique (H) en foncticn de la vitesse linéaire de la
: vmase’mobile u (figure 4) a un intéret pratique‘important pour le

chromatographiste .

B

Piusieurs theories ont éte deév

citerons les expressions de H

signjficatives.

Poagr & 7 S

eloppées dans Ce€ domaine, et nous
qui nous paraiscsent les plus

i ¢

e o y-ao 3- v - =

ke

5 un platesu

.2.)

¥

i B

ui@alence
(H) (u

. Hauteur éq
théecique

i.i'+gife$$8 de 1a phase mobile ()

T y €181 josepent

e A £ —— . A St
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_. fAvant de décrire ces expressions, NOUE pPeENsons qu‘il est utile de
définir les zones de dispersion du csoluté & travers le it
.~ chromatographique.

 Les zones sont de deux types :zone mobile et zone stationnaire.

- La zone mobile est constituée de la phase mobile mouvante tandis

 que la =zone ctationnaire comprend la phase stationnaire et la
phase stagnante remplissant les poOres du support.

- Les modéles divisés en trois grandes catégories selon le tableau
(£), ne different en fait que par leur terme qui exprime la

0

~ dispersion en zone mobile (10).

. pPans 1'équation de Van Deemter, la dispersion en zone mobile
résulte de 1’'anisotropie du 1it chromatographique (terme A) et du
processus de transfert de masse en zone mobile (terme Cm.u).

Dans les relations de Giddings et Fknox, la dicpersion er zone
mobile récsulte du couplage des deuyx phénomenes précédemment
cites: :
- elle est exprimée par le terme

(1/A + 1/Cou 3~

dans le modéle de Giddings cu par le terme simplifie :

03 A
A. U = dans le modéle de Enos.

pans les équations de Howath‘ et Huber, au terme de couplage
précédent, exprimé selon

Q/1+Eu.“

{(n=1/3 dans le modele d’'Howath et n=0,5 dans le modéle de Huber)
est ajouté un terme supplémentaire de résistance  au transfert de
masse en phase mobile selon ' :

. Cw.a ™ . -
(@=2/3 dang le modeéle de Howath et m=0,5 dans le mod&le de
Huber) .
Les chromatographistes utilieent surtout les modeles de Van
Deemter et Knox en raison de leur simplicite.

Le tableau 1 reagroupe les différents modéles de dispersion des
pics chromatographiques. -




e . e

 TABLEAU 1

DELES DE DISFERTION DES FICS CHROMATOGRAFHIGUES.

ERPRRES o

MODELE DISFERTION DIFFUSSION DISFERTIUON EN
. < .4t ZONE : : ZONE
| MOBILE STATIONNAIRE
;yan Deemter || A+Cm. u. k E/u u Cs -
Giddings : | :
B/u Ce u 3
I_Knox ’ B/u : : Cs u i
Howath ' s DM 1 E/u A Cs u
' : 1+Eu
A
Huber we—— 4Cm u E/u Cs u
: 1+Fu

détrivant la contribution de la géométrie du 1lit.

écrivant la contributicn de la géométrie du lit,
la vitesse linéaire de la phase mobile

”facteur décrivant la contribution du transfert de
e mobile.

écrivant la contribution de la diffusion

décrivant la contribution du transfert de masese en
aire.

RS T
oY SRS N e |

co Ry TR 3 et
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CHANGE D’ IONS.

MECANISME D’ECHANGE D' IONS.

ons retenus au voisinage des aroupements fonctionnels
par des forces d’attraction éléctrostatique, sont
bles, en nombre équivalent, avec ceux de la solution mise

ct avec 1’'échangeur. :
le, avec un echangeur de cations sous la forme M+ place

ct d'une solution contenant des ions g+, il s’'établit
Mr+ + 'Sm* = Md¥+ Sr*

~

ices r et m désignant,respectivement l'échangéur d’'ions
tationnaire) et la solution (phase mobile)

ilibre est caractérise par la constante d’échange

Jr [M+1m ks [M+Im

e = == = s - e (1)

m fM+]r K (capacité de 1’échangeur d'iong)

KEmetant les coefficients .de distributions des especes
(partage) . /

|

p _ Vr=Vm (Ve)
B = - = K5 ————
o N (Vm)

dant de la relation (1) 1‘expression de k’ devient :

(Vm) [M+]1m

e cas, leé¢ différences d’affinite dépendent pesentiellement
ractéristiques physigues des ions solvatés.

lé générale;_l'échanQEUF d‘ions marque une preéférence pour
s porteurs de la charge la plus grande, les ions zsolvates
s petites dimensions et les ione de plus forte

sabilité (4).
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avec un échangeur d’'anione du type ammonium quaternaire
‘d'affinité est le suivant : e

R

:}SD4~—>.oxalate I e }N03->Br—>SCN—3C1->f0rmiate$acétate

échangeur de cations du type sul fonate on & @

*> Sr2¥} Caz?+> NiZ2+> Cd2+> Cul+> Co2+> In2+» MgZ+ »
Cs+ » Rb+> K+ > NHA+ *Na+ > H+ » Li+. .

jre d'affinite est important car il régit en partie la
sluante des phases mobiles utiliceés.

ahs le cas d'une séparation sur échangeur d’'anions,
sation de 1'ion NO3 - comme ion développeur conduira &
ion beaucoup plus rapide que 1‘utilisation de 1'ion Cl-.

facteurs que la charge, la dimension et la
hilité des ions peuvent influer sur la sélectiviteé: ce
es les interactions, de nature autrees gu’éléctros—
=, entre ions échangés, les groupements fonctionnelse et la

eractions sont en aénéral hydrophobes et elles
snnent loreque le solute est un ion organique.

enir la séparation d’ions de propriétés voisines, le
ec d’'échange d’ions simple est insuffisant.

alors utiliser d’autres réactions chimigues dans la phase

pour améliorer la sélectivite @
n de complexation, partage par équilibre de Donnan....

O

———
T




LES SYSTEMES DE_FHASES UTILISEES

- LA FHASE STATIONNAIRE .

deux types d’échangeur d’ions @
tionnels qui portent les grnupemeﬁts fonctionnels dans
> du support et ceux dont les sites échangeurs sont
e en surface des particules de support, appelees

s d'ions pelliculaires.

upements échangeurs peuvent &tre échangeurs d’anions ou de
forts ou faibles : '

i leur capacité d’'eéchange ect constante et indépendante
" e’ils ne sont échangeurs gue dans un certain domaine de

upements forts sont de type cul fonate —-SO0Z- pour les
s de cations et de type ammonium quaternaire —-NRZ+ pour

. ¢ =
wgeurs d’/anions.

wpemente faibles sont de type -COZH ou-NRZ (-COZ-
‘de cations qu’& un pH élevé,~NRZH eéchangeur d’anions

milieu acide).

cas d'une résine échangeuse d’ions, la matrice est
tuée par un reéseau macromoléculaire tridimensiocnnel, le
uwent un copolymére styréne divinyl benzéne, sur leguel
éffés les groupements fonctionnels (Figure 3).

fcas ot le support est une silice, on greffe sur celle-ci
cal hydrocarboné, sur lequel on introduit ensuite les :

-nte fonctionneles ( figure &).
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Figure 5 : Formule du copolymére styréne divinyl benzéne.\
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structure du polymére détermine les propriétés mécaniques du
sort et 1s farilité d’accés des différentes espéces aun sites
ﬁangeurs. laguelle régit a la fois la sélect1v1té et la
étzﬂ“e des eéchanges :

[”Tésxstance a la precssion et la sélectivité auvugmentent avec la
éticulation du polvmére, mais la cinétique, du fait de
croissement (o I ivesistance au transfert de masse, diminue,
t la nécecscité d'un compromis,

degré de réticulation des résines dépend du taux de partage
en poids du divinyl benzéne par rapport au systéme dans le
lymére) 3 il peut varier entre 6 et 32% .

diameétre des pores diminue avec le taux de pontage de sorte
des pheénoménes d’exclusion peuvent apparaitre.

. ompromis généralement adopté correspond & un taux de pontage
;32 mais les propriétés mécaniques de telles résines sont
diocres si on les compare aux. silices échangeuses d’'ions.

n autre inconvénient est leur colt trés élevé relatif aux

icultes de synthese.

revanche, les résines possedent & pleine mascse une grande
cité d'échange qu’on EVprlme en meq/ g (leq = 1 charge ou 1
e eéchangeur). :
e capacité est de l'ordre de 5§ meq/g pour les résines et 5 &
ois plus faible pour les silices greffées.

lee ont 1‘avantage d'étre trés ctable en pH : 1-14 pour les
gchangeurs de caticns et 1-12 pour les échangeurs d’anions.
lles peuvent &tre facilement lavées et régénéréecs puis réuvtili-

e eilices greffées ont un domaine de stabilité de pH de 1.5 &

5-8 suivant les indications des fabricants.

es possedent une capacité d'échange plus faible mais une bonne

etance mecanique et une meilleure efficacité que les résines

ichange d’icns classiques. ;

plus, leur colt moins élevé, les rend encore plus avantageuse.

‘inconvenient majeur des résines d'échange d'ions classigues est

a reépartition des sites échangeurs dans tout le systéme porews.
chaque particule. = s

o SRR o

Cela conduit & un transfert de charges entre les sites échangeurs

1a phase mobile qui est trés lente et qui se traduit par une

g mauvaise effic i« hromatographique :

5 plcs chromatogqu?Ln”na obtenus sont extrempment larges et

inent beauvcoup. -
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rte amélioration des colonnes de chromatographie ionigque a
enue par l'utilisation de phases échangeuses dont les
schanoenra etaient disposés & la surface des particules de
a constituer des supports pelliculaires ( figure &),

hungeurs peliiculaires sont soit & base de silice,soit a
polymére (copolymére : styréne- divinylbenzéne) (figure &)

qui sont.A;hF—amde silice peuvent €tre utlilicées avec des

Its acides ou proches de la neutralité; = -
possédent une faible capacité 0,1 meq/g environ.,

ntions élevées peuvent €tre obtenues & condition

ser des concentrations faibles en éiuvant.

EL UK

) B e Tty
« = S:'-‘ ,",‘.. a2 '

LES FHASES ELUANTES EN CHROMATOGRAFHIE IONIOUE. @
1t estiune. solution agueuse d’un ior éluant E, de méme -

e

échangeuse inférieure ou- analogue y'celle'des ions & .

W e
- h i . R T

.
N

.1 ELUANTS FOUR LA SEFARATION D’ANIOIS.

. i
BATER S8 e
(L e :

Eeay 2 . o v g : & o
i - 3 (,,"v:‘_ .:. e T ., 5 l e : .
nt des acides faibles ou des sels de res acides. : :
luants. sont utilisés seuls ou en mélange.

e : ; K . 4

BB et NazcOs . | ':~.i

de I\ phase mobile

o A

cteurs qui déterminent le choix

-~ la nature de 1’ion &luant -

- la concentration de 1‘ion éluant
= le pH #

la force ionique éventuellement

&

d‘une solution détermine le degré d’inisation des acides
les bases, faibles et par suite la concenration des ions en
B (20) - e '

-3k o
a
@
*y
» O -

h = e
& - =
: : - )
B -
Fat i b Y
O
B -
£k

4 ; i

¥ H -

)

que -1'ion & séparer, ayant en-généal une affinite pour la

LA R

!ﬁpies!d‘éluantﬁpoUr la séparction d’anions sont présentés -




%,

fon éluanl Force relative | pka
oW faible
A Cool
O oo
; Cw. moyen 2" et 5',5
coo”
&

5 l - moyen-faible L9
oo,' Fest 6,31
fo,” faible 10,32
B0y Faible 9,4




e

mente, [H+) diminue et la discociation de AH
ne le pouvoir éluant est supérieuwr et inversement.

~ illustre la'variation de ¢ en fonction du pH pour un
¢, Ce qui montre que le domaine utile de variation duo

e

t s '.ll;oulnnn“n'IMOO'OOOQQOODQIDOUQOQQ LXTR}

. 0‘ 5 s -o;a oo

| .

|
; ka;. PYa rkarl pH :

. . - }
¢ Dissociation « d'un acide faible en Tonction du pH

du pH cera détaillée dans les applications.

ion de la ﬁprce ionigue diminue la rétention car 11
on des ione de la phase mobile avec les ions solutes
pour les sites échangeurs.

¥
g T A

g i

A




ANTS FOUR LA SEFARATION DES CATIONS ﬁETALLIGUES.-

stalligues pirdsentent wne grande ditfférence d'affinite
sine échangeuse suivant leuwr charge. Il est donc

de chenger la nature de 1'éluant suivant le groupe
artient le métal. . '
ations monovalents : on utilice 1%ion éluant H+, c’'ect
s solutions d‘acides fort & pH ; 2-3 .

ione divalente, le proton est un éluant trop faible,
alore des cations organiques du type diammoniuam
‘éthyléne diamine), mais couvent la séléctivite et
les constantes d'affinité K + sont velsines, S

trivalente ont une affinité tres grande pour
eul fonate, et sont par conséquent difficiles &

ieaire de modifier 1°élution par 1 'addition d’especes
dane la phase moblle qui ont pour réle dlabaisser la
peces complexés Cdparees.

@ complerxants contribue aussi & modifier la
en modifiant les affinités dos done complenes par
les des cations non complexdés.

ATION ENTRE LA CAFPACITE DE LA COLONNE ET
OHCENTRATION DE L I0OKN ELUANT

3

tré ci decscsus que la rétention d'un  n est relide &
de la résine et & la concentraticn en éluant celon la

o ——— T —— ] " o o— T—— . T— e S . S Tt b

I E N T

facteur de capacité et x et y les charges de 1'ion
1‘ion éluant respectivement, [M+Im étant le :

on en ion éluant dans la phase mobille et A est une

: e

ion montre qu’il est posceible d'obtenir le atme tenps
) avec des colonnes de cepacités différentes &
ajuster la concentration de 1 éluant & la capacite




iar les cnlonnpt de faible capaciteé doivent étre, €
¢ de faxbles cnnupntratlonc ©n eluant. -

peut Etre essentiellement conductismétrique,
etrique, directe pour les ions qui absorbent ou
€lectrochimique i les ions éluéds peuvent élre
ts aisement..

ile utilisée sur la colonne de ceparation étant treés
fle passage des icns solutés dan la cellule de

:herché & diminuer la conductivité dus & la phase
pascage dans la cellule du détecteur conguctri-
on procede geénéralement de deux fagone @

ilisation d'un dispositif de neutralisation ou
elquefois deésigné par le terme " & double colonne".

tilisation d‘une phase éluante
e, que l'on appelle systéme & "eimple colonne".
'
N
g
- D !1\
-

S e
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IFE DE LA CONDUCTIMETRIE AVEC SUFFRESSION.

est illustré sur la figure 8

sn dun mélange danions X- , Y- g’effectue par
moyen d'une solution de base, Na+ , OH- par exemple.

échangeuse ot dont équi laitr ée avec les anions éluanty
% "’, UH"‘)- :
ne de séparation ont lieu les réactions d’échange
ur le schéma de la figure 8 :

lutés X- s Y- sont échangés avec lec ions 0OH-.

‘de la colonne de séparation, on a donc dane la phase
. ions Na+,0H- de . forte conductivite et les zonce

X-, Nat+ et Y-, Na+. :

A la suite de la colonne de séparation, une colonne
cations mise eous Torme acide.

colonne de neutrmllcatlonr de type R- H+ ont lieu
s d'échange des ione sodium Ne+ avec H+ j

‘de la colonne de neutralication, il ne reste plus
faible conductivité ainsl que X—ou Y- en equilibre

tre ion H+, mais toujours dissociés.

de conductivité AG mesuréde par le conductimelre
la ditidience entre l& conductance de la solution =
héparer et la conductance de base de la phacse

- : conductivités éguivalentes des ions E- édluants et

1lons.

L
tivité éguivalente du contre ion de -3 [+

 fractione molaires dissocides.
traticn en solute .

ante de 1 appareil de mesure. :
& @



s :.‘ Eljﬂl\t . .Nld*, OR' : ‘

e

: l &  injection : &',ﬁ Y. ut

L4
. \
9
.

X3 4R o), = - (R" X), + OHg

Yo +(RT ) g 2(REY)g + OHs

" Dans la phasé mobile :
‘ IS
solution de Na* de forte conductivite
Jones scpardes de %, Na©

Y7, Na'
(O, Wa®) + (R HY)g => (RTHa" ) 00
3 0‘-1“:)5“' (R.-H* &;'_’3 (R-N;')R* X.)H+

AR | :

faible conductivite
x-‘ Y.' H+

pans 13 phase mobile {OH] Ht 2 oH,

Systéme'des deux colonnes @ séparation et
- neutralisation.




DG

ité ect ainei amélicrée puisque la conductivité de

t abhaissé et 1 ion. soluté est détecté sous forme

s Ht : :

8 : ¥ L]

jients de ce syeléme cont les suivants

ler & ce que la colonne de neutralizstion ne détruise
ration. #

trouver un compromis  entre un faible volume mort de
neutralisation et un grand volume de colonne, évitant
tione trop fréguentes. :

un systéme complexe et couteds.

ier & ces inconvénients, les dispositife de suppres-—
ls ont remplacé Tes colonne per des cellules
échangeuses schématicdes sur la figure 9.

méme principe, & travers la parel des cellules
de membranes polyméres poreuces échangevses d'ions,
tement conducteurs de la phaze mobile sont remplacéds
qui constituent des esgpéces peu discocliéds aveo les

. ..' : A

tif peut Afonctionner de maniére permanente  sang

nditions il est également poscible d'effectuer des
élution. : 0% : #

TEME A UNE SEULE COLONNE DE SEFARATION,

ritére exigé pour permettre 1'utilization o’ un
ductimétrigue est que la conductivite de ) éluant
ment faible.

eux cas, les sele d acides aromatiques benzoigue et
&

B antre sels d'acide faible permettent de repondre &
ce (B)(13).

de détection sont généralement moine bonnes que dans
sant la colonne de neutralisation
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SFECTROFHOTOMETRIE U.V.

JIRECTE. (14)(15)(16)

g3

2 L d
corbe entre 195 et 210 nm..
-te est donc possible €i on utilice des ions
t pas en U.V. tels que les phosphate,
€, citrate et chlorure..

eféxige'un détectear & faible bruit de fond au
es d'émission des lampes U.V. Elle est assex poud

.

HIONS : .

iques n’absorbent pas. en th. MV

lection est possible quand L éluant contient un
ant formant un complexe abeorbant avec le métal,
te méthode ect peu fréguente.

on par exemple avec 1'E.D.T.A., peut condulire & whie
composés anioniques separables en mEme tempe que

3

colonnes d'échange d'anions et détectables & 210

TOMETRIE AFRES DERIVATION FOST-COLONME (173(18).

ect d'ajouter un complexant produisant une réaction
qui rend possible la détection dans 1 utra-violet, le
par fluorimetrie. :

tione nécessalres & ce type de détection sont les

sction rapide, totale et en miliew aguewd

rbance propre des réactifs, faible
L]

orhance du composé Tormé, elevee =
hambre de réaction de faible volume
dre minimal 1°élargissement de zone)
; -,‘";;"_;. 3
ompage du réaciii sogolier
itation du truit de fond)
>
actifs de oo iwositn post- colonne sont spécifigues d'un

Binite de md a0

e
-




d nombre

.zo- résorcincl qui convient pour un gréan
ransitice ot lanthenides. ; :
convient pour les alcalino-terrews, certains

ition « & lanthanides.
. -d

.

té méthode est qu'elle pe
métaux polyvalentes (trancition
jlitée et une plus forte spécifité que la

rmet de détecter un
et terres raree),

10N U.V. INDIRECTE (19)(21)(22)

& < 1‘utilisation g éluants

tection est base sur
ant en U.V.

{anions escentiellement) cont détectdés par

eorbance.

bius utilicés sont de type phtalate, brnzoale

nig.

E- absorbe & la largeur d‘onde de detection,

pst visualisg par une diminuticn 4’ absorbance de
aison de la variation de concentration de E= au

de rétention Yr. s

plus général de 17 élution diun solute thar gila

troneutralite e‘drrits

}+Y[EV"‘] ”')'[EV—]D'—'YCE:.
de concentration de Ev-danﬁ 1'effluent aat 1

By - I By ]
. ‘ . 2
X R
v : .
s que = u95~pﬁrfa1tement transparent & 1a longuenty
i absorptivite

Etion (Soxiysg=s =0),(5p )& étant
& la longueur g'onded ) €
darns le domaine de validl

7

t i l'on oper@ poAr
té de la loi de Beatr—

o3




7 8
- J-
nee eot donnée en valeur absolue par g
. . ;
_ude . ;
Y -
cuve du spectrophotometre,
s ) : -
orbance et proporticnnelle & la concentration
‘eifluent avec un coefficient de proporticnalité
pendant de la nature du scluté (de méme charge
;
1'analyse d'un melange do solutész, le {
ebtenu en suivant les variations d’absorbance de §
colonne comporte g
tation d’absorbance correspondant & 1a fixatiocn
€te de colonne, par ¢change aveo un nombre
s eluants dont la concentration augmente
pic, qualifie de pic d'injection, apparait au
mps de rétention nulle.
;
inution d’absorbance, de signe contraire au o
r chaque ion de 1‘échantillon, Il epparait eu teaps
caractérictique de chague espéce.
: 5
l
i
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a permis de poser les principes Qg r anst de la

onigue. “

e 7 . s
eloppwment,.cettﬁ technigue S révele étre une
ngible,,perfurmante et efficace, &u

de

nt des problémes
fortement ow

analytique s
stes rencontrant journelleme
Jugues d’acides ou de bases
Ciés .

uelle, nous
différentes eaun
dans le prochain

avone optée pour cette
de mer et d‘oueds

padr lac
chapitre.

1’ étude des
s developpons
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CHAPITRE 11
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cle

1 étude chrnmatcgrapﬁique
de

. nous abordons
tibles d etre présents dans certaines e@aux
de preéciser
propietes Je

1o récine, phiy

1a phase mobile).

: : =
hapitre, nous & permis
ine parametres sur les
. en général( capacité des
ture des ions éluante dans

tablir un ey e Léme
ione contenus dans
d'étudier.

ste de cette etude pour @

pproprié a 1‘analyse dec
{ & pous proposons
ont situées dans différentes zonec
‘agil de 3

i3l
= 4
O
S
i
-
o
ifi
TAT

Betif. .

on de Zéraldea (Tipazé) .

tite kabylie ( Sud- Est).

ere modéle 10 délivrant une gafime de debite

,1 et G, oml/mn.

rtissement do puleation, Touzart et

&
constitué scat d’une vanne r by e
coit dun injccteur bator (U.G.FK.)

variables.

Jection
de 100 @l
ecticn de volumes
type Vydac S04 1.C ayant 5 om de Tonqgueur et
tre interne.

onduc trimétrioue, cpit e type Hater modéele

> = A

S0 modele 21> A.




irmations, notre choix s’'est cricnté vers le

,tfaible colt par rapport aux colonnes du type
pessibilité d'utiliser la détection conductimé-
56,3 000 & =

E_LA FHASE ELUANTE,

e détection conductrimetrique sans colonne de
3)(25) nous avons opté pour un acide aromatique
te : 1'acide phtelique de formule :

coz

N\ COZH

LUENCE_DE LA CbNCENTRﬁTIDN DE L JTON ELUANT.

ffale, 1l se produit une forte diminution de la
composes quelque solt leuwr nature, gusnd la
de l'éluant auwgmente (29,25,26,78). !

diminution intervient dans un domaine de

6 en phtalate compris entre 0,4 _10-3 H et 1.10-3 M

entrations inférieurs, les rétentione des compooés
ietenus sont excessives et au dela de 1.10 M, il se

4 ’ o » A )
stabilization des rétentions.

ons sont moins prononcées pour les anlons les nmolns
g6l bien inorganlgues qu’ organlgues.

LE DU pH DE LA FHASE MORILE.

la phase mobile a un réle prépondérant dans le choix
5 R a
paration de composés car @

léce les équilibres d’ionisation de 1'<laant ot
lement celul des colutés. '

ifie donc la force eluante,

re generale, 1 augmenteation du pH de 1'éluant entraine
nution des rétentions. '




iation de 1’acide phtelique, é&luant, dont les pla sont
t 5,5 augmente beaucoup quend le pH augrente et niveasu de
= rt e- forre Sluante varie de méme (7,2,3,8).

S

- . .

Hunart des composés, - le passage de pH =4 & pH=b divise

r de capaciteé par deux.

as de 1’'analvse d'acides organiques, 1 augrentation du

t leur die  -:‘ation, c'est &-dire la concentration des

séparer en meme temps que celle de 1’acide éluant, ce
t deux effets opposés sur la rétention.

WRTIE EXFERIMENTALE.

réalicer 1'analyese des différents  échantillons, nous
bord étudié 1influence de la concentration de 1 espeoe
t du pH de la phase aobile & 1°aide de solutés test

blee d’étre rencontrés dans les eaux de différents oueds
-, I- . NO3~ .

tes les expériences, le débit est fixé & 2nl/mn et la

re du four & éte choieile & 30° C.

INFLUENCE DES FRINCIFAUX PARAMETRES D ELUTION.

B 6te réaliser sur 2 types d’ions : Cl- et I-

ntrations de la phace éluwnte ont élé chuinlies égales az
B0"311; 2,5 103 M et 5.1073 M, '

e fixe a 4,5

pau 3 illustre les valeurs des facteurs de capacitée b
difféontes valeurs de concentration de la phase

les proprid¢tés de rétention.

2 : influence de la concentration de la phase éluante zur

ation Ion  Cle | Iop 1-
T B “"j " s e -~
i{ 2.1003]2,5.107> | 5,10 l103 iz 103 12
~ g ety i s cupe: 3 l """""""" 'r"._""""- R :
Femeil M 140 PR PN |
= F 5 S e -

Fvons une disieutiosr du facteuws de capacité Kk’ lorsque
fration en acide phtelicos awgmente, ce gud est conforae

B ate donnes rar 1o l:iterature (24,27,28).

€ &

o
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ETUDE DE L' INFLUENCE DU FH DE LA FHASE ELUANTE,

g v .

_;de a e&té réa{ig?e -sur trois typees d'ions e or 5 i+ et

préwier temps , la valeur de la,concentration de 1'acide
a été fixée & 2,5.10°3M pour les ions Cl- et [-

frs du pH ont éte rtées €gales & 1 3; 3,86 et 4,20,
sau 4 raccemble les valeurs des facteurs de capacité k°

en
ggu pH de la phace mobile pour les ione Cl- et I-—,

f,»{ebleau 4 ¢+ Influence du Fh de la phase éluante sur '
2 le facteurde capacité k-’ pour lees ions Cl- et I-,

L Ci~ ]l 4
JL’E-,C?O 3,86 4,20 7L 5,00/ 3,86 L 20
3 ‘ 5,4 2.3 1,9 o4 4,1 >y

o

'E}ation de 1'acide phtalique a encuite été finée

-

ions NOZ- &t 1- ,

725 du pH ont été choisiec Egales &

et 4,5.

sregroupe les valeurs des facteurs de capacité k' deso
et I- pour les différents pH choicis.
*qeau_g : Influence du Fh de la phasge mobile <eur le facteur
4 de capacité k' des iuns J- et NO3I-,

i~ | NO - J
i &
i 3 3,85 4,5 3 386 4.8 ]
P ) 7. 4,80 3,40 ?0- _ 3.8 2,5 :
B ciiro s S et i o G TE )
ﬁglune fois de plus une diminution du Tacteur de

ib?sque le pH de Ja phase éluante augmente.

e -

b7




Bt L3 :

Ur de [H26].[HA-1, [A2-1 & pH fize
diftércntes valeurs de Co

85

e —

103 (HZAl \ [HA-1 \ taz-1 |
> ; i
=S § . }

“ 0, r.:.itm

s e 1 . g e
[ 0,022 | 0,867 0, 068
1,775 0,017

= e Lo DY Y - -y
LR b L i (9 F R

0,111 4,44 O, 44

e WSO

our une concentration Co d’acide phtaligue (HIG) introduit
ans la phase mobile on peut en déduire facilement l1c
% différentes espices HIG
NN+

concentration
s HA- et A2-& 1'équilibre pour wn it

| suffit ce tenir

R
-

compte du cyetéme de relatlions cuivantes :

LH+] [HA-]

i

Fal[H2A] (1) promiére dicsociation

L]

[H+]) [Az-3 FaZ[HA=] (2) deuxiéme disspoiation

[HZ2A1+ [HA-J4[A2 ~}= Lo {3} bilan matiére

(HPA] [HA--] [AZ2~-T
Yo= WS al=s = abE———— (4)
Co Co Co ;
Fracticons des différontos ec péces préescrntes
f"‘résc:lut.ion du systéne conduit & s
1 : . : ‘ . ~2,9
e Kal [Ealka) avec Kal= 10 <
R S T Ka2= 10"%
p H+ [H+ ]2

ral _
aZ % » {6)
[H+]

kallkaZ

e {7)
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“ ¢
dire [H2A] = aZCo (8) :
[HA-] = alCc (9)
[A2- ] = aoCo (10)

tableau & figurent les différentes valeurs de a2, al ao
B re de pHo3,0, 3,865 4,254,5.
ntées (équations 5,6,7)

valeurs de [HZ2A1, L[HA=], [A<-]

es différentes valeurs de Co utiliseées pour un pH fixe z
ehe 8,9 10 ).
nées permettent de mieax illustrer nos résultate
ents
ETUDE DE L INFLUENCE DE Co & pH DONNE
ésultate du tableauw 2 donnent 1'eévolution do -kl ~ et
avec Co, la concentration de 1 'espéce é¢luante, & pH = 4,0
4 dire pour un domaine ol 1l acide phtalique intervient
tiellement couve forme HA- .
able bien eévoluer proportionnellement &1/[HA-] en
ere approximation; neanmoines lorsgue k' devient Taible la

si10n de la mesure est meins bonne.

- ETUDE DE L ‘INFLUENCE DU FH (réesultats des tableau 4 e@ i

s avons vu o quaugmenter’ le pH "accroit pour une valeur de Co
; la quantite d’ions eluante HA- et éventuellenent ns- el par
meme diminue k. .

le tableau & montre biey que le passage de pH 2,0 & 3,66 modifie
frés censiblement la quantité de forme lonisee eccentiel lemant
HA-, ce qui est en accord avec la valeur pka= 2,9

;tdonc i’ observés. ;




-"‘( -
3

: S
s x 10 M

.

FCl- évolue de 7,1 & 2,3 (tableauv 4)

LI~ évolue de 7,6 & 4,80
o
kY NDE- de 7,0 & %,80 (tableau £e)

le passaqe de pH 3,86 a 4,20 provoque une modndre
de concentration d’icne éluants el donc moindre de Rk’

Co = 2,5 1G>M de pl 3,86 & 4,20 :

ctivement pour K7 Cl= & 2,3 et .9
B = 2,0 10730 k' I- 4,60 et 7,40, |

-

c

Lo
i

pirdC ks etant donné Ja

ons pas effectud de balan plus
participant

d'autres ions mineurs & coté de HA-
nt & 1'élution.

la valeur du pH a ete finde & 4,0
pbtenir une analyce plus rapide ce qui permet & 1a foie un
tempe et un dosage d’iene e trouvant & 1 état de lradet.
entration de 1 acide phtalique ect choisie de fagon &

ire le< parametres @

suite de notre travail,

vité, resolution et rapidite.
niers essais ont éte réalicés aveo une conLentration ¢gale

M. .

ANALYEE OUALITATIVE D'ECHRNTILLONS DE FROVENANCE

DIVERGES.

&
étalon a éte réalled au moyen dee ions suivants &
NOE-, S04——, 1~ HEDS~. -
10 représente le chromatogrammne obhtenu avec CeS

ANRYONS .«

L

Q
aveo une concentration &n

seuvons constater qu’éa ptl 4.5 et
phtalique égale & > 10595 M , nous obhtenone une céparation
=0 minutes une bonne

gte avec un temps d analyse de
givite . '
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Bagure 10 :

.

Chromatogramme du mélange solutés ~ tests @ anions,




% _
de oued Mazafran, de oued Bouseelham, de oued

- de mer,
dans les meémes conditions

de Ain.Fouara ont éte analysés
ange étalon apres avoir été diluées.

13, 14 et 15 (en Annexe’ illustrent les

ES 113&“5, 2 . -ty
différentes € .aud.

rammes obtenus & 1'aide de ces

n de 1l'eau de mer dilueéw
le premier corrvespond o
Un pic tirése faible pour

11a représentant un gchantillo
montre deux pice dmportants s

. et le second aux ione s04- .
distingue ausel.

14 représentant un échantillon de oued Soane M i lue
ssente trois picse qul correspondent  awt 1ra Cl—, 80O4—-

B, 13 et 15 illustrant lese chromatogrammes obtanus
échantillons diluds (20

lee autrecs) de 1 cned Mazafran, Rouselham et Ain Fousira
o iohs Ul

uwatre ice cui peuvent carrespondre au:
i 1}
== JHCOT -, e

diminue lorsouw’ on pasce do

rrespondant aux lans NOZE-—
celul

illon 4in Fouara & celul de cued Bousselham puls &
fazafran. '

cur la Tigure (14) qud reprezente un

WOnE renarguer
Soumman, 1 absence du-pic dont le temps

on ce 1 oued
tion correspond cux ions NO3= .

e 1ib illustrant un échantillon de 1 eau de
comble correspondre aus icns NOZ-.
de HoOS .

gl

sente un pic gui ST
gure, 1l semblerait que 1'on constate 1l abeence
nt la dininution de conductence que 1°on observe pour urn
e retention voleln de ld an peut correspondre & HEDS - en
concentrataon provogquant une condut tance inferieure &

e la phase mobile, c'est A& dire en pic négatif.

analyce qualitative des anions €
curface %lgériennes, nNous pouvons dire que les
1 eau e

r de cette

gs eaun de
Bt 804-- <sont précents dans tous les oueds et

nous avone étudids.

o6 foie pour 1l oued Mazafran et 10

mer diluée =20

trouvant dane

e = et
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¢ Chromatogramme de 1% eau do mph(&hec'/u")



x* 1,0% o0i ¥-46.05.0
¥z 4.134 01 ¥=2.67.0
¥z 7.761 03 Y=4.45.0

(=)

‘P_\‘ em:er préléveaent),

. 1 =
= s 2 3 40, [H“iil m‘lu
X: 2.§%. 021y= 1,40.0
x= 5.7+ 001y: 2.720
xz 1.15. ©%ly: 5.4%0
+
e i ARG B R © B B,
. Fiqure 20 © courbes d'étalonnade (gncons). 5




de 1‘oued Soummamn,l’ ion MO3- se trouve dans Jes
e surface analysées.

- pe semble conlenar les ilone HOOS-qu’en taible

. » .
"] ' =
Yiode n'a pas pu Etre détecte dans  le syst

de 1'ion 1- est impourtant et le pic = trése larne
détecter. . :

YSE QUANTITATIVE.

e a ote réalicde sur toutes les eaux etudides.

a

DOSAGE.

choici la méthode d étalonnage estorne .

&, NOUS avons propare quatre meélanges  etalonw Adont
stigues sont  portées dans le tableau 7 - qul_COnRce
ge du deuwstiéme preleévenent . :

7 :+ Concentration dee différents anions
duns les mélanges étalon.

etudiés

) ,"’"[}.u s Lol Fiso—st Bciy - |
| mo/l mey/ 1 mi/ 1 i /1
e | 8. 0aaz ] avese | 4,050 P enosoa i
P = il e s
9,3120N '5:b§92 «j,b (3= ;
,B780 {|20,2426 [:;.‘&u;n‘?o,19@3j{1 TET T

7EL0 s/ Hae,s60  [140,3960 [242,5949

At

- L : .
injection de Ces mélanges étalon, nous avans abtenu
metogrammes reprégentes sur les figures 16,17,18 et 19

’c

tégrateur couplé au cvetene de détection permet d obtenar
ges -pice chroaatographiques, lee courbes d’&tdlmnnaww
gque lec coefficients & et B de
gine, =t [ : pente de la droite).

beurface des pics ainsl obtenues sont portess en fonotios

B en annexe).

e

ique choisi, parce qu’avec un tel systéme, le leaps

et

llons de Ain Fouara , oued Mazafran et oued Souminam
& partir de deux prélgvements situde & trente mois

los

e

1o
bk

celles - ci (A @ ordonnés &

ntrations des échantillons correspondants sur la figure 20




R Tk e A

w B8 a ¢t A b rearoupent les valeure des coefficiente A
urbes d'etlonnage correspondant aux deus prélévements
anjones).
TAELEAU B8 a (. premier prélévement ).

A “_7 E it w (, Facteur de |
s I corfrelation |
- 1,40 10 1,51 10 0,99 .
\ =1.,87 10 1,01 190 o, 99 :
EPES BEDOT ST T ||
s, 60 10 7,34 10 0,95 5 &
SN - e
=1,35 10 3,27 10 0,99
4 [4,53 10 || 6,27 10 0,57
14 L
4 [j,zs 10 4,57 10 ﬂ, 0,59

TAELEAU 8 b ( deuxieme prélévement ).

5 r A Iz R ( Facteur de
¢ correlation
- 3,41 10 &,48 10 0,99
Sl 10 4,04 10 0,99 %
et }; —— s e o
-1,40 10 el 10 0,59
- 8,93 10 1,15 10 { 0,99
: = L
13- 2577 30 l ye8 ¥ G99

:hantillons des différente ouedsz sont snsuite
atographiés aprés diluticn.

eeulteats obtenus sont ratsembles dans les tableaux 7 et

ci rearcupant les valeures des suriaces des plcs chroma-

phiques correspondant aux différents échantillons d’eau, -
i gue la quantite d’anions dans chaque oued pour les deux

svemerts .,



: FResultats guantitatifs du ler prélévement(]uhnx ﬁt;)

leau 9

o e — s
Eau de Qued Rin Juec fued
Her Eouccelahar | Fouera ¥azatfren tousnat

- :
B face ga197,00 | san,00 | 620k00,00 | 2494079, | 1648195,60
.Loncentrat.cn 20536,99 46}80 42,14 455,81 411,05

en £9/1

m‘-‘-’—'—""—"—-’_—_—-————-—
h33-
Sarface 12437,00 § 15261,33 53085,67 § 612,00 /
(oncentraticn 221 21,54 13,08 16,880 /

en 65/l

e e 4
e

504~

Surfece 145502,00 | 4563100 106245,00 § 108852,67 150424, 3¢
Loncentretion 787,24 | - 38,68 B4,45 ) 210,384 257,75
en 83/l :

ﬁ?" ‘ et MR Yt S
. 1" =

Surfece / 271434,47 . 228508,33 | 93408,% 74332,%
Cencentration / 345,85 357,928 § 83,10 113,40
en eg/l

e - ==

( Prélévement effectue en janvier 1989).

Al 10
Rézultats quantitatiis du deusiemne prélevement.

P e ST e T Seibre. or. o e et e
in Chuezdd Craesd
Fouara Macairan Soumnai
dilug aulzs jdilue au 170 dilue «u 1/0
. 472537,00 1276828,7 1671901 .5
ncentration 39,08 mg/l 101,31 mg/l LHE57 ,68mg /]
Surface 56006, 00 2334686,00 /
Concentration 58,41mg/1 29,20 mg/l /
o - e ¥ et
4= i ,
rface 1005470, 6 2664878, 4 Bifrd 760 , 00
cncentration 30,90mg /1 116,53mg/1 132,18ma/1 |
_ g P bt 16k
o~
Suriace 15061590,0 17621541,0 :
goncentratimn 26T 86mn/l ﬁ T20.44mg/1 | }
— = e eima s i sy e S T

.




ANALYSE DES CATIONS

MISE AU _FOINT D UN SYSTEME CHROMATOGRAFHIGUE.

4

;l.CHDIX DE LA FHASE ECHANGEUSE.

age des éléments métalliques a été grandement facilité par
eloppement des methodes spectrophotométriques, absorption
ue puis sptrophotométrie d'émission atomiqhe a plasma
haute freéquence ( I.C.F. )

omatoaraphie lonique comparée aux méthodes epectrophoto-

es presonte un double intérét @ c'est une wmélhade beaucoup
codteuse et permettant 1'analyse de plusieurs ions
anemernt.

pport & la chromatographie des aniong, la chromatographic
performance des catione inorganiques, métaun escentillement
Bt developpee  que depuae peuw  de  temps, sauf  pour les
15 et les alcalino terreuss.

22. CHOIX DE LA _FHASE MORILE.

tlons métalliques ont des affinités pour les cchangeurs qui
t fortement selon leur charge et qui deviennent trés
4 . . 7 .

iites pour lee ions aelcalino-terreux ou de transitaon.

8 ions  alcaling monovalents sont facilement élués par le
Plec ione des autree familles ne peuvent etre déplacés yue
& concentrations trés faibles en H+, c'est & dire des
NS acides tres concentrées, plusicure fois normales.
pourguol pour rester dans des domaines de concentrations
€, les phases nmobiles . sont en  général constitluées de
NS d’ions de charges différentes suivant la charge des
élues, v -
a separation des métaux alceline esl réalisés au moyen de
bAs acides Teiblement concentrées @ Une scolution ayeant un
Tordre de 2,5 & 3,5 suffit en général.

8BS métaux alcalino-terreux seront éluds par des ions
Its tels que les dicetions fournie par solutions d'éthyléne
um par exemple,




nalyse des eaux de surface a eté rédalicde sur les échantillons
4in Fouara, Oued Marafran (Macta-bheira) et fued Soummam.
derniers ont «ie injectés dans les avémes conditions
atoires que les solutés tests.

gure 23 montre les chromatogrammes oblenus @

B 5 < e 5 .
rés cette figure nous pouvons cohstater la présence des trois
¢ Na+, NH4+ et K+ dans l1'eau provenant de 1'oued Mazafran.

caux de Ain Fouara el 17ouwed Soumman ne contiennent que des
Na+ et K+, -

.3.3 DOSAGE DES ECHANTILLONS.

analyse a éte realicée & partir dee trois échantilluns
edents.

wotocole de dosage est identigue & celul des anlone.

pour le dosaqe dec cations.

e —

o .
[Na+] mg/l y [NHA44 Jmg /1 [E+] ag/dl

3,8710 0,742 3,671
7.76824 7,484 7,342

: =4 .
19.4540 18.710 : 16,3544 k

389100 oo o A ) 36, TO90

ir des chromatogramnes étalons, nous avons pu tracer les
ps d'étalonnage comme précédemment et dgeterminer les
tients A et B.

purbes d étalonnage sont porté sur la figwe (24) (NH4A+ en

leau 11 reprécente " les concentratlione des mélanges étalon.

TABLEAU 11 Concentration des mélanges étalon'

s g

e

oy

s
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‘ matogramme 'de soluté .
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5?12 rearoupe les 'valeurs dees coefficiente A et E pour
~dons Na+, NH4+ et K+, :

:bleau 12 : Valeurs des coefficients A et B relatife aux |
3 courbes d’'étalonnage des cations. :

= o » e
E Na+ NH4 + s 5
. 746924, 10 - 1,70883.10 - 0,34775.10 :
1,025758.10 1,180%56.10 C 6,20744,10 : ‘
L

antillons des trois oueds sont ensuite .analysés; Les -
s obtenue sont regroupés dans le tableau 1Z.

leau 13 rassemble les valeurs des surfaces des pics
ndants  aux différente ions analysés ainei que la
¢ de cations contenus dans 1 oued.

’f'eau 13 : Résultats .Quar-titatifs des cations contenus dans
' différentes eau.

——
i

10NS AIN DUED 0UED
FOUARA MATAFRAN SOURMAM
; Hat i 4
Surface 337576,00 325313,00 866956
Loncentraticn g/ ’ 33,459 81,14 425,34
ke I 3349000 Seg
Surface
k- 1 16,71 . Ao
Concentraticn eg/l e 1""""’”
 Surface 728328,5 541477 ° 324548
Concentration sg/l § 12,59 v,%8 | 6,09
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e 31 :Chromatogrammes de soluteés test

par UV.inverse. |
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ETECTION DE L’ 10DE.

4,5. LIMITE DE D

S CHRDNATDGRAPHIGUES.

4.5.1. CONDITION
» stre détecteé dans le eysteme chromatoara-

Lque choigi, nOus avons tente de rechercher <& limite de
ection au moyen d’un systeme chromatoqraphique permettant cde

en s¢parer les ions I— s04-— et HCO3—.

ode n‘ayant pas pu

avec une quantite

derniers éléments ¢étants présents
s importante que celle de 1l7ion jodure, leur élution |

tection de ce dernier.

nécessaires .

s retention bien
analyse, 1a

= adépté bour cette
fo-3 mole/ 1

ns le cysteme chromatographiq
ase mobile ecst constituee d ' acide phtalique &=k

 le pH & ete ajuste & 5.1 -

dgebit a ete fixe A 1,36 ml/mn.

chromatographique identique & celui de l'anafysé
onetitué de deus détections @ conductimétrique et

f%ppareillage
étection U.Vv. ERATOS) .

anions est C
inveree ( d

ANAL YSE ET RESULTATS

nu & l'aide de soluteés
- est représenté ceur la figure ol

1.5.2-
test comprenant les

togramme obte

e chroma

jons 1-. S04-- et HCOZ

ﬁaque échantillon d’‘eau non dilue & été injecte dames . les MEMES

onditions Que le soluté test .

ﬂschromatogrammee correspondants sont portes sur les figures 32

b —

{ a,b,C) et 33 ( a,bsc).

4 .
‘ [ Seter - .

de ©£es chromatoarammes moRiee—qie 17100 jodure n’'a pY

L'examen
ane - tes conditions.

ftre detecte d




n strontium Sr++ & un temps d élution treés proche de
Ca++ dans les conditions chromatographiques utilisées.

assurer que cet élément ne géne pas le dosage de 17 ion
ine analvee de tous les échantillons d'eau & 1’aide de la
. sferophotométrie d'émizsion atomique & plasma induit
fréquence  ( I.C.F) a été réulicée.

ate sont rassemblés dans le tableau S .

fableau  32: Valeurs des concentrations des cations divalents
obtenues par la methode 1CF.

Eaufﬁglil Hﬁ Ng*f Cat++ Sr++ EBa++
Ain Fouara 26,9 || 9.4 j ikl N 0,26 |
Dupd Mérafran%‘ 49,9 { o0, 4 J{ 1,67 || 0,07
1 oued Soummam 53,2 J 11,40 i 2,87 0,17 J

%egrs obtenues & 1'aide de cette méthode esont assez proches
ez de la méthode chromatographique.

?entration faible de 1‘ion Sr++ a pu &tre détermiper : elle
tue entre 0,7 et 2,9 mg/l , celle de Ea++ trés faible varie

(0,07 et 0.26 mg/l.
eneant que 1°iode pouvant se trouver & une concentration
ment plus faible que les autres constituants dans les
ntes eaux, NOUWsS avone tenté de rzzhercher la limite de
ion de celui ci au moyen du mEme dispositif expérimental
pour 1 analyse des'autres ions.




it .

ﬁeau 30 regroupe les wvaleurs des coefficients A et B pour
ns Mg++ et Ca++ . ;

B —————————— . :
- _cations divalents.

e e —

=
10NS A B R
!
——— J!
Mg++ 26 621 || - 4482 0,99
SRS k. :
Ca++ 13 417 || - 1947i_J 0,99

frois catégoriés d'échantillons d’eau sont encsuite analysées.
ibleau 31 regroupe lecs résultats obtenus pour les surfaces et
oncentrations correspondantesdeg\iongﬂ

§anggg_§£: Conceritration des'cations divalents dans les
; echantillons.

Ain Fouara Oued Mazafran ||Oued Soummam
dilue 10/3) dilue Gfois dilué S fois
J
’ Mg++ |
| Surface 221285 251886 280787
 Concentration 28,3 48,2 53,08
;mg/l
g Cat+ :
| Surface 243759 216586 278108
| Concentration e e 110.%
mg/1 o
' -
3 .

A;bleéu 30: Valeurs des coefficients A et B correspondants aux
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-f2- . .

e e

t
Aasmmee w2

s e

@ rechercher, la présence de 1°ion Ba++ dans les échantil-
tudiés un chromatogramme a été réalisé a partir des eaux
luges.

e ba
T e SR

gure 30 a,b,c, ’quiz illustre ce chromatogramme indique
nce de Ba++ dans tous les échantillons.

k};ﬁNALYSE QUANTITATIVE

P S ————— P

tocnle de dosage ect identique aux précédents.
leau 29 rassemble les valeurse correspondant auyx concen-
ns et aux surfaces des solutions étalon.

3

bleau 29 : Concentration des cations divalents dans les |
solutions etalons. |

ETALONS IONS  CURFACE | CONCENTRATIONS
: : L, (mg/1)
Mg++ 328238 & 2% ,
‘ Ca++ 31 2439 24,7
m Mg+ || 20 3869 7,82 |
Ca++ | 18 5296 15,4 J
Mg ++ 16 1929 6,256
Ca++ 14 7465 o
sl i
?ﬁiés y = Ax + B représentant la variation de la surface

2 en foriction de la concentration de 1°ion etudié, ont pu
racées , .

.
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P29 (a,b,c): Chromal QOremie o ves ettt Lo o1af FOGAr & ,Ull(‘:‘t"l
3 a2zt o ot i ttivalente ).
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ﬁ. FARTIE EXFERIMENTALE : ANALYSE DES CATIONS DIVALENTS

.

f.l. Appareillage et conditions opératoires.

ﬁreillage chromatographique utiliseé ect constitué des
£s suivants :

Une pompe & pressicn constante de type Leroy Somer.

Une colonne VYydac, 400 IC 405 de Scm de large et de 4,6 cm
ametre interne.

= Un détecteur conductimétrique.
Une vanne d’injection rhéodyne munie d’'une boucle de 100

Eparation & été réalisée au moyen d’une phase mobile
ituee d'éthyléne diammonium ( E.D.A.) & 2.10-3 mole/l.

@ eté ajusté & 5,1 au moyen d'une solution d’acide
que .

bit & ete fixe & 1,53 ml/mn.

4.2. ANALYSE D'ECHANTILLONS DE DIFFERENTE FROVENANCE.

rlutéé tests préparés & partir d‘ions'magnésium Mg ++
um Ca ++ ont été injectés

1]
o
nl
m

omatogramme obtenu & 1'aide de ces enlutés test e=t

genté sur la figure 28.Nous pouvons observer une bonne
ation des ions Mg++ et Ca++

N
(4

de de ces cations divalenmte a été réalicée & partivr des
tillons d'eau provenant de Ain Fouara, oued Mazafran, et
mmam. ( Zeme  prélévement )

womatogrdmmm obtenus & 1’'aide des échant*llonf d’eau dilués
porté sur la figure Z9 a,b,c.

‘ s .
remarquons sur cette figure la présence des ions Mg++ et
Bans les troie types d'échantillon étudiés.

le systeme chromntoqraphlnwe cheici

+  1'ion Baryum Bat++ect
Bprec les ions Mg++ et Ca++.,

"




. ErCiChOHE DE LA LIMITE DE DETECTION DE L °I0DE I-

4 b 4 St

B

.

ons tenté de rechercher la limite de détection de 1 iode
du méme systéme chromatographique.

entration de la solution injectée est de 3,462 mg/l

}rn% du bruit de fond et du signal de I- ont été réalisées
. deux types de détection.

lea 33: Valeurs du signal, du bruit de fond et de la limite

de détection cbtenues a 1’'aide des deux types de
détections. :
CONDUCT IMETR IE U.V INVERSE : ‘
| Signal Brutt Signal/Bruits=Limite de Signal Bruit Signal/Bruit=Limite de detection(mg/l "
~ mm mm detecticon(mg/1l} mm mm {
1 1
Calculée uechalcuXée 2 feis Calculée avec 3 Calculée avec b
Bfois lebruifle bru.i de feis le brutt de 2 feis le bruit de
3 de fond fend fend fend :
:
-~ !
i “
37 5.5 156 . 1,02 44 2,0 0,47 0,31 4
el i e R o S < SRS "
R g7~ 8.5 2:9 }.59 L3 2,0 0,48 0,32

Pleau ( 33 ) illustre les valeurs du signal, du bruit de
t Je 1o limite de détection obtenue & 1'aide des deux types
ibnl’ =
&ction U.V. interne semble la plues sentible.
et de 1| 'ordre de 0,3 mg/l i le signal est egal & 2 fois le
"de fond alors qu‘elle est: supérieuwre & 1mg/l pour la
jon conductimétrique. -
1
eu1tate obtenues & partir de cette analyse montrent que les
Llisihs dféau étudiés contiennent moins de 0,90 mg/l d’ion

[ 1'issuwe, de cette Twalyse, nNous avones préfgré recharcher
thode plus sensible et plus appropriée . Cette étude fait
E du troisiéme.chapitre; ‘

. el e o

-

4




36~ :

"

s pu analyser certaines eaur de-surface algériennes &
la technique de chromatographie ilonigue.

nt 1'influence de certains paramétres, bien décrite dans
rature tels que la capacité de la reésine, le pH, la

la concentration de 1a phase mobile, nous avone pu
r la présence de certains ions d’une facon sensible,
L sans préparation de 1‘échantillon.

ﬁats obtenus montrent que les diffeérentes eaux analysées
ent en général le méme type de composés : Cl- , NOZ- .
B03- , Na+ , K+, Mg++, Ca++,

&mﬂfate S04-- et chlorure Cl- semblent pluse importants

o0ns nitrate et ceci rejoint les résultats publiés dans
rature (20) (31).

d

ns pu constater une forte concentration de car

bonate dans
5 oueds .,

des deux prélévement presente des écarts asser impor-

¥ cations, le sodium est 1‘élément le plus important
e le calcium (surtout dans 1‘oued Soummam) .

€ Ain Fouara contient une quantité faible d'ions calcium
esium.,

{wons pas pu détecter 1’'iode avec le systeme chrumatogra-
choici.

In element vital pour 1'organisme humain, 1l serait utile
ercher d‘autres techniques pour 1‘'analyser.

'fe plusieurs méthodes ppur le dosage

de 1'ion iodure,
=€ que nous allons décrire dans le proch

ain chapitre.
'
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.1  INTRODUCTION.

ode n'a pu Etre quantifié par le systéme chromatographique

isi.

le réle important que cet élément joue dans l'environnement,
nous - sommes proposés d'étudier la possibilité d’autres

nigques pour 1’analyser particulierement dane certains oueds

griens se situant dans les regions ol sa carence donne

ssance & une maladie appelée goitre (I2)(40)(41)(42).

?thode de dosage choisie est la méthode catalytique en raison
B8 rapidité, sa fiabilité et =a sensibilité.

endant, avant de proceder & 1 'étude de cette technique, il
it utile de rappeler les nombreuses propriétés de )’ iode .

(r@vail fait 1'objet du troisieme chapitre.

i? L'IODE DANS_L‘ENVIRONNEMENT.

2.1. LOCALISATION DE L°I0DE.

.. o

e ect un  élément tres eéfudié depuie ea découverte par
Bis en 1911 (32

£ présente  en general dans les eaux de mer
irelles essentiel lement sSOuUs Tarme
date (37) (34) (25) (36)

ou les eauy
d’iodure et

dant, <a concentration eous Torme organique (me&thyl ou

thyl) (32) ou sous forme radioactive (37)(38)(39) est tree
e . : '

~

PEEE L
e

S

L
"
i
I
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?2 L IODE DANS LE MILIEU NATUREL.

2 est un élément disséminé un peu partout dans la nature.

«2,1 L'I0DE DANS LE SOL  (32) (43)
&te sous forme de sel dans les minerais et
tiques, citons par exenple :

les roches

phosphorites du Lot (FRANCE)

.minerais de fer du LUXEMBOURG (2 kg d'iodure alcalin par
pE fer produit).

roches granitiques du JAFON {0 ;15 g/ﬁg)

2.2 DANS LE MONDE VEGETAL. (32).

is cereales, fruits et légumes contiennent de 1'iode & des
trations variables ( Tableau 14)
Tableau 14 : Valeurs de la teneur en iode dans les cereales,
. fruits et léqumes.

————

Teneur en iode en eicrograsse par kg de plantes fraiches

bie f Avoine | Mais | Orge ‘ Orange | Soja | Carotte | The
S R LR AR B B gsamc;n;ggg

= 4 X

223 CHEL LES ANINAUX KARINS (32)
5 anitaue earins concentrent 1 jode .

tableex 15 représente 1a teneur en iode en grasse par
Jraee de poids sec d'animaux earins,

bleay 15 ¢ Valeur de 1lea teneur en icde che: les animaus

i kmarjns.“"
i : g
une Concentration en g-asse
; par ko de noide ecr
3 ’ == 2
19 Ces eers tropicales 0,03 & 18 i e
Y i g s AR
i ; 0,52 4 2,5 i o
3 : 5 ;
tine 0,6
0,20
1,6 8

1
i
;
g:
i
I

MRl L e L
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S LES RIVIERES (60 61)

ines rivieres contiennent de 1'iode jusqu’d une concen-
Be 15,1 pg/l

gnugoslavie ! - Rude Samoba Croatie : 1,7 39F).

= Pazarnovi, Serbie ¥ 5,7 ug/l.
- Zagorge, Croatie B St MU 4
{apon = Le Lac Biwa-ko e 8

- Le lac Gongen Ike ( Norihwa) 0, 2pa/l,

La riviére Nogoya -City

(higashiyamea) L, 2P0LY -

5 LES EAUX DE FLUIE

neur en iode varie entre 0,9 et 2 Hg/1 & Nogoya-city
)l * » .

2.2.6  DANS L'ATMOSFHERT  (32)(61)

Neur est variable suivant les régions

}5 (?;ance) : 0,5 & 1,3 pg/par m3,
-—’-"“:":’“"M— =

(e (Suisse) : 0,1 & 2,5 pg par m3,

Eyo(Jagmn) : 2pg par m3,
|

M Larl 200 par ma.,

e nontagneuse, sa tencur et pratiguement nulle : dane lee
Bes (France) il ect nexietant

X

fie cotiere, la quantité d’iode varie suivant 1 évaporation
alx de mer, en ?énéral elle ne dépasse pas 36,7 Jigéms,

-~

5 EFFET DE L’ IODE SUR L'URGANISME HLIMATIN
(32) (40) (41) (42) (62) (62) .

Opridtés thérapeutiques de 1‘iode ont eu poﬁr effet de
ler un regain de recherche : .
il 131 sert 3 l"exploration foncticnnelle de la glande

e et l'icde 1 e sert au traitement. des tumeurs
rec, ;
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une substance antiseptique et microbicide (&4) ,

lément essentiel pour Ie corps humain et le regne

t introduit dans l'organieme par les aliments et 1'eay

 pour le corps humain dornne naissance & la formation de
A £ qui ecst plus grave, au  cretinisme ou &
ion mentale.

B nenee dans la Réepublique Fopulaire du Zaire
Zairois, Francais et Belges de 1968 & 1973 sur 1'ile’
Cau milieuw du lac Kivu, a montré que la majorité des
Q% de la partie Sud de 17ile était atteinte de goitre,
isme et d'arriération mentale (42) .

par deg

cheurs ont aussi entrepris une autre
Vﬂubangui au Nord Est du Zaire,il ont constaté que 1la
de goitre atteignait 60 & 70% de la population et que 1 &

&« .
irois originaire de cette région étaient atteints de

enquete dans la

belge entreprit alors une vaste campagne de traitement
Siste & injecter de 1’'iode
me.

= -
1

3 petite dose  dans

e, dans une region de zone mon

cbou etc...), ane partie de

tagneuse (Fetite kabiylie
e _la poepulation est atteinte

ent 1'abcsorption de 100 microgramme . d’jiode par jour
Passurer la fonction thyroidienne .
BOn contrale  ou l'abcsorption accidentelle de 1'iode
Bune sensation de brilure: & forte dose, il devient
Aetdunne lieuw & des vcmiﬁsementz, di= 1a

diarrtée et des
5 appelés iodieme.

Witer les troubles provoaues eoit  par une carence d'iocde
" une teneur grcessive, il importe de bien quantifier cet

e

Nous nous proposons de rechercher une methode de dosage
Pour analyser cet élément en milieu aqueu:.

A

8T = .
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DOSAGE _DE L' IODE EN MILIEU AQUEUX.

autre que la chromatographie ionique
noue pouvons citer:

3.3

nombreuses méthodes
le dosage de 1'iode,

, péthode volumétrique (65).
- méthode par coprécipitation (52)(54)(61) .,

y me thode polarographique (36) (6&) (&E7) .
;méthode catalytique (35)(51)(68)(69)(71)(72)(73)(74).

;.1. LA METHODE VOLUMETRIQUE
.‘uﬁe technique utilisée par FRodier .

a analyser est concentrée & 200 cm3, puis

(3 & 5 litres)
e sulfure de carbone, 1‘iode est dosé par

e diceolution dans 1
thicsul fate de sodium O, 1N.
eile a éte utilicée & partir

e nethode est classique,
et d’ eaun de mer.

chantillon de 1’ oued Mazafran

fn résultat représentatif ou reproductible n‘a été obtenu.

L& METHODE FAR COFRECIFITATION.

fwARA“et TERRADA, - puis Mattew et Rileyc utiliseérent cette
hode & partir des échantillons de 1’'ocean pacifique.

améliora cette technique e remplagant le nitrate
ar du citrate dargent.

;pme est détermineé & partir d un grand volume d‘échantillon
o & 1000 cm3) en effectuant des précipitations avec la
lution de nitrate d’argent .

agitation et décantation deeg %
Le précipite contient les halogeénures

stparé des halogénures par

rés précipitation,
golution est i l Eree.
araent. L’iodure d'argent est
tague au brome.

eolution obtenue contient 1 iodure qui est mEsuré par

orptiométrie U.V.

tte technique est lonaue complexe et exjge une quantite

nortante d’échantillons.




-

:nethode a été utilisée pour la premiere fois par FOTTER et

?fut reprise par EARELEY et THOMPOON puis ‘amélinrée par
BDALE et SFENCER .

5 et LISS mirent au point un systéme & trols ¢lectrodes.

d'électrodes sensibles permet de

slication d’un systéeme
correspond & 1 indicateur

uler la force électromotrice qui
' le titrage.
d’icdure (I-) et

méthodes détermine 1’'iode sous forme
50

date (I03-) avec des concentrations inférieuwes a
parammes par litre.

indant, 1 existence d'une interférence due &4 l'agitation
rmique diminue la sensibilité de 1l analyse.

3.4. LA METHODE CATALYTIQUE.

4 1a méthode utilisée dans des solutions test par SANDELL et
THOFF, pulic par ROGINA et DUBRAVCIC et par la suite appliquee
pilieu biclogique par LACHIVER.

VILLARZUZ et FASLOWSHA

et THOMFSON, puis ROSS5UM,
1‘inde en milien

nterent cette méthode" pour la recherche de

réaction entre la

ode joue le réle de catalyseur dans la '
sulfate de

{ d’arsénite de sodium el la solution de

jum ammoniacal.

b . .

'y "a réduction des sels cériques Jaune en sele cereux
o_‘—_',_’--...-«

colores: e

> Ce IV '+ As)l] ——=——e 5 osV + .2 be I3
S Incolore.

Jaune
| absence d’iode la réaction évolue trés lentemgnt. D= 1 iode &
gtat de trace augmente la vitesse de la réaction, la vitesse
ant proportionnelle & la teneur en iode dans 1t*dchantillon.
ttermethode est epecifigque & la détermination de 1 iode en
liew agqueus. :
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faibles concentrations, rapide; Un nombre

e est sensible aux
t Etre traite.

fé d’échantillone peu
‘etée  retenue  pour la recherche et la
e eauy de surface algériennes.

;3.4.1. FARTIE EXPERIMENTALE

1LLAGE .
BECKMAM Acta IV

;uareillage utiliséd est un spectrophotométre
comprenant des

c un dispositif de thermostaticsation {30°)
yes de un centimétre d’épaisseur.

ACTIFS UTILISES.

Splution d’arsenite de sodium 0,1 N.

golution de chlorure de sodium 10%.

goiution de culfate de cerium ammerniacal,

04 N dans 1‘acide sulfurigue TN,

solution étalon d’iode & o, mll,

euccessives de la
flacon sombre &

toutes les treois

tte solution est obtenue apr&s dos dilutions
lition d’'iode & 10g/l et est maintenue dans un
abri de la lumiere. Elle est renouvelee

e e

,,_..__"*‘”)';

s eolutions d’étalonnage cont préparees & partir de la solution
alon o icde & 0,1 ma/l
& cuve du spectro-

ﬁuccessnvement dans
solution darsénite

flees =ont introduites
alahlement la

ptométre, Cuve contenant preé

z sadium.
lee mesures ont

erming a 4Z0 FMM,
n de sulfate de

dimum dabsorption & été dét
ajouté la salutio

s ma

réalisées Z0 MmN aprés avolr
rium . .

de la solution.

fs oheervons une décolaration totale
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teiltates obtenus sont rascemblés dans le tableau 16.
Lau 16 ¢ Fésultats des mesures réalisees sur les solutions
étalons. ; ‘

vt v ——— - . e —

ire [I-] en microgramme Densite optique
la prise d'escal
0 I 1,077
0,05 Q861
(0.1 0,669
D, = Q270
O, 04,167
0,4 0,089

fleau permet de tracer la courbe d’étalonnége figure 26 .

(OUES .

mi lec températures de travail testees zZ0°C, 25°C et 30°C,
pérature de 30°Celsius a eteé choisie car elle permet. une
leure sensibilité, convenable pour les faibles concentrations
Fer .

6 ioncs chlorures qui se trouvent en concentration élevee
Lron 60 mg/l) et qui risquent donc d‘interférer dans la
mination de 1‘iode, sont ajoutés & une eolution d'iode de
ntration connue : :

'bleau {3; indique les résultats de la concentration en lode
tée puis déterminée par la méthode catalytique.

=y



2%

s et S

“

Courbe d étalonnage relative aux eauy naturel les
(la méthode catalytique).

e a——

e ——
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.
' les résultats obtenus, il semble que.les ions chlorures
nterférent pas dans le domaine d absorption utilise.

ylean 17 : Valeurs de. l1a teneur en iode en presence d'ions
chlorures.

s

?tration [I- 1|l Concentration [(Cl- ] Concentration [I- ] 3
wrée en pg/l . ajoutée en mg/l déterminée en pg/l f
0,20 20 0420
0,20 20 0,19
0,50 20 0,49 %
0,45 20 0,42 ;
1,00 20 1,08 :
1,00 20 1,00
§ S0 20 2,45 I
i
4,50 20 =2 4,60
4,80 20 :,?77
s 20 4,92
4,70 20 )
4,50 20 >;.45 ;
9,00 20 4,99
1,50 20 1,45
5, 95 20 - 3,40
t
A
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Q ANALYSE DE L‘IODE DANS LES EAUX ALGERIENNES DE FROVENANCE
R DIVERSE .

'ﬁwde catalytique & éte appliguée aux eaux @

- de certains oueds algériens.
= . d'une nappe souterraine.
- et & de l'eau de mer.

échantillons sont filtrés sur ~ papier & bande bleue, et
rves dans des flacons en verre & la température de
Sius.

fdes expériences, l1'échantillon est placé dans la cuve du
rophotométre exactement dans les méme conditions opératoires
ecedemment.

ictrophotométre indique la valeur de 1 absorption correspon-—
- et en se reportant & la courbe d’'étalonnage( figurezé),
pbtenons la teneur en iode correspondante de 1 'échantillon.

?1 ANALYSE DES QUEDS.

1.1 QUED MAZAFRAN (Carte 1)

:élévements ont éte effectués en 4 pointe de 1 'cued distants
on de 200 & 400 métres les uns des autres ( 4 km de la mer)
Preleveé est égal & 7,8 .

pelant — n le nombre d’échantillons
A - % la valeur moyenne exprimée en microgramme par
litre

-on 1'ecart tvype
-t 1'intervalle de confiance de la moyenne échantil-—
® & 957, les résultats obtenus sont exprimés dans le tableau

;ableau 18 : Résultats quantitatife de 1'iode danes 1 oued
‘ Mazafran.

— - s s v

 § .

pint n % an K

fI 30 ; 44386 | 0,0928 i 4,35 i p 44,42
B T o 4,29 0,035 [ 4,28 £ p_ 34,30
bi11 } 30 4,47 4,192 4,41 5 p $4,54
}}Iv } =0 4,98 0,107 | 4,94 5 p 15,02




o -O.C,_

-

OUE .

josage effectué sur des échantillons de 1 oued Mazafran
ts III et . IV) échantillons préleves dane des flacons en
s, filtrée puis conserveés dane des récipients en polyéthyleéne
g trois mois apres leurs prélévenents les résultats suivants
lean 19):

19 : Valeurs de la teneur en iode des échantillons
conserveés dans des flacons en polyethylene.

ableaut

*oint n }l % o ‘ m
; ! |
111 10 3,75 0,102 2,88 £ p 2 4
v 10 4,19 0,097ﬂﬁr”,ﬂ,13~3 p i 4,25

aleurs obtenues sont inférieures aux valeurs. de 1’iodure desg
atillons conservés dane les flacons €n Verre.

eemblerait qu'il y ait eu adsorption  sur les parois des
pne en polyéthylene.

gdosages effectués un mois aprés leur prélévement sur des
tillone concserveés dans des récipients en verre & wne
&

grature de 4°C ont donneé des résultate identiques & ceud
ctugés rapidement apreés leur prélevement.

ailleurs les dosages effectués six mois aprés leur préleve-
Wt lec échantillons ont donne des résultats légérement
ieurs & ceux effectués aussitét apres leur preélévement.,

4.1.2_OUED EBOUSSELHAM (Carte 2)
préleévements ont eu lieu en deux endroits:
gour ( commune de Eougaa) et au niveau du Font Saint Rame

;ée de la ville de Seétif).

résultat sont illustrés dans le Tableau ZO.

ﬁ'oued Fouseselham.

Tableau 20 : Résultatslquéﬁfitatifs de 1’iocde contenu dans

''''' 1
Foint . % o B
Guergour 29 {— 1,209 0,060 || 1,19 £ p §1,23 %
Font St Rame 26 2,632 0, Gas 200 5 p L2,67




.

11.3 OUEDS SOUMMAM,DJERIRA, DJENAN DIRAH ET
“ EL  MAHIR (Cartes 3,4,5).

lyse & étée effectuee sur un eeul endroit ,  de mEme que pour
leds Diebira, Dicnan dirah et El Mahir.

,‘ . 3

ﬁéau 71 regroupe les résultats Qgﬁgggaﬂpff”“

leau 21 ": Valewrs de la €oncentration € ToUE dans"les

| oueds : Soummam, Djcbira, Dienane Dirah et El

» Mahir.

- Oueds n % o i

Soumman 26 4,25 0,104 4,21 5 p £ 4,29
Béjaia)

; 2 - e 3 E: R =3 &
jebira 28 4,15 0, 100 4,12 £ p L 4,19
Bejaia)

jenane Dirah 20 2oy -3 0,093 YR £ e A
(§/E1/Ghozlane)

] Mahir .- 20 0,659 0,1924 0,57 £ p £ 0,74
M zita E.E.A.)

;2 ANALYSE D‘UNE EAU SOUTERRAINE. ( Ain Fouara )

t une eav qui provient d'une nappe souterraine, e trouvant
gentre de la ville de Setif, elle sert a la consommation
idiernne des habitante de cette ville.

valeurs obtenues du dosage sont les suivantes:

n R ax 1
10 225 1| a,064 1,88 < p S L.k
AJ




02
3 ANALYSE DE L°EAU DE MER _ (76) (77)

de 1'eau de

la teneur en iocdes
a compe-

conhalitre
faut connaitre 1

.t intéressant de
cette valeur il

Pour déterminer
y de 1'eau de mer .
%4 - et 39971 et le long

w de mer varie entre <
le chiffre de 8g/1.

Jinite de 1'ea
la litteérature dornne

Btes algériennes,

= W

te aloéroise a pour ealiniteé la valeur de 37.3049/1.
blean 22 rassemble la teneur en jons exprimée €n gramme par
s de 17 eau de mer de la région d’Alaer et celle d'une eau dex

Oy ENNE .

: Teneur en ions €n gramme par litre dans 1 eau

bleaun 22

de mer. :
- pri———— 2 — T L ”‘—'_:«:I:,_——“‘—"'fT':;TT:':i:i::’:‘:?.:T:“—?:ZZ”‘
NS/ g/1 -V Na+t+ W—Mg++ lCa++ I k+ V % e -“ EUdﬂ—iHDUE—h
- - -J = o — ,_____.‘-——"“,_-'—""'"‘L;"_;‘_;_ e fotsae '""‘.—‘ZJ{ - e i":'«..':-::_.“;']
de Mer 10,9506 P 3 4 0,400 {0,380 18,960 2,649 WO,l “
ion d Alger | v
g L \
JL s Do B
fde Mer 11,900 1,064 ’0,264 A
eur Moyenne \

orés ce qui a été vu au début du chapitre,la teneur €en iode
5 1’ eau de mer varie entre 20 et 60 microgranme par ‘Fitre .
r déterminer celle-ci, 1l faudra preéparer de 1'esu de mer
stitude avec des quantites d’ione proches de celles de 1 eau
ner de la région d'Alger (78).

caux naturelles

callui - ges

brotocole ce dosage get identique &

ictdemment étudiées .




b
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bleaw 27 rassemble lee valeurs des différente lone exprimés
amme: par litre susceptibles d @tre rencontrés dans 1 eau de

.
-

Tableau 23 : Teneur en ions en gramme par litre danes "1 &au
1 de mer reconcstituée. : ;

C1- 804--l| HCOZ- Br- Me+ Mg ++ K+
19 2,6 0,14 0,06 “ 10,6 £ G4

: .
Urbe d’étalornnage ( figure 2Z7) est obtenue avec une solution

(I-) & un microgramme par litre et avec les mEmes
ifs, & la méme concentration que ceux utilisés pour les eaux
elles. :

g cas les lectures au spectrophotométre sont effectugs a la
eur d onde de 420 nm,10 mn aprée avoir ajouté le réactif
we. Les valeures csont représentées dane le tableaun 24,

¢ Loncentration des soluticqgﬁﬁtalon pour le dosage

ableau 24
1 de 1'iode dans 1’'eau d3 mer.

Solution étalon’ Correspondance en Absorrption
d'icde & lmg/1l en ml pg d'iode dane la
' prise d'eseal
0 o { 0,84
? i 1 0,455
o L.
11 2 z 0,200
3 i 3 0,049
4 “ 4 0,04
. | :
Vi < s 0,008
I & ) O
3 5
- >




Mafo [T ]

Zuure 27 : Courbe d’'étalonnage relative & 1'egu de mer (meéthode
g catalytique).

.
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itir de 1'étalonnage .utilisé, 1'eau de mer de
gion de Douaouda a été analysée. Les résultats obtenus sont
trés dans le tableau 259, :

ableau 25 : Résultats quantitatifs de 1'iode dans 1'eau de mer.

T en pa/l ax m

' " il7 21 0,652 46,92 i p & 47,49

mesures ont éte effectudes sur «ing prélévements  dans un
fvalle dune dizaine de jours - . Les valeurs en 1- sont
pe ou identiques & celles données dans le tableau 24 et la
r moyenne est celle communément citée dans la littérature.

b4‘REPETAEILITE DE LA METHODE

guantitée connues d’'iode sont ajoutés dane des échantillons.
valeure en concentration de 1'iode récupéré dans 1 echan-
on sont illustrées dans le tableau 26.

ableau 26 @ Résultats obtenus pour la reproductibilité de la
1 méthode catalytigue. :

thantillon [I-Jen pg/l [I-] en pg/l [I-] en pg/l
] contenue dans ajoutée dang Fécupérés dans
1‘echantillon 1’echantillon 1‘echantillon
1 4,5 ;I 0.80
4 4,5 1 0,85
A 4,8 2 1.75
4 4.2 = S0
5 r 5,05 i 5l g8
' it = :
2 : [ .
6 I 5,085 i 1,5 1,50
e = e
J 5. 00 2 e }
a8 Sl 2 1,50




USSION DES RESULTATS.

-

alvee a été réalisee sur 20, 30 échantillons et méme plus

hantillons est faible.

&’ avere que la méthode catalytique est une méthode

oductible et sensible, vu la teneur recherchée en iode.

ﬁue les points de prélévements cont proches de la mer ., la
tite d’icde est plus alevee (Mazafran, Soummam, Diebira) et
Eitue au environs de 4,35 pa/l.

e valeur augmente lorsque NOUS nous rapprochons de la mer.

pointz ot la teneur en iode est faible (Gueraour . Gaint
g, El1 Mahir) se trouvent en zone montagneuse et en zone de
ts plateawst. '

chaque prélévement;' L‘erreur faite pour chagque série
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BLUSION.

i les techniques qui existent pour le dosage de 1'icde, nous
5 choisi la méthode catalvtique en raison de sa fiabilité, sa
idité et sa sencsibilite, : ' ;

}productibilité de la methode a été vérifide et s'ect révélde
sfaisante. :

chlorure Cl- étant un constituant important des eaux de
ace, sa présence risque de géner le dosage de 1 ion iodure.
iésultats obtenus de 1'effet de masquage du  chlorure Cl- =i
fire I- montrent que l'interférence du chlore est
igeable. :

uantite d'iode ainsi déterminéde se réveéle trés faible dans
Fauy de surface algériennes analysées; Elle varie entre 0,66
e g/l .
:retrouvong ces mémes valeure dans certaines rivieree et lace
' le monde C'Japon, Yougoslavie (32)(60)(61) ].
: .
# et a mesure gue nous nous tapprochons de la mer, l
tite d’iode augmente comme par exenple dans 1 oued Saoummam et
ira >

quantité diminue en zono montagnevse et  danse les hauts
aux @ Sétif et la petite kabylie ( Fougaa, Guergour).

encmene  explique la présence de la maladie du goitre dans
Fegions. .

fecarts notables sont obtenus lore de 1'analyee de 1’ oued
fran entre les 4 points de prélévement : ces écarte peuvernt

liquer par la proximite de la mer.

-
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CONCLUSIONS GENERALES .

'ﬁhrnmatographie ionique posséde plusieurs cargctéristiques'qui
it d'elle une méthode de choix pour divers types de dosageg.

s nombreuses performances se résument ci-apres :

nalyse multi ionique pour chaque échantillon

péthode spécifique des espéces ioniques

imites de détection : quelques p.p.m en moins de 30 minutes.
récolution entre ione interfeéerante qui peuvent restreindre la
écision des méthodes analytiques classiques. '

Lanalyse directe de composeés demandant habituellement une

éparation fastidieuse pour faciliter leur séparation et leur

tection .

applications & 1’environnement pour ce Qqenre ' analyses

prennent notamment la détermination de la compeosition ionique
l'eau car le niveau de concentration de ce milieu est

néralement treés bas. .

idéveloppement des colonnes échanaeuses d’'ions et les modes de
tection rendent cette technique plus specifigue & une catégorie
pau .

en que le détecteur -élecirochimique csemble mieux &dapté pour
ftains ions, les détections conductimétriques et U.V. resient
s méthodes les plus utilisées car eiles sont d'un emploi plus
modes .

combinant ces différents aspects avec une phase éluante

ivenable, l1‘analyse chimique de 1'eau utilisant la
ronctographie ionique a éte etudiée avec différentes eaux de
face et a conduit & la détermination d’un nombre de

nstituants anioniques et cationiques

eauy de distribution choisies proviennent de diverses
jgines du territoire algérien :

u de mer (TIFAZA) ., eau de certaines oueds (TIFAZA, Habyiie,
tif) et nappe souterraine (SETIF). '

résultats obtenues montrent qu’elles contierinent toutes le
type d'ions . .

nsi, nous avone pu mettre en evidence .la présence des ions @
Horure , nitrate, scsulfate, carbonate, scdium, ammoniun et
tassium,magnésium et calcium {(strontium et baryum par I.C.F).




e qui  concerne les anions, la teneur en carbonate ecst pius
rtante que les autres ions dans toutee les eaun analysdes,
ndant 1'eau de mer ne semble pas en contenir. ’

exception de 1‘eau de’ mer, la concentratibn de tous les
ituants est inférieure au gramme / 1 .

pantité des ions chlorure et sulfate est nettement plus
"€ que celle des autres constituants dane I'eau de mer et
les oueds se trouvant & proximité de celle-ci.

Uantité de ces mémes ions est nettement moins élevee dans les
‘de Ain Fouara et de oued Bousselham qui sont localisés dans
one eloignée de la mer. :

Nitrates sont en quantité plus faible dans toutes les eaux de
ace analysiées,
k

recherche des catione monovalents a révélée 1la présence de
8 eléments @ le sodium, 1'ammonium et le potassium.

lantite de sodium est treés variable lorsqu’on passe d’'une
orie d‘eau & une autre; elle varié entre 34 et 426 ag/l, la
fité la plus élevée a éte trouvée en kabylie & 1’ oued
Iam .

eneur en potassium est sensiblement plus  faible; elle se
L entre 13 et 6 mg/1 .

L ammoniium  n'est présent que dans 1'ouwed Mazafran dane &
N de Tipaza. R R s

ations divalents magresium et calcium sont présents dans les
| oueds, la quantite de magnesium ect & peuy prés identique
BEs cueds Mazafran et Soummam (48,2 et 53,8 ma/ljalore
le ect faible dans ] ‘eau de Ain Fouara, elle est de 1 ordre
Lamg/l . :

heur en calcium est variable lorsqu’on passe d’une eau a urie
Pelle est faible dans 1l’eau de Aln Fouara elle de 1 'ordre de
/1. g

L de Ain Fouara contient 1a pilupart des anione et catiorns en
e concentration. : '

ons strontium et baryum recherchés par la méthode ICF sant
antités trés faibles dans les eaun etudides.

Un intervalle de 30 mois, la quantité dee ions sul fates a
blement baissé dans toutes les catégories d éthantillon.

o

4

-

o
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on considere 1‘ion carbonate, €8 teneur a notablement varié
s 1’'ouved Soummamn et & Ain Fouara, ZONEs situées dans la région
petite pabylie.Elle a augmente dans 1‘oued Soummam & proximite
la mer et diminué & Ain’ Fouara zone de Hauts plateaux.

le systeme chromatographique

recherche d’une mise au point plus élaboree,
niveau du systeme de _gétection pourrait
inférieure acys'milligramme par

ljode n'a pu Ftre détecté dans

isi. Une
ﬂiculiérement au
outir & une limite de dosage

tre.

la déterminatiun ge
ytique & eté retenue

autres techniques ont eté recherchées pour
ea sensibilite, de

elément. Farmi elles, la méthode catal

braison de sa bonne reproductibilite, de

frapidite et de sa simplicité.

» 4 1'aide de cette technique, nous avons pu obtenir des
sultats tres catisfaisants @ de 1l‘ordre du microgramne par

ne 1& littérature abondante destinée & 1’iocde, la détermination
celui-ci  dans difféerentes catégories d’eau citudes dans le
de reévele de trés faible quantités, couvent inférieures aut
lligramme par litre.

e valeurs trouvees dans cette étude sont proches de celles des
ux de la Yougoglavie (60) et du Japon (32)(61).

r et a mesure qu’ on e'éloigne de la mer. ce
la maladie du goitre bien répandue dans Cc&S

les diminuent au fu
Zones montagneuses et de hauts plateaux.

i semble expliquer
bgions d‘Algérie :

la contribution de la
ont pu etre dosés & 1'état

{in dans CE travail, grice &
algérienne et

romatographie ionique, certains ions
traces dans les eaux servant a la consommation
tupes dane divers points du territoire.

Ain Fouara, sont

particuliérement poL
Gaida Vichy Evian

résultats obtenus
d’'une eau minérale,

oches de 1a compositions
RANCE) (Tableau 34:en annexe) .

- i .

P raison de sa& souplesse d'emploi, de ses performances, la
romatographie ionique est une technique promice & wn
yeloppement important dans la chimie des eaux.

.

us envisageons dans un travail
cette technigue & d’autres domaines.
g .

»

ultérieur elargir l'applicatibn'

ol

x g
B T
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