Dosage de I’oxigéne dissous

Introduction
Le dosage de 10, D. est d*une importance primordiale dans les

études portant sur la qualité des eaux.

Les substances biodégradables consomment de 1'oxygéne, si bien

] e du d de_pollution. Ce dosage intervient &galement
dans la mesure de la DBO (demande biochimique' d’oxygéne),,
autre critére important de la qualité d’une eau.

Le dosage de l'oxy éne dissous est l'gne des analyses les plus
importantes pour déterminer la qualité des eaux naturelles. L'ef-
fet des déchets sur les cours d'eau, le contrdle de la qualité

de 1ll'eau pour la faune aquatique et les progrés de l'auto-purifi-
cation peuvent tous &tre mesurés ou estimés par la teneur en oxy-
géne dissous. Dans les unités de traitement des eaux résiduaires
aérobies, le potentiel minimal d'odeur acceptable, 1l'efficacité
de traitemeni maximale et la stabilisation des eaux résiduaires
dépendent du maintien d'un_taux d'oxygéne dissous adéquat. Une
mesure fréaquente de 1l'oxygéne dissous est essentielle pour un

bon contrdle des processus .d'épuration.

e B r—— et i e

La présence d’oxygéne dissous (0.D.) dans I'eau est indispen-
sable ; I'oxygéric permet de maintenir plusieurs des qualités de
I'eau — notamment son got ou son degré d’aseptic ; il est essen-
tiel pour la survie de nombreux organismes aquatiques.

L’0.D. dans I'eau peut provenir:

— de la dissolution 'de'l'ox?gggc de I'air par diffusion 3 travers
la_surface; de nombreux facteurs influent sur la solubili-
té.de I'oxygéne ainsi que sur la vitesse du transfert et de la g
répartition de ce gaz dans la masse d'eau considérée (voir
chapitre 2);

« de I'apport d'un affluent plus oxygéné, surtout dans le cas des
rividres, et parfois méme, d'une aération artificielle ;

— de la biosynthése par les plantes vertes aquatiques qui, sous
I’effet de la lumiére solaire, utilisent le CO, dissous dans |’eau
grace 4 leur fonction chlorophyllienne.

Exemple :
hv
6nCO, + 6nH,0 — n(CgH;pOg) + 610, t
glucose

<(C6H1005 ), - amidon, cellulose )

’
Cependant, cette photosynthése est nulle pendant la nuit, (les
plantes vertes consomment alors 1'0.D.) et elle est fortement ;
ralentie pendant I'hiver. La solubilité de 'oxveéne, comme celle
de tous les paz peu solubles, dépend_de la pression, d¢ la_tempé- .
rature et de la salinité du milieu.

a) Influence de la pression
S D'aprés la loi de HENRY, la solubilité C; de I'oxvgéne augmen-
te_lindairement avec la pression partielle de e gaz, en équilibre
_au-dessus de 12 solution :_



Les valeurs du cocliicient de solubuite (K) pour dilterentes tem-
pératures figurent iu tableau 2.2. En général, les tables de solubi-
lité (voir tableau 6.1) tiennent compte de la proportion de 1'oxy-
géne dans I'air (20,9%). On calcule ces valeurs C; en considérant
I'air saturé d’humidité, pour une pression totale de 760 mm de
Hg (101,3 kPa). Quand la pression barométrique p est différente
(en altitude, par exemple), il faut faire une correction ol
intervient également la pression de vapeur de I'eau (pli,o) ila
température considérée.

Do la solubilité C;, une fois corrigée:

c. = C p = pHgO
£ 760 — Pu,0

(toutes les pressions étant exprimées en mm de Hg).

La valeur de 14,6 mg/1 représente la solubilité maximale de I'oxy-
géne (T = 0°C) pour ung pression totale de 1 atmosphére. Cepen-
dant, la teneur en O.D. §lans I'eau peut étre trés supérieure A cette
valeur, par exemple si I'on y injecte de I'air sous pression.

b) Influence de la température T T Cs T Cs
B — . y . (*C) (mg/) (C) () "C) ()

La dissolution des gaz étant un phénoméne exothermique, la
solubilité de I'oxygéne diminue quand la températu ente. 0 s B e
quand la température augments g B, B e = B
Le. tableau 6.1 montre que la solubilité varie; plus vite 4 basse B e o ot o e
température: pour un méme &cart de 5°C, la solubilité diminue - 4 131 B 85 32 74
de 1,8 mg/l entre O et 5°C et seulement de 0,5 mg/l entre 40 et s 128 19 84 33 73
45°C.’ ' 6 125 . 20 92 34 72
7 122 21 90 , 35 7.

. . 8 19 22 .88 36 7

¢) Influence de la salinité 8 116 23 8T . 37 6S
La solubilité des gaz diminue lorsque la teneur de I'eau en sels :? }1‘:: g; g': ig 2'2
dissous augmente. Le tableau 6.2 montre I'influence de la concen- 12 10:8 26 82 45 6..'-
tration en chlorures dans 1'eau sur la solubilité de I'oxygéne. B 106 27 8 50 © 56

Les nuniogrammes permet‘lent de tenir compte de tous les facteurs

qui influent sur la solubilité de I’oxygéne. Cependant, aux pres- Tableau 6.1 — Solubilité de Toxygéne en jonc-

sions varométriques usuelles (altitude inférieure 3 1000 m) et tion de la tempéraiure
pour les salinités moyennes des eaux continentales (donc, a I'ex-
clusion de I'eau de mer), la température est le plus souvent le fac- Tableau 6.2 — Influence de la salinité sur i

. : e
teur prépondérant. Selibicdellion et

Par ailleurs, méme si la solubilité est, en théorie, la concentration

maximale possible d'un gaz dans des conditions données, en pra- T teneur en CI” (mg/l)

tique, on observe parfois des phénoménes de sursaturation et I'on £o) o " 5000 10000 200G
constate donc que les teneurs réelles en O. D. sont supérieures aux ) 14,6 13.8 13 13
teneurs théoriques. Le plus souvent, cependant, les eaux naturel - S 128 121 UL b
les ou usées, selon leur degré de pollution, présentent un déficit :g 11(;2 18‘; 13': :_,
d'oxygéne plus ou moins élevé et donc un pourcentage de satu- 20 9.'2 8:7 8.3 7.4
ration inférieur 4 100. ‘ 25 8,4 8 7.6 6.7

Echantillonnage

L'échantillonnage et la manipulation de I'échantillon sont important pour obtenir des résultats
significatifs. La teneur en 0.D. de I'eau analysée peut changer avec la profondeur, la turbulance, la
température, les dépots de boues, I'action microbienne, le mélange, le temps de déplacement et
d’autres facteurs. Un dosage unique d’0.D. refléte rarement I'état général exact d'une eau.
Plusieurs échantillons pris & différents moments, lieux et profondeurs sont recommandés pour des
résultats plus fiables. Les échantillons doivent étre analysés immédiatement apres prélévement ou
directement sur le lieu d* échantillonnage.

Dosage dans les riviéres ou canalisations

Calibrer 'appareil selon mode d’emploi inclu dans le boitier.

Immerger la sonde dans la riviére, attendre environ 1 minute et prendre la mesure. Effectuer des
mesures 2 plusieurs endroits et en faire la moyenne. Relever également la température.

Sécher la sonde et la remettre dans le tube de calibration.




CONDUCTIVITE

Méthode de mesure directe
Pour eau et eau de mer

Introduction

La conductivit&, lorsqu'elle s'applique A l'analyse d'eau, est une
mesure de la capacité de l'eau A transmettre le courant électrique
et est directement liée aux concentrations de substances ionisées
dans l'eau. Une fois faite la corrélation entre les valeurs de
conductivité et les caractéristiques du systéme contrdlé, elle
devient une mesure utilé pour contrdler un traitement d'eau.

Selon l'application particuliére, un changement dens la conducti-
vité peut signaler le besoin d'ajouts de réactifs ou la régénéra-
tion du systeme.

Les mesures de conductivité sont communément utilisées pour déter-
miner la pureté de 1l'eau déminéralisée et les solides totalement
dissous dans les eaux de chaudiére et des tours de refroidissement.

Les associations par ponts hydrogéne, particuliérement fortes
dans l'eau, sont telles que certains atomes H sont liés 4 une molé-
cule H, O voisine, formant un ion hydroxonium H,O*.

H,0 + H,0 = H;0* 4+ OH"

On représente habituellement ce phénoméne par I'équation sim-
plifiée:

H,0 = H* + OH-

Dans le cas de I'eau pure, la fraction des molécules ainsi dissociées
est extrémement faible, comme I'indique la valeur de la constante
d'équilibre de dissociation (voir tableau 1.6):

_ (H%) - (OH)
(H;0)

A 25°C, environ une molécule seulement sur SSO millions est
dissociée en ions H* et OH™! On peut donc d’une part confon-
dre les activités (H*) et (OH™) avec les concentrations (voir
chapitre 2) et, d‘autre part, considérer la concentration de I'eau
comme constante. Dol :

Kyo = [H'] - [OH]
Cette constante d'équilibre varie notablement avec la température

comme l'indique le tableau 1.6.

La présence d’ions H* et OH™ confére & I'eau une certaine con-
ductivité électrique, c’est-a-dire une certaine aptitude 2 conduire
le courant électrique. En effet, en solution, ce sont les ions qui
transportent le courant électrique. Cependant, comparée aux mé-
taux, l'eau posséde une trds faible conductivité. Celleci peut étre
calculée théoriquement, puisqu'on connait les concentrations en
jons H* et OH". Elle devrait étre égale 4 3,6 X 107 2S/cm 2
25°C. En fait, les valeurs expérimentales obtenues sont toujours
supérieures 4 cause des contaminations inévitables: en effet, la
conductivité de I'eau varie grandement selon son degré de pureté,
c’est-a-dire selon les électrolytes qui peuvent y étre dissous (voir
chapitre 4).

En régle générale, la conductivité augmente avec la température.




La méthode de meusre utilisée dans la technique suivante est une
mesure directe avec un conductimétre Hach ayant une gamme de 0 A
20.000 micromhos/em. Avec une dilution de 1l'échantillon, des ni-
veaux plus élevés de conductivité peuvent étre déterminés. Une
solution étlaon de chlorure de sodium, 1000 mg/l (1990 micromhos/cm)
peut étre fournie par Hach pour vérifier l'exactitude de 1'appareil,

Considérations sur l'échantillon

Lors de la préparation aux mesures de conductivité, la nature de
la solution doit 8tre prise en considération pour assurer des ré-
sultats exacts. Par exemple, pour des mesures trés faibles de con-
ductivité, 11 peut 8tre nécessaire de protéger 1'échantillon des
gaz atmosphériques comme le gaz carbonique ou l'ammoniaque. Ces
gaz se dissolvent facilément dans l'eau, provoquant des change-
ments repides de cecnductivité. Pour minimiser ces effets, 1'échan-
tillon peut &tre porté & ébullition puis placé dans un récipient
fermé pour le refroidissement,

Si 1l'échantillon est susceptible de contenir des quantités impor-
tantes d'hydroxyde, comme cela peut étre le cas pour les eaux de
chaudiére, l'échantillon doit d'abord étre neutralisé pour éviter
des lectures erronées trop élevées. Une solution d'acide gallique
peut &tre fournie par Hach dans ce but. L'échantillon est neutra-
1isé en ajoutant 4 gouttes de solution de phénolphtaléine & 50 ml
d'échantillon, puis en ajoutant la solution d'acide gallique goutte
A poutte jusqu'A ce que la coloration rose disparaisse complétement,

Echantillonnage et conservation

Prélever les échantillons dans des flacons propres en plastique ou
en verre, Les échantillons doivent &tre analysés aussitdét que pos-
sible aprés prélévement mais peuvent &tre conservés au moins 24 h
en les refroidissent 4 4°C ou moins. Réchauffer les échantillons

A 25°C avant l'analyse ou enregistrer la température de 1l'échantil-
lon et corriger les résultats d'analyse & 25°C.

Technique

1 - Préparer le conductimétre comme indiqué dans le manuel d'instruc-
tions de l'appareil et placer l'interrupteur RANGE sur la gamme
la plus élevée.

2 - Immerger le sonde dans un becher contenant la solution d'échan-
tillon. La profondeur de la solution doit é&tre suffisante pour
permettre & la sonde d'étre immergée jusqu'aux trous d'évent.
Voir note A. Agiter la sonde ou la tapoter sur le becher pour
libérer les bulles au niveau des électrodes.

3 - Choisir la gamme appropriée en commengant par la gamme la plus
élevée et en diminuant. Voir note B. Si la lecture est dans
les 10% inférieurs de la gamme, changer pour la gamme juste
inférieure, Lire la conductivité sur 1'échelle. Voir note C.

Notes

A - Le conductimétre portatif Hach modéle 16300 compense automati-
quement les différences de la température de 1'échantillon par
rapport & 25°C. Si l'appareil utilisé n'a pas de compensation
automatique de température, la température de 1'échantillon
doit étre mesurée et le bouton de température de l'appareil
doit étre réglé en conséquence.

B - 8i la conductivité de 1'échantillon est supérieure & la gamme
de l'appareil, 1l'échantillon peut &tre dilué et la conductivité
calculée, Les instructions de dilution pour les analyses de
conductivité soht données dans la premiere parties, "Techniques
de dilution de 1'échantillon", et dans le manuel de l'appareil.

C - Les échantillons contenant des huiles, des hydrocarbures ou
des gralsses souillent les électrodes et affectent l'exacti-
tude des mesures. Dans ce cas, la sonde doit &tre nettoyée
avec une solution détergente puis soigneusement rincée avec
de l'eau déminéralisée. Les dépdts minéraux sur la sonde peu-
vent &tre éliminés avec une solution d'acide chlorhydrique
au demi.




mesure du pH

Introduction

Le pH est défini comme le logarithme de 1'inverse de ltactivité

de 1'ion d'hydrogéne exprimé en moles par litre. Plus simplement,
la valeur du pH d'un échantillon d'eau exprime sa tendance a ac-
cepter ou A donner des ions hydrogéne sur une eche}le allant de
zéro (trés acide) & 14 (trés basique). L'eau pure & 25°C est
neutre et a une valeur de pH définie de 7. La valeur du pH re-
présente l'activité instantanée de 1'ion hydrogéne plus que la
capacit® tampon ou la réserve totale comme dans les dosages d'aci-
dité et d'alcalinité.

La plupart des eaux naturelles ont une gamme de pH 4 & pH 9 et
sont souvent légérement basiques du fait de la présence de car-
bonates ‘et de bicarbonates. Une déviation importante du pH nor-
mal pour une eau donnée indique l'intrusion de déchets industriels
fortement acides ou fortement basiques. L'ajustement du pH est
d'une pratigue courante dans les processus de traitemgnt d'eau

et i1 est utilisé pour contrdler la corrosion A 1'intérieur du
systéme de distribution.

Le pH est, par définition, une mesure de I'activité des jons H*
contenus dans une eau;

pH = —log (H*)

L’échelle de pH, logarithmique, s'applique pour des activités
comprises entre 107'* (pH = 14) et 1 (pH = 0). Il faut rappeler
que le pH est un facteur intensif, fonction des seuls jons H* pré-
sents, alors que 'acidité est un facteur extensif, tenant compte 4
la fois des ions H* présents et des ions H* en puissance (qui pour-
rajent étre libérés si 'acide était totalement dissocié). Selon la
force de I'acide, ces deux grandeurs peuvent différer considéra-
blement. On a vu, par exemple, que dans une solution 10-2 N
d'acide acétique, I'ionisation n’est que partielle (1,3 % seulement
des molécules sont dissociées) et le pH vaut environ 3,4 (voir
chapitre 2).

Du fait de 1'équilibre de dissociation de 1’eau (voir tableau 1.6),
le pH est reli€ 4 1a teneur en ions OH ™; il I’est aussi 4 I'acidité et
d 'alcalinité de I'échantillon. Plus généralement encore, les ions
H* interviennent dans de nombreux équilibres si bien que le pH
du milieu influence la position de ces équilibres. Pour toutes ces
raisons, dans le domaine de I’eau, le pH joue un rdle primordial
4 la fois: '

~ dans les propriétés physico-chimiques (acidité, agressivité);

~ dans les processus biologiques (dont certains exigent des limi-
tes trés dtroites de pH);

~ dans Pefficacité de certains traitements (coagulation, adou-
cissement, contrdle de la corrosion, chloration),

La détermination du pH est donc I'une des mesures que 1’on doit
effectuer le plus fréquemment.

Echantillonnage et conservation

Prélever les échantillons dans des flacons propres en plastique

ou en verre. Remplir complétement et boucher soigneusement. Re-
froidir & 4°C et déterminer dans les 6 heures. Si les échantillons
ne peuvent pas étre analysés dans les six heures, reporter le
temps réel de conservation avec les résultats.




Mesure du pH

Le pH-métre est I'appareil le plus utilisé, On sait qu'il mesure la
différence de potentiel entre une électrode de référence de poten-
tiel fixe (ou calomel, par exemple) et une électrode indicatrice,
spécifique aux ions H* (voir figure 4.7), L'électrode la plus uti-
lisée est I'électrode de verre, Celle-ci est généralement constituée
d'une petite sphére remplie d'une solution de pll constant (HCI
0,1 N)od plonge une électrode inattaquable, La membrane de
verre, trés fine, est le sidge d'un potentiel de jonction (ou de dif-
fusion), fonction de la différence des pH de part et d’autre de
cette membrane et donc du pH de la solution dans laquelle trem-
pe I'électrode (il semble que seuls les ions H* puissent diffuser &
travers la membrane de verre). En fait, on mesure non pas direc-
tement ce potentiel de jonction, mais la différence de potentiel
totale du systéme et il faut donc étalonner 1'appareil 4 1'alde
d'une solution tampon de pH connu. Ce réglage doit étre
vérifi€ avant chaque mesure car le potentiel de jonction est
porté d varier dans le temps.

Les pH-métres modernes compensent automatiquement la va-
riation du coefficient de NERNST avec la température, ce qui
permet de faire des déterminations 4 des températures variables,
Ce sont le plus souvent des appareils 4 lecture directe od le cou-
rant est maintenu 4 zéro par un circuit électronique.

Il faut veiller 4 ne pas égratigner 1a membrane de verre et 4 Ia
conserver rigoureusement propre. Les électrodes actuelles sont
souvent protégées par une gaine de plastique et livrées avec un
contenant spécial pour leur entreposage. Certaines sont 4 réfé-
rence incorporée. Les électrodes de verre ne sont pas utilisables
pour les pH supéreurs & 12 (erreur «sodiumy ) ni dans les so-
lutions chaudes (il existe des électrodes spéciales pour de telles
conditions).

En général, les eaux naturelles ont un pH assez stable car elles
contienncnt & Ia fois de I'acide carbonique (H,0 + CO,) el

Fig. 4y

des sels de cet acide faible (bicarbonates: HCO,), ce qui leur
confére des propriétés analogues 4 celles des solutions tampons.
Le pH-métre donne alors rapidement la valeur de ce pH, Les bons
pH-métres, convenablement calibrés, donnent des valeurs de pHA
0,02 unité prés. Par contre, pour les eaux fraichement distillées,
filtrées ou déminéralisées et pour certaines eaux souterraines, la
dissolution du CO, et d'autres gaz atmosphériques conduit 4 des
valeurs qui varient sans cesse; on dit que ces eaux ne sont pas
tamponnées. 11 faut alors exclure ’air ambiant ou, si possible,
prendre lecture sur I'eau courante. On rapporte généralement les
mestires de pH 4 0,1 unité prés.

Pour les mesures de pH sur place, il existe des pH-métres porta-
tifs, alimentés par des batteries.

On peut également faire des mesures de pH par colorimétrie : il
s'agit d’ajouter 4 un volume donné d’échantillon une quantité
précise d’un indicateur coloré particulier. La couleur résultante
est alors comparée & une gamme de couleurs de référence, vi-
suellement, & I'aide d'un comparimétre ou encore, grice 4 un
photométre préalablement étalonné. Cette méthode a I'incon-
vénient d'introduire une substance étrangére dans I’échantillon.
De plus, les méthodes colorimétriques ne sont pas applicables
aux eaux turbides, colorées, ou contenant des agents de blan-
chiment comme le chlore,

Selon le méme principe de comparimétrie, certains papiers
indicateurs, disponibles maintenant dans des gammes étroites
de pH, peuvent fournir une estimation rapide du pH.

électrode de référence
\Y4 au calomel saturé

fil d'Ag endult de AgClI —_—

orlfice de rempllasage

solution tampon —_— ]

H* = constante

flne mombrane de verre

——— pate de (Hg + Hg,Cl5)

solutlon de KCl saturée

bouchons poreux




