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DETERMINATION DE QUELQUES  INDICES CHIMIQUES DES EAUX USEES

1. Dosage de la teneur en oxygène dissous (DO) dans l’eau du robinet

Tous les êtres vivants aquatiques ont besoin d'oxygène pour leur survie. Les êtres vivants sur terre utilisent l'oxygène de l'air  tandis que ceux  vivant dans l’eau prennent de l'oxygène dissous dans l'eau.

Pourtant, l'oxygène se dissout très peu dans l'eau. La solubilité de l'oxygène dans l'eau propre à 0°C est environ 14-15 ppm. Cette solubilité diminue avec l'augmentation de la température. Dans les endroits où il y a des plantes aquatiques, la teneur en oxygène est plus élevée grâce au processus de photosynthèse. Elle peut être 2 fois plus élevée, on parle alors de sursaturation.

* Le DO dans l'eau est influencé par: 

- les échanges entre l'air et l'eau;

- l'oxygène issu de la photosynthèse;

(ces deux processus conduisent à la saturation et à la sursaturation en oxygène).

- consommation  en oxygène  par des animaux, plantes, microbes aquatiques.

* La valeur du DO varie au cours de la journée : elle est maximale à midi et minimale à minuit. 

* Le DO varie selon la profondeur  de l'eau: sa valeur est plus élevée dans les couches de surface où il y a le phénomène de photosynthèse.

 La pollution de l'eau est estimée en  se basant sur la valeur de DO. Plus les eaux  renferment des substances organiques,  plus  les valeurs de DO sont faibles. En général, la valeur de DO d’une eau propre est environ 5-6 mg/L. Une valeur de DO inférieure à  cette valeur préviendrait d’une pollution de l’eau. 

1.1  Principe

La méthode Winkler (appelée également  méthode d'iode)  qui se base sur le fait que l'oxygène dissous oxyde  Mn(II)  en  MnO2 en milieu alcalin est souvent utilisée pour la  détermination  de DO:



Mn2+  + 2OH- + 1/2 O2 ( MnO2 + H2O 
(1)

MnO2 issu de la réaction (1)  oxydera  I- en milieu acide en donnant  I2: 



MnO2 + 4H+ + 2I-  ( Mn2+ + I2 + 2H2O 
(2)

Soit le bilan:



1/2 O2 + 2I- + 2H+ ( I2 + H2O

La diiode formée correspond à la quantité équivalente d'oxygène  dissous dans l'échantillon. Donc le titrage de l'iode par la solution standard de Na2S2O3 en utilisant l'amidon comme indicateur donnera la valeur de DO:



I2 + 2Na2S2O3 ( Na2S4O6 + 2NaI

Pour  une bonne précision de l'analyse, il faudra faire attention à:

- éviter l'absorption de l'air dans l'échantillon à la prise et durant la conservation de l'échantillon;

- éviter  la  variation de la valeur de DO dans l'eau causée  soit  par  le transport ou la diffusion, soit par le changement de température et la présence de microbes en ajoutant à chaque 300 mL d'échantillon environ 0,7 mL de H2SO4 conc. + 1 mL NaNO3 et en conservant l'échantillon à l'abri à 0-5°C;

- avant l'analyse, il va falloir  que  l'échantillon soit préalablement traité pour éliminer l'influence des oxydants (Fe3+, NO2...) ayant le pouvoir d’oxyder I-  en I2  et des  réducteurs (Fe2+, S2-, SO32-...) qui sont capables de réduire I2  en  I- .

1.2  Mode opératoire

Le flacon spécialisé (appelé flacon BDD) de 300 mL est  pleinement rempli de l'échantillon. Y ajouter tout de suite 1 mL  de solution de MnSO4 et 1 mL de solution de KI dans KOH. Il est conseillé de faire l'ajout en utilisant une pipette pour  pouvoir amener les produits au coeur du flacon.

Le flacon doit  ensuite être  bien fermé, agité plusieurs fois. Laisser déposer le précipité de MnO2 jusqu'à la moitié du flacon. Y ajouter  encore 1 mL de H2SO4 conc. et 1 mL de H3PO4 conc. (pour complexer le Fe III). Fermer le flacon et agiter  jusqu’à  dissolution  totale du  précipité.

Prélever 100 mL de cette solution dans un erlenmeyer. Ajouter 5 gouttes d'indicateur d'amidon. Faire le titrage par  la solution de Na2S2O3 0,01 M. Noter le volume V consommé de Na2S2O3.

2. Dosage de la demande chimique en oxygène (COD) 
2.1  Principe
Les substances (organiques et inorganiques) dans l'échantillon sont oxydées par K2Cr2O7 en milieu H2SO4 50% et en présence de Ag2SO4   comme catalyseur. HgSO4 est  aussi ajouté pour empêcher l’influence des ions Cl-. L'excès de K2Cr2O7 est enfin titré par la solution standard de (NH4)2Fe(SO4)2 en présence de l’ indicateur ferroïne (complexe rouge de  Fe(II)-o-phénanthroline) ou du sulfate de diphényl-ammonium (virage du rouge violet au violet vert).

La valeur de COD est indépendante de celle de BOD (demande biochimique en oxygène) et de celle de TOC (carbone organique total).

Cette méthode  est valable pour le dosage du COD des eaux usées industrielles ayant un  TOC supérieur à 50 mg/L.

2.2  Echantillonnage et conservation 

L'échantillon est conservé dans un flacon en verre à 4°C (en l’absence de substances organiques, il pourra être conservé dans un flacon plastique), après avoir été acidifié par l'acide sulfurique à pH < 2.

2.3  Mode opératoire

Introduire 50,0 mL d'échantillon (si moins d'échantillon, il faut  diluer à 50 mL avec de l'eau distillée), dans un ballon à un col de 250 mL. Y ajouter quelques pierres ponce, 1 g de HgSO4 et ajouter 5 mL de H2SO4 conc., agiter fort pour dissoudre toute la quantité de HgSO4. Mettre le ballon dans un bain de glace et ajouter lentement en agitant fort 25,0  mL de K2Cr2O7 0,0125 M. Puis ajouter 5 mL de solution de Ag2SO4 à 5% dissous dans  H2SO4  et bien mélanger. Installer le réfrigérant et porter la solution à reflux pendant  environ 2h. Ensuite démonter le réfrigérant, laisser refroidir la solution et rincer le réfrigérant par 25 mL d'eau distillée. Si le ballon est à fond rond, il faut transférer la solution dans un erlenmeyer de 250 mL et rincer le ballon 3-4 fois à l'eau distillée. Laisser refroidir la solution (les eaux de rinçage y comprises) à température ambiante. Y ajouter 8-10 gouttes d’indicateur ferroïne et titrer l’excès de K2Cr2O7  par la solution de Fe(II) à 0,025M jusqu'au virage du vert au rougeâtre.

Il faut procéder parallèlement avec un échantillon blanc de la même façon.

3. Calculs

Les teneurs en DO et en COD sont calculées par l'étudiant.

4. Produits chimiques

Solution ferroïne 0,025 M: Dissoudre avec de l’eau distillée 1,5g de 1,10 phénantroline (C12H8N2.H2O), 0,70g de FeSO4.7H2O et compléter avec de l’eau distillée jusqu’à 100 mL. Employer une goutte par 100 mL de solution.

- Solutions de Na2S2O3, I2, Fe(II), K2Cr2O7 à doser.

- Solution d'indicateur d'amidon.

- Solution MnSO4: Dissoudre 100g MnSO4.4H2O dans 200 mL d'eau distillée (fraichement bouillie pour éliminer l'oxygène). Si la solution est opaque, filtrer.

- Solution de KI dans KOH: Dissoudre 100g de KOH et 50g de KI dans 200 mL d'eau distillée déjà bouillie.

- Autres produits: H2SO4, H3PO4, Ag2SO4, HgSO4.
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