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Le but de ce travail est d'illustrer les réactions d’oxydoréduction a travers la détermination de la pollution
organique des eaux. Aprées avoir défini la demande chimique en oxygéne (DCO) et avoir rappelé le principe
d’'un dosage spectrophotométrique, une eau contenant du saccharose est analysée. Un dosage en retour du
dichromate par le fer (Il) et un dosage spectrophotométrique du chrome (Ill) sont réalisés. Les résultats
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Determination of water organic pollution and measure of the chemical oxygen demand (COD) for
The aim of this study is to illustrate the oxidoreduction reactions for the determination of the organic pollution
in water. Firstly, the chemical oxygen demand (COD) is defined and the principle of the spectrophotometric

dosage is remained. Then, a saccharose solution is analysed. A titration of the excess dichromate by the
iron (I1) and a spectrophotometric dosage of chrome (lll) are performed. The results obtained are expressed
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Cette manipulation, proposée aux étudiants de premiéere
année de I'Institut National des Sciences Appliquées de
Toulouse, illustre la partie oxydoréduction du cours Chimie
des solutions aqueuses. L’objectif est de déterminer la
pollution organique d’une eau en mettant en ceuvre une
réaction d’oxydation totale des polluants. Les résultats sont
exprimés en terme de demande chimique en oxygéne (DCO),
paramétre trés utilisé dans le domaine du traitement des
eaux. Une solution aqueuse de saccharose joue le role de
I’eau polluée [1] et le dichromate est I'oxydant. La quantité de
polluant « saccharose » est déterminée de deux maniéres :
- par un dosage en retour du dichromate a 'aide d’une
solution de sel de Mohr en utilisant la ferroine comme
indicateur coloré,

- par un dosage spectrophotométrique des ions cri+.

Les quatre premiers paragraphes correspondent aux
documents fournis aux étudiants. Les résultats expérimen-
taux sont présentés dans le 5° paragraphe et les réponses
aux diverses questions sont données dans le dernier
paragraphe.

Les rejets liquides aqueux, urbains ou industriels, sont
des mélanges trés complexes et il est généralement
impossible d’analyser I'ensemble des composés qu’ils
contiennent. C’est pourquoi des méthodes globales
d’évaluation ont été mises au point afin de quantifier des
catégories de produits (matiéres oxydables, matiéres
biodégradables, composés azotés...).

La demande chimique en oxygéne (DCO) d’un effluent
liquide est la quantité de dioxygéne exprimée en mg qui est
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consommeée par les matiéres oxydables dans les conditions
de l'essai; le résultat étant ramené a I'unité de volume
d’effluent analysé, il s’exprime en mgO./L. Dans les
conditions standardisées de la norme AFNOR NFT 90-101
(octobre 1988), la DCO se mesure en réalisant une oxydation
a partir de dichromate de potassium. Dans les conditions de
ce test, cette consommation est essentiellement liée a
'oxydation chimique des matieres organiques de
I’échantillon. Il faut savoir cependant que I'oxydation n’est
pas toujours totale: certains composés organiques
s’oxydent difficlement selon ce protocole (ex. les
nitroalcanes, la pyridine, I'urée...). De plus, tous les éléments
minéraux qui sont oxydables par le dichromate de potassium
peuvent réagir et constituer ainsi des interférences (ex. les
chlorures, iodures, sulfures...).

Dans le domaine de I'épuration des eaux, le paramétre
DCO est trés utilisé pour quantifier les pollutions organiques
des eaux usées (ex. par les acides humiques, graisses,
hydrocarbures, savons...). Cette quantification sous forme
de demande en oxygéne est particulierement intéressante
pour réaliser des bilans matiéres ou des bilans d’oxydoré-
duction sur des procédés. L'analyse de la demande biologi-
que en oxygéne (DBO) est généralement associée car elle
constitue une mesure complémentaire permettant d’estimer
la biodégradabilité de ces matieres organiques.

Dans le cas général, I'équation théorique d’oxydation
totale de la matiére organique par un agent oxydant tel que
le dichromate (Cr,0,2") s’écrit :

CaHpNGOq + y Cr072™ + 8y H30* >

aCo, + 2 +224y HoO + 5 Np + 2y Cr* (1)




L’agent oxydant est mis en excés et en quantité connue.
L’oxydation se fait en milieu acide en présence de sulfate
d’argent comme catalyseur. La solution doit étre portée a
150 °C [2].

Compte tenu de I'unité choisie pour exprimer la DCO
(mgOy/L), le résultat n’est pas donné en moles (ou mg) de
dichromate consommées selon la réaction (1) mais en mg de
dioxygene consommés pour effectuer la méme oxydation
selon la réaction (2). Cette réaction (2) correspond a une
réaction d’oxydation fictive car O, n’est pas I’agent oxydant.

caHchod+gozeaooz+gH20+gN2 @

La quantité de dichromate nécessaire (y dans la
réaction (1)) est déterminée expérimentalement. En connais-
sant la quantité fictive de dioxygéne produite a partir d’'une
mole de dichromate, la quantité de dioxygéne nécessaire
(g dans la réaction (2)) pour réaliser la méme oxydation peut
étre calculée.

La quantité de polluant est déterminée a partir de I'exces
de dichromate qui est dosé a I'aide d’une solution titrée de
sel de Mohr (FeSO,,(NH4)2S04,6H,0), en présence de
ferroine comme indicateur de potentiel.

La quantité de polluant est déterminée a partir de la
quantité de Cr3* formée qui est dosée par spectrophotomé-
trie. Le principe du dosage spectrophotométrique repose sur
les lois d’absorption des rayonnements non ionisants par
les milieux matériels.

Considérons un faisceau homogéne monochromatique
de longueur d’onde A et d’intensité lo qui aborde un milieu
matériel constitué par une solution aqueuse de concentra-
tion C enfermée dans une cuve d’épaisseur / (figure 1).
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Lors de la traversée d’une épaisseur élémentaire d/ de
solution par un faisceau d’intensité |, I'intensité absorbée dl
est donnée par larelation : dl =—k.l.c.d?. Le signe « — » traduit
la diminution de I'intensité (dl < 0). k est une constante qui
dépend de la température, de la longueur d’onde A du
faisceau et de la nature du milieu traversé.

Par intégration, on obtient lintensité du faisceau
émergeant Is :

Is Y
dl _
[§ = [kear
lo 0
soit /n Is _ —k.c./ouls = lo et
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Absorbance

L’appareillage utilisé pour mettre en pratique cette
méthode est appelé spectrophotométre. Il donne par simple
lecture la grandeur absorbance notée A dont I'expression
littérale est donnée par la loi de Beer-Lambert :

A =log Ilis) =¢g.l.C

Le terme € = k / /n10 est appelé coefficient d’extinction
moléculaire. Cette loi n’est vérifiée expérimentalement que
pour des solutions diluées, ce qui est le cas des solutions
que nous traiterons.

La méthode de dosage spectrophotométrique peut étre
appliquée ici en recherchant spécifiquement I'absorbance
relative aux ions Cr3* présents en solution dans un tube
apres oxydation. Le maximum d’absorption des ions cri*
est a 600 nm (figure 2) et a cette longueur d’onde, les ions
Cr2072' n’absorbent pas (figure 3). On choisira donc 600 nm
pour le dosage spectrophotométrique.

Absorbance
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L
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- Effectuer ce dosage pendant la période de chauffage des
tubes ; il permet également de bien identifier le virage de
I’indicateur coloré.

- Introduire dans un erlenmeyer 1 mL de dichromate de
potassium a 0,250 ég/L, 5 mL d’acide sulfurique 5M et
3 gouttes de ferroine. Verser la solution de sel de Mohr
contenue dans la microburette de 5 mL jusqu’au virage de
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I'indicateur a la coloration brune intense. Répéter ce dosage
jusqu’a I'obtention d’au moins deux descentes de burette
identiques.

Pour simuler une eau polluée, préparer 250 mL de
solution aqueuse de saccharose (formule brute C15H55044,
pureté massique p =0,995). La concentration de cette
solution mére doit étre voisine de 1248 mg/L. A partir de
cette solution, les tubes indiqués dans le tableau | seront
préparés.

Tableau | - Mélanges utilisés pour la préparation des tubes.

Tube 0 1 2 3 4 5
Solution meére
Contenude | de saccharose | 0 | 05| 1 | 1,5 2 |Echantillon
I’échantillon (mL) inconnu
analysé 2 (2 mL)
Eau permutée 2 (15 1 |05
(mL)
Mélange de solution de
dichromate de potassium et 4 4

d’acide sulfurique pur (mL)

Les tubes commerciaux contiennent 4,00 mL d’un
mélange de solution de dichromate de potassium et d’acide
sulfurique pur, du sulfate d’argent et du sulfate mercurique.
Dans chaque tube, introduire 2,00 mL d’échantillon d’eau
polluée. Ces eaux seront préparées directement dans le tube
a partir de la solution mére de saccharose et d’eau permutée
(tableau ) et en utilisant I'eppendorf muni du combitip de
5mL [4]. Apres avoir vissé le bouchon des tubes, il faut
s’assurer de I’homogénéité de la solution en agitant le
mélange. Mettre ensuite les tubes a chauffer a 150 °C
pendant 20 minutes dans le bloc de réaction prévu a cet
effet, puis les laisser refroidir jusqu’a la température
ambiante.

I faut commencer par la mesure de I'absorbance
puisqu’elle est non destructive et finir par le dosage avec
la solution de sel de Mohr.

- Mesure de P'absorbance de chaque tube revenu a
température ambiante : faire le blanc avec le tube 0 puisqu’il
ne contient pas de Cr3* et lire I'absorbance de chaque tube
en vérifiant le zéro d’absorbance avec le tube 0 avant
chaque mesure.

- Dosage avec la solution de sel de Mohr: verser le
contenu du tube dans un erlenmeyer (rincer le tube avec de
'eau permutée pour que la totalité de son contenu soit
récupérée dans I'erlenmeyer). Doser I'excés de dichromate
de potassium par la solution de sel de Mohr en présence de
I'indicateur coloré ferroine qui vire a la coloration brune
intense.

a) Ecrire I’équation bilan traduisant la réaction de dosage du
dichromate de potassium (Cr2072'/Cr3+) par le sel de Mohr
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(Fe3*/Fe?*). Calculer le titre (T) en normalité de la solution de
sel de Mokhr.

b) Ecrire I'équation bilan traduisant la réaction d’oxydation
totale du saccharose (C15H55041/CO,) par le dioxygéne
(Oo/H50). Calculer la DCO théorique des eaux polluées
contenues dans les tubes 0, 1, 2, 3 et 4.

c) Ecrire I'équation bilan traduisant la réaction d’oxydation
totale du saccharose (C15H2,044/COy) par le dichromate de
potassium (Cr,0,27/Cr3*). Calculer la DCO expérimentale
des eaux polluées contenues dans les tubes 0, 1, 2, 3 et 4
en utilisant, aprés I'avoir démontrée, la relation (1) :

8000(V, - V)T
Y

ou V, est le volume en mL de la solution de sel de Mohr
utilisé pour I'essai a blanc (tube 0), V;, le volume en mL de
la solution de sel de Mohr pour la solution a analyser (tube i),
V, le volume en mL de solution polluée utilisée et T, le titre
en normalité de la solution de sel de Mohr.

Tracer la courbe DCO expérimentale en fonction de la DCO
théorique et 'interpréter.

d) En utilisant la relation (1), calculer la DCO de la solution
inconnue (tube 5).

e) En utilisant I'absorbance des tubes 0, 1, 2, 3 et 4, tracer la
courbe d’étalonnage absorbance en fonction de la DCO
théorique. En déduire la DCO théorique et la concentration
en saccharose (exprimée en mg/L) de la solution inconnue
(tube 5). Les résultats obtenus par les deux méthodes
sont-ils cohérents ?

DCO en mgO,/L = relation (1)

2.a) Quelle masse de dichromate de potassium du
commerce (pureté massique : 99,7 %) faut-il peser pour
préparer 2 litres de solution 0,250 N ? Quelle masse de sel
de Mohr (pureté massique : 98,5 %) faut-il utiliser pour
préparer 1 litre de solution 0,100 N ?

2.b) Quelle masse de saccharose (pureté massique : 99,5 %)
faut-il peser pour préparer 250 mL de solution aqueuse a
1248 mg/L ?

3.a) Ecrire I’équation bilan traduisant la réaction de dosage
du dichromate de potassium par le sel de Mohr.

3.b) Ecrire I’équation bilan traduisant la réaction d’oxydation
totale du saccharose par le dioxygéne.

3.¢) Ecrire I'équation bilan traduisant la réaction d’oxydation
totale du saccharose par le dichromate de potassium. Ecrire
I’équation bilan traduisant la réaction de production du
dioxygéne a partir du couple Cr,0,2/Cr3* et du couple
H,0/0,. En combinant ces deux équations bilans, écrire
celle traduisant la réaction d’oxydation du saccharose par
le dioxygene.

Démontrer la relation (1).

Le matériel et les réactifs utilisés sont choisis de maniére
a minimiser les quantités de produit utilisées [6] ainsi que les
volumes de déchet a traiter (330 étudiants font cette
manipulation). Les résultats des mesures d’absorbance et
des dosages par la solution de sel de Mohr des 6 tubes
sont rassemblés dans le tableau Il.

Les spectres d’absorption entre 520 et 800 nm des
solutions contenues dans les tubes 0 a 5 sont donnés
dans la figure 2.



Tableau Il - Données et résultats pour les cing solutions étalons (tubes 0 a 4) et la

solution inconnue (tube 5).

*Moyenne de plusieurs mesures apres rotation du tube dans le porte échantillon (mesure a + 0,001)

en prenant soin de laisser le solide se déposer au fond du tube.

Tube 0 1 2 3 4

Concentration de la solution
de saccharose (mg/L)

DCO théorique (mgO./L) 0 349,6 | 699,3 | 1048,9 |1 398,5
Absorbance a 600 nm* 0 | 0,1665 | 0,3320 | 0,4960 | 0,6600

Volume équivalent de
solution de sel de Mohr (mL)

0 311,7 | 623,4 | 935,1 |1246,7

4,90 | 4,06 3,22 2,38 1,50

338,9 | 677,8 |1016,7 |1371,7

DCO expérimentale (mgO,/L) | 0,0 +101 | +122 | 142 | +16.4

Pour obtenir 250 mL (V) de solution mére de saccharose
a 1248 mg/L (C,y), il faut peser 313,6 mg de saccharose
(Cy-V/p). Compte tenu du matériel utilisé (fiole jaugée de
250 mL ; AVfjec =+ 0,15 mL ; AVg gy =+ 0,12 mL et balance
Am = £ 0,1 mg), on obtient : C,, =1248,0 + 1,8 mg/L.

Nous donnons les résultats d’'une manipulation pour
laquelle la masse de saccharose pesée est 311,7 mg, ce qui
conduita C,, =1246,8 £ 1,8 mg/L.

Equation bilan traduisant la réaction d’oxydation totale
du saccharose (C15H25,041/COy) par le dioxygéne (Oo/H50) :

C12H22011 +12 02 2> 12 002 +11 Hzo

Pour oxyder une mole de saccharose, il faut 12 moles
de dioxygéne d’ou : 12M,

DCO théorique = ———= Cgye
MSEC

avec M, , la masse molaire du dioxygene (M, =
32,00 g/mol), Mgy, la masse molaire du saccharose
(Mgac = 342,30 g/mol) et Cq,c, la concentration massique
(mg/L) de la solution de saccharose. Les résultats sont

indiqués dans le tableau Il.

Equation bilan traduisant la réaction de dosage du
dichromate de potassium par le sel de Mohr :

Cr,0,2" + 14 H;0* + 6 Fe** > 2 Cr3* + 6 Fe®* + 21 H,0

La solution de sel de Mohr de titre T est étalonnée par
dosage avec une solution de dichromate de potassium
(N = 0,250 ég/L et AN/N = 0,2 %). La ferroine est utilisée
comme indicateur coloré. Le volume (V) de solution de
dichromate de potassium prélevé est 2,00 mL (eppendorf
avec combitip de 5 mL [4], AVgy/Ve, = 0,3 %). Dans ces
conditions, le volume équivalent (V) est 4,96 mL (microbu-
rette de 5 mL, AVy, joc = £ 0,01 mL ; AV, g = £ 0,01 mL).

Aléquivalence, T = N Vo/Vg

A_T _ A_N AVep AVb,lec + AVb,sys

avec [7] : T Nt v, + Ve Ve
L AT P
soit T 0,91 %

On obtient T = 0,101 + 0,001 éqg/L.

5 Equation bilan traduisant la réaction
d’oxydation totale du saccharose par le
a déterminer | dichromate de potassium :

inconnue C1oH20011 + 8 Cry07% + 64 Hz0* >
0,4050 12 CO, + 16 Cr3* + 107 H,0
2,86 Equation bilan traduisant la réaction de
production du dioxygene a partir du couple
823,0 Cr,0,27/Cr3* et du couple H,0/Os:
+13,0

Cr,0,2" + 8 H;0* > g 0, +2 Cr¥* + 12 H,0

Compte tenu des coefficients stcechiométriques, pour
une mole de dichromate qui réagit réellement avec le
saccharose, il faut considérer la réaction de 3 moles de
dioxygéne pour la réaction fictive d’oxydation.

En combinant ces deux équations bilans, on obtient celle
traduisant la réaction d’oxydation du saccharose par le
dioxygene :

C12H22011 +12 02 212 CO2 + 11 Hzo

Pour démontrer la relation (1), il faut se rappeler qu’une
solution molaire en dichromate est 6 éqg/L (Cr,0;% +
14 H30" + 6 €™ 5 2 Cri* + 21 H,0).

VgT est le nombre d’équivalents dans la solution de
dichromate initialement présente dans le tube. VT est le
nombre d’équivalents dans la solution de dichromate
présente dans le tube i aprés réaction. Donc (Vg - V)T est
le nombre d’équivalents qui a réagit avec le saccharose,
ce qui représente (Vo- V)T 16 moles de dichromate soit
3 Vo- V)T 1 moles de dioxygene consommeées. La masse
2 \'o" Yl g
molaire du dioxygéne M02 est 32 008 mg/mol, d1onc la
masse de dioxyggne conson11mée e1st 5 Vo-V)T g M.
Ainsi, la DCO est 5 Mo-W)T 5 M02 T si Vest le volume de
solution de saccharose analysé (V = 2.1073 L dans notre cas).
En exprimant la DCO en mg O,/L, on retrouve la relation (1)
8000(V,- V)T

v .

ADCO _ AM02 + A_N + AVb,sys 40 AVb,lec + AVb,lec
DCO ~ |\/|02 N Ve Vo -V, Ve

avec

Les résultats sont indiqués dans le tableau II.

En tragcant le graphe de la DCO expérimentale en fonction
de la DCO théorique (figure 4), on obtient une droite
d’équation DCO expérimentale = 0,9754 (DCO théorique) ;
ce qui indique que dans les conditions de I'’expérience,
I’'oxydation du saccharose est quasi totale. Le faible écart
par rapport a la bissectrice est probablement di a la
présence d'une petite quantité d’eau dans le saccharose
solide.

La droite d’étalonnage A = 4,727107* (DCO théorique) est
obtenue en utilisant I'absorbance des tubes 0, 1, 2, 3 et 4
(figure 5). L’absorbance du tube 5 contenant la solution
inconnue est 0,405 ; la DCO théorique de cette solution
inconnue est donc 856,8 mgO,/L, soit une concentration
en saccharose de 763,8 mg/L.
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Enseignement et formation
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Figure 4 - DCO expérimentale = f (DCO théorique).
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Figure 5 - Absorbance = f (DCO théorique).

Comparaison des résultats

La concentration de la solution inconnue est 753,0
+1,3mg de saccharose/L, soit une DCO théorique de
844,7 £1,5 mgO,/L.

Par dosage avec la solution de sel de Mohr, la DCO
expérimentale obtenue est 823,0 + 13,0 mgO,/L, soit une
DCO théorique de 843,8 mgO,/L. Ce résultat est en accord
avec la valeur réelle.

Par dosage spectrophotométrique, la DCO théorique
obtenue est 856,8 mgO,/L. Ce résultat [8] est en accord
avec la valeur réelle, I’écart est inférieur a 1,5 %.

er,
muniquer,
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Les eaux résiduaires pouvant poser des problemes d’hygiene et de
conservation, les étudiants utilisent une eau artificiellement polluée
par du saccharose. Ce composé non toxique est facilement oxydable.
AFNOR NFT 90-101 (octobre 1988).

Le port des lunettes de protection est obligatoire, 'enseignant vérifie la
fermeture des tubes avant le chauffage. Le tube commercial contenant
les réactifs sert aussi de cuve pour les mesures d’absorbance.
Eppendorf et combitip : le combitip est une seringue en plastique fixée a
un auxiliaire de pipetage appelé eppendorf (multipette 4780 de marque
eppendorf) qui déplace le piston d'un volume préréglé. Ce matériel
permet de réaliser un prélévement rapide et précis (absence d’erreur
de lecture, I'erreur relative donnée par le fabricant est égale a 0,3 %).
Les étudiants doivent répondre a ces questions lorsqu’ils préparent le TP.
Le numéro de la question correspond au numéro du paragraphe sur
lequel elle porte.
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et nest pas effectuée pendant le TP.
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