nke )&

INSTRUMENTATION /

| ?_,.ndﬂ_ _:T PGP
[ La Mesure Spectrophctométrique du pH e‘l'\i'_

de I'Alcalinité dans les Eaux Continentales
Développement de ia méthode et intégration
dans un capteur de mesure in-situ haute fréquence

&

-3
e - Yacine DARMOUL

Direcieurs de These : Mnrc BEHEdEﬂ'I & Frum;ms Prévot
Equ:pe de Géochimiesdes Euux
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« limnologie carbncantrlqua » Prairie, 2008 Q/

3% de la surfac @\>mntlnen’ts 66
é mais contributio &nrl:ante au cycle du C
& @

o
é)® « Active éQMdE, » Tranvik, 20@

Flux'de C a travers les eaux § ntaies en Pg.an!
/ 14 }é = CO, absorbé par I'océan
2,9
%’ Ecosystémes Cﬁ):la{tés
- >

//"@ \

e, 2007 : Duarte 2008 : Tranvik, 2009
Forte reactlyIB@\logenchlmlqua

0,6 sédiments océaniques

\ Vers les sédiments / B Cnrg%tege dans les




Li-%@

o + €Oz + HO 4@+ Ca?* + 2 HCO.

Alcallmtek\)‘é\

pC
<2
Q@

;W

\‘\\6

¢

Ong} V Coz ( Atmosphére
) S
* » -
| &
{oz g + CH coﬂ (ﬁzo}=ﬂ* H,CO,
Resplratlu@:gntnsynthese ; OV / /
Y/

Dissolution &
Précipitation de Calclte

Sediment




pH || p(@LM cip || giagﬁﬂité }

O
N Q@

% « Poten@@ci-lydrog‘ene ,{\’OQ
& X0 :




—mw
[%@ CID 6 }
QO

d: 2g) PCO; (i

O(‘,Q\ air
Pressve@ partlelle de @

O™  dans I'eau o &@ 2 (aq) >
+ O\Q COZ{@,’Q H,0 < H,CO;

@0\ &&3 *] - [Coz]{,q] + [H,CO,]
QO o8
lgade Henry (1803) \Q

N2
\QQQ PCOZ[Q\\&KH . [H,CO,'] q/Q
Ky = 29,4 atm.L.mol! a 25°C @Q\.

S




R,

N
0§2Fb1:::m=.- lnorgagéﬁe Dissous

O
61D = [Hzcoéﬁn [HCO. ] +\Le%

>
< [&5‘&*} = €O,y +£

Grandeur rvatwa

@Q Enl absencnﬁ&&ssus biogéochimiques Q
Q indépendante température et de la prqelgrf
Q
6@

NZ




pH | PCQ; | cp || gg@%té }
Mesure :?pa:ité d’une Em@%utraliser les acides :

D
Ov Réserve de‘ b&é\ disponibles

¢ Alc= 2 [gafs] - 2 [Acidel
\L‘bo o2 \’Z;\'
Alc=[H %‘? + 2[CO.2] 3@?} + [OH] - [H*]

[b']%: Q@ham. borates, ﬂlia\t:\\-g@m. anions organiques ...

\QQQ ¢ Grandm@ﬁzfi;jﬂdiracte \’(LQ'\Q/

... et Conservative Cg@Q




Ozfg}

4

0\/ CO, ()]

|

Y,

Resplratlu @Q otosynthése ¢ OV

| V; N
0. +CH§£‘) o (ﬁzo}=ﬂ* H,CO,

[,} + CO,q + H,0 4@—» Ca?t + 2 HC03<L

Vanabﬁi (infra) horai

\NO
esures in situ f%/ .
\Q aute fréquenc

)

Alcallmtek\)‘é\

Dissolution &

Précipitation de Calcite GEC03 (s)

Sediment




Schéma conceptuel de la -~ Vue Globale

P
Systéme Carbonate dans
les eaux continentales

p
in - situ
haute fréquenc

\,\,L 660_ J

%,
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Schéma | de la thése

: Systéme Carbonate dans

o
§ les eaux continentales 6
4 P [ Couple pH - Alc ]
| haute fréqqum:

‘(\\
Z .(\ 0@00 O‘(\
@) X\
{° ®Q® Q)&Q}
< <
C x>
Q’c’) X @\06 NV
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Erreurs sur le calcul des paramﬁtm non mesurés dans le

marin

pH:+x 0,002 Alc:+4puM QE £+t2uyM pCO,:x (Millero et al., 1995)
Coupls \)c A pCO, 66
pH - pCO, * importantes / Non conservatifs
Ale-CID | = u,m?g T * +5,7 \(\\ aux eaux continentales
pH - Ale O * + 38 ‘t é’
pH-CID. .(\@* +27 * Q@\.a
G\

Eau:r. tala:—. :

CID C -*\06\ 7

ACID : 5% [H.CO,] [CO,2]|
@QﬂpH 11 égo

Diagramme de Si ution Carbonatée 103 M
(&me Fermé

.

12 14




a. g, o

Erreurs sur le calcul des paramétres non mesurés dans le mili @‘marin
pH:+ 0,002 Alc:+4uM (ig +2uM pCO,:=x (Millero et al., 1995)

Coupls A pH A Al \>cu:: A pCO, bg

pH - pCO, + 18 * ? importantes / Non conservatifs

Ale-CID | =0 unf.?g * + 57 \(\ dapté aux eaux continentales

pH - Alc O +38 é) Préférable de mesurer le pH

pH - CID. +27 * @Q,B Choix technnl:ig
\(\

\

# & Héritage : (b"\'
ctrophotométrie et urs colorés pour | et la pCO, (eau de mer)

Carioca (LGE, LOD U, NKE)

O pH : Mélange indica / échantillon

% e

Mesure de pH a libration avec I"échantillon

oo " %@ NG
(]9

Alc : Mefa@e acide coloré / échantillon .

Technologie commune au pH ®Q

Contrairement au CID : titration + mesure pCO,




Schéma | de la thése

s Propagation des Erreurs de Calculs @
Systéme Carbonate dans Choix technologiques @
| les eaux continentales \/
[ S 0 [ Couple pH - Alc ]
In — situ B B 2
h hauts fréqqum: esoin Scientifique /
%\ﬁéthodas de Mesure }

S
%, %)
QO CQ ,‘&\OQ
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Besoins Scientiﬁqu%\/

O

Précision &bsewer les variati%es (du pH et de |'Alc)
: N

Justas@?s 1 Calcul de Ia‘p ‘;t du CID
e @ Q
$ k! . O

Ei‘l @ntin&ntalﬂs \farial@te du systéme : gammgg} mesure large

e L )
Haute Fréquence é@ﬁatiun Rapide : (Infr aire
: — ‘0‘

IH-SEQ\) Modification {&@Xﬁm de |'échantillon
A;B ble Gbse&g’ﬁ long terme : année(s) (19'\
A\ <
Méthode pertinente pour la %{I du systéme
carbonate dans les eaux continéntales




Schéma | de la thése

Propagation des Erreurs de Eal:ula@

Systemg Carbonate \/ Choix technologiques
in-situ W [ Couple pH - Alc ]

haute fréque Besoin Scientifique *

%\ﬁéthodas de Mesure } -
c}(\ del’ntentiumétria Légﬁmphutumﬂna
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s
/ POTENTIOMETRIE : L'ELEC% E DE VERRE
DY %

@)

[ Précision Précision : i&Q@ Justesse : £ 0,05
‘@a*: =8,4.102Mal=6,510*M

Dilution
Ju s=—pHigorique ] 77
e
‘&@Continantala: J &Q
@0‘ 7.7
Haute Fréqu s

7.3

-3.5 -3 2.5 -2 -1.5 -1

log(l) Une alternative ... ?




/ FDTENTIDMETRIE LELEC%I@DE DE VERRE
Précision g§‘ Précision : &Q Justesse + 0,05

i »
JH;E?Q Dérive :ﬁﬁn nage Fréequent

1 O
ﬂ@‘ Continentales \ ration classique ina Q‘e eaux continentales
-

Haute Fréqclé@ : Biofouling : N age Fréquent
A : O
itu < '\q’
/ St ation longue dans les eaux m ponnées

(plusieurs heures) W&
2

Automatisable }

Une alternative ... 7




Sulfonephtaléines : Dlacmls aibles Y
>

7 i ED&B :
HL & L% +H+@S,[z} i LR

i 0
S
Rouge de CQJ pK = 8,2 : O?
a

Q uz&@»aﬁ“amuu

» &
Q_ Q/O\ Gamme de pH ng@ [PKeg-1; pKeg+ 1]
C) Amgénma de pH, autre indicateur ..

QCQQ pH = pKep @é’( - ”""""V@'\’“

Déduit d’une @v
spectrophoto ique

pH7 -9
Eaux Cont.




Loi de BEER - LAMBERT (1852)

480
Longueur d’'onde (nm)

\Q Mesure $ X,

aux longueurs d'onde
de maximum d’absorption
de chaque forme

434 nm 572 nm




Henderson (1908) Beer-Lambert a longueurs d’onde

\Q’— i i 3
=y ) AP
Q* [HL™ ] ‘(0\6 i =434 nm ; 572 nm

e o

@@ e e Q
. = * ok | : il
\LLO\QPH = pK{:R + l@ﬂﬁ;'z B ES) W Baldo et al ‘1935]

) ¢

B B
FK* O eq4 = e =E—2 %0=E_1 R e A.‘r Ar
- ,%Q : : {{6\ £ 434/ As572

1

’ﬁ Eﬂl{@} optiques Mg@

Co e

Tha\Q g o ﬁ SB rés mélange

Lois température et pH 4 pH 12 & Iéchantillon
<

force ionique

NHIMS

1434 ?‘5 72




°

[ Pﬁd"“"@‘ 0,0005 Mesur@thua a 2 Longueurs d'Onde
; : &}!\'emler Robert-Baldo et al., 1985

Juf\@,@‘

+ 0,003 ¢

*&@ Continentales 1

"

Haute Fréqq:q@ ’
2 5

itu

Automatisable }

0@;&: Cont. Yao et al., 2001 (French et al., 2002
Q@ Systemes autono é}ﬂ'u haute fréquence

\ fr L Ir
QQ SAM’ pH Q "SEAS'pH"
J\g 08

%Z::t al. Liu et al. 2006
0,5 Hz

Q Rappnrl:d'absnrbances q/

E@ (aucun risque de derwe&'\
Calibration unique a@&bnratnire

6@




TITRATION ALC : ACIDE FORT, Multi-Points (Gran, 1952

PH : ELECTRODE O\B\’ 66

[ Précision ?ﬁ‘:l:meml.L'1 [:1@\\ xcellente

Ju Q + 3 pymol. @ %) Nécessité de standardisation
i i D

\
@ ntinentales 3 \®
~éq Continental o\\)\Q @(\

Haute Fﬁg@? Temps d*analysné&g\}ﬁ
QS?’I‘:H : Au lab g{fe / Embarqué sur un navire '\q/
&= = W

\‘ B
Automatisable Automatisation relativement co é@e sur le terrain




TITRATION ALC : ACIDE FORT, Point Unique (Culberson, é%
PH : SPECTROPHOTOME

|

Précision QS >

s

*éa@ Continentales

e

Haute Frég@
- !

Q@Qﬂm
\\‘

Automatisable

"

\%

+ 2 pmol.kg Erwt al. 1993
N

Automatisée\, X\ 'mais seulement au laboratoire
‘ O Byrne et al., 2010

OQ
Variations Alc im tes :
&gQFathle (HFo) superi 'Acide Fort (HCI)
me de mesure pl@@ Podda at Michard., 1994

Temps d'analyse 1 min

Courb alibration avec étalons nécessaires
Mesures %pnreﬂement étendues pnsen%@ttuestmns

Besoin d’une méthode in Sitﬂ/
« r:ailbratlnn free » comme r le pH

Méthode a 2 longu nde
%arﬂ, 1994

basée sur Podda et




Schéma | de la thése
: d de Calcul
Systéme Carbonate dans Pmpagé::,; t:;hi:;g;u::a s 5@@
| les eaux continentales \/
s in — situ Q@ [ Couple pH - Alc ]
haute fr‘équem: ~ . « Besoin Scientifique # @ /
$\ éthodes de Mesure }

@6 dqz'ntentmmétrle ] .S&aphutumétria]

¢S Q La
.&\} Méthodologique l

% \ Développement d'une mythode
Q , @ a 2 longueurs t@ﬁ

‘ Frln@es Théoriques }

http://www.yacine-darmoul.com  Yacine DARMOUL - Soutenance de thése - 11 septembre 2012 21




D

Titration :

3t i + i ide faibl
aic = (o) + GORE c e
| f + NacCl .
a
Aﬂldﬂ Fnrr@“(HFn) SE ; g % i (tampon de force ionique)
u de Brnmnphénu B)
\L(ﬁ pKBFE = 3, @P A
= 437 nem 92 i e Colored Weak Acid /

%QO HCO3 + HFo ﬁ(-\éi*cog + Fo

HCO5 + Hzc'o3 + 12

Q’ Nz
\QQ $ rés Réaction Q/Q
tp.Alc = [Fo | + |L*7| = g\'\’

1 E Facteur de dilution de I E:hantlllnn




m
Z\/Fo + [L? &Q{’H+

Code Couleur.
Constantes Th ynamiques Co Optiques Mesure
0 [H'] = é}}ﬂ = Kppp. D
Xe Co
@) e, — R 33 \}O
@Q[L‘E_} s A%El _y KH‘:I"H
QO EEBEA\’% i Elﬂ avec ay = K:.
o \Q : 1+ DR’ 9
G ‘5‘]:‘:I"'f:nm'$ 91'141)'1_'_{1”_0 Q'\

For For Caractérist'q d'une CWA
i Indépen@ du volume injecté

Darmoul et al., in review ES&T




Schéma | de la thése

s Propagation des Erreurs de Calculs @
Systéme Carbonate dans Choix technologiques @
les eaux continentales \/
\ 0
2 SR Couple pH - Alc
in — situ [ i

« Besoin Scientifique »# @

| haute fﬁquen& e
$\ éthodes de Mesure }

@6 dqz'ntentmmétrle ] .S&aphutumétria]

.
< o R
,% \ Développement d’une my§thode
CQQ g\be a2 Iungueursn «& }
\Q u‘én@e's "I'/hénriques }

>

[ Validation Caboratoire }
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Titration CWA + extrémes "acid%@'basiqﬂé" 1

T

O4H ep uonesijennaN %

X
1500 2000 2500 3000 %%? 4000 4500
Volume de NaOH versé (pL)




A; = f.-‘lLﬂi/H g [L*7] 54@15’?91 Pewa = d f
) ~ €1 Asoy(m

0,20 - !- W
< el i}
C? Point acide touj calé 591
“x‘\Q BPB partiellement sous\sa forme H,L < A,ly

qui n‘absorbe pas dans le visible corrigée

0,00

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

As7




Alcalinité, validation au laboratoire

Validation de la méthode sur 6 eaux minérales : Alc = 800 a 3800 uM

|. Titrées par la méthode de Geao fréférence)

! & 1 *
2. Mesure spectrophotogetrijue
|

~ Mélange 20 mL d'eau+ T mL de CWA : Fo., = 4800 LV

o
=
=

B -
m

e

\a

¥

T
)
-
"
)

o

Alkalinity - Spectrophotometry (uM)
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| |

Evolution 600, ThermoScientifig

Précision
+ 7 uM (n=10)

Justesse
(/ Gran)

18PV 2%)

(2096 Neutral. HFo)

2 uM (<0,5%)
(75 9% Meutral. HFo)



pH, validation au laboratoire

B

Evolution 600, ThermoScientifig

Validation de la méthode pH sur un tampon de force ionique faible
Mélange Borate et HCI, | = 0,012 M)

1. Modéle théorique (Sillen)
2. Electrode de verre (Aquatrode +, Metrohm)

3. Mesure spectrophatométrique (Rouge de Crésol)

Sillen
pH = 8,330

Spectro.
pH = 8,343 = 0,005

Repetition

e R TR (PR ] -
Darmoul et al., in review ES&]

http://www.yacine-darmoul.com  Yacine DARMOUL - Soutenance de thése - 11 septembre 2012 28



Schéma co | de la thése
s Propagation des Erreurs de Calculs @.
Systéme Carbonate dans @

: Choix technologiques
| les eaux continentales M
§ ; . le pH - Al
PR ) Couple p c

haute f réquen ¢ Gt Eesnln Scientifique » @ } /

%,

Cﬁ&\ éthodes de Mesure
r®® d%ntentmmétr:e l .Seﬁmphﬂtﬂmétriﬂ]

‘&fstéma Automati
« Capteur » \\Y ® Aés\\'
@ Adap:tatinn des @ s
Prototype O i ‘0 Mithndalngiqual
Paillasse Q

la méthode a 2 lon
d'unth

‘ Frinée’s Théoriques }

Valid atiun\gburatuire W

\Q Développement d'une whude}

Q ;O
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Spectrophotomeétre a\LEDs
+

Double cellule:de mélange entrée Celiule o e b g

Micro Pompe

anpr Emchcm

\{'h
’I\ — \ Clapet AR Entrée

Micro Pompe




Pompe Echantillon
Circuit d’eau + EV

\

-

Alimamfvg~

.

E=

oo
e

Vniu Hpompes

\qud 15 + 0,08 pL

(Alc) 53,89 £ 0,07 pL

(n=100) -




Schéma co | de la thése

s Propagation des Erreurs de Calculs @.
Systéme Carbonate dans } @

In — situ
haute fréquenc

%,

Choix technologiques
les eaux continentales M [
e ) Couple pH - Alc ]

Gt Eesnln Scientifique » @

]/

Cﬁk éthodes de Mesure

dq?ntentmmétrle l .Seﬁmphntnmétria]

o

*‘{stt&ma Automati < 46.6\\

Paillasse

L

G

FF q:
_« AQCH »

http://www.yacine-darmoul.com

Prototype : C)@

Méthodologique

e |

\Q Développement d'une Ia:hude

Q/ la méthode a 2 lon
&

d'unth

2
‘ Frin@e'ﬁ Théoriques }

>

\ <
[ Validation Caboratoire W
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Evolution vers un capteur in-situ haute fréquence e TERRAIN

%)
: &%iﬂnnnnmm
‘ ‘@\Q Solide et mobile




Schéma co el de la thése

- } Propagation des Erreurs de Cal:ula@

Systeme Carbonate dans Choix technologiques
| les eaux continentales M
S Couple pH - Alc ]
in - situ ) [ per

PR réquen Besoin Scientifique ﬁ\\Q

i cﬁ&\\ éthodes de Mesure

N o
W
& (P otentioménic | Spftrophotomstrie |

‘{é}f’ﬂéme Automatisé' <
<

-,

Adaptation des e
Z Prototype T ] ‘0’@ Méthodologique 1
_ Paillasse \Q Développement d’une méthode
Z i la méthode a 2 Iun;g%urs
Pm@ Optique/Mécaniqu d'unth
de n Echantillonnage z
| SAPASCH » ‘ Prin@!’s Théoriques }

%
[ Validation Caboratoire ]
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m
Mécanique / Optique 2
S & / | ]66.;.{?/ Echantillonnage |

m“ <P
. \(\@0 ‘ OC}\\
R 608 il
. \\O
X -
¢ e
G .
cX S
o il
Q S s
X_.
R




1 “Gamme” d’Alcalinité NaHCO, : 1 - ; For = 6 mM
’ + 2 solutions

¢ APASCH Spe:léiabn pour la méme

ncentration de BPB :

\(Q\ y =-3.04 + 0.39

¥
O\B

0,12 0,14




m

et “Gamme” d’Alcalinité NaHCO, : 1 - ; For = 6 mM
\/ + 2 solutions extrémes
0,45 O0 ¢ APASCH 5pe:l®%m pour la méme
@ nce_nt;a;::: %EEEqFB
0,30 - ?§~ \(\\(Q 4
0,25 O . Q
Cﬁérte de signal \\O
Q,.ttfép y = 1.79% 40,20 de la valeur a@ente
0,15 - i G\‘} - A : -
[{1} HPQMPES ? IdUE‘?J [ (3) CWA ? ]
0,10 -
2 A
0 I‘JQ@ Q/Q
\ \0 h\u_
0,00

0,12 0,14

0,00 0,02




0,35

0,30 -

e
Y
"
h..

y=- 3u4+

Filtration (0,2um) de la CWA : élimine le « précipité » { BPE)

e
Q,:@ -

Spectro LABO

APASCH (M ela@%x‘tﬂleur}

AFASWm atique)

g\\\,

. @ x+ 0.16

! &; = -3.08x + 0.1

y=-3.19x + 0.1

L X
Q/O\

0,02

Pentes identiques :
La « précipitation » faussait la
. z nte -

i {ntensité toujours faible

&pmmn de 2/3 du BPB)

0,06

0,08 0,12 0,14




<?
.. y=-3,0437x a\u}s\n 6
0,35 - ‘

. @Q
0,30 - Q‘ ’(Q SOLUTION : 2

C) Diminuer la concentration
D) _ de NaCl dans la CWA / 2

Q@ .-'— ™
d Retou

0,25 -
@\S\z 9360x + 0,3553 QI_E solution

0,15 -

010 - ? /%
. @Q APASCH

D,ﬂ'ﬂ 1 I T T %Q % i 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 710 0,12 0,14




>
O &ﬂéﬁnique / Optique é@é@ Echantillonnage ]
T «°
Q o

r" récipitati a; a @
gt
—= 3O o
Dépend de [NaCl] et [BP &
et du fournisseur de 0
5 {Sé} 6\S
f ‘ N Q
h Din:i?r Cl] : \L&\ Q'\rl/
: :fnncl:hn des : $ \‘q/
fournisseurs BPB @Q

: ) ¢







e

b= Co ison APASCH 6%:D|lﬂsage
; e Gran 66
i M ion de Gran
- L d’Evian-24H AP (C)

‘ ' ———t—tt
= 295 -
=
E
£
£ 2,
S
<

1] PY e --.‘I
0 200 400 600 800 :; ; 1000 1200

Temps Ecoulé (min)




Comparaison APASCH et Titration de Gran (75}
Eaux du lac d’Aiguebelette - 15 heures @

I

\ APMCIbO\éan APASCH (@@6
2.4 &

2,0 -

Alcalinité (mM)
N
b
\
Xt 4
b

j‘?@

Heures du jour




Colorant BPB seul . Echantillon : Eau du Robinet (pH 7)

BPB totalement sous forme basique
Suivi pendant Q&wrﬂs Test de I n&
:PI!

O Test d

I . @
—4—
o3 {1 4 i O& 1“11 C\)Q 1 I

D,E!\J

AEBI

e

5pectrn LABO
APASCH (Mélange Extérieur)
APASCH (Automatique)

OO \S D'Hf] )13
\Q a8 |

ﬁmﬂ, e

0,31

[ Expérience sans électrovanne %

Bulles introduites responsables de la d




VY,

5
5 @"“m ©
@ : Q@ rive du signal J\@

@o\\)‘ ElectroVanne créée @‘®

QO :h hulla: ::;i I:“:“E 1&

?Q\@ Mécanique / Cptique

o) Siton
Q i que efficace ] Q'\q/
<7 oo Rl







‘b!

APASCH OPERATIONNEL MECANIQUEMENT : @
1 semaine de (pH et Alc)

Fréquence Q ure . 6 min! @Rﬂ n'a fonctionné que 3H ..

Electrode ’ CH APASCH (ajusté) \ AFASCH AF‘ASCH {C]

‘\ {'; i': 3 "k# :,'

—
1.87 7 E
) o E03
L E +
[+ 8 c
q =
E-O03 =
| 5° :
gl E = . 1
7,77 HRLEY i
- : - ,t"

o

1?,."11 18/11 21111 ?ﬁ 25/11




Q}!

Méﬂmqua / Optique J

]
@\

O
Ca
&
&
X8
O

v%

o2

‘\Q
N

-

ité de |I"échantillon:

~

% ux turbides de la Seine
v

Alc fortement impactée

-

MNécessité de filtration
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Méthode de mesure spectrophotométrique de I alcdi,n é adaptée a
I"automatisation in-si e fréquence : é@

Calibration unique atoire &
Peu sensible au e injecté N\
Correction sure possible Darmoul et al., in review ES&T
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Température 0,01 °C 2/32°C %@Q oo

2 min (avec 1L)
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REFLEKI@UR LA FLEXIBILITE LYVALENCE DU CAPTEU
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IPGP travaille sur des eaux continentales plus acides (pH 6 - ?}&ogramme cO,)
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Pour vraiment couvrir la gamme de pH 6 -9 : un systéme% colorants ?
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