Projet 13 ESIEE 2005 Contréleur pH / Conductivité

M esur e de la conductivité des eaux

La conductivité est utilisée pour la détermination de quantité de matiére dans une solution (nombre
de moles dissoutes par litre).

Les applications industrielles de mesure de conductivité sont nombreuses. Elles vont de la simple
mesure de salinité jusgu’aux mesures plus complexes en contréle de qualité et en conduite de
processus.

Quel gues exemples:
Mesure de conductivité de |’ eau pure
Surveillance de laminéralité des eaux pour la blanchisserie
Mesure et commande de concentration de phosphates dans les eaux de chaudiéres
Mesure et concentration d acide nitrique pour |e nettoyage des laiteries.

1- Résistance et conductance d’ une solution

La résistance d’ un conducteur est définie par le rapport de la tension U appliquée a ses bornes a
I"intensité | du courant qui le traverse, que le conducteur en question soit un solide ou une solution
liquide.

La conductance de ce méme conducteur est l'inverse de sa résistance,
asavoir lerapportdel aU :

I R U
s Uenvoltset| enampéres,ona : RenW, Gen W'ouS(siemens)

fig.1 fig.2
Mesure de résistance Mesure de résistance
d'un conducteur métallique de solutions comprises
ou d'une solution gélifiée entre 2 plagues métalliques

Lesfig.1 et fig.2 illustrent la conduction du courant éectrique dans un conducteur solide et dans un
conducteur liquide.

Dans les solides, la conduction est assurée par déplacement d’ électrons.

Dans les liquides, la conduction est assurée par le mouvement d’'ions. La conductance va donc
dépendre de la quantités d’ions présents dans le liquide.
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2. Les caractéristiques électriques de I'eau utilisées en traitement des eaux sont essentiellement la
conductivité ou larésistivité del'eau.

2.1. Notion de conductivité et de résistivité

L'eau pure est peu conductrice du courant éectrique car elle ne contient que trés peu de particules
chargées électriquement (ions), susceptibles de se déplacer dans un champ électrique.
L'eau pure contient & 25°C : 2.10”" moles par litre d'ions (H+ et OH-) mais la présence de 0,5
mg/L de CO, dissout augmente sa conductivité d'un facteur 25
De part ses propriétés polaires |'eau dissout de nombreux sels minéraux qui donnent naissance
adesions: cesions augmenteront la conductivité de I'eau proportionnellement aleurs concentrations
(pour de faibles concentrations).

On définit la conductivité d'un corps conducteur par : |9 = —

avec:

g: conductivité en siemens par métre (S.m™),

R : sarésistance en ohms, a savoir le rapport de latension U al’intensité | du courant,

| : distance séparant les points d'application du champ électrique en m : longueur du
conducteur ou distance entre les électrodes de mesure

S : section de passage du courant éectrique en m? : section du conducteur ou surfaces des
électrodes de mesure

Pour la mesure de la conductivité de I'eau ayant une faible concentration d’ions on utilisera
plut6t comme unité le_microsiemens par centimétre (uS.cm™)

Ona:|luScmt=10*sSm?

NB : On utilise aussi la grandeur résistivité: r qui est I’inverse de laconductivité : r =_=I_
g

L'unité Sl de résistivité est I'ohm.métre (W.m)
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2.2. Influence dela sdinité:

La conductivité augmente  (pour des concentrations restant relativement faibles)
proportionnellement al’ augmentation de la concentration en ions de la solution.

La conductivité dépend de la natur e et de la char ge des ions présents dans la solution .Ces
derniers seront plus ou moins mobiles .Chague famille d’'ions présents dans I’ eau a sa
conductivité propre.

S l'on note G la conductivité de I'ion "i" (conductivité spécifique en [pS.cm™.mgtL]), la
conductivité totale de I'eau peut sécrire avec une bonne approximation (exact pour des solutions

assez diluées) : g = é Gc, avec G : concentration del'ion"i" enmg.L™
i=1

Les conductivités spécifiques sont fournies par le tableau suivant pour les cations et les anions les
plus courants :

G (en pScm’imgll) Cations Anions
Calcium Ca’" 2,60
Magnésium Mg~ 3,82
Sodium Na' 2,13
Potassium K* 1,84
Carbonate COs” 2,82
Hydrogénocarbonate HCO3 0,715
Sulfate SO~ 1,54
Chlorure CI° 2,14
Nitrate NOj3 1,15

Exemple d' une eau salée (comme une eau de mer) comportant 10 g de Na* et 20 g de ClI© pour un
litre d’ eau pure:

Ona g= Gual10000 + Gr;.20000 = 2,13x10000 + 2,14x20000 = 64100 uS.cm™

Une autre méthode (mais qui donne des résultats équivalents) consiste a effectuer le calcul suivant en
fonction de la conductivité molaire :

g= ?i r)x|[X|]
Ou gest la conductivité de la solution, exprimée en Sm™
?2«i la conductivité molaire ionique de’ion Xi, en S.m?.mol™
et [Xi] laconcentration de cet ion, dont I’ unité est le mol.m™ telle que
[Xi] = concentration en g.m™/ masse molaire en g.mol™*

Le tableau Excel suivant effectue directement le calcul de la conductivité des eaux, connaissant la
concentration de chague ion (indications portées sur I’ étiquette des eaux en bouteill€)
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ions Cat++ | Mg++ Na+ K+ Cl- NO3- | SO4-- | HCO3-
masse
molaire(g/mol) | 40,1 24,3 23 39,1 35,5 62 96,1 61
conductivité
molaire
(5.m2.mol-1) | 0,0119 | 0,0106 | 0,005 | 0,0074 |0,0076]0,0071| 0,016 |0,00445
VOLVIC
conc massique
(g/m3) 9,9 6,1 9,4 5,7 8,4 6,3 6,9 65,3 | conductivité(S.m-1)
0,0172
CONTREX
conc massique
(g/m3) 467 84 7 3 7 1192 | 377 conductivité(S.m-1)
0,4048
VITTEL
conc massique
(g/m3) 202 36 3,8 306 402 conductivité(S.m-1)
0,1567
chantereine
conc massique
(g/m3) 119 28 7 2 18 52 430 conductivité(S.m-1)
0,0933
stamna
conc massique
(g/m3) 48,1 9,2 12,6 0,4 21,3 9,6 | 173,3 | conductivité(S.m-1)
0,0399
evian
conc massique
(g/m3) 78 24 5 1 4,5 3,8 10 357 conductivité(S.m-1)
0,0640
On retrouve I’ exemple précédent de |’ eau salée :
g=1 na[Na'] +1 ¢.[CI] = 0,005x10000/23 + 0,0076x20000/35,5 = 6,46 S.m™

résultat équivalent &6,46.10° pS.m™ ou 6,46.10% pS.cm™

Conductivité

page 4/10




Projet 13 ESIEE 2005 Contréleur pH / Conductivité

2.3. Influence de |la température

L a mobilité des ions augmente avec la température donc la conductivité est fonction croissante
de la température. Elle est généralement exprimée (sans indication contraire) a la température de
25°C.

Autour de 25°C la conductivité de I'eau (a la température q) est liée a la conductivité (a la
température de 25°C) par larelation :

og)=g(25°C).(1+a.(g-25)) avec a de|'ordre de 0,02 °C™* soit 2 % par °C.

La conductivité varie trés fortement avec la température puisgu’ une élévation de 10 °C fait donc
augmenter la conductivité de 20 %

(voir tableau VARIATION DE LA CONDUCTIVITE EN FONCTION DE LA
TEMPERATURE -page 10)

3. Conditions nécessair es pour faire une bonne mesur e de conductivité

En pratigue on réalise un montage, grace a une cellule conductimétrique, constituée de deux
électrodes alimentées sous une différence de potentiel U, et immergée dans le liquide conducteur.

On mesure (ou on stabilise) latension U et on mesure l’intensité |.

Lerésultat de lamesure est en fait lavaleur de la conductance G aprés avoir effectué le rapport 1/U.

3.1. Constante de cellule

Pour mesurer la conductivité d’ une eau on utilise lesrelations

U=RI et I=G.U (loi d’Ohm) ainsi que

g= =G =KG

|
RS S

ou K est une constante qui est fonction de la géométrie de lacellule;
on |’ appelle constante de cellule (en m™ ou en cm™ ).

NB. La constante de cellule est parfois définie non pas par le rapport de ga G (en m™) mais par le
rapport de G ag; I'unité est alors celle d' une longueur (en m ou en cm)

Un étalonnage avec une solution éalon permet de déterminer la constante de cellule K :

une solution a 1/50 mol.L* de KCl donne une conductivité de 2,5 mS.cm™ 220 °C.
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3.2. Effet de polarisation

Les électrodes soumises a une différence de potentiel subissent des réactions éectrochimiques qui
modifient trés rapidement la nature et la symétrie des électrodes ; la conduction desions est perturbée
et une résistance parasite interfere avec la mesure.

Fig.3 fig.4
tension non appliquée tension appliquée
mouvement ionique libre cations+ (noirs) attirés par la cathode
entre les é ectrodes anions- (blancs) attirés par |’ anode

L e phénomene de polarisation se traduit par un masguage partiel des éectrodes.

Les ions ne peuvent plus se décharger rapidement, il se produit au voisinage des électrodes des
nuages d'ions qui contribuent également alesisoler.

Lorsgue la tension continue est appliquée aux bornes de la cellule de mesure, I'intensité du flux
ionique décroit et cesse pratiquement au bout d’ un temps tres court.

A cet instant, le courant mesuré devient pratiquement nul.

f

sonde

Fig.5

0 SL : temps —»

Les figures ci-dessous montrent la cellule de conductivité avec effet de polarisation et son modéle
électrique.

Rc :résistance de la colonne de
liquide

Rp : résistance de polarisation
Cp : condensateur db ala
polarisation

fig.6 fig.7
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3.3. Limitation de |’ effet de polarisation

On peut prévenir ou réduire I’ effet de polarisation des électrodes par 4 moyens :

a) en appliguant une tension alternative : les réactions aux électrodes sont ainsi alternativement
activées et désactivées, |’ effet de polarisation est trés réduit, mais pas totalement annulé et il
faut tenir compte de la réactance des capacités parasites aux électrodes et dans les cables.

La tension effectivement utilisée est alternative sinusoidale. Les valeurs mesurées sont donc des
valeurs efficaces. Dans I’ étude proposée, deux fréquences sont proposees : 100 Hz et 1000 Hz.

b) en choisissant une constante de cellule correcte

La cellule de mesure est équivalente a une résistance (Rcell) et un condensateur d’impédance (Zcell)
en paralée. Il faudra d’une part augmenter le rapport Rcell/Zcell et, d’autre part, pour diminuer
I’erreur due a I’ effet de la résistance ou de I'impédance de polarisation devant la résistance Rcell a
mesurer, il faudra augmenter la constante de cellule:

Exemple de constantes de cellule :

plage 100% 1 1,0 10,0 10|0 0 ps{cm
a25°c S

K = 00tcm™

K = 01 em™ L V2

K =1 cm™

K =10 cm™

[T utilisation normale

7777777 utilisation possible, mais risque de polarisation,

Par exemple,

s K = 0,01 cm™ et g= 1000 pS/cm alors lamesure donne G :% donc R= K. 10 W, cequi est
g

trop faible.

Au contrairesi K = 1 cm™ et g= 1000 pS/cm alors la mesure donne G =% donc R= K. 1000

Wqui permet d effectuer une mesure suffisamment juste.
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c) enréduisant ladensité de courant entre électrodes :
- on peut réduire latension de polarisation,
- on peut augmenter la surface des électrodes :
en adoptant une conception non plane pour les surfaces des électrodes
en revétant les éectrodes d’ une couche de platine (traitement électrolytique)
en revétant les surfaces d’ électrodes d’ une couche de rhodium

d) en mettant en ocauvre une mesure a4 éectrodes

Les 2 électrodes les plus a I’ extérieure induisent un courant alternatif dans la cellule, les deux autres
permettent la mesure de la conductivité grace a un circuit a haute impédance. Ains les effets de la
polarisation ou du dépét sur les électrodes deviennent négligeables.

4. Mise en ouvr e d’'une mesur e de conductivité

a) Mesure delaconductivité réelle

1. Au préalable on effectue un étalonnage de la sonde

Pour cela, on entre la valeur de la conductivité d’ une solution étalon de concentration donnée de
KCl par exemple.

(voir tableau CONDUCTIVITE A 20°C DES SOLUTIONS ETALONS DE CHLORURE DE
POTASSIUM -page 10) et on entre en donnée lavaleur de la conductivité.

Exemple: une solution de normalité N/20 ou 0,05N (qu’on obtient en diluant 5 mL de solution
normale (N) dans de I'eau distillée en quantité suffisante pour obtenir 100 mL de solution)
possede une conductivité de 6,0 mS/cm a 20 °C

Remarque : le coefficient (ou constante) de cellule se trouve ains déterminé(e) par le rapport
entre la conductivité g de la solution et la conductance G = 1/U mesurée par |’ appareil.

La constante de cellule de la sonde utilisée est voisinede 1

2. On peut donc effectuer la mesure de conductivité réelle d’ une solution a la méme
température que celle de I’ étalonnage, la mesure de la conductivité est alors affichée
par |’ appareil.

b) Valeur delaconductivité ramenée a 25 °C

Il faut tenir compte du coefficient de température qui est d’ environ 2 a2,5 % par °C et se ramener
ains aune valeur de conductivité standard & 25 °C.

(voir tableau VARIATION DE LA CONDUCTIVITE EN FONCTION DE LA
TEMPERATURE -page 10)
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5. En conclusion : alatempérature de 20 °C :

L'eau pure a une résistivité de |'ordre de 25 MW.cm, et une conductivité de 0,04 pS.cm™

L'eau obtenue par déminéralisation a couramment une résistivité de 18 MW.cm

L'eau potable du réseau urbain de distribution a une résistivité de I'ordre de 1000 a 5000 MW.cm (200
&1000 pS.cm™) ( 90% des puisages effectués en France).

Remarques : La résistivité de l'eau potable est sujette a variations comme toute ses autres
caractéristiques ; la fourchette proposée n'est gu'indicative.

La France a modifié sa réglementation en matiére de qualité de I’ eau par le décret 2001-1220 du 20
décembre 2001, "relatif aux eaux destinées a la consommation humaine, a I’exclusion des eaux
minérales naturelles'.

Ce texte met en conformité le droit francais avec la directive européenne du 3 novembre 1998. Une
remise a jour des textes francais et européens était en effet devenue nécessaire, pour actualiser les
normes de qualité, (les travaux préparatoires a leur établissement datant d’ une vingtaine d’ années) et
tenir compte de I’ évolution des connaissances scientifiques et médicales.

Depuis décembre 2003 ont éé établies de nouvelles normes, pour plus de "précaution”
ce nouveau décret est encore plus centré sur des impératifs purement sanitaires. L’ eau du robinet ne
doit pas contenir un nombre ou une concentration de micro-organismes ou de substances susceptibles
de congtituer un danger potentiel pour la santé des personnes. Comme la nouvelle directive
européenne, la nouvelle réglementation francaise traduit donc un renforcement du principe de
précaution, en matiére de qualité de I’ eau.

Extrait du décret n° 2001-1220 du 20 décembre 2001 (Annexel) : il impose une conductivité entre
180 et 1000 uS.cm™, unevaleur depH entre 6,5 et 9.
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TABLEAU : CONDUCTIVITE DES SOLUTIONS DE CHLORURE DE POTASSIUM

VARIATION DE LA CONDUCTIVITE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

TEMPERATURE KCL N/10 KCL N/50 KCL N/100 KCL N/1000
°C Conductivité Conductivité Conductnvrte Conductlwte
‘;==«=~_-«» I —— o il b uSiom BRs
15 ' 10 410 2 242 1447
16 | 10670 2293 | 1174
17 10930 2847 1199
18 14 190 2.398 1224
18 11430 2 451 1250
| 96 11700 2 500 1279 ‘
21 11 980 2 551 1308 .
22 14 220 2804 1331 i
: 73 12470 2850 1 350
24 12 730 2710 1387
25 12 970 2769 1 412 |

CONDUCTIVITE A 20°C DES SOLUTIONS ETALONS DE CHLORURE DE POTASSIUM

Normalité Dilution Conductivité
, uStom
N Chilorure de potassitim ... 745680 ‘ 112 355
Eau distillée,, ...cammmmmsnn G.8:0. 1 000 il
Volume de solution Eau distillée
N {mhb {ml)
40 q.8.0. 100 41 860
20 100 22070
18 100 16 380
1C 100 19 700
88 100 7 812
B 100 5888
4 100 4 807
332 100 4032
25 100 3048
Volume de solution Eau distiliée
710 (il (ml}
50 YT ’ |
1% 100 ;
10 104
& 108
886 100
5 100
12 4 400
N/300 3.3 100
N/400 2.5 ‘ 100
N/600 2 100
N/G66 1.5 100
N/00OD 1 100 132, 5

Nota F‘rendre toutes les precauffons indispensables pour oblenir des.mesures exactes et des solutions

homogenes..

g.s.p. signifie « quantité suffisante pour...

» C'estadire compléter jusqu’a 100 mL
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