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1. Remarques préliminaires

Les méthodes chimiques de détermination du débit
des riviéres ont pris au cours des derniéres décennies
un remarquable essor en raison de leur simplicité, de leur
rapidité, de leur précision et de leur prix modéré lorsque
les débits ne sont pas trop élevés. Utilisant la méthode
par injection & débit constant sur le bassin représentatif
de D'Orgeval, nous avons été amenés a faire certaines
remarques qu’il a semblé intéressant de publier, afin
d’apporter notre contribution au perfectionnement du
procédé.

1.1. Le marqueur le plus couramment utilisé est le dichro-
mate de sodium. Quels que soient les avantages que pré-
sente ce corps : produit courant, grande solubilité, faci-
lité de dosage, prix modéré, etc....son choix est dis-
cutable. Il présente en effet 'inconvénient de faire par-
tie des produits toxiques dont I’'emploi est réglementé.
I’AFNOR a d’ailleurs tenu compte de cette réglemen-
tation en annulant, a la date du 15 novembre 1975,
la norme expérimentale X10-305 “Mesure de débit de
Peau dans les cheneaux — Méthodes de dilution utili-
sant des traceurs non radioactifs” qui recommandait
entre autres I’emploi du dichromate de sodium.

1l apparait donc hautement souhaitable de substituer
au dichromate de sodium un traceur exempt de toxicité.

1.2. Divers procédés ont été préconisés — et utilisés —
pour permettre les mesures de débits en eaux chargées
(filtration, centrifugation) et pour réduire la quantité
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de colorant a4 mettre en oeuvre (extraction), en vue d’a-
baisser le colt du jaugeage des grands débits.

a) La filtration sur papier doit étre prohibée en raison
du risque de rétention de colorant signalé par Marichal
et Benoit (1962), auquel peuvent s’ajouter d’autres causes
d’erreur, comme par exemple la réduction partielle en
leucodérivé, qui peut entrainer un affaiblissement plus ou
moins prononcé de la couleur, voire un changement de
teinte. Par contre, on peut envisager une filtration sur
entonnoir & plaque filtrante en verre fritté, qui peut étre
effectuée rapidement et simplement sous vide (une trompe
4 eau suffit), sans altérer la solution colorée.

b) La centrifugation proposée par Marichal et Benoit
(1962) ne doit pas étre retenue. D’une part, ces auteurs
envisagent d’opérer sur des échantillons de 2 1 d’eau, ce
qui nécessite une centrifugeuse de grandes dimensions
comme ne peut en posséder qu'un important laboratoire.
D’autre part, cette opération, multipliée par le nombre
généralement assez grand d’échantillons, constituerait
une lourde charge pour le manipulateur. Enfin, comme
il vient d’étre indiqué en a), la filtration sur verre fri{té
permet d’obtenir sans difficulté le résultat cherché.

¢) Plusieurs auteurs — méme parmi ceux dont les tra-
vaux ont le plus contribué 4 promouvoir les méthodes
de jaugeage chimique — ont proposé des procédés de
concentration des solutions diluées, soit par extraction
du colorant, soit plus rarement par évaporation de I'eau.
C’est ainsi qu’André (1969) mentionne des “nécessités
de reconcentration” et précise que l'on peut procéder
a une extraction par le butanol dans le cas du dichromate
de sodium. 11 signale, d’ailleurs, 'imprécision a laquelle
conduit ce procédé. De son coté, Dumas (1953), parle
d’évaporation. Marichal et Benoit (1962) utilisent, au
cours du dosage de la rhodamine B conseillée, entre autres,
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pour les mesures de débits, une extraction par I'isopenta-
nol. L’extraction est également indiquée par Burelli et
Ecrement (1969) dans le cas de jaugeages de grands dé-
bits.

L’extraction est & déconseiller pour plusieurs raisons.
Tout d’abord, ce n’est pas une méthode “quantitative”,
c’est-d-dire qu’elle ne permet pas d’appréhender la tota-
lité du colorant présent dans la solution, contrairement
a ce quadmettent implicitement les auteurs précités,
quand ils ne vont pas jusqu’a affirmer, comme Marichal
et Benoit (1962), qu’une extraction unique suffit pour
retirer la totalité du colorant de sa solution aqueuse.
Certes, le coefficient de partage du colorant entre 1’eau
et le solvant extracteur est largement en faveur de ce
dernier, et I'on peut admettre qu’au bout de trois ex-
tractions la quantité qui reste dans!’eau est négligeable,
mais alors on complique singuliérement le jaugeage chi-
mique et I'on augmente notablement sa durée. D’autre
part, il est matériellement impossible d’opérer de fagon
identique pour tous les échantillons, de sorte que Vex-
traction constitue une source d’imprécision.

1.3. La méthode d’analyse comporte généralement 1'éla-
boration plus ou moins compliquée d’un complexe. Dans
le cas du dichromate de sodium, il faut faire agir la diphé-
nylcarbazide en solution acétonique, dans des conditions
strictes de pH. Comme l'indique par ailleurs Dodero
(1953), la coloration se développe lentement et ’on ne
peut jamais étre sir que la mesure est effectuée au bon
moment. La formation du complexe est une opération
relativement longue et délicate, et 14 encore on peut
craindre qu’il ne s’introduise entre les divers échantillons,
et quel que soit le soin apporté, des différences de traite-
ment qui se répercuteront sur les résultats.

Cette derniére remarque ne s’applique pas a la fluo-
rescéine dont la couleur est déterminée directement sur
les solutions, mais ce colorant a malheureusement le
double inconvénient d’étre assez fortement adsorbé par
les matiéres en suspension, les berges et le fond, et d’étre
instable 4 la lumiére.

1.4. Le marqueur doit — entre autres qualités — étre
facilement soluble dans I’eau, et ses solutions doivent se
mélanger rapidement a ’eau de la riviére. Si un colorant,
intéressant par ailleurs, se dissout mal ou que ses solutions
se mélangent mal aux eaux naturelles; on peut lever cette
difficulté par Pincorporation 4 la solution-mére d’un
surfactif judicieusement choisi (Hlavek 1973). On évi-
tera Pemploi de cationiques en raison de leur toxicité,
et Pon s’adressera suivant le cas aux anioniques (alcools
gras a chaine droite sulfatée sodique, par exemple), ou
aux non ioniques (alkylphénols polyoxyéthylénés ou
autres).

1.5. Dans le méme ordre d’idées — bonne dispersion du
marqueur — on pourrait poursuivre les essais de disper-
sion partielle 4 'injection, malgré les médiocres résultats
obtenus jusqu’ici avec les systémes de pommes d’arrosoir
ou de tube horizontal perforé. Certains auteurs (Dumas
1953) ont depuis longtemps insisté pour une injection
répartie sur plusieurs points quand la turbulence est
trop faible pour que Pinjection ponctuelle suffise 4 as-
surer un mélange rapide.

1.6. Etant donné l'importance que présente pour le cal-
cul final la connaissance précise du débit d’injection, il
est essentiel que les diaphragmes soient minutieusement
calibrés. Cette question a déja été traitée (Bailleux 1974)
et n’est évoquée que pour mémoire.

1.7. La technique utilisée en laboratoire doit étre soi-
gneusement mise au point. Comme elle devra presque
toujours étre pratiquée par des hydrologues ou des tech-
niciens qui n’auront qu’une habitude limitée des appareils
de chimie et de physico-chimie, elle ne devra faire appel
a aucune des méthodes, 4 aucun des instruments qui re-
célent des piéges dans lesquels pourraient tomber méme
des chimistes ou des physiciens de formation.

1l y aura lieu, entre autres, au laboratoire :

a) de préférer, pour la courbe d’étalonnage, le systéme
des dilutions successives utilisé 4 l'origine, par exemple
par Dodero (1953), 4 Pemploi d’une micropipette qui
peut conduire a des erreurs graves aux trés faibles dé-
bits, voire au décalage de la droite d’étalonnage ; il faut
bien entendu veiller alors a Pexactitude des récipients
jaugés utilisés et se méfier des pipettes 4 systéme d’aspi-
ration non retarées ;

b) de déterminer avec le plus grand soin deux points,
encadrant d’aussi prés que possible la valeur moyenne des
lectures obtenues avec les échantillons, afin de réduire
au minimum Perreur commise en interpolant entre ces
deux points ;

¢) d’utiliser un spectrophotométre aussi sensible que
possible ; pour améliorer encore cette sensibilité, on pren-
dra pour déterminer le zéro non de 1’¢au de la riviére,
mais une solution de coloration plus faible que les échan-
tillons prélevés, et on réglera le 100 de P'échelle sur une
solution de coloration convenable. Ces deux solutions
auront été préparées en diluant de facon appropriée une
prise de la solution injectée avec de I'eau prélevée dans
la riviére.

Moyennant ces précautions, on limitera P'imprécision,
et 'on pourra abaisser notablement la concentration finale
du colorant, donc sa consommation.

Dans les opérations effectuées sur le terrain, il semble
possible d’apporter une certaine amélioration a la méthode
chimique de mesure des débits des cours d’eau :

1.8. en utilisant des diaphragmes parfaitement calibrés,
afin d’obtenir un débit d’injection du marqueur qui soit
régulier et connu avec précision ;

1.9. en incorporant un surfactif 4 la solution injectée,
afin que la dispersion du marqueur soit rapide et com-
pléte, et que P’influence des eaux mortes soit diminuée ;

1.10. en choisissant un marqueur exempt de toxicité,
tant pour ’homme que pour la faune et la flore.

La question des diaphragmes a déja été étudiée (Bailleux
1974). L’emploi d’un surfactif (Hlavek 1973) constitue
une amélioration certaine, mais le choix ne peut en étre
fait avant celui du marqueur, ce dernier risquant d’étre
incompatible avec un surfactif prédéterminé.

Chronologiquement, le point 3 doit donc étre réglé
avant le point 2. C’est le principal objet de la présente
étude.
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Laissant de c6té D'utilisation des isotopes qui met en
oeuvre un appareillage particulier, exige un personnel
spécialisé et, dans le cas des isotopes radioactifs, néces-
site des formalités plus ou moins compliquées, il a semblé
intéressant de reprendre entiérement la question dans
ses modalités, et de I’étudier de facon systématique. On
a donc examiné successivement les possibilités d’emploi :

— des différents éléments minéraux ;

— des sels minéraux antérieurement proposés et mis
en oeuvre ;

— des colorants organiques déja utilisés ;

— des colorants alimentaires qui, 4 notre connaissance,
n’ont jamais été proposés bien qu’ils semblent tout indi-
qués.

L’étude théorique a été suivie d’essais pratiques dont les
résultats sont communiqués, P'ensemble conduisant i la

proposition concréte de substituer de nouveaux marqueurs
au dichromate de sodium.

2. Etude théorique

2.1. Eléments minéraux

2.1.1. Idée directrice de la recherche

Le remplacement du dichromate de sodium couram-
ment utilisé étant commandé par la toxicité du chrome
hexavalent, comme il a été indiqué au début de cetie
étude (I — Remarques préliminaires, 1.1), le premier
critére dans la recherche du marqueur est naturellement
son innocuité. Les autres critéres sont les mémes que
ceux qui ont conduit au choix des divers agents utilisés
jusqu’a présent :

- absence du milieu naturel ;

— facilité de dosage ;

— prix de revient acceptable

Afin d’effectuer une recherche aussi rigoureuse que
le permettent les renseignements assez incomplets dont
on peut disposer sur la fréquence des éléments dans les
eaux naturelles et leurs effets sur la faune aquatique et
sur '’homme, il a semblé commode de suivre le tableau
de Mendeleieff et d’éliminer systématiquement :

— les éléments toxiques ou radioactifs ;

— les éléments couramment présents dans les eaux na-
turelles ;

— les éléments rares ou de prix élevé ;

— les éléments dont le dosage est particuliérement
compliqué ou mal connu.

2.1.2. Etude du tableau de Mendeleieff

Les critéres précédents ont conduit a éliminer presque
tous les éléments du tableau. On aurait pu a la rigueur
retenir aluminium, iode et le cobalt. Toutefois, méme
ces trois éléments ne donnent pas entiére satisfaction.

L’aluminium, commercialisé sous des formes multiples,
est relativement bon marché. Il est réputé sans danger
pour la faune aquatique et son dosage ne présente pas
de difficultés. Il pourrait donc étre mis en oeuvre pour
le jaugeage chimique des débits de riviéres. Toutefois,
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la facilité avec laquelle il précipite exclut toute garantie
de précision dans la détermination du rapport des concen-
trations initiale et finale.

L’iode peut présenter des risques d’adsorption ou de
complexation, en particulier dans les zones argileuses ou
en cas de rejets de sels de métaux trivalents.

Quant au cobalt, il risque — méme & trés faible concen-
tration — d’avoir soit directement, soit en tant que cons-
tituant de la vitamine B12, un effet catalytique sur cer-
taines réactions favorables a Peutrophisation. Il semble
donc préférable de ne pas l'introduire dans le milieu na-
turel.

On est alors logiquement conduit :

— soit 4 essayer d’améliorer I'une des méthodes déji
utilisées ;

— soit 4 rechercher un procédé différent

2.2. Retour sur les méthodes classiques

Si I'on se reporte aux travaux antérieurs, on cons-
tate que les sels effectivement utilisés sont assez peu
nombreux. L’une des principales études (Dumas, 1953)
indique & cb6té du dichromate de sodium : le chlorure
de sodium et le sulfate de manganése. Ce dernier sel
mérite de retenir Pattention. Si le manganése n’est pas
toujours absent des eaux naturelles, puisque Berzelius
trouva jusqu’a 7 mg/l de carbonate de manganése dans
les eaux de Carlsbad et qu’une source voisine de Kansas
en contiendrait environ 10 mg/l (Pascal 1934), cest
néanmoins un élément qu’on y rencontre rarement. Le
sulfate de manganése est un produit courant, qui se dis-
sout bien dans l’eau, et le manganése peut étre dosé sans
difficulté avec une bonne précision.

Certes, le manganése — sans étre 4 proprement parler
un élément toxique — est classé comme “indésirable”
par la réglementation frangaise (arrété du 10 Aoat 1961),
qui recommande pour les eaux potables une teneur in-
férieure 3 0,1 mg/l. Mais cette valeur n’exclut nullement
I’emploi du sulfate de manganése pour le jaugeage chi-
mique. Un mode opératoire trés complet, a été décrit et
commenté entre autres par Pruvot(1953) qui I’a proposé
a cette fin dés 1925 comme Pindique Bouvard (1950).

On pourrait également envisager emploi du cuivre,
élément “‘indésirable” comme le manganése, mais dont
le seuil est dix fois plus élevé : 1 mg/l dans I’eau potable,
et qui comme le manganése est assez facile 4 doser par
spectrophotométrie (Norme NF'T 90 — 022).

Pruvot (1953) dosait le sulfate de manganése par voie
chimique. 11 conseillait d’injecter une solution a environ
100 g/l et de ne pas descendre, pour la solution diluée,
an-dessous de 2,5 mg/l. Si cette limite correspondait en
effet 4 ce qu’on pouvait attendre des méthodes utilisées
a Pépoque, le dosage spectrophotométrique permet au-
jourd’hui de déterminer une concentration cent fois plus
basse (Norme NF T 90-024). La masse de sel 4 mettre
en oeuvre peut évidemment étre réduite dans le méme
rapport, ce qui rend le procédé particuliérement ren-
table. Si 'on prend un sel de cuivre, on peut également
en utiliser des quantités assez faibles, le dosage spectro-
photométrique permettant de déterminer des concen-
trations inférieures a 50 ug/l — moyennant, il est vrai,
un traitement un peu compliqué — (Norme NF T 90-022
Additif).



2.3. Colorants déja utilisés

Des essais ont été effectués en France avec la rhoda-
mine B (Rodier, Marichal 1961). Toutefois, Pemploi de
ce colorant rouge peu toxique est lié 4 certains inconvé-
nients. D’une part, il est assez peu soluble dans I’eau :
environ 10 g/l 4 température ordinaire. On a donc cher-
ché divers solvants permettant d’injecter des solutions
plus concentrées. Cormary (1968) indique entre autres :
le méthanol pur, qui dissout jusqu’a 800 g/l de rhoda-
mine B ; le mélange éthanol-eau 40/60, qui dissout en-
viron 200 g/t ; Phéthanol : 90 g/l. Pour sa part, Cormary
a utilisé le mélange eau-éthanoique 50/50 qui permet de
dissoudre 80 g/l de rhodamine B, quantité suffisante pour
ses essais. La rhodamine B présente un autre inconvénient
pour P'emploi dans les eaux naturelles : elle est plus ou

moins fortement adsorbée par les matiéres en suspension, .

les fonds et les rives comme l'a montré, entre autres,
Lallemand (1964). Le dosage de la rhodamine B exige
par ailleurs Pemploi d’un fluorimétre. Certains auteurs
(Marichal, Benoit 1962) ont méme proposé des méthodes
de dosage assez compliquées pour augmenter la sensibilité
des mesures, en vue de réduire les quantités d mettre en
oeuvre pour le jaugeage des débits. La complexité des
méthodes proposées exige alors la disposition d’un labo-
ratoire bien équipé et de personnel spécialisé et ces mé-
thodes devraient d’ailleurs étre modifiées pour donner
des résultats précis. Aux U.S.A., on utilise la rhodamine
W, pour le contréle continu des débits, comme I'indique
André (1969). Ce colorant semble d’un emploi plus com-
mode que la rhodamine B. Toutefois, les américains in-
diquent qu’il ne donne en jaugeage continu qu’une pré-
cision de 5 4 10 %, que 'autonomie du procédé n’est que
d’une semaine et exige une cuve de 100 I, et qu’enfin
I'injection continue de trés faibles quantités de solution
pose des problémes délicats (André 1969).

Des études en cours, effectuées par le C.E.N.G. 4 'ins-
tigation du Service de 'Hydraulique du Ministére de I’Agri-
culture, permettront peut-étre de les résoudre.

2.4. Marqueurs proposés

La législation francaise autorise 'incorporation aux ali-
ments ou aux boissons d’un certain nombre. de colorants
dits ‘“‘alimentaires”. Ces produits sont considérés comme
exempts de toxicité pour I’homme, et on peut penser
jusqu’a preuve du contraire qu’ils sont également sans
danger pour la faune aquatique et les végétaux. Il suf-
firait donc de trouver parmi ces colorants alimentaires
un produit :

— trés soluble dans 'eau, ce qui est le cas de tous les
colorants pour les boissons non alcoolisées ;

— stable dans lintervalle de pH 6,5 — 8,5, ce qui est
toujours le cas ;

— stable 2 la lumiére, ce qui est I'une des caractéristiques
des colorants alimentaires de bonne qualité ;

— non adsorbable par les matiéres en suspension, le fond
et les rives ;

— susceptible d’un dosage fin 4 de trés faibles concen-
trations.

Cette solution aurait en outre l'avantage que le co-
lorant pourrait servir aux essais préliminaires d’évaluation

de la durée du trajet du point d’injection au point de pré-
lévement, et de la durée de passage en ce dernier point.
Il serait toutefois prudent, pour éviter les risques de
retenue du colorant par les eaux mortes et de liacher in-
tempestif, de choisir, pour les essais préliminaires et le
dosage, deux colorants de couleurs nettement différentes
(donc de longueurs d’onde optimales éloignées).

Les considérations précédentes nous ont conduits a
sélectionner, dans la trés vaste gamme des colorants ali-
mentaires, les trois produits suivants (*) :

TARTRAZINE E 102
JAUNE SOLEIL E 110
COCCINE NOUVELLE E 124

Outre leur parfaite innocuité, ces colorants présentent
les avantages suivants :

— assez grande solubilité ;
— pouvoir colorant intense ;

— dosage direct, c'est-d-dire ne nécessitant pas la for-
mation d’un complexe.

Le fournisseur des produits étudiés, qui dose couram-
ment par spectrophotométrie des solutions trés diluées
de ces colorants, a bien voulu nous communiquer pour
chacun des trois corps retenus les courbes qui sont re-
produites en annexe :

- courbe de densités optiques en fonction de la longueur
d’onde, qui fait apparaitre les longueurs optimales suivantes
(Fig. 1,3 et 5):

o TARTRAZINE : 430 nm
» JAUNE SOLEIL : 483 nm
o COCCINE NOUVELLE : 510 nm

- courbe de densités optiques en fonction de la concen-
tration des solutions, qui montre (Fig. 2,4 et 6) :

a) que la loi de Beer-Lambert s’applique remarquable-
ment aux dilutions étudiées (C <25 mg/1) ;

b) que, toutes choses égales d’ailleurs, on obtiendra
probablement de meilleurs résultats avec le Jaune
Soleil qu’avec la Tartrazine et avec la Tartrazine
qu’avec la Coccine, les densités optiques corres-
pondant, par exemple, 4 des concentrations de
10 mg/] étant respectivement :

e pour la TARTRAZINE : 0,40
o pour le JAUNE SOLEIL - 0,92
e pour la COCCINE NOUVELLE : 0,29

Du point de vue de la concentration d’emploi, ces
colorants sont comparables au dichromate de sodium.
Les jaugeages chimiques effectués avec le dichromate
ont montré qu’on obtient de bons résultats lorsque la
concentration en sel des échantillons prélevés est de
I'ordre de 0,5 mg/l. Il en est de méme avec les trois co-
lorants alimentaires ci-dessus. Nous avons méme eu d’ex-
cellents résultats avec des concentrations finales net-
tement plus faibles, de I'ordre du dixiéme de milligram-
me par litre.

Quant au prix de revient, il est plus élevé. Les prix
hors taxes au kilogramme sont de 'ordre de 5 F pour

(1) Les produits utilisés provenaient de la Sté Metayer
Aromatique S.A. 7 & 9,rue Gambetta.a Champigny (94500)

384



Nel
(=]

03

02

o

>

Ph. LION et G. GALEA

O E— ; /

05

0 . . . . >

M 760 T 500 556 T

1/ Tartrazine sol. 10 mg/L. (d’aprés Métayer-Aromatique S.A.)

o)

5 0 15 20 mg/1

2/ Tartrazine A = 430 nm {(d ‘aprés Métayer-Aromatique S.A.)

05

04

0,3 -
02 i E \

O

0o,

v * —

400 450 500 550 nm

3/Jaune-So|eil sol. 10 mg/l (d'aprés Métayer-Aromatique S.A.)

le dichromate de sodium technique, et de 60 F pour les
colorants alimentaires étudiés (?). En opérant comme il
vient d’étre dit, de facon & avoir une concentration finale
de 0,1 mg/l de colorant alimentaire, on a donc trés sen-

(2) Ce prix est réduit 4 40 F pour une commande de 1 t.
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siblement une dépense double, étant entendu que la con-
centration finale du dichromate est de ’ordre de 0,5 mg/1.
Il ne faut pas oublier cependant I'économie réalisée en
r’utilisant aucun autre produit tel que la diphénylcarba-
zide, Pacétone, P'acide sulfurique et le solvant extracteur
éventuel.
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Il est possible d’utiliser des colorants qui permettent
d’effectuer des dosages plus fins (des colorants bleus
ou verts, par exemple), mais leur prix étant plus élevé,
cela ne constitue aucun avantage économique. D’autre
part, il serait maladroit, méme si cela permettait d’abais-
ser trés largement le coiit du jaugeage, de faire appel
a4 un colorant d’importation, plus ou moins difficile
a se procurer, et dont le prix risque de fluctuer de fagon
imprévisible et peut-étre importante avec le change. Il
est préférable d’affiner la méthode de dosage — sans la
compliquer pour autant — comme il est indiqué dans
la troisiéme partie.

3. Etude pratique

Les trois colorants alimentaires précités ayant été
choisis en raison des caractéristiques indiquées par le
fabricant, il était nécessaire de procéder 4 des essais sur
le terrain. 11 fallait pour cela disposer de cours d’eau dont
le débit soit parfaitement connu ou puisse étre déterminé
avec la précision maximale par d’autres méthodes. Aussi
des essais pratiques ont-ils été effectués sur les bassins
représentatifs de 1’Orgeval qui répondent 4 ces conditions
et ont été largement étudiés et décrits par exemple par
Hlavek (1967), Hlavek, Cambon, et Zumstein (1968).

3.1. Premiére série d’essais

L’équipe de jaugeage comprenait, outre les deux signa-
taires, le chef de la Station de Boissy, excellent technicien
parfaitement rompu aux opérations de jaugeage chimique,
et son adjoint.

Nous avons procédé au jaugeage chimique par injection
continue 4 débit constant et & titre de contréle un jaugeage
au moulinet a été réalisé simultanément dans une section
canalisée et donc parfaitement connue.

Voici a titre d’exemple deux des résultats obtenus

!

Lieu Date Colorant Ja.ugfaage Moulinet | Ecart(")
chimique
La Gouge | 18.06.74 | Jaune Soleil | 36,25 1/s [ 35,15 1/s{3% ()
Sol.algfl
Le Theil |11.07.74 | Tartrazine }85,5 1/s|839 1/s|2% @
Sol.20,5¢/1

(*) 11 ne s’agit pas d'un calcul d’erreur par rapport au débit réel de la riviére
mais de [’écart relatif d’un procédé par rapport i l'autre.

(1) 11 importe de remarquer que ce jaugeage chimique a été
effectué dans les conditions les plus défavorables, un débit aussi
faible dans un lit large de 3 4 4 métres ne remplissant certainement
pas les conditions optimales d’application de la méthode.

(2) Dans une étude concernant emploi de la rhodamine B,
Cormary (1968) indique 2 % comme écart maximal entre les résul-
tats du jaugeage au moulinet et du jaugeage chimique par injection
continue. On peut donc considérer comme valable ce jaugeage aux
colorants alimentaires, d’autant plus que le débit mesuré était trés
faible.

3.2. Deuxiéme série d’essais

L’emploi des colorants alimentaires donnant de bons
résultats pour des débits inférieurs & 100 15!, il était
nécessaire de passer a des débits plus importants. Dans une
deuxiéme série d’essais, on testa la méthode pour des
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débits de Pordre de 2 m®.s'. Les essais ont eu lieu a
Aix les Bains, sur le Sierroz, avec I'aide du personnel du
Laboratoire du Petit Port (Division Qualité des Eaux,
Péche et Pisciculture du CTGREF). Les prélévements
étajent effectués d’un poncelet situé & ’amont immédiat
d’'une échelle limnimétrique. L’opération eut lieu le
11 février 1975. On effectua dans la matinée un jaugeage
4 la tartrazine, et 'aprés-midi un jaugeage au dichromate,
méthode trés bien connue du personnel. Les résultats
furent les suivants :

Lieu Date Colorant | Jaugeage | Controle | Ecart
Aix les Bains | 11.02.75 | Tartrazine | 1750 1/s [ 1800 1/s | <3 %
12,5 ¢/1

Dans cette opération, la solution injectée était a environ
12,5 g.1°! et les échantillons prélevés a un peu plus de 0,1
mg.17!. 11 est possible de descendre a des concentrations
plus faibles. Avec un bon spectrophotomeétre, on peut cer-
tainement avoir une précision satisfaisante avec des
concentrations deux fois plus faibles et jauger des débits
de Pordre de 10 m3 en n'utilisant pas plus de 5 kg de
tartrazine.

3.3. Troisiéme série d’essais

Pour la troisiéme série d’essais, .le Service Régional
d’Aménagement des Eaux Languedoc-Roussillon a bien
voulu nous accueillir et mettre 4 notre disposition son
équipe de jaugeage et son matériel. Le débit, au jour de la
mesure, était un peu inférieur aux 10 m3/s escomptés.
Dans ce cas aussi, les résultats furent satisfaisants :

[ Lieu Date Colorant Jaugeage Controle Ecart ‘

®) r

Ganges | 29.04.75 | Tartrazine | 6,8 m3 /s | 72 m3/s® | <6 %

(1) Jaugeage effectué le matin (colorant : tartrazine).

(2) Jaugeage effectué laprés-midi (colorant : dichromate de

sodium).

(3) Entre le matin et ’aprés-midi le niveau a I’échelle limnimé-
trique était monté de quelques millimétres.

L’€cart des débits trouvés par les deux méthodes est de
I'ordre de 6 % . Toutefois, compte tenu de laugmentation
de débit survenue entre les deux mesures, on peut consi-
dérer ces résultats comme une nouvelle confirmation de la
validité de la méthode 4 la tartrazine. D’autre part, on ne
disposait que d’un spectrophotométre Jean et Constantqui,
compte tenu des dilutions obtenues,ne permettait pas des
lectures dans un domaine de fonctionnement suffisamment
fiable.

4. Résultat de ’étude

La toxicité du chrome hexavalent incitait 4 rejeter
I’emploi du dichromate de sodium pour les jaugeages chi-
miques, sans attendre que la réglementation I'interdise. La
recherche systématique n’a pas permis de trouver un autre
sel qui donne entiérement satisfaction. Les colorants ali-
mentaires étant exempts de toxicité, il était logique de pro-
poser leur emploi, mais nécessaire de vérifier auparavant



s’ils étaient utilisables des points de vue technique et éco-
nomique. L’étude que nous venons de résumer(®) a permis
de constater que les trois colorantsalimentaires proposés
sont opérationnels pour les débits faibles et moyens.

La concentration de la solution-mére peut étre choisie,
suivant le débit & mesurer, entre 0,5 et 50 g/1, soit un do-
maine de concentration allant de 1 4 100. La solubilité des
trois colorants étudiés est de I’ordre de 80 a 100 g/1. Si
I'on veut jauger des débits importants, on peut —a défaut
d’une solution— utiliser une suspension plus riche. Des
essais ont montré qu’il est possible a ’aide de divers arti-
fices (modification du pH, addition d’un surfactif ou
autre) d’obtenir une suspension homogéne et stable jusqu’a
250 ¢g/1.

Sur le terrain, le mode opératoire décrit dans la litté-
rature peut étre utilisé sans modification, exception faite
de la possibilité déja signalée de substituer un colorant ali-
mentaire 3 la fluorescéine pour déterminer le temps d’ar-
rivée au point de prélévement et le temps de passage.

Au laboratoire, les opérations sont considérablement
simplifiées parce qu’il n’y a pas besoin de former un com-
plexe. Le processus opérationnel peut étre schématisé
comme suit.

a) Optimisation de I’échelle

Préparer 4 partir d’un échantillon de la solution injectée
des dilutions de concentrations rondes (multiples de dix
milliémes, de cent milliémes,de millioniémes, etc. . .
suivant le cas) qui encadrent les échantillons recueillis aux
points de prélévements. Régler respectivement le zéro et
le cent de la graduation du spectrophotométre sur deux
dilutions encadrant les échantillons, ense conformant aux
instructions du constructeur.

b) Courbe d’étalonnage

Par dilutions successives, préparer des solutions dont la
concentration est dans un rapport simple avec celle de la
solution injectée. Par exemple : 10-%, 2.10~¢, 3.1075.
Reporter sur un papier millimétré les lectures correspon-
dant a chacun de ces rapports.

¢) Echantillons

Lire les valeurs de I’échelle correspondant aux échan-
tillons. Eliminer les valeurs aberrantes éventuelles, faire
la moyenne des valeurs retenues, soit m.

d) Détermination du débit Q

Reporter m en ordonnée sur la courbe d’étalonnage b).
11 lui correspond, sur le segment de droite(*) quijoint les
deux points de la courbe d’étalonnage qui ’encadrent, un
point dont P’abscisse représente la concentration relative
r = ¢/C. Connaissant le débit q du diaphragme utilisé, on
en déduit Q par la relation Q = q/r (fig. 7).

(3) L’étude détaillée a fait I'objet d’une autre publication : Le
jaugeage chimique des débits des riviéres — Propositions daménage-
ments de la méthode classique, par Ph. Lion et G. Galea. Mémoire
n° 3 — Ministére de ’Agriculture — C.T.G.R.E.F. — Décembre 1975.

(4) A~ défaut, sur la droite ajustée a tous les points d’étalonnage si
ceux-ci sont trop dispersés pour qu’on puisse faire confiance aux
seuls 2 points qui encadrent m,
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7/ courbe d'étalonnage: abs. concentration x 107
ord. densité optique

N.B.

1) Si 1a longueur d’onde optimale est inconnue, on peut
la déterminer facilement et rapidement. Préparer une solu-
tion diluée du colorant (quelques milligramme au litre) et
lire la déviation obtenue aux diverses longueurs d’onde.
Adopter pour Pétude la longueur d’onde qui donne la
déviation maximale. Cet essai rapide nous a conduit a
utiliser, pour le Jaune Soleil, une longueur d’onde légére-
ment inférieure a celle indiquée : 470 nm au lieu de
483 nm.

2) Si le débit approché de la riviére n’est pas connu, pré-
parer par dilutions successives des solutions dont les con-
centrations sont dans un rapport simple (puissance de 10
ou multiples de ces puissances) avec celle de la solution
injectée. A partir des deux solutions qui encadrent les
échantillons recueillis au point de prélévement, resserrer
Pintervalle des rapports de concentration en diluant conve-
nablement la solution 1a plus concentrée.

3) Les matiéres en suspension faussent le résultat des
lectures, il est indispensable de les éliminer, ce qui peut
étre fait sans inconvénient par filtration sur verre fritté
sous vide de la trompe a eau.

5. Critique de la méthode aux colorants
alimentaires

11 serait souhaitable que la nouvelle méthode propo-
sée incitat les spécialistes du jaugeage chimique 4 formu-
ler des remarques, dont la prise en compte ne pourrait
que permettre des améliorations. Dés & présent, on peut
noter un certain nombre d’avantages et d’inconvénients
par rapport & la méthode au dichromate de sodium.

5.1. Avantages de la nouvelle méthode

a) Elle ne met en oceuvre aucun produit toxique.

b) L’emploi de la fluorescéine comme traceur pré-
liminaire peut étre évité.

¢) Les opérations de laboratoire sont simplifiées.

d) La précision est au moins aussi bonne que celle
des méthodes classiques.



e) Les colorants alimentaires préconisés sont parfaite-
ment stables. Aucun signe de dégradation n’a pu étre
observé lors de séjours de plusieurs heures en eau de ri-
viére propre ou moyennement chargée.

f) Bien que nous n’ayons effectué aucun essai dans
ce domaine, on peut certainement utiliser les colorants
alimentaires en jaugeage chimique par intégration, ce
qui est d’une importance considérable étant donné le
danger que présente pour la faune piscicole l'injection
brutale de grandes quantités de dichromate de sodium
dont la toxicité se fait sentir pendant un temps et sur une
distance non négligeables.

5.2. Inconvénients de la nouvelle méthode

a) Elle nécessite, plus qu’avec le dichromate de sodium,
un spectrophotométre sensible. L’équipement progressif
des laboratoires de “Qualité des Eaux” doit conduire
peu 4 peu 4 satisfaire cette exigence.

b) Les colorants alimentaires sont moins solubles que
le dichromate de sodium : généralement de 80 4 100 g.1~ 1
contre environ 600 g.1-!, ce qui conduit a injecter des
quantités de solution nettement plus grandes. Toutefois,
la disposition d’un spectrophotométre de bonne qualité
permet de supporter une plus grande dilution finale
qu’avec le dichromate de sodium, ce qui compense partiel-
lement cet inconvénient. D’autre part, on peut, comme
il a été dit, porter la concentration mére 3 200-250 g/l
en utilisant au lieu d’une solution une suspension fluide
qui se transforme en solution dés son arrivée dans le
cours d’eau.

c) Les colorants alimentaires se dissolvent moins facile-
ment que le dichromate de sodium, dont la dissolution
est immeédiate, au moins aux concentrations faibles ou
moyennes. L’adjonction d’un surfactif doit permettre
de parer & cet inconvénient. Des essais sont en cours.

d) Le prix des colorants alimentaires est plus élevé
que celui du dichromate de sodium.

Dés a4 présent, Putilisation de colorants alimentaires
constitue un progrés considérable sur le plan de la qua-
lité des eaux, et non négligeable sur celui de la simpli-
fication du procédé d’exploitation en laboratoire.

En 1’état actuel de sa mise en ceuvre, la méthode est
déja parfaitement adaptée aux jaugeages des débits faibles
et moyens, disons jusqu’id une dizaine de métres cubes
par seconde. Sa parfaite innocuité est particuliérement
intéressante pour la mesure des débits d’étiage.

¢) Etant donné les nouvelles plus ou moins fantai-
sistes qui ont été diffusées au cours des derniers mois
4 propos des autorisations d’utilisation des colorants
alimentaires, il n’est peut-étre pas inutile de préciser ce
qu’il en est.

Un arrété du 24 aoit 1976 du Ministére de I’Agri-
culture, paru au J.O. du 28 aolt, interdit a compter
du ler octobre 1977 la vente de denrées alimentaires
contenant un ou plusieurs des neuf colorants suivants :

E 103 chrysoine S

E 105 jaune solide jaunes
E 111 orangé GGN orange
E 121 orseille, orcéine

E 125 écarlate GN rouges

E 126 poncean 6 R
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E 130 bleu solanthréne R S bleu
E 152 noir 7984 noir

E 181 terre d’ombre briilée

Le méme arrété limite les conditions d’emploi d’un
autre colorant '

E 123 amarante rouge

Aucune mesure ne vise les trois colorants que nous
proposons, et aucun projet de réglementation ne les
concerne. Par ailleurs, si un colorant utilisé en jaugeage
venait a étre interdit, il est bien évident que son usage
en jaugeage resterait d’une innocuité totale, en parti-
culier vis a vis d’autres traceurs nettement toxiques comme
le dichromate. Si sa fabrication en tant que colorant
alimentaire venait a étre interdite, il resterait toujours
la possibilité d’utiliser le produit brut dont il est originaire
et qui, quoique n’ayant pas la qualité de colorant ali-
mentaire, serait aussi inoffensif pour une utilisation en
jaugeage. i

Si cette utilisation des colorants alimentaires intéresse
les services hydrométriques et que 'on passe du stade
des essais au stade pré opérationnel, il faut souhaiter
que ces services obtiennent a terme, des producteurs,une
qualité brute (“technique™) c’est-a-dire non purifiée de
ces colorants qui n’auraient alors plus droit au qualifica-
tif “alimentaire™ mais qui pourraient étre bien meilleur
marché.
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