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 I -Technique d'échantillonnage 


Les échantillons sont recueillis dans des flacons à bouchon plongeur d'environ 120 ml. Un tube 'tygon' d'une longueur de 15 cm placé sur le robinet de sortie de la bouteille GO est utilisé pour soutirer l'échantillon. Avant de remplir chaque flacon d'oxygène, laisser couler un peu d'eau de la bouteille à travers le tuyau pour enlever l'air qui s'y trouve. Des bulles d'air fréquemment adhèrent aux parois du tube: dans ce cas, tapoter sur le tube pour les enlever avant de remplir le flacon. Les bulles d'air se forment en particulier sur les parois d'un tube neuf. Ce problème peut être résolu en trempant le tube dans l'eau de mer pendant plusieurs jours avant son utilisation et en le laissant dans l'eau quand il n'est pas utilisé. 

Les échantillons pour O2 sont soutirés en premier (juste après les fréons en cas d'analyse de ceux-ci), en commençant par la bouteille la plus profonde. On ouvre le robinet en bas de la bouteille sans ouvrir celui du haut pour vérifier l'étanchéité de la bouteille et qu'elle n'a pas été contaminée par de l'eau moins profonde. L'eau ne doit pas s'écouler de la bouteille tant que l'on n'a pas ouvert le robinet supérieur. Noter l'information si l'échantillon est suspect.

Placer le tube au fond du flacon. Rincer le flacon plusieurs fois avec un peu d'eau 
(~ 30 cm 3) avant de le remplir. Remplir ensuite le flacon et noter la température avec un thermomètre digital équipé d'une longue sonde PT 100 (à 0,1ºC). Attention à réduire la turbulence et l'aération de l'échantillon pendant son prélèvement. Laisser déborder au moins l'équivalent de 3 volumes du flacon pour minimiser la contamination de l'échantillon par l'oxygène atmosphérique. Cette précaution est le moyen indispensable pour produire des résultats d'oxygène de bonne qualité. Il faut compter environ 2 min pour prélever un échantillon.

Après l'addition successive de 1 cm3 de chaque réactif de fixation (selon les conditions de travail à bord pour les prélèvements, les flacons de MnCl2et NaOH/NaI sont ou non (cas de L'ATALANTE) gardés au laboratoire et amenés sur le pont au moment du prélèvement des échantillons) immédiatement après le prélèvement, puis bouchage du flacon en évitant l'emprisonnement de bulles d'air, l'agitation est pratiquée pendant 30 secondes. 
Une agitation violente est nécessaire pour réduire la taille du floculent et augmenter sa surface qui assure que tout l'oxygène dissous de l'échantillon oxyde rapidement une quantité équivalente d'hydroxyde de manganèse. 
Veiller à ce que la pointe des 'dispensettes' de réactifs soit bien en dessous du col du flacon (la dispensette de R1 est munie d'un long embout rigide dont l'extrémité arrive au fond du flacon -la dispensette de R2 est munie d'un embout un peu plus court dont l'extrémité arrive à mi-hauteur du flacon) pour éviter l'introduction de bulles d'air et également empêcher que le précipité ne se forme dans l'excès d'eau de mer qui sera rejeté à la fermeture du flacon. 

Lorsque toutes les bouteilles ont été prélevées, les échantillons en attente de dosage sont stockés à l'abri de la lumière dans le laboratoire à température contrôlée (20 ± 1°C) et la collerette des flacons est remplie d'eau. Après le prélèvement du dernier échantillon, les flacons sont agités une nouvelle fois et de l'eau est ensuite remise sur la collerette. Les échantillons peuvent être stockés indéfiniment à ce stade; cependant il est conseillé de ne pas dépasser 8-10 heures mais d'attendre au moins 2-4 heures avant de commencer les titrations. 
II -Analyse des échantillons 
2.1 -Mode opératoire 
Les conditions opératoires et la méthode sont conformes aux recommandations WOCE (Operations Manual. 1991). 

Les analyses sont effectuées dans une pièce (de préférence le conteneur-laboratoire) dont la température est contrôlée et fixée à 20 ± 1ºC, température à laquelle ont été contrôlée la volumétrie de la verrerie utilisée d'une part et préparées les solutions de titrage (iodate et thiosulfate) d'autre part. 


Essuyer l'eau présente dans la collerette avec du papier absorbant. Oter le bouchon plongeur et le rincer d'un coup de pissette. Ajouter 1 cm3 d'acide sulfurique pour dissoudre le précipité et libérer l'iode équivalent à l'oxygène dissous initial dans l'échantillon (le pH final de l'échantillon au moment de la titration doit être proche de 2 pour minimiser l'oxydation atmosphérique de l'iodure en iode). Si le précipité ne se dissout pas ou si le pH est bien inférieur à 2, il faut alors contrôler les 'dispensettes' délivrant NaOH/NaI et H2S04 (1,0 cm3 ± 5 %). La totalité de l'échantillon est acidifiée dans le flacon de prélèvement et l'iode libéré est dosé par une solution de thiosulfate de sodium dont la normalité est de l'ordre de 0,02 N. 

Mettre un barreau aimanté délicatement. 


Une burette à piston délivre le thiosulfate à travers une pointe anti-diffusion qui permet des incréments de 0,001 cm3 en toute sûreté. Pendant la titration d'iode l'échantillon est agité avec un barreau magnétique (longueur = 2,5 cm), et l'agitation doit être efficace mais pas trop rapide car le vortex d'agitation aspire des bulles d'air (régler le vortex à 1,0-1,5 cm de profondeur). La pointe de la burette doit se trouver plus bas que l'électrode et viser au milieu, juste au dessus du barreau aimanté. L'électrode ne doit pas être placée dans le flux sortant de réactif. La burette est pilotée par un Titroprocesseur METROHM associé à une électrode de platine qui contrôle le potentiel de la réaction chimique. La vitesse d'injection du thiosulfate est maximale jusqu'à détection du début de saut de potentiel, puis ralentie et se fait par pas de 0,001 cm3 autour de l'équivalence. La stabilisation du potentiel, après dépassement de l'équivalence, provoque l'arrêt d'injection du thiosulfate et le titroprocesseur détermine automatiquement le point d'inflexion sur la courbe de potentiel et imprime le volume de thiosulfate correspondant. La valeur d'oxygène peut être calculée, et automatiquement imprimée, à partir des informations mémorisées dans le titroprocesseur et du volume du flacon introduit avant de démarrer le dosage. 
2.2. -Contrôles des réactifs 
2.2.1 -Détermination de la normalité du thiosulfate 

Une solution de 25 litres de thiosulfate est préparée au début de la campagne : la préparation donne une normalité de l'ordre de 0,02 N. Un litre de cette solution mère est extrait quotidiennement pour les analyses du jour. La normalité du thiosulfate est obtenue par dosage de 5 prises d'essai (5,0018 cm3 à 20°C) de la solution étalon d'iodate de potassium. 
La moyenne de ces 5 dosages permet de déterminer la "valeur journalière" de la normalité si l'écart-type est jugé acceptable (< 0,003 cm3). Dans le cas contraire. une nouvelle série est effectuée. Le suivi quotidien de l'évolution de la normalité du thiosulfate permet de détecter toute anomalie et de procéder à toutes les vérifications avant d'admettre cette valeur applicable aux analyses du jour. 

La standardisation de la solution de thiosulfate est réalisée en ajoutant les réactifs dans l'ordre inverse de celui pour le dosage des échantillons. Dans un flacon renfermant 100 cm3 d'eau distillée, ajouter 1 cm3 de H2S04, 1 cm3 de NaOH/NaI et 1 cm3 de MnCl2 en agitant entre chaque addition de réactif. Délivrer 5 cm3 de KI03 à l'aide de la burette METROHM et doser l'iode libéré. 
Remarque: 
1/ Lors de la standardisation du thiosulfate, la solution doit rester claire après l'addition de 1 cm3 de H2S04 et 1 cm3 de NaOH/NaI. Si ce n'est pas le cas, recommencer la préparation de la solution. 
2/ Le contrôle journalier pendant la campagne CITHER 1 a permis de constater que la normalité a varié entre 0,018984 N et 0,018664 N pour la première préparation puis entre 0,020304 et 0,019978 N pour la seconde. Ceci indique que la normalité du thiosulfate a évolué de 1,6 % de sa valeur en 40 jours. 

1.2.2 -Détermination du blanc d'analyse 

En campagne quotidiennement, avant la série d'analyses des échantillons, 3 dosages successifs permettent de déterminer le blanc de réactifs en mélangeant 1 cm] de chacun des 3 réactifs à 100 cm3 d'eau distillée, dans l'ordre inverse comme pour l'étalonnage du thiosulfate. Délivrer 1 cm] de KIO3 à l'aide de la burette METROHM et doser l'iode libéré: noter V1 le volume de thiosulfate correspondant à ce premier dosage et ΔV l'excès de thiosulfate ajouté entre le point d'équivalence et la fin du dosage. Ajouter à nouveau cm³ de KIO3 et doser l'iode libéré: noter V2. Le blanc de réactifs Br est égal à : 
Br = V1-v2-ΔV


Le blanc de réactifs est généralement inférieur à 0,005 cm³, de l'ordre de 0,002‑0,003 cm3. Il peut être positif ou négatif. A titre d'exemple, pendant CITHER 3 il était de 0,017 cm3 en raison d'une mauvaise qualité de NaI.
2.3 -détermination de la concentration d'oxygène des échantillons 

La réalisation des dosages à la température de 20°C permet de s'affranchir de la correction de température sur les volumes délivrés de 'iodate' et 'thiosulfate', contrôlés à cette température. Une différence de ± 5°C entraine une variation de volume de la verrerie Pyrex de 0,005 % mais de ± 0,1 % de la quantité de solution. La totalité du volume prélevé étant dosée directement dans le flacon, la concentration d'oxygène est obtenue en utilisant la fonnule recommandée dans le document WOCE Operations Manual (1991) : 
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Dans le cas de CITHER 1, nous avions les valeurs suivantes :
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2.4 -Unités d'expression de l'oxygène 

Les résultats des analyses sont exprimés en millilitres par litre (ml/L) et les contrôles sont effectués dans cette unité. Ils sont ensuite transformés en micromoles par kilogramme d'eau de mer. 

La température des échantillons étant prise au prélèvement, la densité au moment de la fixation de l'oxygène est connue. La conversion de tous les résultats pour les passer dans l'unité micromoles par kilogramme (µmol/kg) est faite à l'aide de la formule: 
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Dans laquelle ρsw = densité de l'échantillon à la température du prélèvement (Millero et Poisson, 1981). La valeur 44,660 est égale à 1000 / volume molaire d'oxygène dans les conditions standard de température et pression (Weiss, 1981). 
La densité d'eau de mer ρsw à 1 atmosphère et en g / cm3 est donnée par : 
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ou S est la salinité et t la température en °C, et :

pw = 0,999842504 + 6,793952x10° t - 9,095290x10° ¢ + 1,001685x107 ¢
- 1,120083x10° t* + 6,536332x10"* ¢

A =8,24493x10 - 4,0899x10° t + 7,6438x10” * - 8,2467x10™° £ + 5,3875x10™* t*

B =-5,72466x10° + 1,0227x107 t - 1,6546x10° *

C =4,38314x107





La précision sur 8 lots de 4 'replicates', déterminée à WHOI et à la SIO, est de 0,06 %. 

III -Préparations des réactifs 

Les réactifs sont ceux décrits dans la méthode de Carpenter (1965). 
3.1 –MnCl2, 4H20 (600 g/l = 3 M) 

Dissoudre 600 g de MnCl2, 4H20 dans 600 cm3 d'eau distillée. La solution est filtrée sur fibre de verre et complétée à 1 litre. Elle est stockée dans lm flacon en verre brun. 
3.2 -NaOH (320 g/l = 8 M) / NaI (600 g/l = 4 M) 

Ajouter lentement 320 g de NaOH tout en agitant avec un peu d’eau distillé. La réaction est exothermique, effectuer l’opération sous un bac rempli d’eau du robinet. Dissoudre 600 g de NaI.
Repérer la couleur de la solution: si celle-ci n'est pas claire (jaune -brun), la jeter et recommencer. 
Laisser refroidir. Filtrer (2 fois si nécessaire) et compléter à 1 litre avec de l'eau distillée. La solution est stockée dans un flacon en verre brun. 
3.3 -H2S04 (280cm3 H2S04 concentré/l =5M =10N) 


Ajouter lentement 280 cm3 de H2S04 concentré à 600 cm3 d'eau distillée. Laisser refroidir et compléter à 1 litre avec de l'eau distillée. 

3.4 Na2SO3,  5H2O (5g/l = 0,002 N)


Dissoudre 125 g de Na2S03, 5H20 dans 5 litres d'eau distillée. Transvaser dans un bidon plastique de 25 litres et ajouter 20 litres d'eau distillée avec la fiole de 5 litres. Conserver à l'abri de la lumière et bien bouché. La consommation est d'environ 1 litre de solution pour 5 stations de 30 échantillons + la standardisation de la solution et la détermination du blanc de réactifs quotidiennes. (Knapp et al. WHOI, ajoutent 0,25 g/l de borate de sodium comme agent de stabilisation, soit 6,25 g pour 25 L)
3.5 -KI03 (0,71334 g/l = 0,00333 M = 0,02 N) 

Dissoudre 0,71334 g de KI03 dans 1 litre d'eau distillée (ou 3,5667 g dans une fiole de 5 litres, répartis ensuite dans 5 flacons bruns de 1 litre). La solution étalon est conservée à l'abri de la lumière. La consommation est d'environ 1 litre pour 10 jours de travail. 

Le poids mesuré de KI03 utilisé pour préparer la solution étalon doit être corrigé de la poussée de l'air. Le facteur de correction ('buoyancy factor') pour KI03 (M = 214,001) est égal à 1,000159 en supposant que la densité de KI03 est égale à 3,89 g/cm3. Utiliser comme réactif le produit BAKER dont le degré de pureté (~ 99,95 %) est garanti par un certificat d'analyse du fournisseur. 
La normalité de la solution de Kl03 est calculée comme suit: 
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La normalité de la solution de Kl03 à la température de référence 20°C est calculée comme suit: 
[image: image7.png]Nios (20) = Nios (1) [Pw(20) / (pt)]




Lors de la préparation de l'étalon Kl03, 2 lots au moins sont préparés et la standardisation de la solution de thiosulfate est comparée avec les différents lots pour s'assurer qu'il n'y a pas eu d'erreur dan, H2O (5g/l = 0,002 N) s la préparation de l'étalon. 
Ajouter lentement 320 g de NaOH tout en agitant.

IV. Contrôle de la volumétrie 
La verrerie utilisée (flacons de prélèvement, 'dispensettes' pour les réactifs, burettes automatiques, ...) est calibrée suivant le principe de la double pesée et les indications de la balance vérifiées puis corrigées par comparaison avec une série de poids étalons. Toutes les corrections recommandées par WOCE (température, poussée de l'air, ...) sont appliquées aux pesées. 

( Le volume des flacons de prélèvements est déterminé à ± 0,01 cm3 en répétant trois fois l'opération de double pesée. Le volume moyen des flacons utilisés est de 117,5 ± 1,3 cm3.
( Le volume des 2 'dispensettes' délivrant les réactifs de fixation lors des prélèvements est déterminé comme étant égal à 1,001 ± 0,013 cm3 et 1,004 ± 0,014 cm3 à 20°C. 

( Le volume de la burette METROHM automatique délivrant l'iodate de potassium pour déterminer la normalité du thiosulfate de sodium est: 5,0018 ± 0,0021 cm3 à 200C 

( L’indication de volume de la burette METROHM de 10 ml qui délivre le thiosulfate de sodium pour le dosage a été vérifié en plusieurs points dans la gamme utile comprise entre 1 et 6 cm3. L'indication de la burette est exacte avec une erreur maximale de 0,001 ± 0,001 cm3. La résolution de l'affichage étant de 0,001 cm3, il n'est pas fait de correction sur le volume de thiosulfate. 

4.1 -détermination du volume de la verrerie à la température de calibration 

Le volume de la verrerie à la température de calibration V(Tc) est donné par la masse d'eau pure contenue ou délivrée:
[image: image8.png]V(t) =Py feus / pu




où Pw est le poids d'eau dans l'air, feau le facteur de poussée de l'air sur l'eau (1,00105) et ρw la densité de l'eau pure à la température de calibration te (voir formule au paragraphe 2.4). 
4.2 -changement du volume de la verrerie avec la température 

Le volume de la verrerie augmente légèrement avec l'accroissement de la température. Le changement de volume qui dépend du coefficient cubique d'expansion du verre αv est donné par la relation : 
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Pour le verre borosilicaté (Pyrex), αv est d'environ 1,0x10-5 (il est plus élevé pour le verre doux: 2,5x10-5). Pour le Pyrex, le changement de volume est seulement 0,01 % pour une différence de température de 10°C, mais cela est suffisant pour modifier le volume des flacons de prélèvements pour les échantillons les plus profonds. 
L'équation précédente est utilisée pour ramener les volumes de verrerie calibrée à la température standard de 200 C et les volumes des flacons échantillons de la température standard à la température de prélèvement: 
[image: image10.png]V(20) = Vi) [1 + o (20 - t)]

Ve = V(20) [1 + 0 (tw - 20)]




où Vflac, est le volume du flacon d'oxygène à la température de prélèvement tw °C 

4.3 -correction de poussée de l'air 
Puisque le poids des objets dans l'air est moindre que dans le vide, une correction doit être appliquée au poids d'eau pure contenue ou délivrée par la verrerie volumétrique. Cette correction est donnée par:
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où ρair est la densité de l'air à la température et à la pression de la pesée ("" 0,0012 g/cm3 à 20°C), ρeau est la densité de l'eau pure (~ 1,0 g/cm³) et ρpoids est la densité des poids de la balance (~ 8,0 g/cm3  pour l'acier inox et 8,4 g/cm3 pour le laiton). 


Pour des températures de pesée comprises entre 10 et 30°C, le facteur de correction pour l'eau pure est de 1,00105 avec une erreur inférieure à 0,01 %.[image: image12.png]
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