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Modalités pour le titrage des solutions
employées dans la méthode chimique
pour la mesure des débits

Processes for titration
of solutions used in the chemical method
for discharge measurements *

Modalités d'utilisation du sulfate de manganése
ou du cation Mn™% en général

Conditions of utilization of manganese sulphate

rAar E. PRUVOT

DIRECTEUR DU SERVICE DES RECHERCHES DE FABRICATION DE LA COMPAGNIE PECHINEY

Les propriétés du sulfate de manganése; leurs
avantages vis-&-vis de la méthode chimique de
jaugeage. — Meilleures concenirations & utili-
ser. — Méthodes de dosage recommandées
pour la solution concentrée et pour la solution
diluée,

I. — Caractéristiques techniques
du sulfate de manganése

Le sulfate de manganése satisfait aux condi-
tions techniques énumérées dans le paragraphe
A. Il du fascicule n° 4 relatif 4 I'utilisation de
la méthode chimique.

En particulier :

Le manganése Mn++ n’existe dans aucune eau
naturelle. Transformé par oxydation en Mn7+
(permanganate), il a un pouvoir de coloration
intense : 1mg de Mn™ colore déja trés forte-
ment 1 litre d’eau en rouge violet.

Properties of muagnesium sulphate; their ad-
vantages vis-a-vis the chemical method for dis-
charge measurements—the best concentrations
to use~—Methods of quantitative analysis re-
commended for the concentrated and diluted
solutions.

En outre, le manganése est 'un des éléments
les plus faciles & doser de la chimie :

— L’acide permanganique sert lui-méme d’indi-
cateur coloré de fin de réduction;

— Le dosage sur un méme échantillon peut se
répéter un nombre indéfini de fois, par
réoxydations successives de I’échantillon,
ce qui permet de réduire les erreurs acci-
dentelles de mesure.

Les dosages successifs des prises d’échantil-

(*) Des tirés & part de ces articles constitueront un
complément du Code d’Essais des Installations Hydrau-
liques de la Société Hydrotechnique de France.
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lons s’effecluenl en intercalant des témoins &
teneurs connues de manganése. Les étalons-
témoins sont trés précis car on part de perman-
ganate bicristallisé; le permanganate est dissous
dans I’eau de la riviére. On peut opérer en somme
d’une manicre analogue a celle utilisée en spee-
trographie par insertions d’¢talons dans les spee-
lres d’¢chantillons inconnus sur une meéme
plaque.

La solubilité du sulfate de manganése est

considérable.
520 g de SO*Mn anhydre par litre d’eau &

5 G
700 ¢ de SO*Mn anhydre par litre d’eau 4 70° C

Le prix d’achat du sulfate de manganése est
relativement réduit.

II. — Concentration optimum

Le dosage précis (& = 0,2 % pres) du sulfate
de manganése peut étre obtenu pour une concen-
tration de 0,8 mg de Mn par litre, soit 2,2 mg de
sulfate de manganése par litre.

Toutefois, par prudence, il est préférable de

PriEMIER CAs

100 g Mn/litre de solution concentrée et
1,5 mg Mn/litre de solution diluée.

| i
FE uantités = Vol. total Débit (*) de
Deglts Vol }otal Qtotal-es de solution | la sol\(lt)ion
de l'eau : z
mesurer| 4 mesurer | . c}elhin v:or_:c?ntree Cf)n’c.er}tree
A injecter | a injecter | a I’inject.
m3/s ms3 g litres cm3/s
1 1.200 1.800 18 15
2 2.400 3.600 36 30
3 5.600 5.400 54 45
4 4.800 7.200 12 60
5 6.000 9.000 90 75
7,5 9.000 13.500 135 112,56
10 12.000 18.000 180 150
15 18.000 27.000 270 - 225
20 24.000 36.000 360 340
25 30.000 45.000 450 375
30 36.000 | 54.000 540 450
40 48.000 72.000 720 600
50 60.000 | 90.000 900 750
75 90.000 135.000 1.350 1.125
100 120.000 | 180.000 1.800 1.500
200 | 240.000 @ 360.000 3.600 3.000
|

(*) Jusqu’a 75 em3/s DPinjection par vase de
MarioTTE est recommandée.
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ne pas descendre a des concentrations en SO*Mn
inférieures a 2,5 mg/litre.

Pour les faibles débits, on aura méme intérét
4 se limiter a4 4 mg/litre.

Les solutions initiales, injectées dans une ri-
vitre, sont généralement concentrées au voisi-
nage de la demi-saturation a 100 g/litre de man-
gancése, ce qui correspond a 275 g/litre de SO*Mn
anhydre. Pour les débits importants, on peut
méme utiliser des solutions comprenant 130 a
140 g/litre de Mn.

L’échantillon de solution finale correspond
donc a4 une dilution variant de 1/130.000 a
1/66.000 de la solution meére.

Par suite, un débit de 11/s de solution con-
centrée suffira pour la mesure d’un débit com-
pris entre 66 et 130 m3/s.

Un jaugeage exigeant une durée d’injection
de 20 minutes nécessitera donc 1,8 kg de Mn ou
5,0 kg de SO*Mn par m?/s 4 mesurer.

Le tableau suivant, établi pour une durée d’in-
jection de 20 minutes, donne d’ailleurs directe-
ment, en fonction du débit & mesurer, les quan-
tités de sel a injecter et les débits de solution
initiale.

DEUXIEME cAS
130 ¢ Mn/litre de solution concentrée, et
1 mg Mn/litre de solution diluée.

Débits | Vol. total Quantités | Vol. tot‘al Débit ("). de
3 ; | totales |de solution|la solution
2 . He Leaw | de Mn concentrée | concentrée
mesurer | & mesurer |, . . R g
& injecter | & injecter | & Pinject.
m3/s m3 g litres em3/s
1 1.200 1.200 9,2 7,7
2 2.400 2.400 18,5 15,4
3 3.600 3.600 27,7 23,2
4 4.800 4.800 37 32
5 6.000 6.000 46,2 38,5
7.2 9.000 9.000 69,2 57,7
10 12.000 12.000 92,3 17
15 18.000 18.000 148.2 124
20 24.000 24.000 185 154
25 30.000 30.060 231 192
30 36.000 36.000 277 232
40 48.000 48.000 370 320
50 60.000 60.000 462 385
75 90.000 90.000 692 577
100 120.000 | 120.000 923 770
200 240.000 | 240.000 | 1.850 1.540

Nota. (1) Le deuxiéme cas_ correspond encore & d’excel-
lentes conditions de travail. Nous pourrions méme par-
fois descendre & 0,8 mg de Mn/litre.

(2) On peut évidemment augmenter ou diminuer la
durée d’injection. Dans des torrents a grand brassage,
8 & 10 minutes suffisent
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III. — Préparation de la solution concentrée
du sulfate de manganeése

Lors de la préparation de la solution concen-
trée du sulfate de manganése, il peut arriver
que du bioxyde de manganése insoluble préci-
pite et trouble la solution. Cela est dit 4 un phé-
noméne d’hydrolyse du sulfate. Pour le suppri-
mer, il suffit d’acidifier légérement avec un peu
d’acide sulfurique. Si la solution se fait dans un
bac en fer P'hydrogéne naissant dégagé réduit
MnO?>.

Nous avons trouvé plus expéditif et plus sim-
ple d’ajouter 4 la solution un peu de bisulfite de
sodium de la qualité technique pour photo-
graphe. h

Le SO2 réduit instantanément MnO?® et la li-
queur devient limpide. Il faut absolument éviter
tout dépot d’hydrate manganique.

Nous insistons sur la nécessité absolue de se
laver les mains lorsqu’on a touché la solution
concentrée avant de manipuler les prélévements.
Ce qui nous améne a dire que les cations Mn++
sont trés peu toxiques.

IV. — Dosage du manganeése

On distinguera la solution concentrée et la so-
lution diluée car habituellement la méme mé-
thode n’est pas employée pour les deux solu-
tions, bien que rien ne s’oppose a le faire. C’est
seulement pour des raisons de commodité qu’une
méthode différente est choisie pour la solution
concentrée.

1° SOLUTION CONCENTREE :

a) Détermination du titre approché en g de
Mn/litre par la connaissance de la den-
sité de la solution. '

On la mesure avec un aérometre de Baumé
au 1/10 de degré. Ceci est intéressant pour les
contrdles préalables avant injection.

Voici les chiffres observés, qui sont des moyen-
nes d’'une centaine de cas de solution (voir gra-
phique joint).

! B g Mn/litre |
| ; i
10 23,5 ‘
13 35
| 15 42

20 60

25 78

30 99

35 125

38 134,5

40 141

41 144,3
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b) Dosage chimique :

Principe :

Transformer par action oxydante du persul-
fate (S*OSAm* ou S?°0°K®) le Mn++ en MnO2
(Mn*+) dans un milieu neutre ou trés légérement
acide.

Doser MnO® par une solution de sulfate fer-
feux en exces, et déterminer I’excés de sulfate
ferreux par un titrage en retour au moyen de
permanganate. Le permanganate sert d’indica-
teur coloré.

Solutions nécessaires :

1° Solution ferreuse d’ammoniaque ou sel de
Mohr :

Sel de Mohr : 35 g/litre
Acide sulfurique 60° B = 100 cm?
Eau : q.s. pour 1 litre

2° Solution de permanganate de potassium ou
sel bicristallisé :

Faire 4 I'avance une solution mére a 11,420 g
de MnO*K par litre (fiole jaugée). La diluer
dix fois (fiole jaugée de 1 litre), 1 cm?® de cette
solution diluée correspond exactement & :

0,002 g de Fe
ou 0,398 mg de Mn dosé sous forme de MnO* K
ou 0,982 mg de Mn dosé sous forme de MnO-*

A Mn(g/1)

150

125

100
75 S

50 |——m—t-
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Opération :

Lorsque les solutions sont aux alentours de
100 g/litre de Mn, opérer sur 1cm® de liqueur
initiale.

Pour cela, en prélever 10 cm® avee une pi-
pette de précision, la liqueur étant & 20°.

Faire un volume :

ou dans une fiole jaugée de 1.000 cm?,
dont on reprend 100 cm?®

ou dans une fiole jaugée de 500 cm?,
dont on reprend 50 c¢m®

Verser la prise dans un erlen de 500 — diluer
a 250 environ. Faire bouillir et ajouter peu & peu
2 g de persulfate d’ammoniaque. La liqueur jau-
nit, se trouble ct laisse déposer un précipité brun
de MnOz2.

Si le précipité ne se forme pas ou se forme
mal, ajouter de 'ammoniaque cm® par cm® jus-
qu'a ce que le précipité se forme, puis ajouter
autant de fois 0,74 cm® d’acide nitrique qu’on a
ajouté de cm?® d’ammoniaque. Le précipité de
MnO? ne doit pas se redissoudre.

Faire bouillir quelques minutes, puis laisser
refroidir un peu avant de filtrer.

Filtrer sur filtre sans cendre (bande blanche
ou bleue), laver a l'eau distillée bouillante. Véri-
fier qu’il ne reste plus de Mn dans le filtre et
pour cela ajouter un peu de persulfate et quel-
ques gouttes de nitrate d’argent a 2 % (forma-
tion de I’acide permanganique).

Mettre le filtre avec son précipité dans un bé-
cher ou dans lerlen ot MnO? a été précipité,
verser 50 em? d’une solution de sulfate ferreux
exactement mesurés & la burette de précision
au 1/10.

Le MnO? se dissout intégralement et la solu-
tion devient limpide.

On titre en retour I'excés avec le permanga-
nate. D’autre part, on a établi la correspondance
entre la solution ferreuse et le permanganate, ce
qui permet de calculer le Mn de la liqueur.

EXEMPLE :
10 em® de la liqueur ferreuse valent
24 cm® de MnO*K 4 1,142 ¢ MnO* K/litre
D’on1 50 cm® en valent 120 cm3.

Si Ton a employé 20 cm® de MnO*K pour le
titrage en retour, on a Mn pour 1 cm? de la li-
queur initiale.

(120 — 20) X 0,982 = 98,2 mg

soit 98,2 ¢ Mn litre.
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Il y a lieu d’ajouter, le cas échéant, le Mn du
filtrat dosé & I'état de permanganate.

Précision : == 0,2 % (chiffre expérimental con-
trolé).

Observations : faire 3 dosages ou plus et prendre
la moyenne.

2° SOLUTION DILUEE :

Les préléevements effectués au cours des jau-
geages seront placés avantageusement dans des
« canettes » de 600 cm?® environ.

a) Préparation du dosage :

Le dosage s’effectue en principe sur 500 cm?
d’eau de prélévement mesurés au moyen d’une
fiole jaugée. Il n’est pas nécessaire de procéder
a des corrections de volume si leau est trop
froide, trop différente de 15°, car les écarts de
densité sont inférieurs au 1/1.000°.

t d.

4 1,000

8 0,99976
15 0,99972
10 0,999126
20 0,99823

L’eau est préalablement filtrée sur papier sans
cendre (bande rouge) si elle est boueuse.

Les 500 cm® sont versés dans un erlen pyrex
4 fond plat, de 1 litre grand goulot, verre non
coloré (important).

Tous les erlens sont numérotés avec les mémes
numdéros que les prises. On les aligne sur une ta-
ble et on verse successivement dans chacun
d’eux (*), et dans la suite indiquée (solution
avec eau distillée; agiter aprés chaque addition) :

2 g de nitrate d’ammoniaque (ou 10 cm?® d’une
solution & 20 %);

2 cm® d’une solution nitrate d’argent a 2 %
5 cm?® d’acide phosphorique pur a 40° B;

2 g de persulfate d’ammoniaque (ou 10 em?® so-
lution & 20 %).

(*y La pesée de précision nest pas du tout nécessaire.
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Les erlens sont alors disposés sur une table
chauffante électrique de maniére a les amener a
I'ébullition en 30 minutes environ. Maintenir 5
minutes. Refroidir énergiquement sous un robi-
net d’eau froide. Essuyer la fiole et titrer. Au
moment du titrage, la température du liquide ne
doit pas dépasser 25° pour annuler la vitesse de
réoxydation du Mn un peu catalysée par PO'H?
et Agt.

b) Titrage :

Préparer une solution titrée ferreuse faible et
dont Ia correspondance avec le permanganate est
¢tablie précisément n fois (n > 10, parfois 15 &
20) par les témoins dont il a été parlé plus haut

Pour cela, on utilise les erlens contenant les
500 em?® d’eau de riviére avant et aprés passage
de la nappe de Mn et dont Pabsence de colora-
tion atteste qu’il n’y a pas de Mn.

Dans ces fioles, dites fioles-témoins, verser
20 em®, exactement mesurés a la pipette de pré-
cision ou & la burette, de la solution précédente
de MnO* K a 1,142 g Mn/litre, diluée dix fois.

Nous avons vu que 1 cm? de cette solution pri-

mitive correspondait 4 0,398 mg de Mn. S’il est
dosé en forme de MnO+K, 20 c¢m? dilués dix fois
correspondent & 0,796 mg de Mn (0,8 mg en chif-
fre rond).

Pour des raisons de précision, il est commode
d’utiliser une dizaine de em® de la solution fer-
reuse faible pour réduire les 0,8 mg de Mn sous
forme de permanganate.

Pour cela, la solution ferreuse &4 35 ¢ de sel
de Mohr par litre est diluée dix fois aussi et ¢’est
elle qui servira a titrer 4 la fois le Mn des pri-
ses et le Mn des témoins. Il est avantageux d’en
faire plusieurs litres d’un coup pour étre str de
toujours opérer la réduction aveec la méme so-
lution ferreuse.

Nora

(1) On peut effectuer les titrages sur Vem® de
prise; V difféerent de 500. I arrive de titrer sur
250 — 400 — 600, ete.

(2) L’opérateur doit intercaler ses témoins
dans le titrage dit (il faut qu’il y ait un roule-
ment d’au moins 6 témoins pour 18 a 20 pri-
ses). Il doit effectuer ses gestes et ses dosages
toujours avec le méme rythme.

Le dosage doit s’effectuer assez vite pour com-
battre la faible vitesse de réoxydation en
MnO* K du Mn?+

Il 'y a un véritable tour de main a attraper.

L’opérateur tient la fiole dans la main droite
et lagite constamment tandis qu’avec la main
gauche il manceuvre le robinet de la burette de
précision.
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Il faut pousser la réduction du MnO*K jus-
qu’a extinction compléte du rose. Le point pré-
cis d’extinction apparait plus nettement si l'on
a mis un papier blanc formant fond sous Perlen.

(3) Le dosage d’une fiole une fois terminé, le
deuxiéme opérateur y remet 2g de persulfate
d’ammoniaque pour redoser une deuxi¢me fois
le Mn sur la méme prise. L’erlen est replacé sur
le réchaud, ébullition 5 minutes, ete:

On procede ainsi a trois dosages, quelquefois
plus si besoin est, sur la méme prise. Les té-
moins & Mn connu subissent le méme cycle.

(4) Il importe d’étre trés propre, si 'on a ma-
nipulé auparavant la solution concentrée, il faut
de toute nécessité se laver soigneusement les
mains.

(5) Si, par le jeu des ébullitions sucessives
sur une méme prise, on a évaporé trop d’eau. ra-
juster & 500 environ par un peu d’eau distillée
en repérant le niveau primitif simplement par
trait au crayon gras bleu.

{6) Les dosages seffectuant en grande série, il
nest pas du tout nécessaire de repartir & cha-
que fois du zéro de la burette. Faire les lectures
successivement aprés chaque dosage. Les diffé-
rences donnent les solutions ferreuses utilisées.

(7) On peut employer une solution arsénieuse
au lieu d’une solution ferreuse. Nous I'avons fait
parfois. Mais nos préférences vont a la solution
ferreuse.

(8) On pourrait aussi utiliser un colorimétre
photométrique. Ce serait peut-&tre plus élégant et
plus rapide. Nous ne pensons pas que ce soit né-
cessaire.

V.

Matériel nécessaire

1l est des plus simples. Si simple méme qu’il
n’y a aucune difficulté & installer un laboratoire
volant dans une usine hydro-électrique, parfois
méme en plein air I'été.

Ce matériel se compose de :

— 1 ou 2 plagques chauffantes électriques, di-
mensions oplima 75 X 40 cm.

—— 1 plaque peut chauffer 15 erlens de 1 litre.
Puissance 3 4 4 kW,

-— 1 trentaine d’erlens en pyrex, verre non co-
loré, de 1 litre, grand goulot.

— Quelques spatules.
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- 1 trébuchet ordinaire avec sa boite de poids — 2 fioles jaugées de 500 cm®.
(on suppose que la liqueur titrée de per-
manganate a ¢été préparée au laboratoire.
Dans tous nos déplacements, nous empor-
tions toujours deux litres au moins de la
liqueur a 1,142 g de MnO* K par litre ou

—- 2 fioles jaugées de 250 cm®.

Nous rappelons, pour mémoire, les produits
chimiques nécessaires :

500 cm?® de la liqueur a 11,420g de -— permanganate de potasse,
MnO* K. Toute la méthode repose sur - persulfate d’ammoniaque,

Pexactitude de cette liqueur). . s
rrrrr — nitrate d’argent,

—— 2 burettes de précision de 50 cm?® graduées en

5 . : . — nitrate d’ammoniaque,
1/10 de cm?®, avec robinet droit (attention

au bon fonctionnement des robinets, léger -— acide phosphorique pur a 40° B,
graissage). — sel de Mohr (ou sulfate double ferreux et
—- 2 pipettes de précision, 1 de 20 cm® et 1 de d’ammoniaque).
10 em?. .
Nora. -—— Un bon chimiste suffit largement
—- 2 dprouvettes 4 pied de 50 em? graduées par pour ces dosages qui sont classiques et qui n’of-
1/2 ems. frent aucune cause d’erreur dans les principes
de leur méthode. Au surplus, la réaction dévelop-
- 1 ¢prouvette a pied de 1.000 ¢m?® graduée par pée du Mn>+ en Mn™ est exclusivement spéci-
10 em3, figue du Mn. Cette considération est détermi-

nante & notre sens dans le choix du corps me-
fioles jaugées de 1.000 cms. sureur.

|
i
o
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