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Les principes du dosage colorimétrigue des
nitrites; la concentration finale optimum : envi-
ron 0,4 mg/l. — Les modalités pratiques du
dosage du nitrite de soude, son degré de préci-
sion et sa sensibilité. Les précautions & prendre,
compte tenu de Uinstabilité des nilrites en pré-
sence de certaines bacléries, el compte tenu de
la teneur appréciable, en nitrites, de certaines
eaqux naturelles. Exemple de jaugeage.

I. — Caractéristiques techniques
du nitrite de soude.

Le titrage du nitrite de soude utilise la pro-
priété que présente Pacide nitreux de fournir
des matieres colorantes rouges par diazotation
d’amines suivie de copulation de phénols ou
d’amines. Si la concentration en ions NO2 est
faible, la matiére colorante reste en solution et
confére a cette derni¢re une coloration variant
du rose au rougé suivant les concentrations. Les
dosages sont effectués par colorimétrie.

Le nitrite de soude satisfait aux conditions
techniques énumeérées dans le paragraphe A.II
du fascicule n® 4 relatif a4 l'utilisation de la mé-
thode chimique.

Toutefois, la réaction chimique précédente

Principles of colorimelrical titration of nitrites;
final optimum concentration : 04 mg/l ap-
proximately. Practical methods of sodium
nitrite titration, its degrees of accuracy and
sensitivity. Precautions necessary, bearing in
mind instability of nitrites with certain bac-
teria and considering their appreciable concen-
tration in certain natural waters. Gauging
example.

n’est pas instantanée. Purement organique, elle
se poursuit avec le temps. C’est pourquoi la co-
loration devient de plus en plus foncée, d’olt la
nécessité de comparer des solutions préparées
simultanément et dans des conditions identiques,
de facon a éviter tout ce qui est susceptible de
modifier le développement de la réaction.

En outre, le nitrite de soude existe dans les eaux
naturelles. Il y aura donc quelques précautions
a prendre pour l'utiliser. Si le titre naturel des
eaux en nitrite de soude se maintient constant
au cours d’une mesure, il y a aura lieu d’injec-
ter une quantité de sel telle que le titre final soit

(*y Cf. la Houille Blanche, n° 2, 1953, p. 282 et n° 3,
1953, p. 389. — Des tirés & part de ces articles consti-
tueront un complément au Code d’Essais des Installations
Hydrauliques de la Société Hydrotechnique de France.
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au moins égal au triple de la teneur initiale dans
les eaux naturclles.

TOXICITE DES NITRITES. — Les poissons ne se-
ront soumis & Paction des nitrites que durant
quelques minutes (10 au maximum) et les eaux
de riviéres poissonncuses possédent parfois des
teneurs en nitrite de Pordre de celles que l'on
ajoute. Des essais de toxicité ont été effectudés.
Malgré cela, il a été vérifié, et constaté que des
poissons pouvaient vivre plusieurs heures sans
étre incommodés dans une eau contenant 10 mg
de nitrite par litre.

[I. — Concentration optimum.

Le dosage précis (A =1 % pres) du nitrite de
soude peut étre obtenu pour une concentration
de 0,2 mg/litre.

Toutefois, par prudence, il est préférable de
ne pas utiliser de solutions finales concentrées
4 moins de 0,4 mg/litre.

Les solutions initiales injectées dans une ri-
viere sont généralement concentrées a 100 g/litre
de nitrite de soude.

L’échantillon de solution finale correspond
done a une dilution de Pordre de 250.000. Par
suite, un débit de 1 litre/s de solution concen-
trée suffira pour la mesure dun débit de
250 m®/s. En d’autres termes, un jaugeage exi-
geant une durée d’injection de 20 minutes né-
cessitera environ 250 g de NO*Na par m%/s &
mesurer.

HI. — Dosage du nitrite de soude.

a) PREPARATION DU REaCTIF. — Il existe un
certain nombre de variantes du réactif de
GrIESS (¥) (1-8). Aprés examen, il a été constatd
que la plus sensible est constituée par un mé-
lange d’e naphtylamine et d’acide sulfanilique en
solution acétique (5).

On prépare le réactif en dissolvant a chaud
1 gr d’« naphtylamine dans 500 em?® de CH*COOH
30 % et a froid 2,5 g d’acide sulfanilique dans
500 cm® CH®COOH 30 %. On mélange les deux
solutions froides.

Le réactif s’altére notablement & la lumiere et
doit étre conservé dans des flacons bruns, bou-
chés & I'émeri. §’il y a transformation partielle,

(*) 1. Feier. Qualit. Analyse mit Hilfe Tipfelreaktionen
5.306.
2. Lunce. Z. fir angew. Ch., 1894, 346.
. Luxece. Z. fiir angew. Ch,, 1902, 1.
. Lunge. Ch. Z., 1901, 586.
. Haux, Ber.,, 1952, 2334.
. Brox. Ber., 1926; 121.
. TREADWELL. Analysce quantitative. Acide nitreux.
. Preusse et Tiemany, Ber,, 1878, 627.

O =1 S O 0

Ia solution primitivement incolore ou légérement
rosée devient brune. On purifie alors le réactif
en lagitant avec de la poudre de zinc et en le
filtrant ensuite.

10 em® du réactif permettent lanalyse de
100 cm?® de solution 4 analyser (concentration in-
férieure 4 1 mg nitrite/litre).

b) ANALYSE. — On place dans un bécher
100 em® de la solution-témoin, dans un autre
100 cm® de la solution 4 analyser. On ajoute si-
multanément aux deux solutions 10 cm?® du ré-
actif. Il suffit alors d’attendre que la coloration
soit suffisante pour se préter a la mesure colo-
rimétrique.

¢) FILTRE COLORE. — Pour les premiers essais
il a été adopté comme fillre coloré une solution
bleue d’indigo, telle qu'un large trait noir sur
du papier blanc ne soit plus visible & fravers
3 cm de la solution. L’épaisseur de la couche tra-
versée par le rayon lumineux variait de 5 &4 § mm,
suivant l'intensité des colorations & comparer.
On a rdglé, lors de chaque mesure, I'épaisseur
du filtre et Pintensité de la source lumineuse
jusqu’d ce quwapparaisse dans Poculaire une
teinte sensible &4 I'eeil, en général comprise en-
tre le bleu et le violet, ni trop claire, ni trop
obscure.

Plus tard, on a substitué a la solution d’in-
digo un verre coloré bleu au disque, ce qui a
amélioré les résultals.

IV. — Précision et sensibilité.
La précision des analyses est fort satisfai-

sante, ainsi que le prouvent les résultals ci-
apres :

CONCENTRATION
en mg nitrite/litre
Théorique Observée

0,219 0,218
0,226 0,227 (contrdlé)
0,303 0,300
0,265 0,265
0,265 0,265
0,265 0,268
0,265 0,262
0,312 0,309
0,226 0,228
0,211 0,213
0,358 0,362
0,299 0,301 (controlé)
0,321 0,319
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La sensibilité de la réaction a été déterminée
en diminuant progressivement la concentration
des solutions nitreuses jusqu’a 0,1 mg/litre de
nitrite. A ces dilutions, Panalyse colorimétrique
est encore précise & 1 % preés, 4 condition ce-
pendant d’attendre suffisamment pour que la co-
loration soit assez inlense pour une appréciation
exacte.

‘Durée Théo-| Conecen-
9 9| e
d’attente 1/2h ) 1h 1h1/2 2h rique tration

Analyse 1| 42,7 42,7 42,6 42,7| 42,7 10,213 mg

_— 11 41,81 41,2 | 41,4 | 41,3 41,210,167 mg
1] 42,2 42,5 42,56 | 42,4 42,4 10,261 mg
IV] 42,0 44,5 | 44.6 | 44,3 | 44,6 | 0,139 mg

V| 41,61 41,4 | 41,3 | 41,0| 41,310,163 mg

La comparaison des colorations de deux solu-
tions de nitrite est donc possible jusqu’a la dose
de 0,1 mg/litre. 11 reste & examiner linfluence
sur la précision des mesures de la stabililé des
nitrites, de leur pré-existence dans les eaux de
riviere.

a) STABILITE DES NITRITES. — Les nitrites sont
peu stables, particuliérement en milicu acide. lis
se réduisent ou s'oxydent facilement. Ils se for-
ment en outre dans les eaux & partir des nitra-
tes, sous Paction de certaines bactéries, et se
détruisent sous Paction d’autres bactéries.

La présence de nitrates dans les eaux, et cel-
les des nitrites en dérivant, indique toujours la
présence de bactéries et confére a Peau un ca-
ractére de pollution, admis proportionnel & la
présence de nitrite. I’eau de I’Aar, apreés Olten,
contient 0,05 mg de nitrite/litre; celle de la
Venoge, avant son embouchure, 0,06 mg; celle
du Flon a sa sortie de la ville de Lausanne,
donc aprés avoir recu la majeure partie des
égouts, 2 mg/litre. Cette derniére représente donc
un cas extréme de pollution, les deux autres des
pollutions courantes.

L’action bactérienne a été étudiée ainsi que di-
vers traitements destinés & la combattre, soit en
opérant en présence de substances bactéricides
neutres wvis-a-vis des nitrites (CHCP, toluéne,
Na®F?), soit en protégeant I'ion NO?2 par forma-
tion d'un complexe avec un sel de cobalt.

Ces essais ont été effectués avec une eau pré-
sentant un degré de pollution élevé, celle du
Flon 4 la sortie de Lausanne. Cette eau, trop
trouble pour nos mesures colorimétriques, a été
filtrée et diluée a trois fois son volume avee de
Peaun potable. On a alors introduit dans cette eau
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du nitrite & raison de 0,400 mg/litre et réparti
la solution ainsi formée dans 5 flacons ;

I. Solution inchangée.

IL . plus 1 % CHCI?,

IiI. e plus 1 % toluéne,

Iv. e plus 5 mg Na®F?/litre,
V. — plus 5 mg CoCP/litre.

Les mesures colorimétriques entreprises im-
médiatement et répétées a intervalles de 24 heu-
res ont donné les résultats suivants

SOLUTIONS 1 I I v v

0 heure.... 41,2 | 40,4 | 40,2 | 41,0 | 40,3
24 heures... 41,5 | 42,3 | 40,1 | 43,2 | 41,2
48 heures...| 41,4 | 42,1 | 41,4.| 42,6 | 42,0

La solution-témoin, fraichement préparée lors
de chaque mesure, était la méme dans tous les
cas.

Il est & remarquer que ces essais ont été
faits dans des conditions excessivement défavo-
rables & la précision des analyses : eau trouble,
additionnée de matiéres étrangéres, forte teneur
préalable en nitrite (0,5 mg nitrite apreés dilu-
tion). Cependant, méme dans un cas extréme
comme celui-ci, les variations sont faibles.

Ces essais ont été répétés en prenant alors
une eau a caractére de pollution moins marqué
que celui de la précédente, mais cependant rela-
livement élevé : 0,1 mg NaNO2/litre. 11 s’agit de
Peau de la Venoge avant qu’elle se jette dans le
Léman. Les résultats suivants :

SorLuTioNs 1 11 1§84 v A%

4 heures...| 35,9 | 36,4 | 35,1 | 36,9 | 34,5
23 heures...| 36,5 | 37,3 { 36,4 | 36,6 | 35,0
31 heures...| 36,1 { 36,0 | 36,7 | 36,6 | 38,2
47 heures...| 36,8 | 37,6 | 37,6 | 36,9 | 37,4
71 heures...| 36,7 | 37,0 | 36,4 | 36,7 | 36,9
95 heures...| 36,4 | 37,0 | 36,2 | 36,8 | 36,6

permettent de constater que les différences sont
faibles eu égard aux mauvaises conditions d’ex-
périences.

On peut encore mentionner les essais effec-
tués de Ia facon suivante :

Une eau industrielle usée (eau de Bret) a été
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gouillée par adjonction de sable, de feuilles
mortes, de terre. Cette eau a été divisée en
deux parties dans 'une desquelles il a été in-
troduit du nitrite & raison de 0,400 mg NaNO?/li-
ire et 'autre étant restée sans changement. Aprés
avoir fait passer dans ces deux solutions un vio-
lent courant d’air pendant 12 heures environ
pour vérifier simultanément l'influence de lair
sur la stabilité des nitrites et celle des impure-
tés usuelles d’'une eau de riviere, il a été ajouté
a la fraction ne contenant pas encore de nitrite,
0,400 mg NaNO?/lifre également et procédé &
I'analyse colorimétrique des deux solutions. El-
les se révélérent étre identiques & moins de 1 %
prés :
0,398 et 0,401 mg NaNO?/litre

On peut en déduire que 1'action bactérienne
ne joue pas un grand role dans la précision des
mesures analytiques.

b) INFLUENCE DE LA TENEUR DES NITRITES SUR
LA PRECISION DES MESURES. — Le fait qu’une eau
de riviére contient naturellement une certaine
quantité de nitrite est susceptible de fausser les
résultats et de diminuer la précision des jau-
geages.

Soit une eau contenant déja B mg nitrite/litre.
Soit A la quantité ajoutée lors des opérations.
La concentration totale en nitrite est donc :

(A + B) mg/litre

La concentration de. la solution de comparai-
son sera au total :

(A’ + B) mg/litre
olt A’ est connu.
Le colorimétre fournit le rapport :

A+B g
A"+ B

On voit done que si K =1, erreur est nulle,
quelle que soit la valeur de B. Cela signifie que
si on compare deux solutions d’égale concen-
tration (A = A’), la teneur préalable en nitrite
ne comporte pas la correction des résultats. La
précision de l'analyse cependant est diminucée,
car l'erreur absolue, fonction de (A -+ B), ne se
rapportera effectivement qu'a A, d’ou l'influence
de B sur la précision des analyses.

Avant de procéder aux opérations de mesure
de débits, il sera donc nécessaire, par un dosage
approximatif, d’évaluer la quantité de nitrite
déja contenue dans l’eau et d’introduire la so-
lution concentrée de facon que la teneur finale
en nitrite soit au moins le double de la teneur
initiale et de toute facon supérieure & 0,2 mg/li-
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tre, sous réserve toutefois que la teneur initiale
en nitrite s’aveére relativement constante.

V. — Exemple.

MESURE DU DEBIT D'UNE TURBINE
AUX USINES ELECTRIQUES DE GOSGEN

Nous avons procédé & un essai pratique en
jaugeant le débit du canal d’une turbine-basse
chute. Nous avons choisi le canal d’une turbine
d’'un ancien modéle, ot le brassage est meil-
leur. Le débit, selon les chiffres fournis par les
bureaux de I'usine, est d’environ 50 m3/s.

Marche des opérations. — Le Service Fédéral
des Eaux, qui controlait cette expérience, nous
a fourni un vase de Mariotte d'une capacité de
120 litres, muni d’une buse assurant un débit
constant de 0,1595 litres/s. Nous avons rempli
ce vase d’une solution de 10 % NaNO® La so-
lution se déverse par la buse sur une rigole ho-
rizontale de 8 metres, placée perpendiculaire-
ment au canal, un meétre au-dessus du niveau de
Ia riviére. Cette rigole est percée d’une vingtaine
de trous & intervalles réguliers, par lesquels
s’échappe la solution qui tombe & la surface de
Peau, 4 lentrée du canal. Nous réalisons ainsi
une répartition uniforme, mais superficielle du
réactif. L’introduction de la solution nitreuse est
poursuivie pendant 6 minutes.

Les échantillons ont été prélevés a la sortie
du canal de fuite aprés 3 & 4 minutes 1/2, & des
profondeurs différentes et en divers points. Nous
avons analysé immédiatement les échantillons.

La solution-témoin a été préparée a partir de
la solution concentrée de nitrite renfermée dans
le vase de Mariotte, en utilisant comme solvant
Peau de la riviére. Le rapport de dilution
1/244.000 correspondait & celle qu’aurait subie
la solution initiale si le débit du canal était de
39 m%/s. Nous avons ensuite ajusté la concen-
tration de la solution de maniére qu’elle soit la
méme que celle de la solution &4 analyser. Nous
avons trouvé les résultats suivants que nous ex-
primons en débits
En surface :

a droite : 58 m3/s; & gauche : 55.5 m3/s
A mi-profondeur :

a droite : 48 m®/s; a gauche : 55,5
En profondeur :

a droite : 41 m3/s; a gauche : 48 m®/s

m¥/s

ReEMARQUES. — Nous pouvons observer que la
répartition du nitrite n’est pas uniforme. Le
brassage est insuffisant. Nous constatons un ren-
versement de la veine liquide, confirmant en cela
les déductions des Ingénieurs de l'usine.

Le mode d’introduction du nitrite doit donc
étre encore amélioré dans le sens d’'une réparti-
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tion plus homogene dans toute la section du ca-
nal, afin d’obtenir des résultats satisfaisants lors
de jaugeages de cours d’eau ot le brassage natu-
rel est faible. Une bonne méthode, nous semble-
t-il, consisterait & injecter la solution sous pres-
sion dans la riviére. Ce serait réalisable par 'em-
ploi d’une seringue & débit constant. On ajuste-
ait & cette seringue un tube & ramifications
multiples répartissant uniformément la solution
dang toute la section.

Notons encore P'avantage qu’il y aurait a tra-
vailler avee des solutions concentrées de nitrite
(40 %). Un litre d’une telle solution suffirait &
mesurer le débit d’un cours d’eau de 6-Tmd/s,
Iécoulement ¢tant préva pour une durée de
5 minutes.

VI. Conclusions.

1) La précision des analyses colorimétriques
peul étre rendue extrémement grande lorsqu’il
s’agit de comparer deux solutions colorées pré-
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parées de la méme maniére, dans le méme sol-
vant.

2) L’application de l'analyse colorimétrique
au jaugeage du débit des cours d’eau est réalisa-
ble dans de bonnes conditions si Pon utilise la
détermination des nilriles par le réactif de
Guiess. Elle conviendra particuliérement aux tor-
rents de monlagne et en général 4 toutes les
aux non  polluées. Elle est applicable dégale-
ment aux ecaux dont la pollution n’est pas exces-
sive (teneur préalable en nitrite inféricure a
(,2 mg nitrite/litre), mais il est préférable alors
de procéder aux mesures colorimétriques le plus
tot possible, le jour méme si faire se peut. On
¢vitera ainsi une destruction éventuelle de ni-
trite.

3) La méthode n’est pas recommandée dans le
cas de rivicres & tencur préalable en nitrite su-
périeure a 0,2 mg/litre, car les quantités de ni-
trite qu’il faudrait alors ajouler diminueraient
lintérét du procédé.
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