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Avant-propos
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correspondant. Les organisations internationales, gouvernementales et non gouverne-

mentales, en liaison avec I'|SO, participent également aux travaux.

Les projets de Normes internationales adoptés par les comités techniques sont soumis
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NORME INTERNATIONALE

ISO 5787-1979 (F)

Chlorure de méthyle et chlorure d'éthyle a usage

industriel — Méthodes d’essai

AVERTISSEMENT — Le chlorure de méthyle et le chlorure d’éthyle sont inflammables et forment des mélanges explosifs
avec l'air. Au contact de I'aluminium, ils peuvent réagir vigoureusement pour former des composés méthyle ou éthyle
aluminium. Leurs vapeurs ont des propriétés toxiques et narcotiques; il faut donc éviter de les inhaler. Les liquides peu-
vent engendrer de trés basses températures du fait de leur évaporation rapide et causer de sévéres brilures s’ils viennent
en contact avec la peau. Ces produits doivent étre manipulés dans un endroit bien aéré, loin des flammes nues, en utili-
sant un masque protecteur et des gants de protection. Les incendies éventuels doivent étre combattus avec du dioxyde
de carbone, des poudres chimiques, des mousses ou des agents d’extinction utilisant des dérivés halogénés d’hydrocar-
bures appropriés disponibles dans le commerce. En aucun cas, |'eau ne doit étre utilisée.

1 Objet et domaine d’application

La présente Norme internationale spécifie les méthodes d’essai
suivantes du chlorure de méthyle (chlorométhane) et du chlo-
rure d'éthyle (chloroéthane) a usage industriel :

a) détermination de I'acidité;

b) détermination du résidu a I'évaporation;

c) dosage de I'eau selon la méthode de Karl Fischer.

2 Références

IS0 760, Dosage de I'eau — Méthode de Karl Fischer (Méthode
générale).

ISO 2210, Hydrocarbures halogénés liquides — Détermination
du résidu a l'évaporation.

ISO 3427, Hydrocarbures halogénés gazeux (gaz liquéfiés) —
Prélevement d’un échantillon.
3 Deétermination de l'acidité

3.1 Domaine d'application

La méthode est applicable aux produits dont I'acidité, exprimée
en acide chlorhydrique, est comprise entre 1 et 50 mg/kg.
3.2 Principe

Evaporation d’une prise d’essai avec absorption de son acidité

dans I'eau. Titrage de cette acidité au moyen d’une solution

1) Jusqu’a présent désignée «solution titrée 0,01 N environy.

titrée d’hydroxyde de sodium, en présence de vert de bromo-
crésol camme indicateur.

3.3 Réactifs

~Au cours de I"analyse, utiliser uniquement des réactifs de qua-

lité analytique reconnue.

3.3.1 Eau distillée, neutre au vert de bromocrésol.

Ajouter 1 % (V/V) de la solution de vert de bromocrésol
(3.3.3) a de I'eau distiliée contenue dans un récipient fermé a
I'aide d'un bouchon rodé, et neutraliser avec la solution titrée
d’hydroxyde de sodium (3.3.2) jusqu’a virage au bleu franc.

3.3.2 Hydroxyde de sodium, solution titrée, de concen-
tration c(NaOH) = 0,01 mol/I"), fraichement préparée.

3.3.3 Vert de bromocrésol, solution a 1 g/l dans de I'étha-
nol 3 95 % (V/ V).

3.4 Appareillage

Matériel courant de laboratoire, et I'appareillage représenté a la
figure 1, comprenant

3.4.1 Fiole conique (F), de capacité 500 ml, a col rodé.

3.4.2 Bouchon rodé, adaptable a la fiole conique (3.4.1) et
comportant deux tubulures latérales dont I'une plongeante.

3.4.3 Flacons laveurs (L), de capacité 350 ml, avec plaque
frittée en verre borosilicaté et contenant chacun 100 mi de |'eau
(3.3.1).
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3.4.4 Robinet a trois voies (R).
3.5 Mode opératoire

3.5.1 Prise d’essai

Peser, a 1 g pres, le cylindre a échantillonnage de type (a) ou
(b) (voir ISO 3427) contenant I'échantillon pour essai (voir
figure 1). Le relier a I'appareil et introduire lentement, dans la
fiole conique (3.4.1) propre et seche, 100 g au moins du produit
liquéfié et repeser le cylindre a 1 g pres.

3.56.2 Détermination

Laisser s’évaporer le produit vers les deux flacons laveurs
(3.4.3) contenant de I'eau (3.3.1), tout d’abord a la température
ambiante, puis en chauffant la fiole conique a I'aide d'un bain
d’eau chaude. Lorsque I'évaporation est compléte, faire passer
un courant d’air sec par la troisieme voie du robinet (R) (3.4.4),
de facon a éliminer complétement de I'appareil toute vapeur
résiduelle du produit. Réunir quantitativement les eaux des
deux flacons laveurs dans la fiole conique, et titrer avec la solu-
tion titrée d’hydroxyde de sodium (3.3.2) jusqu’a virage au bleu
franc [comparer avec I'eau (3.3.1)].

3.6 Expression des résultats

L'acidité, exprimée en pourcentage en masse d’'acide chlorhy-
drique (HCI), est donnée par la formule

V x 0,000 365 9
m

100

0,036 5 V
T m

ou
m est la masse, en grammes, de la prise d’essai (4.4.1);

V est le volume, en millilitres, de la solution titrée
d’hydroxyde de sodium (3.3.2), utilisé pour le titrage;

0,000 365 est la masse, en grammes, d’acide chlorhydrique
correspondant & 1 ml de solution d’hydroxyde de sodium de
concentration ¢(NaOH) = 0,01 mol/I.

NOTE — Si la solution titrée employée n'a pas exactement la concen-
tration prévue dans la liste des réactifs, une correction appropriée doit
étre appliquée.

4 Détermination du résidu a I’'évaporation
Utiliser la méthode spécifiée dans I'|SO 2210.

NOTE — La méthode est applicable aux produits laissant un résidu a
I’évaporation égal ou supérieur a 5 mg/kg.

5 Dosage de I'eau — Méthode de
Karl Fischer

Utiliser la méthode spécifiée dans I'|SO 760, en y apportant les

modifications suivantes, particuliéres au chlorure de méthyle et
au chlorure d’éthyle.

5.1 Domaine d’'application

La méthode est applicable aux produits dont la teneur en eau
est comprise entre 5 et 200 mg/kg.

5.2 Principe

Introduction d'une prise d'essai a I'état liquide directement
dans le vase a réaction de I'appareil, contenant une petite quan-
tité de méthanol préalablement saturé en chlorure de méthyle
ou en chlorure d'éthyle et dont la faible teneur en eau a été neu-
tralisée par la quantité nécessaire de réactif de Karl Fischer.

Chauffage de la préparation jusqu’a la température ambiante
entrainant la gazéification compléte du produit. Détermination
de la prise d’essai soit par mesurage de volume a |'aide d'un
compteur disposé a la sortie, soit par pesées du cylindre a
échantillonnage avant et aprés prélévement de la prise d’essai.

Titrage électrométrique au moyen du réactif de Karl Fischer sui-
vant I'|SO 760, chapitre 7, «Titrage électrométrique direct», ou
chapitre 8, «Titrage électrométrique en retour».

5.3 _Réactifs et produits

Au cours de l'analyse, utiliser uniquement des réactifs de qua-
lité analytique reconnue.

Utiliser les réactifs' et produits spécifiés dans I'lSO 760, chapi-
tre 4, /a I'exception de ceux qui sont spécifiés dans les paragra-
phes 4.2 (éther monométhylique de I'éthyléne glycol) et 4.4
(solvant de I'échantilion).

5.4 Appareillage

Remplacer I'appareillage spécifié dans I'lSO 760, paragraphe
5.1 et annexe B, par celui qui est représenté a la figure 2 de la
présente Norme internationale. Cet appareillage comporte les
modifications suivantes, particuliéres au chlorure de méthyle et
au chlorure d'éthyle.

5.4.1 Cylindre, de type (a) ou (b) (voir ISO 3427), contenant
I’échantillon et disposé sens dessus dessous. Le cylindre doit
étre raccordé a I'appareil avec un raccord souple permettant de
le peser sans le déconnecter, lorsque les prélevements sont
mesurés en masse.

5.4.2 Vanne a pointeau (P).

5.4.3 Vase a réaction (V), de capacité utile 200 mi environ,
relié a la microburette automatique contenant le réactif de Karl
Fischer par l'intermédiaire d’un joint en verre rodé et compor-
tant, en outre, quatre tubulures latérales : I'une pour I'entrée de
I’échantillon liquide, une autre pour l'introduction des électro-
des en platine, une troisieme, fermée par un bouchon en verre
rodé (A), pour I'introduction de certains réactifs et enfin la der-
niére, pour la sortie du gaz vers le compteur (C) en passant par
un flacon de garde (G) et un barboteur (R) contenant du réactif
de Karl Fischer pour éviter toute entrée d’eau dans |'appareil.



5.4.4 Bain d’eau, contenant le vase a réaction (V), la tempé-
rature de I'eau étant maintenue a 20 + 0,5 °C, a l'aide d'un
thermostat.

5.5 Mode opératoire

NOTE — Seule la technique par titrage direct est décrite dans la pré-
sente Norme internationale. Cependant, le dosage peut également étre
exécuté selon la technique du titrage en retour, si I’'on est équipé d’'un
tel appareillage. Celui-ci comprend simplement, en plus de la microbu-
rette contenant le réactif de Karl Fischer, une deuxiéme microburette
contenant du méthanol de teneur connue en eau, pour le titrage en
retour de I'excés de réactif de Karl Fischer. |l convient alors d’exécuter
une suite d’opérations similaire a celle qui est décrite dans la présente
Norme internationale, mais ou tous les titrages directs sont remplacés
par des ajouts de réactif de Karl Fischer dont I'excés est titré en retour
avec la solution de méthanol de teneur connue en eau, en suivant les
prescriptions du chapitre 8, «Titrage électrométrique en retour», de la
méthode générale spécifiée dans I'|SO 760.

5.5.1 Prise d’essai

Prélever une prise d’essai de 100 g environ d’échantilion
liquide, correspondant a 50 litres environ de produit gazéifié.
Mesurer cette prise d’essai soit en/masse, par pesées'du cylin-
dre a échantillonnage (5.4.1) avant et aprés prélevement, soit
en volume, mesuré a la température ambiante a.l‘aide du'comp-
teur (C).

5.5.2 Etalonnage du réactifide Fischer

5.5.2.1 Assemblage de I'appareillage

L'appareillage étant assemblé comme indiqué a la figure 2, faire
fonctionner le thermostat réglé 3 20 + 0,5 °C (voir 5.4.4).
Ouvrir la vanne du cylindre a échantillonnage (5.4.1) et la vanne
a pointeau (P), de maniére a purger |'appareillage en y faisant
passer une quantité suffisante (50 litres environ) de |'échantil-
lon, mesurée a I'aide du compteur (C).

Fermer la vanne du cylindre mais non la vanne a pointeau. Enle-
ver durant quelques secondes le bouchon (A), afin d'introduire
le volume (50 ml environ) de méthanol nécessaire pour immer-
ger les électrodes et I'extrémité du tube d’arrivée de I'échantil-
lon. Ouvrir la vanne du cylindre de maniére a envoyer I'échantil-
lon dans le méthanol jusqu’a saturation de ce dernier. Mettre en
marche I'agitateur électromagnétique et fermer le circuit du dis-
positif de détection électrométrique du point final. Régler
I'appareil de maniére qu’une tension de I'ordre de 1 2 2 V soit
appliquée aux électrodes et que le galvanometre indique un fai-
ble courant, généralement de l'ordre de quelques micro-
ampéres.

Ajouter du réactif de Karl Fischer jusqu’a ce que le galvanome-

tre accuse une brusque augmentation de courant, de |'ordre de
10 & 20 pA, qui reste stable durant 1 min au moins.

5.5.2.2 Etalonnage

Etalonner le réactif de Karl Fischer conformément a I'|SO 760,
paragraphe 7.2.1.2 ou 8.2.1.2. Dans ce dernier cas, la solution
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de teneur connue en eau, utilisée pour le titrage en retour, doit
étre saturée en chlorure de méthyle ou en chlorure d'éthyle,
comme spécifié en 5.5.2.1.

Le réactif de Karl Fischer doit avoir un équivalent en eau de
1 mg d’eau par millilitre environ.

5.5.3 Dosage

5.5.3.1 Préparation de I'appareillage

Vider le vase a réaction (V) en enlevant le bouchon (A) et en'y
plongeant un tube relié & une trompe a eau. Introduire, par le
méme orifice, le volume (50 mi environ) de méthanol nécessaire
pour immerger les électrodes et I'extrémité du tube d'arrivée de
I'échantillon. Remettre immédiatement le bouchon en place.
Ouvrir la vanne du cylindre de maniére a envoyer I'échantillon
dans le méthanol jusqu’a saturation de ce dernier. Mettre en
marche |'agitateur électromagnétique et fermer le circuit du dis-
positif de détection électrométrique du point final. Régler
I'appareil de maniére qu’une tension de |'ordre de 1 a 2 V soit
appliquée aux électrodes et que le galvanomeétre indique un fai-
ble courant, généralement de I'ordre de quelques microampe-
res.

Ajouter du réactif de Karl Fischer jusqu’a ce que le galvanome-
tre'accuse une brusque augmentation de courant, de I'ordre de
10 a 20 YA, qui reste stable durant 1 min au moins.

5.5.3.2 . _Modalités de prélévement de la prise d'essai

Mettre le compteur (C) a zéro et ouvrir la vanne du cylindre de
maniére a recueillir 100 g environ de I'échantillon liquide, cor-
respondant a 50 litres environ du produit gazéifié [lus au comp-
teur (C)]. Fermer la vanne du cylindre mais non la vanne a poin-
teau.

A défaut de compteur, mesurer la prise d’essai par pesées du
cylindre avant et aprés prélévement, sans le déconnecter, grace
au raccord souple qui le relie a I'appareil.

5.5.3.3 Titrage

Lorsque le compteur (C) est complétement arrété ou, en
I'absence d'un compteur, lorsque le barbotage a cessé dans le
barboteur (R), fermer la vanne & pointeau (P). Mesurer le
volume, en litres, de gaz passé, ainsi que sa température, en
degrés Celsius, et la pression atmosphérique, en millibars, au
moment de |'essai.

Lorsque la totalité de la prise d'essai a ainsi été évaporée et que
le mélange contenu dans le vase a réaction a atteint la tempéra-
ture ambiante, titrer I'eau provenant de la prise d’essai avec le
réactif de Karl Fischer étalonné, contenu dans la microburette
automatique, jusqu'a méme déviation de I'aiguille du galvano-
meétre qui reste stable durant 1 min au moins.

Noter le volume du réactif de Karl Fischer utilisé.
Exécuter un second titrage dont le résultat ne doit pas différer

du premier de plus de 10 mg/kg, si la purge de |'appareillage a
été suffisante.
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5.6 Expression des résultats

5.6.1 Equivalent en eau du réactif de Karl Fischer

L’équivalent en eau, T, du réactif de Karl Fischer, exprimé en
milligrammes d’eau par millilitre de réactif, est donné par la for-
mule

mgy est la masse, en milligrammes, de tartrate disodique
dihydraté, utilisée pour I'étalonnage du réactif;

Vo estle volume, en millilitres, du réactif de Karl Fischer &
étalonner, utilisé;

0,156 6 est la masse, en milligrammes, d’eau contenue
dans 1 mg de tartrate disodique dihydraté.

5.6.2 Teneur en eau de lI'échantillon

5.6.2.1 Produits gazéifiés

Le volume, V,, d’échantillon gazéifié introduit, ramené 20 °C
et a 1 013 mbar, exprimé en litres, est donné par les formules
ci-apres.

a) Cas d’'échantillons mesurés en volume, a I'aide;d’un
compteur a gaz :

293 Py — Py

V= VX o o

ou

V, estle volume, en litres, de la prise d’essai gazéifiée,
lu au compteur (C);

t est la température, en degrés Celsius, du gaz;

py est la pression atmosphérique, en millibars, au
moment de |'essai;

p, estla pression de vapeur, en millibars, de I'eau a la
température ¢; sa valeur donnée dans le tableau ci-aprés
pour des températures comprises entre 10 et 30 °C, est &
déduire de p, lorsqu'il est fait usage d'un compteur fonc-
tionnant a eau.

b) Cas d’échantillons mesurés en masse, par pesées
du cylindre :

ou
my estla masse, en grammes du produit prélevé;

2,15 est la masse volumique a 20 °C, en grammes par
litre, du chlorure de méthyle gazeux;

2,68 est la masse volumique & 20 °C, en grammes par
litre, du chlorure d'éthyle gazeux.

La teneur en eau de I'échantillon, exprimée en milligrammes par
meétre cube de gaz, ramené a 20 °C et a 1 013 mbar, est donnée
par la formule

VxTx1ooo
1

ou
T est |'équivalent en eau, exprimé en milligrammes d’'eau

par millilitre, du réactif de Karl Fischer;

V  est le volume, en millilitres, du réactif de Karl Fischer,
utilisé pour le dosage;

V1 ala méme signification qu’en a) ou b).

Calculer la moyenne de deux résultats concordant a moins de
10-mg/kg.

5.6.2.2 Produits liquides

Lla-masse, m,, d’échantillon liquide introduite, exprimée en
grammes,’ est-donnée’soit directement par la différence entre
lesopesées 'du/‘cylindre avant et aprés prélévement de la prise
d’essai, soit par la formule

3
[

= V; x 2,15 pour le chlorure de méthyle

mqy = V3 x 2,68 pour le chlorure d’éthyle

V1 estle volume, en litres, d’échantillon gazéifi¢ introduit,
ramené a 20 °C et a 1 013 mbar (voir le tableau ci-aprés);

2,15 estla masse volumique & 20 °C, en grammes par litre,
du chlorure de méthyle gazeux;

2,68 est la masse volumique 4 20 °C, en grammes par litre,
du chlorure d'éthyle gazeux.

La teneur en eau de I'échantillon, exprimée en milligrammes par
kilogramme, est donnée par la formule

1 000
my

V x T x

Calculer la moyenne de deux résultats concordant & moins de
10 mg/kg.

Tableau
Température, t, °C 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Pression de vapeur, Py, mbar 12,3 13,3 16,0 18,1 20,7 23,1 26,5 30,0 336 | 374 40,0




6 Analyse par chromatographie en phase

gazeuse

A I'étude.

7 Procés-verbal d’essai

Le procés-verbal d'essai doit contenir les indications suivantes :

a)

identification de I'échantillon;
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b) référence de la méthode utilisée;

c) résultats, ainsi que la forme sous laquelle ils sont expri-
més;

d) compte rendu de tous détails particuliers éventuels rele-
vés au cours de I'essai;

e) compte rendu de toutes opérations non prévues dans la
présente Norme internationale ou dans les Normes interna-
tionales auxquelles il est fait référence, ou de toutes opéra-
tions facultatives.
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+——+— Cylindre de type (a) ou (b) contenant I'échantillon

Fiole a titrage - Flacons laveurs

Figure 1 — Appareillage pour la détermination de I’acidité des hydrocarbures halogénés gazeux
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Tube de garde contenant de I'aluminosilicate
de sodium anhydre

Réservoir pour le réactif de Karl Fischer

Cylindre de type (a) ou (b)
contenant |'échantillon

/—Electrodes en platine

Microburette automatique de 5 ou 10 ml

Thermométre
de — 5a + 30°C

Vanne a
pointeau —
P
A
N\ 2R _ Compteur a gaz
/, Ay AR =
Thermostat [V =]
réglé a
20 + 05°C {
/ \Agitateur
N électro- Barboteur contenant du
Bain d'eau magné- réactif de Karl Fischer
tique

Barreau en fer doux enrobé

de verre ou de PTFE Vase & réaction—

Flacon de garde

Dispositif de détection
électrométrique du point final

Figure 2 — Dosage de I’eau dans le chlorure de méthyle et le chlorure d’éthyle — Méthode de Karl Fischer
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