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Avant-propos

L'ISO (Organisation internationale de normalisation) est une fédération mondiale
d’organismes nationaux de normalisation {(comités membres de I'|SO). L'élaboration
des Normes internationales est confiée aux comités techniques de I'ISO. Chaque
comité membre intéressé par une étude a le droit de faire partie du comité technique
créé a cet effet. Les organisations internationales, gouvernementales et non gouverne-
mentales, en liaison avec I'lSO, participent également aux travaux.

Les projets de Normes internationales adoptés par les comités techniques sont soumis
aux comités membres pour approbation, avant leur acceptation comme Normes inter-
nationales par le Conseil de I'IlSO. Les Normes internationales sont approuvées confor-
mément aux procédures de I'lSO qui requierent I'approbation de 75 % au moins des
comités membres votants.

La Norme internationale 1SO 7104 a été élaborée par le comité(techniquelSO/TC 47,
Chimie.
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NORME INTERNATIONALE 1SO 7104-1985 (F)

Ammoniac anhydre liquéfié a usage industriel —
Dosage de I'eau — Méthode par chromatographie en
phase gazeuse

AVERTISSEMENT — L'ammoniac anhydre liquéfié est un produit extrémement caustique et toxique, dont la température
d’'ébullition est de —33,3 °C 2 la pression atmosphérique normale. Son action sur la peau est fortement corrosive, provo-
quant des brilures graves et douloureuses. Le contact avec les yeux peut conduire a la cécité.

Ses vapeurs provoquent de fortes irritations des muqueuses et une action étouffante sur les voies respiratoires.

Aux concentrations comprises entre 16 et 25 % (V/ V), 'ammoniac anhydre a |'état gazeux forme avec I'air des mélanges
explosifs.

Le personnel chargé de la manipulation du produit doit étre informé de son caractére dangereux et donc des précautions
a prendre.

Les opérateurs doivent porter des gants épais et un tablier en caoutchouc, ainsi qu’une protection compléte du visage
et de la téte, et ils doivent disposer duni{masque de-protection des voies respiratoires équipé d’'une cartouche pour

I'ammoniac.

Les opérations décrites doivent étre exécutées uniguement 'sous une hotte bien ventilée.

Pour de plus amples informations, voir les chapitres appropriés del1SO 3165.

1 Objet et domaine d’application

La présente Norme internationale spécifie une méthode par
chromatographie en phase gazeuse, pour le dosage de I'eau
dans I'ammoniac anhydre liquéfié a usage industriel.

La méthode est applicable aux produits dont la teneur en eau
est comprise entre 5 et 3 000 mg/kg.

2 Références

ISO 565, Tamis de contréle — Tissus métalliques, tbles perfo-
rées et feuilles électroformées — Dimensions nominales des
ouvertures.

ISO 683/13, Aciers pour traitement thermique, aciers alliés et
aciers pour décolletage — Partie 13 : Aciers corroyés inoxy-
dables.

ISO 3165, Echantillonnage des produits chimiques a usage
industriel — Sécurité dans I'échantillonnage.

ISO 7103, Ammoniac anhydre liquéfié a usage industriel —
Echantillonnage — Prélévement d’un échantillon pour labora-
toire.

3 Principe

Transformation de I'eau présente en acétyléne par réaction
avec le carbure de calcium. Dosage de |'acétyléne formé par
chromatographie en phase gazeuse (méthode par étalonnage
externe).

4 Réactifs et produits

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

4.1 Carbure de calcium en granules, de granulométrie
200 pm a 1 mm.

AVERTISSEMENT — Le carbure de calcium en présence
d’eau donne une réaction violente avec dégagement
d’'acétyléne. L'acétyléne formé présente un danger
d’explosion sous l'action de la chaleur et en contact avec
I'air et est trés inflammable. Conserver a I'abri de I’humi-
dité. La manipulation du carbure de calcium doit toujours
avoir lieu sous une hotte bien ventilée.

Broyer, dans un mortier en porcelaine, du carbure de calcium,
jusqu’d une granulométrie de 200 pm a 1 mm. Au cours de
'opération, créer au-dessus du mortier une atmosphére de gaz
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sec en faisant passer, a faible vitesse, un courant continu
d’azote sec. Tamiser le produit obtenu et recueillir la fraction
qui reste entre les deux tamis respectivement de 200 um et
1 mm d’ouvertures de maille (voir ISO 565). Conserver le car-
bure de calcium ainsi obtenu dans un récipient & fermeture
étanche et, avant I'emploi, purger avec de I'azote sec jusqu‘a
disparition de I'acétyléne éventuellement présent, en controlant
par un essai chromatographique.

4.2 Gazvecteur et gaz auxiliaires, purs pour chromatogra-
phie en phase gazeuse.

4.2.1 Gaz vecteur
4.2.1.1 Azote.

4.2.2 Gaz auxiliaires
4.2.2.1 Hydrogéne.
4.2.2.2 Air.

4.3 Produits pour la préparation des étalons

Acétyléne, mélange étalon avec un gaz inerte;.a teneur cons
nue en acétyléne (voir 7.3.2).

5 Appareillage

5.1 Tube de réaction, constitué lparsuni:récipientceniiacier
inoxydable austénitique (ISO 683/13, type 11) destiné a conte-
nir le carbure de calcium (4.1), fermé aux extrémités, muni de
deux vannes (voir la figure) résistant & une pression d'épreuve
jusqu’a 2 MPa.

5.2 Ballon gonflable, en polyéthyléne, de capacité 30350 I.
5.3 Chromatographe.

5.3.1 Caractéristiques de montage

Le chromatographe doit &tre équipé d'un four approprié dont la
température doit pouvoir étre réglée a8 +0,1 °C dans l'intervalle
de température compris entre 45 et 55 °C (voir 7.2.2).

5.3.2 Dispositif de réglage du gaz vecteur et des gaz
auxiliaires

Le débit du gaz vecteur 3 travers la colonne doit étre réglé,
d’une facon précise, au moyen d’une vanne a régulation micro-
métrique.

Le débit du gaz auxiliaire utilisé a travers le détecteur doit étre
réglé au moyen d’une vanne normale & membrane.

5.4 Dispositif d'injection.

La vanne d'échantillonnage des gaz doit étre en acier inoxyda-
ble austénitique (ISO 683/13, type 11) et en polytétrafluor-
éthyléne (PTFE) et doit &tre munie de boucles interchangeables

d’échantillonnage de capacités 1 ml, 3 ml et 5 ml. La capacité
de la boucle 3 utiliser doit étre choisie en fonction de la teneur
en eau de I'ammoniac. Pour des teneurs trés faibles en eau
(10 mg/kg environ), utiliser une boucle de 5 ml.

5.5 Colonne de chromatographie.

5.56.1 Généralités

Une seule colonne est suffisante (montée selon les instructions
du constructeur).

5.56.2 Construction

La colonne doit étre construite en acier inoxydable austénitique
(ISO 683/13, type 11), le tube ayant les caractéristiques
suivantes:

— longueur: 2 m;
— diamétre intérieur: 2,2 mm;
— diametre extérieur: 3,2 mm;

— forme: en spirale.
5.5.3 Remplissage

5.6.3.1 Support

Gel'de silice, de granulométrie 150 a 180 um.

5.6.3.2 °-Phase stationnaire

Dissoudre!2/ gde di(éthylhexyl-2) sébacate dans 10 ml environ

d'oxyde diéthylique et ajouter 100 g du gel de silice (5.5.3.1)
jusqu’a I'obtention d’'une pate. Mélanger soigneusement sous
une hotte bien ventilée, jusqu’a compléte évaporation de
'oxyde diéthylique. Eliminer les dernigres traces d’oxyde
diéthylique par chauffage dans une étuve réglée a 60 °C,
durant quelques heures.

NOTE — 10 ml environ d’oxyde diéthylique devraient suffire. Etant
donné que ce solvant est éliminé ensuite par évaporation, on peut, le
cas échéant, en augmenter légérement la quantité.

5.5.3.3 Méthode de remplissage

A I'aide d’un vibreur mécanique.

5.56.4 Efficacité ou résolution

Une colonne ayant les caractéristiques décrites doit donner des
pics séparés et bien définis pour |'acétyléne et pour les impure-
tés qui peuvent étre présentes dans I'ammoniac anhydre (tel
que le méthane), si elle est utilisée dans les conditions spéci-
fiées en 7.2.

5.6 Détecteur, du type 2 ionisation de flamme.

5.7 Enregistreur et intégrateur, du type électronique,
automatiquement équilibré, avec une échelle jusqu’a 2,5 mV et
un temps de réponse de 1 s. Le mesurage de |'aire des pics peut
également étre effectué a I'aide d’un planimetre.



6 Echantillonnage

Prélever I'échantillon pour laboratoire & partir de la phase
liquide dans un cylindre & échantillonnage selon la méthode
décrite dans I'ISO 7103.

7 Mode opératoire

7.1 Préparation du tube de réaction

Remplir totalement le tube de réaction (5.1) avec le carbure de
calcium (4.1) et le balayer avec un courant de 'azote (4.2.1.1)
préalablement séché par passage dans deux tubes en U remplis
de pentaoxyde de diphosphore mélangé avec de la pierre
ponce.

Si I'on a pris soin d’éviter, dans la mesure du possible, le con-
tact du carbure de calcium avec I’humidité atmosphérique au
cours de |'opération de remplissage du tube de réaction, aprés
2 h environ de balayage, le tube peut étre considéré prét pour le
dosage.

S’assurer, avant chaque prélévement d’ammoniac & analyser,
que l'azote rentrant dans le tube ne contient pas de quantités
appréciables d'acétyléne.

Si I'ammoniac anhydre contient des quantités appréciables
d’eau, changer fréiquemment le carbure de calcium; pour des

teneurs en eau de l'ordre de 0,2 4 0,3 % (m/m);le carbure de
calcium doit étre remplacé tous les trois dosages.

ATTENTION — Ne pas laver le tube de réaction avec de
I'eau.

7.2 Réglage de I'appareillage

7.2.1 Injecteur

Régler la température de I'injecteur & 50 °C environ.

7.2.2 Four et colonne

Effectuer I'essai dans des conditions isothermes : opérer a
+0,1 °C dans un intervalle de température compris entre 45
et 55 °C.

7.2.3 Débit des gaz
7.2.3.1 Gaz vecteur : azote (4.2.1.1) A 3 |/h.

7.2.3.2 Gaz auxiliaires : pour I'alimentation du brdleur, hydro-
géne (4.2.2.1) ou air (4.2.2.2) a un débit permettant la meilleure
réponse du détecteur a ionisation de flamme (5.6) et déterminé
par des essais préalables.

7.2.4 Détecteur

Aprés avoir réglé les débits du gaz auxiliaire utilisé (4.2.2), allu-
mer la flamme du détecteur & ionisation de flamme (5.6) en
s'assurant que |'enregistreur (5.7) donne une réponse satisfai-
sante.
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7.25 Enregistreur

Vitesse de déroulement du papier: 40 mm/min environ.
7.3 Etalonnage

7.3.1 Etalonnage externe

Effectuer successivement |'analyse chromatographique d'une
certaine quantité de I'échantillon & analyser et d’une quantité
égale d'un mélange synthétique, dont on connait la teneur en
acétyléne. Comparer les aires des pics obtenus.

7.3.2 Mélange étalon

Utiliser une bouteille contenant des quantités connues d’acéty-
Iéne en mélange avec un gaz inerte (4.3), disponible commer-
cialement avec certificat de garantie.

7.4 Introduction de I'échantillon et réaction

Relier le tube de réaction préparé selon 7.1 au cylindre a échan-
tillonnage contenant 'ammoniac anhydre (voir chapitre 6).

Placer I'ensemble de sorte que I'ammoniac soit prélevé unique-
ment 3 I'état liquide:

Ouyrir la vanne du cylindre a échantillonnage et, successive-
ment,.le robinet d’entrée du tube de réaction et ensuite |'autre
robinet. Laisser s’écouler I'ammoniac liquéfié durant 2 min
environ et fermer les robinets en procédant en sens inverse.

Laisser I"'ammoniac en contact durant 20 4 30 min. Relier la sor-
tie' du-tube de réaction (7.1) au ballon en polyéthyléne (5.2),
préalablement balayé avec I'azote (4.2.1.1) puis vidé jusqu’a
100 Pa environ a l'aide d’'une pompe a vide. Ouvrir le robinet de
sortie du tube et laisser passer lentement I'ammoniac a I'état
gazeux dans le ballon. Chauffer le tube de réaction sur un bain
d’eau bouillante durant 10 3 15 min.

Laisser reposer le ballon durant 15 4 30 min, en le remuant tou-
tefois de temps en temps afin de faciliter I'hnomogénéisation du
mélange de gaz.

7.5 Dosage

Introduire le mélange du gaz a analyser contenu dans le ballon
dans le chromatographe (5.3) au moyen de la vanne d'échantil-
lonnage du dispositif d’injection (5.4). Connecter alors I'enre-
gistreur (5.7) avec la vitesse de déroulement du papier fixée en
7.2.5. Dans le chromatogramme, on relévera généralement la
présence de deux pics; I'un relatif au méthane dissous dans
I'ammoniac et |'autre relatif a I'éthine provenant de I'eau pré-
sente dans 'ammoniac anhydre.

Immédiatement apres, effectuer I'analyse chromatographique
du mélange étalon (7.3.2).

8 Expression des résultats

Mesurer I'aire du pic correspondant a |'acétyléne provenant de

I'ammoniac anhydre (7.4) et celle du pic correspondant a
I"acétyléne provenant du mélange étalon (7.3.2).
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Puisque 1 mol d’acétyléne est produite par 1 mol d'eau, la
teneur en eau de 'ammoniac anhydre, exprimée en pourcen-
tage en masse, est donnée par la formule

A X c

x 1,052
Ay

A est l'aire du pic obtenu pour 'ammoniac anhydre;
Aq est l'aire du pic obtenu pour le mélange étalon;

¢ est la concentration d’acétyléne dans le mélange étalon,
exprimée en pourcentage en volume;

1,052 est le facteur de conversion des pourcentages en
volume en pourcentages en masse.

Effectuer les analyses en double et donner la moyenne des deux
résultats.

9 Procés-verbal d’essai

Le procés-verbal d’essai doit contenir les indications suivantes:
a) identification de I'échantillon;
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 l'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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Figure — Tube de réaction (5.1)
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