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1ISO 7725:1991(F)

Introduction

La présente Norme internationale décrit une technique de combustion
dans une fiole en présence d’oxygéne pour la destruction du caoutchouc
suivie soit par un titrage potentiométrique du chlore et du brome, qu’ils
apparaissent seuls ou conjointement, soit par un titrage visuel du brome
ou du chlore uniquement.

Une interférence mutuelle due a une coprécipitation peut constituer un
probléme dans le titrage potentiométrique au nitrate d’argent. Ce pro-
bléme est en grande partie surmonté, sans étre toutefois complétement
éliminé, si I’on ajoute du nitrate d’aluminium. Le probléeme est moindre
lorsqu’il y a un excés de brome. Dans le pire des cas, lorsqu’il y a un
excés de chlore, la concentration de brome peut sembler élevée, dans
une proportion de 5 % de la teneur en chlore. Le probléeme peut étre
réduit.at minimum silon effectue e titrage a 60 °C et si I'on maintient
le’taux d"addition d’agent titrant'a une'valeur minimale.

Pendant 41a combustion’ des' composés contenant du brome, une petite
partie du brome apparait sous forme de bromate au lieu de bromure.
C’est pourquoi-les résultats du brome peuvent étre inférieurs d’environ
1 % a la teneur.en brome. Ce probiéme ne peut étre résolu, dans le cas
de_titrage potentiometrique, qu’en traitant la solution obtenue aprés
combustion au sulfate d’hydrazine.

Le titrage potentiométrique (voir 7.2.1) a une sensibilité allant jusqu’a
6 1g de brome ou 3 pug de chlore lorsque ces deux éléments apparais-
sent seuls.

Les limites inférieures du titrage visuel (voir 7.2.2) sont 0,2 mg pour le
brome ou 0,1 mg pour le chlore. Lorsque les deux éléments sont pré-
sents, les limites inférieures sont 60 pg pour le brome et 30 ug pour le
chlore. Ces limites dépendent de la sensibilité électrique des instru-
ments individuels (voir 5.3 & 5.5).
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4.3.2 Acide nitrique, dilué, c(HNO;) = 0,5 mol/dm3.

Diluer 30 cm3 d’acide nitrique concentré (4.3) avec
de I’'eau jusqu’a 1 dm3.

4.3.3 Acide nitrique, dilué, a 0,2% (V/V).

Diluer 2 cm3 d’acide nitrique concentré (4.3) avec
de I’eau jusqu’a 1 dms3.

4.4 Nitrate d’argent, solution aqueuse titrée,
¢(AgNO,) = 0,02 mol/dm3.

Préparer la solution a partir d’ampoules du com-
merce ou dissoudre 3,4 g de nitrate d’argent dans
1 dm3 d’eau.

Etalonner la solution de nitrate d’argent comme suit.

Mettre un volume mesuré compris entre 1 cm3 et
5 cm3 de la solution de chlorure de sodium (4.5)
dans un bécher de 50 cm3, diluer & 25 cm3 avec de
I’eau, ajouter 2 gouttes d’acide sulfurique (4.11)
avec le barreau de |'agitateur, placer le bécher sur
I’agitateur (5.8) et titrer manuellement ou a |’aide du
dispositif automatique de titrage [ (5)9). Tracer. |la
courbe des valeurs relevées, en millivolts, par rap-
port au volume de solution de nitrate d’argent polr
trouver le point d’inflexion ou relever le volume sur
le dispositif automatique de titrage. Effectuer |'éta-
lonnage en double.

Outre la détermination de la concentration de la/so-
lution de nitrate d’argent, cette opération sert a
alerter I’analyste sur le fonctionnement correct du
millivoltmeétre (5.3) et a trouver le point d’inflexion
correct pour le chlore.

4.5 Chlorure de sodium, solution étalon de réfé-
rence, ¢(NaCl) = 0,02 mol/dm3.

Préparer la solution a partir d’ampoules du com-
merce ou dissoudre 1,17 g de chlorure de sodium
dans 1 dm3 d’eau.

4.6 Maéthylorange, solution d’indicateur.

Dissoudre 0,2 g de méthylorange dans 100 cm3
d’eau.

4.7 Nitrate d’aluminium, avec une faible teneur en
haloide.

4.8 Diphénylcarbazone, solution d’indicateur.

Dissoudre 1,5g de diphénylcarbazone dans
100 cm3 d’éthanol. Chauffer pour dissoudre, si né-
cessaire.

4.9 Bleu de bromophénol, solution d’indicateur.

Diluer 5 cm3 d’une solution éthalonique de bleu de
bromophénol a 1 g/100 cm3 avec de I’éthanol jus-
qu’a 100 cm3.

410 Nitrate de mercure(ll), solution titrée,
¢(Hg(NO,),,0,5H,0) = 0,01 mol/dm3.

Dissoudre 3,4 g de nitrate de mercure(ll) dans
1 dm3 d’eau contenant 2 cm3 d’acide nitrique a
0,2 % (V/V) (4.3.3). Ajuster le pH a 1,7 a I’aide d’un
pH-meétre en ajoutant de [’acide nitrique dilué
(4.3.3) goutte a goutte.

Etalonner la solution de nitrate de mercure(ll)
comme suit.

Peser et noter, a 0,1 mg prés, 40 mg a 60 mg de
chlorure de potassium et compléter 4 100 cm3 avec
de I'eau dans une fiole graduée. Transférer 10 cm3
de cette solution dans une fiole conique de
250 cm3. Ajouter 20 cm3 d’eau et 80 cm3 d’éthanol
(4.14) et agiter magnétiquement a vitesse modérée.
Ajouter 5 gouttes de la solution d’indicateur au bleu
de bromophénol (4.9), puis ajouter I’acide nitrique a
0,5 mol/dm3)(4,3'2) [goutte /a goutte juqu’a ce qu’on
atteigne le point final jaune, plus 3 gouttes supplé-
mentaires,Ajouter 5 gouttes de la solution d’indica-
teur a la diphénylcarbazone (4.8) et titrer avec la
solution de nitrate de mercure(ll) jusqu’a ce qu’ap-
paraisse une couleur rose permanente. Effectuer
I"étalonnage en double’

Effectuer un titrage a blanc du réactif en omettant le
chlorure de potassium.

Calculer la concentration ¢,, exprimée en moles de
Hg(NO,),,0,5H,0 par décimétre cube, a l'aide de
I’équation

my
= 349,11V, — V,) x 10
ou
m est la masse, en milligrammes, de chlo-
rure de potassium pesée;
V, est le volume, en centimétres cubes, de

solution de nitrate de mercure(ll) utilisé
pour le titrage du chlorure de potassium;

V, est le volume, en centimétres cubes, de
solution de nitrate de mercure(ll) utilisé
pour le titrage a blanc du réactif.

411 Acide sulfurique, concentré, p = 1,84 Mg/m3.
412 Alimentation en oxygéne.

413 Chlorure de potassium, avec une faible teneur
en brome.



414 Ethanol.

Chaque fois que I"emploi d’éthanol est prescrit, on
peut lui substituer I’alcool isopropylique.

415 Sulfate d’hydrazine, solution a 20 g/dm3 (&
utiliser uniquement en 7.2.1).

5 Appareillage

Matériel courant de laboratoire, et

5.1 Fiole de combustion en présence d’oxygéne
(fiole de Schoniger), a paroi épaisse, d'une capacité
de 1000 cm3 avec un porte-échantillon en platine et
une pince de serrage ou un dispositif de fixation
puissant(e) (voir 5.2, note 1).

5.2 Allumeur, approprié pour enflammer le maté-
riau inflammable utilisé pour contenir la prise d’es-
sai dans la fiole de combustion fermée
hermétiquement. Les types courants sont les allu-
meurs électriques et les allumeurs a infrarouges,
qui conviennent tous deux pour cette détermination.

NOTE 1 |l existe de nombreux, typés 'd’ensembles /de
fioles de combustion a oxygéne complétes, avec  allu-
meurs, qui sont disponibles dans le_ . commerce _et
conviennent a cette détermination a condition ‘quelles
soient utilisées conformément aux instructions du fabri-
cant.

5.3 Millivoltmétre, a haute impédance d’entrée, par
exemple: un pH-métre avec une échelle en
millivolts.

5.4 Electrode en argent, a utiliser comme électrode
de mesurage.

ATTENTION — Ne pas plonger I’électrode dans une
solution d’ions halogénures.

5.5 Electrode de référence, du type a pont de jonc-
tion: sulfate de mercure(l) ou tout autre type de sel
avec un pont de jonction constitué par une solution
de sulfate de potassium.

5.6 Burette, de 10 cm3 ou 25 cm?3 de capacité.
5.7 Balance, précise a 0,01 mg.

5.8 Agitateur magnétique et barreau d’agitateur.
5.9 Dispositif automatique de titrage.

5.10 Emballages de papier noir ou blanc, ou cap-
sules de cellulose, appropriées pour la combustion
d’oxygeéne.

La figure 1 présente des configurations types de pa-
pier. On place la prise d’essai au centre de la
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grande section et I'on replie le papier sur elle pour
I’enfermer complétement. La bande étroite peut dé-
passer pour atteindre une flamme, ou le rayon d’un
allumeur a infrarouges, ou une électrode d’allu-
mage.

Dimensions approximatives en millimétres

10

70

30

30

Figure 1 — Configurations types de papier pour
I’emballage des prises d’essal pour la combustion
en présence d’oxygéne

5.11 Armoire de sécurité.

6 Prélevement et préparation de la prise
d’essai intermédiaire

6.1 Prélévement

Découper sur I’échantillon une prise d’essai inter-
médiaire de 0,5 g a 2,0 g selon le niveau présumé
d’halogéne, si nécessaire en plusieurs endroits afin
d’avoir une représentation correcte de tout I’échan-
tillon.
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6.2 Préparation

Faire passer la prise d’essai intermédiaire six fois
entre les rouleaux froids d’'un mélangeur de labora-
toire avec un écartement ne dépassant pas 0,5 mm.
S’il n’est pas possible de faire passer I’échantillon
dans le mélangeur, I’échantillon peut étre découpé
en morceaux de moins de 1 mm de cé6té.

7 Mode opératoire

7.1 Combustion

711 Peser 40mg a 50 mg de caoutchouc 3
+ 0,1 mg pres et placer cette prise d’essai dans une
capsule ou I'emballer dans du papier (5.10). De par
la petite taille de la prise d’essai, le caoutchouc et
le papier ou la capsule utilisés pour mettre la prise
d’essai doivent étre protégés de toute contami-
nation. Manipuler avec des pinces ou des gants en
plastique. La prise d’essai doit contenir au moins
0,25 mmol d’halogéne. Si I'on sait que la quantité
d’halogenes est faible, il est conseillé de braler,
I'une apres l"autre, plusieurs (quatre au maximum)
prises d’essai de 80 mg a 100 mg de caoutchouc
dans le méme ballon, sur la méme salutionyabsor-
bante (voir 7.1.8).

7.1.2 Mettre 1,0 cm3 de la solution d’hydroxyde de
potassium (4.2), 5 cm3 de la solution de peroxyde
d’hydrogéne et 10 cm3 d’eau dans la fiole de com-
bustion et y introduire la prise d"essai.

7.1.3 Rincer la fiole a I'oxygéne (4.12) durant 1 min
avec un débit d’au moins 2 I/min.

7.1.4 Fermer hermétiquement la fiole avec les pin-
ces ou fermetures recommandées et placer la fiole
dans I"armoire de sécurité (5.11).

7.1.5 Enflammer et briler la prise d’essai.

ATTENTION — Il faut laisser la fiole dans I’armoire
de sécurité jusqu’a I’extinction de la derniére étin-
celle. A ce moment-la, on peut la retirer mais,
comme un léger vide s’est formé, il faut se protéger
les mains et les yeux.

71.6 Aprés avoir retiré la fiole de I'ensemble de
I"allumage (5.2), placer un bouchon et le laisser du-
rant 1 h ou jusqu’a ce que toutes les vapeurs se
soient condensées dans la solution absorbante. Si
'on note la présence de carbone résiduel noir a ce
stade, refaire les mémes opérations avec une prise
d’essai plus petite.

7.1.7 Enlever le bouchon de la fiole et rincer toutes
les surfaces a I’eau dans la fiole de combustion.

7.1.8 Si plus d’'une prise d’essai doit étre brilée
dans la méme fiole, emballer la prise d’essai sui-
vante, la mettre dans la fiole et refaire les opé-
rations décrites en 713 a 7.1.7.

7.1.9 Faire bouillir le contenu de la fiole pendant
quelques instants afin de décomposer le peroxyde
d’hydrogéne, mais ne pas laisser la fiole bouillir
jusqu’a siccité.

7.2 Titrage

7.2.1 Titrage potentiométrique du brome et/ou du
chlore (présents individuellement ou conjointement)

7.21.1 Transférer quantitativement la solution ob-
tenue conformément a 7.1.9 dans un bécher de
50 cm3 avec plusieurs quantités d’eau de rincage. |l
convient que le volume final soit d’environ 20 cm3.
Ajouter le barreau d’agitateur magnétique dans le
bécheretplacer-lkensemble sur I’agitateur magné-
tique (5°8). Lorsqu’il y-a-du brome, ajouter 5 gouttes
de la solution de:sulfate d’hydrazine (4.15).

7.21.2 Ajouter quelgques gouttes de la solution
d’indicateur au méthylorange (4.6) et, tout en agi-
tant;dsajouteraade HPacide-bnitrique a 0,5 mol/dm3
(413:2)7jusqu‘a ce qu’on note un changement de
couleur indiquant que la solution est neutralisée.
Ajouter encore 2 cm3 d’acide nitrique (4.3.2) et 2 g
de nitrate d’aluminium (4.7). Poursuivre I’agitation
pour dissoudre le nitrate d’aluminiuml!], puis ajou-
ter 160 cm3 d’éthanol (4.14).

7.21.3 Plonger la paire d’électrodes (5.4 et 5.5)
dans la solution et titrer avec la solution de nitrate
d’argent (4.4) en contrélant le changement de
millivolts par rapport au volume de réactif de titrage
ajoute, soit manuellement en effectuant des relevés
pour obtenir une courbe des millivolts par rapport
au volume de réactif de titrage, soit a I'aide du
dispositf automatique de titrage (5.9).

7.21.4 Le premier point d’inflexion sur la courbe
de titrage représente le point final du bromure et le
second, le point final du chlorure. Si du brome ou
du chlore sont présents individuellement, le point
d’inflexion pour le bromure se manifeste & environ
150 mV, celui pour le chlorure, & environ 250 mV. La
figure 2 donne une courbe de titrage type.



d.d.p.(mv) —=

20 Point final du CL™

%

—— —— —— —8 Point final duBr~
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—=—==Yolume de solution de nitrate d’argent (cm3)

NOTE — Si I'on ne sait pas quel haloide est présent dans I’échantillon, on peut utiliser le point d’inflexion pour identifier

s’il s’agit du brome ou du chlore.

Figure 2 — Courbe de titrage type

7.21.5 Déterminer le volume de la solution de ni-
trate d’argent nécessaire au titrage d’un blanc aux
mémes points d’inflexion, a l'aide des mémes
guantités de réactifs que pour la solution d’essai,
mais en omettant la solution d’essai.

7.2.2 Titrage visuel du brome ou du chlore (présent
seul)

7.2.21 Transférer quantitativement la solution ob-
tenue conformément a 7.1.9 dans un bécher de
150 cm3 avec de petites quantités d’eau de rincage.
Il convient que le volume final soit environ 20 cm3.
Ajouter suffisamment d’éthanol (4.14) pour rendre la
solution alcoolique a environ 80 % (V/V). Ajouter le
barreau d’agitateur magnétique dans le bécher et
placer I’ensemble sur I'agitateur magnétique (5.8).
Titrer comme pour |’étalonnage de la solution de
nitrate de mercure(ll) (4.10), en commencant par
«Ajouter 5 gouttes de la solution d’indicateur au
bleu...» jusqu’a «couleur rose permanente».

7.2.2.2 Déterminer le volume de la solution de ni-
trate de mercure(ll) nécessaire au titrage d’un
blanc, a I'aide des mémes quantités de réactifs que
pour la solution d’essai, mais en omettant la solu-
tion d’essai.

8 Expression des résultats

8.1 Pour le brome et/ou le chlore (présents indivi-
duellement ou conjointement) déterminé(s) par ti-
trage potentiométrique, la teneur en brome, w(Br),
exprimée en pourcentage en masse, est donnée par
I’équation
Vac, x 79,9 x 100

my

w(Br) =

et la teneur en chlore w(Cl), exprimée en pourcen-
tage en masse, est donnée par I’équation
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