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Avant-propos 

L'ISO (Organisation internationale de normalisation) est une federation 
mondiale d'organismes nationaux de normalisation (cornites membres de 
I'ISO). L'elaboration des Normes internationales est en general confiee aux 
comit4s techniques de I'ISO. Chaque comite membre interesse par une 
etude a le droit de faire partie du comit4 technique cr& A cet effet. Les 
organisations internationales, gouvernementales et non gouvernemen- 
tales, en liaison avec I'ISO participent 6galement aux travaux. L'ISO colla- 
bore étroitement avec la Commission electrotechnique internationale (CEI) 
en ce qui concerne la normalisation électrotechnique. 

Les projets de Normes internationales adoptes par les comites techniques 
sont soumis aux comites membres pour vote. Leur publication comme 
Normes internationales requiert l'approbation de 75 % au moins des co- 
mites membres votants. 

La Norme internationale IS0 1 O1 O1 -3 a et6 elaborée par le comite techni- 
que lSO/TC 193, Gaz naturel, sous-comit4 SC 1, Analyse du gaz naturel. 

L'ISO 10101 comprend les parties suivantes, presentees sous le titre g6- 
néral Gaz naturel - Dosage de l'eau par la methode de Karl Fischer: 

- Partie 7:  Introduction 

- Partie 2: Mdthode titrimdtrique 

- Partie 3: Mdthode coulomdrrique 
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NORME INTERNATIONALE IS0 1 O1 O1 -3: 1993( F) 

Gaz naturel - Dosage de l'eau par la méthode de Karl 
Fischer - 
Partie 3: 
Méthode coulométrique 

AVERTISSEMENT - Lorsque l'appareillage est situ6 dans une zone B risques, les rbgles locales de 
sdcuritd doivent &re prises en compte. A cause de la toxicitd et de l'odeur de la pyridine, 
l'utilisateur doit s'assurer d'une ventilation addquate. 

1 Domaine d'application 

La presente partie de I'ISO 10101 prescrit un mode 
coulometrique pour le dosage direct de l'eau selon le 
procede de Karl Fischer. La methode est applicable 
au gaz naturel et B d'autres gaz ne reagissant pas avec 
le reactif de Karl Fischer. 

Elle est applicable B des concentrations d'eau com- 
prises entre 5 mg/m3 et 5 000 mg/m3. Les volumes 
exprimes en metres cubes sont ramends B une tem- 
perature de 273,15 K (O OC) et une pression de 
101,325 kPa (1 atm). 

2 Références normatives 

Les normes suivantes contiennent des dispositions 
qui, par suite de la reference qui en est faite, consti- 
tuent des dispositions valables pour la presente partie 
de I'ISO 10101. Au moment de la publication, les 
editions indiquees etaient en vigueur. Toute norme 
est sujette B revision et les parties prenantes des ac- 
cords fondes sur la presente partie de I'ISO 10101 
sont invitees B rechercher la possibilite d'appliquer les 
editions les plus recentes des normes indiquees ci- 
apres. Les membres de la CE1 et de I'ISO possedent 
le registre des Normes internationales en vigueur B 
un moment donne. 

I S 0  5725:1986, Fidelite des methodes d'essai - De- 
termination de la rep6tabilitd et de la reproductibilite 
d'une methode d'essai normalisee par essais interla- 
boratoires. 

IS0 1 O1 O1 -1 :I 993, Gaz naturel - Dosage de l'eau par 
la methode de Karl Fischer - Partie I: Introduction. 

3 Principe 
On fait passer un volume de gaz mesure dans une 
enceinte de dosage où l'eau est absorb& par une 
solution anodique. L'iode necessaire au dosage de 
l'eau dissoute est genere par couIometrie partir de 
l'iodure present dans la solution, par la reaction de 
Karl Fischer. La quantite d'6lectricite est directement 
proportionnelle B la masse d'iode generee et donc B 
la masse d'eau dosee. 

Le principe de la methode de Karl Fischer et les re- 
actions mises en jeu sont donnes dans 
1'60 10101-1:1993, articles 3 et 4; les interferences 
sont 6galement decrites dans l'article 4 de cette 
mQme partie de I'ISO 10101. 

4 Réactifs 

4.1 R6actifs spdcialement formul6s pour le do- 
sage coulom6trique. 

NOTE 1 La composition type de la solution anodique est 
la suivante: 34 % ( d m )  de trichlorom6thane, 3 % ( d m )  de 
t6trachlorornetane, 22 YO ( d m )  de methanol, le reste &ant 
constitu6 de dioxyde de soufre et de pyridine. 
L'utilisation d'autres reactifs pour dosage couIometrique par 
la methode de Karl Fischer est admise s'il est prouve qu'ils 
donnent des r6sultats satisfaisants. 
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4.2 Solution de r6f6rence, composee par exemple 
d'un melange d'eau et de methanol, de teneur en eau 
Bgale B 5,O mg/l f 4 % ou 10,O mg/l f 4 %. Conser- 
ver cette solution dans un flacon scelle hermeti- 
quement par un septum. 

4.3 Pentoxyde de phosphore, avec indicateur, 

5 Appareillage 

Les figures 1 et 2 representent respectivement les 
schemas de montage de l'enceinte de dosage et de 
l'appareillage dans son ensemble. Les figures 3 et 4 
representent respectivement le tube d'entree de gaz 
avec robinet B trois voies et le tube de dessiccateur 
integr6 B la ligne de sortie de gaz. 

Pour tous les elements en contact avec le gaz, il faut 
utiliser du verre ou de l'acier inoxydable. Les flexibles 
de raccordement doivent &re en polychloroprene ou 
en fluoro4lastomere, et le boisseau du robinet d'ad- 
mission du gaz en polyt6trafluoro6thykne. 

6 Échantillonnage 

Voir I S 0  10101-1:1993, article 5. 

7 Mode opératoire 

7.1 Installation 

Suivre les instructions du fabricant pour l'introduction 
des reactifs dans les cuves, la mise sous tension de 
l'appareil et eventuellement la realisation d'un dosage 
de l'eau d'origine. 

7.2 Essai de contrôle de la réponse 

Rincer deux fois une seringue de 10 pl avec la solu- 
tion de reference (4.2) et introduire dans la cuve ano- 
dique une quantite donnee de cette solution (environ 
10 pl), en plongeant la pointe de l'aiguille dans le li- 
quide. Mettre l'agitateur en marche et proceder au 
dosage. 

Les resultats, exprimes en microgrammes, doivent 
être en bonne concordance avec la masse d'eau in- 
troduite dans la solution de reference, dans les limites 
de repetabilite attendues. Si la concordance est in- 
suffisante, rechercher d'6ventuels defauts techniques 
de l'appareillage et y remedier avant utilisation. 

7.3 Mesurage 

Mettre l'agitateur magnetique en marche. Purger la 
ligne d'6chantillonnage dans I'atmosphbre par I'inter- 
mediaire du robinet B trois voies. R6gler ce robinet sur 
la position entree du gaz dans l'enceinte de titrage et 
ajuster le debit B 30 I/h B 40 I/h. Mesurer le debit B la 
sortie de l'enceinte, B l'aide d'un compteur volumetri- 

2 

que. Le volume de gaz B utiliser depend de la teneur 
en eau supposee. Lorsque ce volume de gaz a balaye 
l'enceinte, ramener le robinet B trois voies B sa po- 
sition initiale. 

NOTE 2 Le debit optimal est fonction de la geometric de 
l'appareillage. II convient de verifier que toute l'eau est ab- 
sorbee en faisant passer le mQme volume de gaz avec dif- 
ferents debits et en s'assurant que les resultats obtenus 
sont Bgaux. 
Pour des teneurs en eau faibles, il est preferable d'attendre 
pour effectuer le dosage que tout le volume de gaz neces- 
saire soit passe. Cette methode de dosage retarde n'est 
applicable que s'il existe une fonction programmable cor- 
respondante sur le coulombtre, qui assure alors une com- 
pensation continue pour le fond pendant le temps entre en 
memoire. Si l'on a recours 8 cette methode, il suffit nor- 
malement & I'operateur de verifier la compensation auto- 
matique de derive du zero. La derive devrait rester 
constante pendant toute la duree du dosage. 

7.4 Dosage à blanc 

Pour les teneurs en eau faibles (moins de 
1 O0 mg/m3), effectuer un dosage B blanc pour corriger 
le rksultat des pertes en iode dues B 1'6vaporation qui 
se produit lors du passage de I'bchantillon de gaz. 
Installer cet effet un absorbeur rempli de pentoxyde 
de phosphore (4.3) aussi prQs que possible de l'entrée 
de l'enceinte de titrage. Faire passer une certaine 
quantite de gaz dans les mames conditions que celles 
utilisees pour I'bchantillon reel (debit, temps, pression 
et temperature). Repeter le dosage B blanc jusqu'd 
obtention d'une valeur constante. 

NOTE 3 À I'bquilibre avec le pentoxyde de phosphore, la 
concentration de vapeur d'eau s'61bve & 0,2 mg/m3. Dans 
les conditions ambiantes, les pertes en iode par Bvaporation 
sont equivalentes & des concentrations d'eau de 1 mg/m3 
a 4 mg/m3. 

II est recommande de changer le remplissage de 
I'absorbeur lorsque la zone coloree occupe plus de 
50 % de sa longueur. 

8 Expression des résultats 

8.1 Mode de calcul 

Calculer la teneur en eau e(H,O), exprimee en milli- 
grammes par metre cube B 273,15 K (O O C )  et 
1 01,325 kPa (1 atm), du gaz B l'aide de 1'6quation 

(m, - ~ ) ( 2 7 3 , 1 5  + e,) x 101,325 
e(H,O) = VACP, - p ~ )  x 273,15 

où 

m, 

m, 

est la masse, en microgrammes, d'eau 
obtenue lors du dosage B blanc; 

est la masse, en microgrammes, d'eau 
obtenue lors du dosage de 1'6chantillon; 
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8, 

VA 

pA 

J+, 

est la temperature, en degres Celsius, du 
gaz dans le gazometre; 

est le volume, en litres, de gaz qui a tra- 
verse l'enceinte de titrage; 

est la pression absolue, en kilopascals, du 
gaz dans le gazometre; 

est la pression de vapeur, en kilopascals, 
de l'eau B la temperature eA. 

On peut, si necessaire, corriger la teneur en eau ainsi 
obtenue pour tenir compte de Ilinterference de com- 
poses du soufre, comme decrit dans 
I'ISO 10101-1:1993, article 4. 

Exprimer la teneur en eau sous la forme e(H,O), en 
milligrammes par metre cube, avec un nombre de 
chiffres significatifs choisi en fonction de la valeur de 
la repetabilite. 

8.2 Fidelite 

8.2.1 Rdpdtabilitd, r 

Lors de l'obtention de deux resultats differents par un 
mQme operateur dans des conditions de repetabilite, 
ces resultats doivent Qtre consideres comme accep- 
tables et conformes B la presente partie de 
I'ISO 1 O1 O1 si leur difference est inferieure ou dgale 
B la valeur numerique de r, determin6e conformement 
B I'ISO 5725, qui est representee graphiquement B la 
figure 5. 

8.2.2 Reproductibilitd, R 

Lors de l'obtention de deux r6sultats par des labora- 
toires differents dans des conditions comparables, 
ces resultats doivent &re consid6res comme accep- 
tables et conformes B la presente partie de 
I'ISO 10101 si leur difference est inferieure ou dgale 
B la valeur numerique de R, determinde conforme- 
ment B I'ISO 5725, qui est representee graphi- 
quement B la figure5. 

9 Rapport d'essai 
Le rapport d'essai doit contenir au moins les indica- 
tions suivantes: 

a) reference B la presente partie de I'ISO 1 O1 O1 ; 

b) date et dur6e de 1'6chantillonnage ou du dosage; 

c) lieu de 1'6chantillonnage ou du dosage; 

d) realisation de l'analyse sur le site d'exploitation ou 
apres transfert de 1'6chantillon en laboratoire; 

e) temperature et pression du courant gazeux au 
moment de I'bchantillonnage ou de l'analyse; 

f) concentration des substances interferentes even- 
tuellement presentes dans le gaz, et correction 
correspondante; 

g) tout &art par rapport au mode operatoire prescrit. 
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1 Cuve cathodique 
2 Cuve anodique 
3 Cathode 
4 Anode 
5 Diaphragme 

IS0 1 O 1  O 1  -3: 1993( F) 

6- 
2- 
9- 

k 

6 tlectrode double en platine 
7 Entree de gaz 
8 Tubes dessiccateurs 
9 Agitateur magnetique 

Figure 1 - Enceinte de dosage 
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Bot t ier  de commande I I  
Marche la r re t  I 

-00 I 
I I 

indicateur de I 
cuve optique 00 O@ Zero  Marche 

Vol t  Ampere r 

Evacuation 
de gaz 

Figure 2 - Appareil de Karl Fischer pour dosage coulom6trique - Montage type 

I - Verre fritte ou pe t i t s  t rous  recommandes 

Figure 3 - Tube d'entrée de gaz avec robinet à trois voies 
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Joints coniques rodes 

Figure 4 - Tube dessiccateur inthgrh la ligne de sortie de gaz 
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Figure 5 - Rhphtabilitd r et reproductibilith R 
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