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Avant-propos
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NORME INTERNATIONALE

1SO 692-1982 (F)

Pates — Détermination de la solubilité dans les solutions

d’hydroxyde de sodium

0 Introduction

La présente Norme internationale et I'lSO 699, Pates — Déter-
mination de la résistance aux solutions d’hydroxyde de sodium,
ont toutes deux pour objet de permettre I'étude du comporte-
ment des pates en présence de solutions d'hydroxyde de
sodium, mais leurs domaines «dapplication-sont différents :
tandis que la présente Norme -internationale,/ qui déerit le
dosage volumétrique des constituants de la pate solubles dans
les solutions d’hydroxyde de sodium, est applicable'de préefé-
rence au controle des pates blanchies, I'ISO 699, qui décrit la
détermination gravimétrique des constituants de la pate insolu-
bles dans les solutions d’hydroxyde de sodium, concerne tou-
tes les catégories de pates.

1 Objet et domaine d’application

La présente Norme internationale spécifie une méthode de
détermination de la solubilité des péates dans les solutions
d’hydroxyde de sodium froides a concentrations différentes et
déterminées. Les concentrations de solution d’hydroxyde de
sodium le plus souvent utilisées sont 18 et 10 % (m/m).

Cette méthode s’applique principalement aux pates blanchies,
mais peut cependant étre également utilisée avec les péates
écrues, par exemple, au cours des différents stades de fabrica-
tion de pates blanchies.

2 Référence

ISO 638, Pites — Détermination de la teneur en matiéres
séches.

3 Définitions

3.1 valeur S : Solubilité dans les solutions d’hydroxyde de

sodium; pourcentage en masse de pate séche a I'étuve, dis-
soute dans une solution d’hydroxyde de sodium.

3.2 S5 Sig ou S.: Valeurs S, ou les indices 18, 10 ou ¢
correspondent a la concentration choisie, en grammes
d'hydroxyde de sodium pour 100 g de solution.

4 Principe

Traitement de la pate par une solution d’hydroxyde de sodium
et oxydation des matiéres organiques dissoutes par le dichro-
mate de potassium. Titrage de |'exces de dichromate de potas-
sium et calcul de I'équivalent en cellulose du dichromate de
potassium-consommeé:

5 Réactifs

N/utiliser,que-des réactifs de qualité analytique reconnue et seu-
lement-de I'eau distillée ou de I'eau de pureté équivalente.

5.1 Hydroxyde de sodium, solution de concentration con-
nue contenant moins de 1 g de carbonate de sodium par litre
(voir la note), par exemple :

— solution 5,39 + 0,03 mol/l, contenant 18,0 + 0,1g
d’hydroxyde de sodium pour 100g de solution
(099 = 1,197 2 g/ml), soit 215,56 + 1,0 g d'hydroxyde de
sodium par litre;

— solution 2,77 + 0,03 mol/l, contenant 10,0 + 0,1 g
d’hydroxyde de sodium pour 100g de solution
(099 = 1,108 9 g/ml), soit 110,9 £+ 1,0 g d’hydroxyde de
sodium par litre.

NOTE — La solution d’hydroxyde de sodium peut étre préparée com-
modément comme suit :

Dissoudre une certaine quantité d’hydroxyde de sodium solide dans
une masse égale d’eau et laisser déposer le carbonate de sodium en
suspension. Décanter le liquide surnageant, puis diluer a la concentra-
tion voulue avec de |'eau exempte de gaz carbonique. Contréler la con-
centration avec une solution titrée d’'acide.

5.2 Acide sulfurique, concentré & au moins 94 % (V/V)
(090 = 1,84 g/ml).

NOTE — Si la concentration de I'acide sulfurique est inférieure a 94 %
(V/V), la température n'atteindra pas la valeur voulue de 125 a 130 °C
au cours de I'oxydation.
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5.3 Dichromate de potassium, solution a environ
0,067 mol/l dans I’acide sulfurique a 2,7 mol/| : 20 g de dichro-
mate de potassium (K,Cr,05) par litre et 150 ml d’acide sulfuri-
que concentré (oyg = 1,84 g/ml) par litre de solution.

5.4 Sulfate d’'ammonium-fer(ll), solution & 0,1 mol/I envi-
ron (concentration connue a + 0,000 2 mol/l pres) : 40 a
41g au litre de sulfate d’ammonium-fer(ll) hexahydraté
[FeSO4(NH4),S0,4-6H,0] et 10ml d'acide sulfurique
(099 = 1,84 g/ml) par litre de solution.

Cette solution n’est pas stable et sa concentration doit étre véri-
fiée chaque jour.

NOTE — Pour rétablir la concentration initiale de la solution de sulfate
d’ammonium-fer(ll), on peut placer un réducteur entre le flacon d'ali-
mentation et la burette. :

Préparer le réducteur comme suit :

Prendre du cadmium métallique passé au tamis de 1,4 a 2,0 mm
d’ouverture de maille conforme aux exigences de I'1lSOQ 565. Eliminer
les particules fines par lavage a |I'eau. Traiter le métal durant 5 min envi-
ron par une solution & 2 % de nitrate de mercure(ll) [Hg(NO3)5-H,0]
ou de chlorure de mercure(ll) (HgCl,), contenant 5 ml d’acide nitrique
concentré par litre, puis laver le métal amalgamé.

On peut titrer la solution de sulfate d'ammonium-fer(ll) avec du dichro-
mate de potassium (étalon primaire).

Le titre de la solution de sulfate d’ammonium-fer(ll) reste constant si
I'on ajoute 5 g de copeaux d’aluminium de pureté supérieure @ 99,99 (%
a 10 | de solution.

5.5 Acide phosphorique, 85 % (V/ V) (g = 1,70 g/ml).

5.6 Ferroine, solution a 15g de monohydrate de
phénanthroline-1,10(C4,HgN,-H,0), ou 16 g de chlorhydrate de
phénanthroline 1,10 (C4,HgN,-HCI.H,0) et 7 g de sulfate de
fer(ll) (FeS0,4-7H,0) par litre de solution, ou

5.7 Diphénylamine sulfonate de sodium : Dissoudre 0,1 g
de diphénylamine sulfonate de sodium (C,,H,qNSO3Na) dans
I'eau et diluer & 100 ml.

6 Appareillage
Appareillage courant de laboratoire et

6.1 Agitateur a hélice, en acier inoxydable ou autre maté-
riau résistant a la corrosion. L’inclinaison des pales doit étre
réglée de maniére a ne pas introduire d'air dans la suspension
de pate pendant I'agitation.

NOTE — La figure ci-aprés représente un appareillage approprié¢. On
peut employer un moteur de 15 W fonctionnant a une fréquence de
rotation entre 28 et 24 s— 1 environ.

6.2 Bain a température constante, permettant de mainte-
nir une température de 20 + 0,2 °C.

6.3 Creusets ou entonnoirs filtrants, de 50 ml de capacité,
en matiére résistant a I'hydroxyde de sodium, avec un disque
en verre fritté de porosité classe P40 conformément a
1'ISO 4793.

6.4 Fioles a vide, pour les creusets ou entonnoirs.
6.5 Balance, précise a 1 mg.
6.6 Vase a réaction, de forme haute, de 200 ml de capacité.

Dimensions en millimetres

Acier inoxydable
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7 Préparation de I'échantillon pour essai

Si la pate est en feuilles, la déchirer en morceaux de
5 mm X 5 mm environ. Si elle est liquide, éliminer I'eau par
essorage, presser entre deux buvards et sécher a 60 °C maxi-
mum. Avant de peser, conditionner I'échantillon durant 20 min
au moins dans I'atmosphére entourant la balance.

8 Mode opératoire

8.1 Prise d’essai

Peser, a 0,005 g pres, une quantité de pate correspondant a
1,5 g environ de pate séche a I'étuve. Peser immédiatement
aprés deux prises d’essai en vue de la détermination de la
teneur en matiéres séches suivant I'ISO 638.

8.2 Détermination

Introduire, a I'aide d'une pipette, 100,0 £ 0,2 ml de la solution
d’hydroxyde de sodium choisie (5.1) dans le vase a réaction



(6.6). Régler la températurea20 + 0,2 °C (voir note 1), en pla-
cant le vase dans le bain thermostatique (6.2).

Transférer la prise d’essai dans la solution d’hydroxyde de
sodium et la laisser gonfler durant 2 min. Agiter dans le réci-
pient a réaction durant 3 min ou jusqu’a désintégration com-
pléte de la pate (voir note 2). Sortir I'agitateur du récipient a
réaction. |l peut rester des fibres et de I'hydroxyde de sodium
sur I'agitateur, mais la perte est négligeable, étant donné la fai-
ble concentration. Maintenir le mélange a 20 = 0,2 °C durant
60 min & partir du moment ou la pate est entrée en contact avec
la solution d’hydroxyde de sodium.

Au bout de 60 min, agiter le mélange a I'aide d'une baguette de
verre et filtrer avec une faible aspiration sur le creuset ou
I'entonnoir filtrant!) en évitant le passage de l'air a travers le
résidu. Jeter les 10 & 20 premiers ml du filtrat; recueillir les 40 a
50 ml suivants dans une fiole propre.

A I'aide d’une pipette, transvaser 10,0 ml (voir note 3) du filtrat
dans une fiole conique de 250 ml. Ajouter, & l'aide d'une
pipette, 10,0 ml de la solution de dichromate de potassium
(6.3), puis ajouter avec précaution, en agitant circulairement la
fiole, 30 ml d’acide sulfurique concentré (5.2). S’assurer que la
température est comprise entre 125 et 130 °C.

Maintenir la solution chaude durant®10 min’a une'température
supérieure & 120 °C, pour permettre !'oxydation,compléte, puis
laisser refroidir la fiole a la température ambiante

Suivant le cas, procéder comme suit :

a) Ajouter 50 ml d’eau a‘la’'solution refroidie. Refroidir a
nouveau, ajouter 2 gouttes de la solution de ferroing (5.6) et
doser avec la solution fraichement étalonnée de sulfate
d’ammonium-fer(ll) (5.4) jusqu’a virage au violet.

b) Diluer la solution froide avec de I'eau jusqu’a un volume
de 100 ml environ et ajouter 5 ml d’acide phosphorique
(5.5). Refroidir a nouveau et doser rapidement avec la solu-
tion fraichement étalonnée de sulfate d’ammonium-fer(ll)
(5.4) jusqu’a ce qu’environ 90 % de la quantité exigée ait été
ajoutée. Puis ajouter, a I'aide d’une pipette, 1 ml de la solu-
tion de diphénylamine sulfonate de sodium (5.7) et poursui-
vre sans délai le dosage jusqu’au virage du brun foncé au
vert clair, en passant par le violet (voir note 4).

Procéder a un essai a blanc en remplacant le filtrat par 10 ml de
la solution d’hydroxyde de sodium choisie et en effectuant le
dosage a peu prés a la méme température et dans le méme
temps (voir note 5).

Effectuer deux déterminations sur chaque échantillon.

NOTES

1 La solubilit¢ dans une solution d'hydroxyde de sodium a 18 %
(m/m) n'est pas affectée par une variation de température de quelques
degrés. A cette concentration, la température peut étre maintenue a
20 + 2 °C.
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La solubilité dans une solution d’hydroxyde de sodium plus diluée (a
10 % (m/m) par exemple) est beaucoup plus sensible aux variations de
température. A cette concentration plus faible, la température devrait
étre maintenue a 20 £0,2 °C.

2 Une augmentation de la durée d’agitation n’a pas d’effet significatif
sur la solubilité dans les solutions d'hydroxyde de sodium, mais on
obtient des valeurs trop basses si la désintégration n’est pas compléte.
Il faut donc poursuivre I'agitation jusqu’a ce que la prise d’essai soit
entierement désintégrée.

3 On peut prendre 10 ml de filtrat pour I'essai des pates pour transfor-
mations chimiques ordinaires. Si la solubilité dans la solution
d’'hydroxyde de sodium est supérieure a 16 % (m/m), réduire la prise a
5 ml et la quantité d’acide sulfurique a 25 ml. Si la solubilité est infé-
rieure a 5 % (m/m), prendre 20 ml de filtrat et 45 ml d’acide sulfuri-
que.

Dans I'essai a blanc, prendre les mémes volumes de solution
d'hydroxyde de sodium et d’'acide sulfurique.

4 Dans une solution acide de dichromate de potassium en exces,
I'indicateur est partiellement oxydé, ce qui n'a pas seulement pour
résultat une consommation en dichromate de potassium, mais égale-
ment une modification des caractéristiques de teinte originales.
Comme I'oxydation dépend de facteurs tels que guantités et concen-
trations relatives de dichromate de potassium et d'indicateur, le dichro-
mate de potassium en excés devra étre réduit aussi rapidement que
possible, ce qui peut étre fait de la facon la plus efficace en ajoutant
I'indicateur aussitét aprés la «neutralisation» des 90 % environ de
|'exces _de dichromate 'de potassium. Lorsque le dosage est terminé
rapidement,”’erreur due a l'indicateur est jugée négligeable.

50n peutiaussi faire un dosage iodométrique. Dans ce cas, il doit en
étre fait mention dans le procés-verbal d’essai.

Verser la solution froide, aprés oxydation, dans une fiole conique de
1 000 ml, en ajoutant 500 ml d’eau. Ajouter 2 g d'iodure de potas-
sium 4K}, en“maintenant 4a ‘température au-dessous de 10 °C, agiter
circulairement la fiole pour dissoudre et mélanger, puis laisser reposer
durant 5 min. Titrer avec une solution de thiosulfate de sodium
(NayS,03) normalisée 0,1 mol/l, en ajoutant de I'amidon en poudre
quand la couleur jaune de I'iode a presque disparu. Le virage se fait du
bleu foncé au vert clair. Procéder a un essai a blanc en remplacant le fil-
trat par 10 ml de solution d’hydroxyde de sodium. Faire les calculs
selon la méthode décrite en 9.1, V' et V), étant les volumes correspon-
dants de thiosulfate de sodium et ¢ sa concentration.

9 Expression des résultats

9.1 Mode de calcul et formule?

La solubilité dans la solution d’hydroxyde de sodium, S, expri-
mée en pourcentage en masse, est donnée par la formule

6,85 (V, — 1) x ¢ x 100 x 100 _685(V, — V;) x ¢
1000 x m x V B mx V

ou

V' est le volume, en millilitres, du filtrat soumis a I'oxyda-
tion;

1) Les filtres utilisés doivent étre lavés avec un mélange d'acide sulfochromique, c'est-a-dire une solution de dichromate de potassium dans I'acide

sulfurique.

2) Un exemple de calcul est donné dans I'annexe.
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V; est le volume, en millilitres, de solution de sulfate
d’ammonium-fer(ll) consommé pour le dosage de la prise
d’essai;

V, est le volume, en millilitres, de solution de sulfate
d’ammonium-fer(ll) consommé pour I'essai a blanc;

¢ est la concentration, en moles par litre, de la solution de
sulfate d’ammonium-fer(il);

m est la masse, en grammes, de la prise d’essai, calculée
sur la base de la pate séche a I'étuve;

6,85 est le facteur empirique égal a la quantité de cellu-
lose, en milligrammes, correspondant a 1/6 mmol de dich-
romate de potassium.

NOTE — Théoriquement, 1/6 mmol de bichromate de potassium cor-
respond & 6,75 mg de cellulose ou d'autres hexosanes, et a 6,60 mg de
pentosanes. Les constituants solubles dans la pate consomment géné-
ralement moins d'oxydant que la quantité théorique, parce qu’ils con-
tiennent des oxycelluloses, d’ot I'emploi d'un chiffre plus élevé
(6,85 mg).

9.2 Fidélité et expression des résultats

Les résultats des deux dosages doivent' cancorder a /0,3, %
pres.

Exprimer la solubilité moyenne dans les solutions d’hydroxyde
de sodium & une décimale prés en utilisant les symboles S,
S18' etc.

NOTE — En exprimant les résultats sous la forme 100 — S;, on
obtient, pour certaines pates contenant moins de 0,1 % de cendres et
d'impuretés autres que les hydrates de carbone, un chiffre R, qui se
rapproche de celui obtenu par la méthode de résistance aux solutions
d’hydroxyde de sodium décrite dans I'ISO 699.

10 Proceés-verbal d’essai

Le procés-verbal d’essai doit contenir les indications suivantes :
a) la référence de la présente Norme internationale;

b) les résultats, ainsi que la forme sous laquelle ils sont
exprimés;

c) un compte rendu de tous détails particuliers éventuels
relevés au cours de I'essai;

dhy uny compter rendu de; toutes opérations non prévues
dans la présente' Norme internationale, ou facultatives.

Annexe

Exemple de calcul

Masse de la prise d’essai, séche a I'air

Teneur en matiéres séches, déterminée sur une prise d'essai séparée
Masse de I'éprouvette, calculée sur la base de la pate séche a I'étuve (m)
Volume de solution de sulfate d’ammonium-fer(ll) consommé dans I'essai a blanc (V))

Volume de solution de sulfate d’'ammonium-fer(ll) consommé pour le dosage de la prise d'essai (V;)

Concentration de la solution de sulfate d’ammonium-fer(ll) (c)

Volume du filtrat soumis a I'oxydation (V)

Solubilité dans la solution d’hydroxyde de sodium (S,.) =

1,735¢g
92,4 %
1,604 g
41,1ml
15,5 ml
0,100 5 mol/|

10ml

68,5(41,1 — 15,5)0,1005

1,604 x 10

=11,0%
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