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NORME INTERNATIONALE

1SO 2202-1972 (F)

Chlore ligquide a usage industriel — Dosage de I’eau au moyen

d'un doseur électrolytique

1 OBJET ET DOMAINE D’APPLICATION

La présente Norme Internationale spécifie une méthode de
dosage pour I'eau volatile, c’est-a-dire celle qui se volatise
en méme temps que le chlore provenant de la gazéification
du chlore liquide a usage industriel.

Cette méthode est applicable aux produits dont la teneur
en eau volatile est d’au moins 10 ppm (0,001 % V/V).

2 REFERENCE

ISO/R 653, Thermométres de précision, sur tige, type long.

3 PRINCIPE

Absorption en continu de I'eau contenue dans le chlore
gazéifié, passanta un débit de 100 ml/min sur du pentoxyde
de phosphore appliqué en couche mince sur une tige en
verre formant cellule d’électrolyse grace a deux électrodes,
en platine par exemple, enroulées sur toute sa longueur.

Décomposition de cette eau, dés son absorption, par
électrolyse.

Mesurage de l'intensité du courant d’électrolyse, qui est
fonction de la teneur en eau.

4 REACTIFS ET MATERIAUX

4.1 Acide sulfurique, p 1,71 g/ml, solution a 78,5 % (m/m)
ou toute autre solution d'acide sulfurique de concentration
connue comprise entre 76 et 85 % (m/m).

4.2 Dessiccatif, résistant a 'action du chlore (gel de silice,
par exemple).

4.3 Azote sec, ayant une teneur en eau inférieure a
10 ppm (V/V).
4.4 Graisse résistant au chlore

Les graisses & base de produits fluorés ou chloro-fluorés
sont convenables.

5 APPAREILLAGE

Utiliser un appareil du commerce. Un exemple d'appareil
est schématisé a la Figure 1.

Le circuit de gaz est constitué de tubes semi-capillaires en
verre borosilicaté ne comportant que des joints rodés
graissés a l'aide de la graisse (4.4) ou des joints en résine
fluorée (a I'exclusion de raccords souples, en caoutchouc ou
en matiére plastique attaquable par le chlore).

Cet appareil comporte six robinets en verre avec boisseau
en résine fluorée du type polytétrafluorure d‘éthyléne
(R, a Ry) et un robinet semblable R, a trois voies.

Les diverses pieces constitutives sont les suivantes :

5.1 Barboteur (A), destiné au contrdle de la fidélité du
doseur, contenant, uny/volume de la solution d‘acide sulfu-
rique (4.1) suffisant pour immerger toutes les plaques en
verre fritté dans les conditions de I'emploi.

5.2 Gaire thermostatique (B) entourant ce barboteur.

5.3 Thermométre de précision, sur tige, type long (T),
conforme aux prescriptions de ISO/R 653, permettant de
lire 3 + 0,1 °C une température comprise entre 15 et 30 °C.

5.4 Flacon de garde (C).

5.5 Rotameétre (D), permettant de lire des débits de chlore
gazeux compris entre 0 et 1 I/min.

5.6 Rotamétre (E), permettant de lire des débits de chlore
gazeux compris entre 0 et 1 000 mi/min.

5.7 Filtre (F), enverre fritté, porosité P160 (dimension des
pores 100 — 160 um), destiné a protéger la cellule (H).

5.8 Cellule électrolytique (H), constituée d'une tige en
verre borosilicaté sur laquelle sont enroulées sur toute la
longueur deux électrodes, généralement en platine, entre
lesquelles est appligué en couche mince un film de pentoxyde
de phosphore. Ce tube est enfermé dans une enceinte,
également en verre, protégée de I’'humidité extérieure par un
tube de garde garni de dessiccatif (4.2). L’ensemble doit
pouvoir aisément étre démonté et nettoyé en vue de la
régénération de la cellule.

5.9 Micro-ampéremétre (l), a échelle variable, ayant une
sensibilité maximale de 50 WA, correspondant a environ
4 ppm (V/V) d’eau, monté de maniére a pouvoir étre court-
circuité pendant le séchage de la cellule afin d’assurer sa
protection.
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5.10 Source de courant continu (K), de tension constante,
ne dépassant pas 50 V. Utiliser de préférence des batteries.
A défaut de celles-ci, utiliser une source alternative redressée,
dont la tension alternative résiduelle est inférieure 3 40 mV.

5.11 Tube de garde (G), contenant le dessiccatif (4.2).

NOTE - Si le débit de gaz a contrdler n'est pas constant, il est
indispensable que |'appareil comporte un régulateur de débit ou que
soit intercalé dans le circuit de gaz un régulateur de pression
différentielle approprié, avec corps en acier inoxydable et membrane
en résine fluorée résistant au chlore.

6 MODE OPERATOIRE

6.1 Mesures de sécurité

LE PERSONNEL APPELE A MANIPULER DU CHLORE DOIT
ETRE INSTRUIT DES RISQUES PRESENTES PAR LE PRODUIT,
ET DES MESURES DE SECURITE A RESPECTER.

LE CHLORE EST UN GAZ VIéSICANT, IRRITANT ET SUFFO-
CANT; SA CONCENTRATION DANS L'AIR NE DOIT PAS
DEPASSER 1 ppm (V/V), SOIT 3 mg/m3.

POUR CES RAISONS, LE PORT DE VéTEI\/IENTS'DE PRO-
TECTION ET DE LUNETTES EST RECOMMANDE, ET . LE
LOCAL DE TRAVAIL DOIT ETRE CONVENABLEMENT VENTI-
LE EN TENANT COMPTE QUE LE GAZ, PLUS LOURD QUE
L’AIR, SE RASSEMBLE DANS LES PARTIES BASSES:!

EN CAS DE FUITE IMPORTANTE, SEUL LE PERSONNEL
MUNI DE MASQUES APPROPRIES RESTERA DANS LA ZONE
POLLUEE. LA FUITE POURRA ETRE. LOCALISEE A L/AIDE
D’UN CHIFFON IMBIBE D’AMMONIAQUE.

LES PERSONNES INTOXIQUEES PAR INHALATION DOIVENT
ETRE RETIREES LE PLUS RAPIDEMENT POSSIBLE DE LA
ZONE POLLUEE, EN LEUR EVITANT TOUT EFFORT MUSCU-
LAIRE; ELLES DOIVENT ETRE MAINTENUES AU REPOS, A
L'’ABRI DU FROID ET LES PREMIERS SOINS LEUR SERONT
ADMINISTRES AU BESOIN, EN ATTENDANT L’ARRIVEE DU
MEDECIN. EN CAS D'ARRET RESPIRATOIRE, PRATIQUER
IMMEDIATEMENT LA RESPIRATION ARTIFICIELLE.

6.2 Installation et mise en service de |’appareil

Le doseur doit étre installé aussi prés que possible de
I’endroit ou se trouve le chlore dont on désire déterminer
la teneur en eau et le raccordement doit étre effectué au
moyen de tubes de 2 X 6 mm en résine fluorée et de
joints en méme matiére. Une vanne d'arrét (V) (voir Figure 1)
doit étre montée a l'extrémité de cette canalisation, a
200 mm environ du doseur, afin de pouvoir isoler la cana-
lisation et d'éviter ainsi qu’elle ne prenne de I'humidité
lors d'un dépannage de I'appareil.

Nettoyer d’abord parfaitement toutes les canalisations a
I'eau, puis a l'acétone, afin d’en éliminer toutes les parti-
cules susceptibles de contrarier le bon fonctionnement de
la cellule, puis les sécher par balayage d'azote sec (4.3),
jusqu’a élimination compléte de |'acétone.

Raccorder ensuite |'appareil, fermer R;, R3 et Rs et ouvrir
R,, Ry et Rg. Mettre la cellule sous une tension au plus
égale & 50 V; cette valeur n‘est pas critique, mais il est
recommandé de ne pas la dépasser. Manceuvrer le robinet R

2

de facon a admettre dans le doseur de I'azote sec (4.3) a un
débit de 500 a 1000 ml/min, mesuré au rotametre D.

Aprés 15 min environ, régler I'ouverture de R, et de Rs de
facon a faire passer une partie de |'azote dans la cellule
d’électrolyse H, a un débit tel que l'intensité de courant ne
dépasse pas 10 mA. Si nécessaire, diminuer ou méme arréter
le débit d'azote. Régler ensuite ce débit & 100 ml/min,
vérifié au rotametre E.

Attendre jusqu’a ce que |I'ampéremétre | indique une valeur
correspondant @ moins de 10 ppm (V/V) d’eau, soit moins
de 132 uA.

NOTE — Pendant toutes ces opérations et celles qui sont décrites ci-
apres, veiller a ne pas refermer Rg avant que le débit du gaz mesuré
aux rotameétres ne devienne nul.

6.3 Essai de controle

En principe, le doseur ainsi installé ne nécessite pas d'étalon-
nage, puisque la méthode est basée sur |'application d'une
loi physique.

En pratique toutefois, certains appareils ne fournissent pas
une électrolyse quantitative et il convient de procéder a
I'essai de controle suivant, exécuté en utilisant le chlore a
analyser, aprés avoir ajusté'la, teneur en eau par barbotage
préalable dans une solution d’acide sulfurique de concen-
tration et dé-température connues.

Réduire le débit total de gaz a un peu plus de 100 mi/min,
vérifié au rotamétre D, ouvrir R, et R; et fermer R,, de
facon, a,envoyer. le, gaz, dans, le -barboteur renfermant la
solution d’acide sulfurique (4.1).

Ouvrir ensuite Rs et fermer partiellement R, afin d’envoyer
exactement 100 ml/min de gaz, mesuré au rotamétre E,
dans la cellule d’électrolyse H.

Noter l'intensité du courant électrique lorsqu’elle n’a plus
varié pendant au moins 10 min, ainsi que la température
indiquée au thermomeétre T.

La teneur en eau trouvée doit étre, a 10 % prés en valeur
relative, celle indiquée au diagramme de la Figure 2 pour
la concentration et la température de la solution d'acide
sulfurique (4.1) contenue dans le barboteur A.

6.4 Dosage

L'appareil étant installé et séché selon les indications
de 6.2, fermer Ry, R; et Rs et ouvrir R,, R; et Rg, puis
manceuvrer la vanne V et le robinet R de facon a admettre
dans I'appareil le chlore a analyser au débit de 500 a
1 000 ml/min pendant 15 min environ.

Ouvrir avec précaution Rs et fermer partiellement R, pour
faire passer le chlore a analyser dans la cellule H & une
température de 20 + 2 °C et & un débit tel que l'intensité
de courant ne dépasse pas 10 mA. Si nécessaire, diminuer
ou méme arréter le débit de chlore au début et faire
passer un peu d'azote sec (4.3) dans le doseur avant de I'y
admettre de nouveau.

Régler alors le débit de chlore passant par la cellule a
100 ml/min, vérifié au rotamétre E.



Noter !'intensité du courant lorsqu’elle n'a plus varié
pendant au moins 10 min.

6.5 Vérification du bon fonctionnement de |'appareil

Deux types de facteurs peuvent altérer le bon fonctionne-
ment de la cellule au pentoxyde de phosphore.

6.5.1 Ceux qui provoquent un court-circuit entre les
électrodes et mettent de ce fait la cellule hors service.

Il s'agit le plus souvent de tres fines particules en matiére
conductrice, non retenues par le filtre (5.7) ou introduites
accidentellement lors du montage.

Il convient alors de remplacer la cellule ou de la nettoyer
et de la régénérer en se conformant aux prescriptions du
constructeur.

6.5.2 Ceux qui provoquent lentement |'empoisonnement
du pentoxyde de phosphore entrainant progressivement
une sensibilité moindre, une vitesse de réponse plus faible
et des résultats déficitaires.

lls comprennent des impuretés gazeuses ou liquides entrai-
nées par le chlore et susceptibles de réagir avec le pentoxyde
de phosphore ou d’étre adsorbées’ alsa, Surface.eniréduisant
ainsi 'efficacité de la cellule.

Il convient donc de contrbler de temps en temps le bon
fonctionnement du doseur en s’assurant que les conditions
suivantes sont satisfaites.

6.5.2.1 La teneur en eau trouvée, lorsquecle débitide
chlore est réduit de moitié, est la moitié de la valeur
initiale, avec un écart relatif maximal de 10 %. Si la
valeur lue est nettement supérieure a la moitié de celle-ci,
il peut s’agir d'une infiltration accidentelle d'eau dans
I'appareillage.

6.5.2.2 L’aiguille du micro-ampéremétre revient toujours
aux environs du zéro lorsqu’on coupe le débit de chlore
pendant 30 min environ, puis a sa valeur initiale, a 10 %
prés en valeur relative, lorsqu’on rétablit ce débit.

6.5.2.3 L’aiguille du micro-ampeéremeétre revient a sa valeur
initiale, 8 10 % prés en valeur relative, aprés rétablissement
de I'équilibre, lorsque le courant d’électrolyse a été coupé,
puis rétabli apres 3 a 5 min.

Lorsque les résultats de ces contrdles ne sont pas satis-
faisants, il convient de remplacer la cellule ou de la nettoyer
et la régénérer en se conformant aux prescriptions du
constructeur.

7 EXPRESSION DES RESULTATS

Dans la pratique, il est commode de graduer directement le
micro-ampeéremetre en ppm d’eau.

Le calcul de cette teneur en eau, en fonction de l'intensité
de courant trouvée, s'effectue d’aprés les données suivantes :
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96 500 coulombs correspondent a 1 équivalent-gramme
d’eau;

96,5 coulombs correspondent a 1 équivalent-milligramme
d’eau;

96,5 X 2 = 193 coulombs correspondent a 1 molécule-
milligramme d’eau.

Il en résulte que

1 coulomb correspond a I"électrolyse de 181’8::6 =0,0933mg
d‘eau, ou de —2149’3 = 0,1258 ml de vapeur d'eau a

20 °C et 760 mm Hg.

Si le chlore passe dans la cellule a un débit de 100 ml/min,

1 -6
soit @g—o—o— m3/s, un courant de 1 uA correspon-
drait 4 des teneurs en eau dans ce gaz données ci-apres :
01258 X —22 — x 10° = 00755 ml/m’
' 100X 10°° - miim= o
ppm (V/V);
0,093 3 X——20 % 10 = 0,056 0 mg/m?;
' 100X 10° ' gim
0,093.3 X-—GO——X 107 X—L—00187 /k
' 100X 10° 299 ma/kg ou
ppm (m/m);

2,99 étant la masse volumique du chlore gazeux, en kilo-
grammes-par /metre- cube, dans les conditions du dosage,
¢'est-3dire 3 20 °C et sous 760 mmHg.

NOTE — Pour se rendre compte de la sensibilité de la méthode, il est
a noter que

1mi/m3, ou 1ppm (V/V) correspond a une intensité de

= 13,24 uA;
0,075 5

1 mg/m® correspond a une intensité de

=179 uA;
0

'y

1mg/kg ou 1ppm (m/m) correspond a une intensité de

=53,6 uA.
0,0187

8 PROCES-VERBAL D'ESSAI

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

a) référence de la méthode utilisée;

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

c) compte-rendu de tous détails particuliers éventuels
relevés au cours de ’essai;

d) compte-rendu de toutes opérations non prévues dans
la présente Norme Internationale ou facultatives.
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FIGURE 1 — Exemple de doseur électrolytique
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FIGURE 2 — Diagramme d’équilibre donnant la teneur en eau du chlore ayant barboté
dans I'acide sulfurique, en fonction de la concentration
et de la température de cet acide
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