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NORME INTERNATIONALE

ISO 2877-1974 (F)

Acide suilfurique a usage industriel — Dosage des chlorures —

Méthode potentiométrique

1 OBJET

La présente Norme Internationale spécifie une méthode
potentiométrique de dosage des chlorures dans I'acide
sulfurique a usage industriel.

2 DOMAINE D’APPLICATION

La méthode est applicable aux_produits, ayant une teneur
supérieure ou égale a 0,000 3 % (m/m), ‘exprimée ‘en acide
chlorhydrique.

3 PRINCIPE

Titrage potentiométriquelides’/ /ions ! ClT. avec/une lsolution
titrée de nitrate d'argent en milieu sulfurique?suivi a-laide
d’électrodes d’argent (électrode de mesurage) et au calomel
(électrode de référence).

4 REACTIFS

Au cours de I'analyse, n’utiliser que de |'eau distillée ou de
I’eau de pureté équivalente.

4.1 Acide sulfurique, p 1,30 g/ml environ, solution a 40 %

environ, (m/m).

Ajouter avec précaution environ 29 ml de solution d’acide
sulfurique p 1,84 g/ml environ, solution a 96 % (m/m)
environ, a 70 mil d'eau et aprés refroidissement, compléter
le volume a 100 ml et homogénéiser.

4.2 Nitrate d’argent, solution approximativement 0,1 N.

Dissoudre dans une fiole jaugée de 500 ml, 8,5 g de nitrate
d’'argent, compléter au volume et homogénéiser.

Conserver la solution dans un flacon brun.

4.3 Nitrate d’argent, solution approximativement 0,01 N.

Prélever 50 ml de la solution de nitrate d'argent (4.2), les
introduire dans une fiole jaugée de 500 ml, compléter au
volume et homogénéiser.

Préparer cette solution au moment de I'emploi.

4.4 Nitrate d‘argent, solution approximativement 0,004 N.

Prélever 20 ml de la solution de nitrate d'argent (4.2), les
introduire dans une fiole jaugée de 500 mi, compléter au
volume et homogénéiser.

Préparer cette solution au moment de I’'emploi.
4.5 Chlorure de potassium, solution étalon de référence
0,1-N.

Peser a 0,000 1 g prés 3,727 6 g de chlorure de potassium
préalablement séché durant 1h 3 130 °C et refroidi en
dessicateur, les dissoudre dans un peu d'eau et transvaser
guantitativement la solution dans une fiole jaugée de
500 ml. Compléter au volume et homogénéiser.

4.6 Chlorure de potassium, solution étalon de référence
0,01 N.

Prélever 50,0 ml de la solution étalon de référence de
chlorure de potassium (4.5), les introduire dans une fiole
jaugée de 500 ml, compléter au volume et homogénéiser.

4.7 Chlorure de potassium, solution étalon de référence,
0,004 N.

Prélever 20,0 ml de la solution étalon de référence de
chlorure de potassium (4.5), les introduire dans une fiole
jaugée de 500 ml, compléter au volume et homogénéiser.

Préparer cette solution au moment de I’emploi.

5 APPAREILLAGE

Matériel courant de laboratoire, et

5.1 Appareillage pour potentiométrie, comprenant :

5.1.1 Potentiomeétre, sensibilité 2 mV (potentiel de — 500
a+ 500 mV).

5.1.2 Electrode au calomel, munie de réservoir de s(ireté,
remplie de solution saturée de chlorure de potassium.

5.1.3 Pont, contenant de I'acide sulfurique, p 1,48 g/ml
environ, relié a I'électrode au calomel (5.1.2).
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5.1.4 Electrode d’argent.

5.2 Agitateur magnétique, avec barreau enrobé de

politétrafluoréthyléne (PTFE).

5.3 Burette, a pointe effilée, graduée en 0,05 ml.

6 MODE OPERATOIRE

Selon la teneur présumée en chlorures, opérer avec les
solutions et les prises d'essai indiquées dans le tableau
ci-dessous :

Solution
T;‘r:eurs présumlée: en Solution de étalon de Prise
orures exprimoes nitrate référence de . .
en HCI % ) d’essai
(m/m) d’argent chlorure de
potassium

Supérieures 4 0,000 3 | 0,004 N (4.4) | 0,004 N (4.7){10330¢g

et jusqu'a 0,01 % pesés a

compris 0,01 g prés

Supérieures 3 0,01 0,01 N (4.3) |0,0tN (4.6),| 1.310g

et jusqu‘a 0,1 % pesés a

compris 0,001 g prés

Supérieures 30,1 % 0,1N (4.2) 0,1 N (4.5) 1343g
pesés a
0,001 g
prés

6.1 étalonnage de la solution de nitrate d’argent

Prélever respectivement 5,00 et 10,00 ml de la solution
étalon de référence de chlorure de potassium et les
introduire dans deux bécher de forme basse, de capacité
convenable (100 ml, par exemple). Poursuivre sur chacun
d’eux le titrage suivant :

Introduire dans le bécher le barreau de I'agitateur
magnétique (5.2) et placer le bécher dans un récipient de
capacité convenable (capsule de 20 cm de diamétre, par
exemple. Entourer le bécher avec de la glace broyée jusqu’au
niveau du liquide contenu dans le bécher afin
d’homogénéiser la température autour du bécher. Placer
I'ensemble récipient-bécher sur I'agitateur magnétique (5.2)
et laisser sous agitation.

Plonger un thermométre dans le bécher et contrdler la
température qui doit étre comprise entre 10 et 20 °C
durant le titrage, en ajoutant, si nécessaire, dans la capsule
de la glace broyée.

Ajouter dans le bécher, par petites fractions 50 = 2 ml de la
solution d’acide sulfurique (4.1) préalablement refroidie
entre 10 et 20 °C.

Plonger dans la solution I’électrode d’argent (5.1.4), ainsi
que [I'extrémité libre du pont (5.1.3), brancher les
électrodes au potentiométre (5.1.1) et noter la valeur du
potentiel de départ, aprés avoir vérifé le zéro de I’appareil.

2

Ajouter a I'aide de la burette (5.3) des fractions de 1 ml 3 la
fois de la solution de nitrate d’argent de méme normalité
que celle de la solution étalon de référence de chlorure de
potassium utilisée, et attendre aprés chaque ajout la
stabilisation du potentiel.

Noter dans les deux premiéres colonnes d’un tableau les
volumes ajoutés au fur et & mesure, et les valeurs
correspondantes des potentiels.

A I'approche du point d’équivalence, continuer I’addition
de la solution de nitrate d’argent par fractions de 0,2 ml
pour les solutions 0,004 N, de 0,1 ml pour les solutions
0,01 N et de 0,05 ml pour les solutions 0,1 N.

Dans une troisiétme colonne, noter les incréments successifs
du potentiel £ (A,E). Noter dans une quatriéme colonne
(AzE), la différence, positive ou négative, entre les
incréments du potentiel (A, E).

La fin du titrage correspond & I'addition de 0,2 ml (ou de
0,1 ml ou de 0,05 ml) de la solution de nitrate d'argent qui
donne la valeur maximale de A, E.

Pour calculer le volume exact (Vgg) de la solution de
nitrate d’argent correspondant a la fin de la réaction,
appliquer laformule

b
Vea=Vo+ Vi X

Vo/sest le volame; en millilitres).de la solution de nitrate
d’argent/immédiatement inférieur au volume qui a donné
I'incrément maximal de A E;

b est laderniére valeur de A,E avec signe +;

B est la somme des valeurs absolues du dernier A,E
avec signe+ et du premier A,E avec signe — (voir
exemple en annexe)

V', est le volume, en millilitres, de solution de nitrate
d’argent ajouté la derniére fois (= 0,2 ou 0,1 ou 0,05 ml
selon la solution utilisée).

6.2 Dosage

6.2.1 Prise d’essai

Dans un bécher sec, forme basse, de capacité convenable
(100 ml, par exemple), avec la précision indiquée dans le
tableau, peser une masse de |’échantillon pour essai
comprise entre 1 et 30 g en fonction de la teneur présumée
en acide chlorhydrique.

6.2.2 Titrage

Introduire dans le bécher le barreau magnétique, bien sec,
de I'agitateur magnétique (5.2) placer le bécher dans un
récipient de capacité convenable (capsule de 20 cm de
diamétre environ, par exemple), entourer le bécher avec de la
glace broyée jusqu’au niveau du liquide contenu dans le
bécher. Ajouter de l'eau dans la capsule pour faciliter
I’'homogénéité de la température tout autour du bécher.



Placer |'ensemble  récipient-bécher  sur |'agitateur

magnétique (5.2) et laisser sous agitation.

Plonger un thermomeétre dans le bécher et controler la
température, qui doit étre maintenue entre 10 et 20 °c
pendant toute la période de la préparation de la solution
d'essai et du titrage. Pour faciliter ceci, ajouter
éventuellement de temps en temps, dans la capsule de la
glace broyée.

Ajouter dans le bécher, par petites fractions, 50 * 2 ml de la

solution d’acide sulfurique (4.1) préalablement refroidie a
3 . o

une température comprise entre 10 et 20 C.

Plonger dans le bécher I'électrode d’argent (5.1.4), ainsi que
I'extrémité libre du pont (5.1.3), brancher les électrodes au
potentiométre (5.1.1) et noter la valeur du potentiel de
départ, aprés avoir vérifié le zéro de I'appareil.

Ajouter a l'aide de la burette (5.3) de la solution de nitrate
d'argent par fractions de 1 ml et attendre aprés chaque
ajout la stabilisation du potentiel.

Pour relever le point final du titrage, suivre les indications
données en 6.1 en tenant compte dans le calcul que les
additions de la solution de nitrate d’argent sont par
fractions de 0,2 ml ou de 0,1 ml ou de-0,05 ml respective:
ment, selon les concentrations. des) solutions ‘utilisées.

7 EXPRESSION DES RESULTATS

Le pourcentage en masse des chlorures, exprimés-en-acide
chlorhydrique (HCI), est donné par'la formule

m1 X 5)( (V4_2V3+ V2)

x 100
mg X (V2 - V3)

N

ou

mg est la masse, en grammes, de la prise d’essai;
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m, est la masse, en grammes, d'acide chlorhydrique
correspondant a 1 ml de solution de nitrate d'argent
(= 0,000 146 pour les solutions 0,004 N, 0,000 365
pour les solutions 0,01 N et 0 003 65 pour les solutions
0,1 N);

V, est la valeur de Vg, en millilitres, correspondant
au titrage de 10 ml de la solution étalon de référence de
chlorure de potassium;

V3 est la valeur de Vg q, en millilitres, correspondant
au titrage de 5 ml de la solution étalon de référence de
chlorure de potassium;

V, est la valeur de Vgq, en millilitres, correspondant
au dosage;

5 est la différence, en millilitres, entre les deux volumes
de la solution étalon de référence de chlorure de
potassium prélevés pour I’étalonnage.

8 _PROCES-VERBAL D’ESSAI

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

a) référence de la méthode employée;

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

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

d) compte-rendu de toutes opérations non prévues dans
la présente Norme Internationale ou toutes opérations
facultatives.

ANNEXE
EXEMPLE
Volume de la
solution de potentiel
nitrate d'argent, E AqE AQE
%4
ml mV
4,8 436
5,0 453 7 + 13
! 30
5,2 483 —- 6
24
5,4 507 —12
12
5,6 519
v 50+0,2X 13 5,134
=50+0, =9,
EQ 13+6
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