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NORME INTERNATIONALE ISO 3699-1976 (F)

Fluorure d’hydrogéne anhydre a usage industriel — Dosage de
I'eau — Méthode de Karl Fischer

AVERTISSEMENT — Le fluorure d’hydrogéne anhydre est un liquide extrémement corrosif dont le point d’ébullition est
19,5 °C. Il attaque le verre, est trés hygroscopique et sa vapeur est irritante et toxique. Son action sur la peau et les yeux est
fortement corrosive, provoquant des brilures graves et douloureuses qui ne sont pas immédiatement apparentes et qui ne
guérissent que lentement au traitement.

Les échantillons devront étre manipulés uniquement sous une hotte bien ventilée. Pendant la durée de la manipulation du
produit, il faut porter des gants en caoutchouc, des bottes et une combinaison de taille convenable, pour assurer une
protection efficace de la personne ainsi qu’une protection compléte du visage et de la téte.

Dans le cas d’un contact ou d’un contact supposé, asperger abondamment avec de |'eau et alerter immédiatement le service

medical. Les publications des producteurs seront consultées pour information complémentaires.

1 OBJET

La présente Norme Internationale spécifie une méthode de
dosage de l'eau dans le fluorure d’hydrogéne_anhydre, &
usage industriel. Cette méthode, qui ‘est”celle "de"Karl
Fischer, est destinée a servir de référence.

NOTE — L'attention est attirée sur 1'1SO 37001) qui spécifie une
variante appropriée a des analyses’de’ routine’

2 DOMAINE D’APPLICATION

La méthode est applicable aux produits ayant une teneur en
eau comprise entre 0,01 et 0,5 % (m/m).

3 REFERENCES
ISO/R 760, Dosage de /'eau par la méthode de Karl Fischer.

1ISO 31?{7, Fluorure d’hydrogéne anhydre a usage indus-
triel — Echantillonnage.

4 ECHANTILLONNAGE

Pour la préparation de |'échantillon pour laboratoire,
utiliser la méthode spécifiée dans I'lSO 3137 (section un).

5 PRINCIPE

Introduction d’une prise d'essai refroidie dans de la pyri-
dine anhydre refroidie et contenant 5% de fluorure
d’hydrogéne anhydre. Titrage électrométrique de |'eau avec
le réactif de Karl Fischer.

1) Actuellement au stade de projet.

6 REACTIFS

Au cours-de I'analyse, n'utiliser que des réactifs de qualité
analytique reconnue.

6.1 Réactif de Karl Fischer, équivalent en eau 4 4 6 mg/ml
{voir ISO/R 760).

6.2' “Solvant pyridine.

Dans un flacon en polyéthyléne, refroidir 4 — 50 °C, dans
un mélange de neige carbonique et de méthanol, 1 000 ml
de pyridine anhydre.

Agiter énergiquement et, en comtinuant a refroidir, ajouter
lentement 50 ml de fluorure d’hydrogene anhydre. Conser-
ver dans le flacon en polyéthyléne.

7 APPAREILLAGE

Matériel courant de laboratoire, et

7.1 Appareil pour le mesurage de la prise d’essai et pour le
titrage (voir figures 1 et 2), comprenant

7.1.1 Serpentin de refroidissement, en acier inoxydable,
monté verticalement dans un bain de refroidissement cylin-
drigue fabriqué en acier doux.

7.1.2 Récipient, pour le mesurage de la prise d’essai, com-
prenant un corps cylindrique en acier inoxydable, muni
d’écrans faits d‘un sandwich consistant en une feuille de
polytétrafluoroéthyléne (PTFE)/une plaque en verre/une
feuille en PTFE. L’écran de devant porte un trait a 40 ml
environ.

La construction détaillée est représentée a la figure 2.
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7.1.3 Flacon de titrage, pour la prise d’essai, en PTFE, de
capacité 700 & 1000 ml. Le tube intérieur porté par le
capuchon a vis du flacon est raccordé de maniére rigide a la
vanne D. En vue d‘introduire la prise d’essai au-dessous de
la surface du solvant, ce tube intérieur est prolongé au
moyen d‘un tube en PTFE ainsi que le montre la figure 1.
Le capuchon a vis porte aussi deux électrodes en fil de pla-
tine, une pointe reliée & une burette contenant du réactif
de Karl Fischer et un orifice de sortie raccordé au flacon de
trop-plein (7.1.4).

7.1.4 Flacon de trop-plein, en polypropyléne, de capacité
500 ml environ, destiné a recueillir le fluorure d’hydrogeéne
anhydre utilisé pour la purge de I’appareil.

7.15 Dessiccateur d‘air: flacon en polypropyléne, de
capacité 750 ml environ, garni de chlorure de calcium
anhydre et relié 4 un systéme d’extraction.

7.1.6 Barreau pour agitation, enrobé de PTFE.

7.1.7 Agitateur magnétique.

7.1.8 Bride, en acier inoxydable avec garniture en RTFE
(Fq).

7.19 Raccords filetés, en acier inoxydable (C;, C,, Cg,
Ca).

7.1.10 Vannes a pointeau, en acier inoxydable (B, C, D, E).

7.1.11 Bain réfrigérant, mobile, pour le flacon de titrage
(7.1.3).

7.2 Equipement de detection, pour le titrage électromé-
trique, tel qu'il est spécifié dans I'ISO/R 760.

8 MODE OPERATOIRE

8.1 Etalonnage du réactif de Karl Fischer

Procéder comme spécifié dans I'I1SO/R 760.
8.2 Dosage

8.2.1 Prétitrage du solvant pyridine

Introduire, dans le flacon de titrage (7.1.3) contenant le
barreau pour agitation (7.1.6), 200 ml de solvant pyridine
(6.2). Boucher le flacon de titrage et peser a 0,1 g pres.
Enlever le bouchon et raccorder le flacon de titrage a |'ap-
pareil. Fermer le circuit électrique de |'équipement de
détection (7.2) et mettre en marche I'agitateur magnétique
(7.1.7). Ajouter, lentement et en agitant continuellement,
le réactif de Karl Fischer jusqu’a ce que le galvanométre
accuse une brusque augmentation de courant qui reste
stable.

8.2.2 Prise d‘essai

Enlever le bouchon fileté de I'une des extrémités du passage
transversal de la bouteille d‘échantillonnage (voir 1ISO 3137)
et la raccorder a la vanne B a |'aide du raccord fileté C,.
Placer le bain réfrigérant (7.1.11) autour du flacon de
titrage (7.1.3) et le refroidir, ainsi que le serpentin de refroi-
dissement (7.1.1), en utilisant un mélange de neige carbo-
nique et de méthanol et en agitant continuellement durant
15 min. Purger |'appareil en ouvrant les vannes A et C et, en
ouvrant avec précaution la vanne B, remplir le récipient de
mesure (7.1.2) avec |'échantillon pour laboratoire. Fermer
la vanne B. Vider le récipient de mesure a travers la vanne
E, puis fermer cette vanne. Ouvrir la vanne B et transférer
40 ml environ de I'échantillon pour laboratoire dans le
récipient de mesure (7.1.2), en agitant continuellement.
Fermer les vannes A et B. Agiter le contenu du flacon de
titrage et, suivant la teneur présumée en eau de |‘échantil-
lon, y faire couler a travers la vanne D un volume approprié
de celui-ci a une vitesse de 3 ml/min environ. Fermer la
vanne D et ouvrir la vanne E.

8.2.3 Titrage et pesée

Enlever. le-bainréfrigérantidans lequel est plongé le flacon
de titrage'et, lorsque le 'mélange est a peu prés a la tempé-
raturee ambiantes - titrer avec le réactif de Karl Fischer
comme" ‘spécifié "en 8.2.1, en agitant continuellement.
Débrancher le flacon de titrage de I'appareil, boucher,
séchersoigneusement et peser de nouveau a 0,1 g preés.

9. EXPRESSION DES RESULTATS

La teneur en eau, exprimée en pourcentage en masse, est
donnée par la formule
100

Vi xTX X =

Vi xT
10 [m3 — (mq + my)]

ou

V, est le volume, en millilitres, du réactif de Karl
Fischer utilisé pour le titrage de la prise d’essai (voir
8.2.3);

V, est le volume, en millilitres, du réactif de Karl
Fischer utilisé pour le prétitrage du solvant (voir 8.2.1);

T est l'équivalent en eau, en milligrammes par milli-
litre, du réactif de Karl Fischer;

m, est la masse initiale, en grammes, du flacon de
titrage bouché et de son contenu (voir 8.2.1);

m, est la somme des masses, en grammes, du réactif de
Karl Fischer ajouté en 8.2.1 et 8.2.3, donnée par la
formule m, = (V4 + V5)p;

m3 est la masse finale, en grammes, du flacon de titrage
bouché et de son contenu (voir 8.2.3);

o est la masse volumique, en grammes par millilitre, du
réactif de Karl Fischer (o 1 g/ml environ).



10 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
exprimeés;
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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 dans les
Normes Internationales auxquelles il est fait référence,
ou de toutes opérations facultatives.
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Bouteille d’échantillonnage
(voir 1SO 3137)

Raccord fileté C4

7.1.1

7.1.1  Serpentin de refroidissement
7.1.2 Récipient de mesure
7.13/ | Flacon de titrage
7.1.4 Flacon de trop-plein
70115 Dessiccateur d'air
7.1.6 Barreau pour agitation
7.1.7  Agitateur magnétique
! 7.18__ Bride (Fq)
i 7.19 " Raccord fileté (Cq, Cp, Cg, Cq)
} 7.1.10 Vannes a pointeau (B, C, D, E)
1| 7.1.11 Bain réfrigérant (enlevé pour le titrage)
I
Réactif de +
Karl Fischer Tube en polyéthyléne_\ +j| rTube en polyéthyléne1 Vers le systéme d’extraction
e | = —
Tl |
électrode J = électrode _T 1 I !_

7.1.11 /|

7.1.4 7.15

|
B
'LJ,,_._-Tubeen PTFE

Echelle : 100 mm
—_—

FIGURE 1 — Appareil pour le mesurage de la prise d’essai et pour le titrage (7.1)
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FIGURE 2 — Récipient de mesure (7.1.2)
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ANNEXE

PUBLICATIONS ISO RELATIVES AU FLUORURE D'HYDROGENE ANHYDRE
ET A L'ACIDE FLUORHYDRIQUE EN SOLUTION A USAGE INDUSTRIEL

FLUORURE D’'HYDROGENE ANHYDRE

ISO 3137 — Echantillonnage.

1SO 3138 — Dosage des acides non volatils — Méthode titrimétrique.

1SO 3699 — Dosage de I’'eau — Méthode de Karl Fischer.

1SO 3700 — Dosage de I'eau — Méthode conductimétrique.

ISO 3701 — Dosage de I'acide hexafluorosilicique — Méthode photométrique au molybdosilicate réduit.

ISO 3702 — Dosage du dioxyde de soufre — Méthode iodométrique.

ACIDE FLUORHYDRIQUE EN SOLUTION

ISO 3139 — Echantillonnage et méthodes d‘essai.
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