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NORME INTERNATIONALE

ISO 4741-1984 (F)

Cuivre et alliages de cuivre — Dosage du phosphore —
Méthode spectrométrique au molybdovanadate

1 Objet et domaine d'application

La présente Norme internationale spécifie une méthode spec-
trométrigue au molybdovanadate, pour le dosage du phos-
phore dans le cuivre et les alliages de cuivre.

La méthode est applicable au dosage du phosphore dont les
teneurs sont comprises entre 0,000 5 et 0,5 % (m/m), dans
tous les types de cuivre et d'alliages de cuivre énumérés dans
les Normes internationales.

2 Principe

Mise en solution d’une prise d’essai par I'acide hitriques Elimi-
nation des éléments qui interférent, par évaporation'en’pré-
sence des acides perchlorique, fluorhydrique et bromhydrique.
Décomposition des phosphates insolubles, par fusion avec le
carbonate de sodium.

Pour des teneurs inférieures a 0,01 % (m/m), extraction du
phosphore sous forme d’acide phosphomolybdique et dosage
spectrométrique sous forme de bleu de molybdéne; pour des
teneurs entre 0,005 et 0,5 % (m/m), extraction et dosage spec-
trométrique sous forme d’acide phosphovanadomolybdique.

3 Réactifs

Au cours de I'analyse, utiliser uniquement des réactifs de qua-
lité analytique reconnue, et de I'eau distillée ou de I'eau de
pureté équivalente.

3.1 Acide nitrique, ¢ 1,2 g/ml.

3.2 Acide fluorhydrique, 40 % (V/V), 0 1,14 g/ml.
3.3 Acide perchlorique, ¢ 1,67 g/ml.

3.4 Acide bromhydrique, ¢ 1,50 g/ml.

35 Isobutanol.

3.6 Meéthanol.

3.7 Méthyl-isobutyl-cétone.

3.8 Molybdate d’'ammonium, solution |.

Dissoudre 50 g de molybdate d’ammonium tétrahydraté
[(NH4)gM05044.4H,0] dans 250 mi d'eau. Y ajouter une solu-
tion préparée avec 115 ml de I'acide perchlorique (3.3) et
500 ml d’eau a température ambiante. Diluer a 1 000 ml avec de
I'eau.

Aprés entreposage prolongé de cette solution, il pourra se for-
mer un précipité blanc, qui n‘affectera en rien I'analyse elle-
méme. |l faudra cependant prendre soin de ne pas contaminer
par ce précipité la partie aliquote utilisée dans I'analyse.

Purifier_I'aliquote,{immédiatement avant usage, en |'agitant
avec 10 ml de l'isobutanol (3.5).

3.9 Molybdate d’ammonium, solution |l

Dissoudre,, 150,g , de, molybdate d’ammonium tétrahydraté
[{NH4)gM07044.4H,01 dans 1 000 ml d’eau.

3.10 Chlorure d’étain(ll), solution mare.

Dissoudre 10 g de chlorure d'étain(il} dihydraté {SnCl,.2H,0}
dans 25 ml d'acide chlorhydrique, ¢ 1,19 g/ml.

N’utiliser qu’une solution fraichement préparée.

3.11 Chlorure d’étain(ll), solution diluée.

Diluer 1 ml de la solution meére de chlorure d'étain(ll) (3.10)
avec 10 ml d'acide sulfurique, o0 1,54 g/ml, et de I'eau & un
volume de 200 ml.

N'utiliser gu’une solution fraichement préparée.

3.12 Vanadate d’ammonium, solution.

Dissoudre 2,6 g de vanadate d’ammonium (NH4VO3) dans

’1 000 ml d’eau.

3.13 Acide citrique, solution.

Dissoudre 500 g d'acide citrique dans 1 000 ml d’eau.

3.14 Phosphore, solution étalon, correspondant 3 10 mg de
P par litre.
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Dissoudre avec de I'eau 0,878 6 g d’orthophosphate dihydro-
géne de potassium (KH,PO,), préalablement séché a 105 °C, et
diluer 3 1 000 ml. Diluer une partie aliquote de 50 ml de cette
solution & 1 000 ml.

1 ml de cette solution étalon contient 10 pg de P.

;

4 Appareillage

Tous les récipients doivent étre exempts de toute contamina-
tion par le phosphore. Il est recommandé de procéder & un
lavage a I'acide chlorhydrique chaud, o 1,19 g/ml.

Matériel courant de laboratoire, et
4.1 Béchers en PTFE, de capacité 100 ml.

4.2 Spectrométre, équipé de cuves de parcours optique de
1etde4cm.

5 Mode opératoire

5.1 Cuivre et alliages de cuivre exempts de zirconium,
de titane, de niobium, et/ou de tantale, a teneurs en
phosphore comprises entre 0,000 5 et 0,01 % (m/m).

5.1.1 Peser, & 0,001 g prés, 1,000 g de I'échantillon & ana-
lyser.

5.1.2 Dissoudre la prise d’essai dans un bécher en PTFE (4.1)
avec 10,0 ml d’acide nitrique (3.1). Chauffer doucement, si
nécessaire. Afin d'éliminer le silicium, ajouter 0,50 ml de I'acide
fluorhydrique (3.2) et 10,0 ml de I'acide perchlorique {3.3) et
chauffer jusqu’au commencement de I’évaporation.

5.1.3 Diluer la solution avec 10 ml d’eau et ajouter 10,0 ml de
I'acide bromhydrique (3.4). Afin d’éliminer une interférence
causée par I'arsenic, I'antimoine et |'étain, chauffer doucement
jusqu’a ce que I'évaporation recommence. Si la teneur en étain
est supérieure & 1 % (m/m), répéter le traitement avec 10,0 ml
de l'acide bromhydrique (3.4) jusqu'au commencement de
I'évaporation.

5.1.4 Dissoudre le bromure de cuivre formé au cours des
phases d'évaporation en ajoutant plusieurs millilitres de I'acide
nitrique (3.1) et amener de nouveau & I'évaporation. Diluer
cette solution avec 30 ml d'eau. Chauffer au point d’ébullition
pendant 10 min, puis laisser refroidir a la température
ambiante.

5.1.6 Si I'on prévoit que la teneur en phosphore sera infé-
rieure 4 0,005 % (m/m), transvaser toute la solution 5.1.4 dans
une ampoule & décanter de 125 m! et diluer a8 50 ml avec de
I'eau. Si, par contre, une teneur en phosphore supérieure a
0,005 % (m/m) est prévue, diluer la solution 5.1.4 & 100 ml
avec de I'eau, dans une fiole jaugée, et transférer une partie ali-
quote de 50 ml dans une ampoule & décanter de 125 mi.
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5.1.6 Ajouter 10 ml de la solution 1 de molybdate d’ammo-
nium (3.8) et extraire I'acide phosphomolybdique avec 15,0 ml
de I'isobutanol (3.5), en agitant pendant 30 s. Aprés séparation
des deux phases, transvaser la partie aqueuse dans une autre
ampoule & décanter et répéter I'extraction avec 5,0 ml de {'iso-
butanol (3.5). Faire une troisi#me extraction avec 5,0 ml de
I'isobutanol et jeter ensuite la phase aqueuse.

5.1.7 Réunir les trois extraits butanoliques dans la premiére
ampoule a décanter, et laver en les agitant par deux fois avec
5 ml d'eau, et en rejetant & chaque fois I'eau de lavage. Ajouter
15 mi de la solution de chlorure d’étain(ll) (3.11) & la phase
organique, et agiter pendant 30 s. Rejeter ia phase aqueuse
aprés séparation des phases. Transvaser la phase organique,
maintenant colorée en bleu, dans une fiole jaugée de 50 ml, et
diluer avec du méthanol (3.6) au trait.

5.1.8 Mesurer |'absorbance immédiatement en utilisant le
spectrometre (4.2) équipé d’une cuve photométrique de 1 cm,
a une longueur d’'onde de 623 nm, en employant un mélange a
parties égales de I'isobutanol (3.5} et du méthanol (3.6) dans la
cuve de référence.

Déterminer de la m&me maniére la valeur a blanc des réactifs, et
corriger les résultats en conséquence.

5.1.9: Etablir une courbe d’étalonnage. Prélever des parties ali-
quotes de 0'3°8 mi/de la solution étalon de phosphore (3.14) et
leur faire suivre le procédé complet de I'analyse, en utilisant les
mémes/quantités de réactifs. La courbe d'étalonnage est assi-
milable & une:droite et-indique une absorbance de 1 pour envi-
ron 90, g de.phosphore.

5.2 Cuivre et alliages de cuivre exempts de zirconium,
de titane, de niobium et/ou de tantale, & teneurs en
phosphore comprises entre 0,005 et 0,5 % {(m/m).

5.2.1 Peser, a 0,001 g prés, 1,000 g de I'échantillon & ana-
lyser.

5.2.2 Dissoudre la prise d’essai dans un bécher en PTFE (4.1)
avec 10,0 ml de I'acide nitrique (3.1). Chauffer doucement, si
nécessaire. Afin d’éliminer le silicium, ajouter 0,50 ml de I’acide
fluorhydrique {3.2) et 10,0 ml de I'acide perchiorique (3.3) et
chauffer jusqu’au commencement de I'évaporation.

5.2.3 Diluer cette solution avec 10 ml d'eau et ajouter 10,0 mi
de l'acide bromhydrique (3.4). Afin d’éliminer toute interfé-
rence causée par |'arsenic, I'antimoine et I'étain, chauffer dou-
cement jusqu’'a ce que I'évaporation recommence.

5.2.4 Diluer la solution avec 50 ml d'eau et 10 ml de I'acide
nitrique (3.1). Chauffer au point d’ébullition pendant 10 min,
puis laisser refroidir 4 la température ambiante.

5.2.5 Si I'on prévoit que la teneur en phosphore sera infé-
rieure 3 0,10 % (m/m), ajouter a la solution obtenue en 5.2.4,
10 ml de la solution de vanadate d’ammonium (3.12) et 15 mi
de la solution |l de molybdate d’ammonium (3.9), en agitant le
tout. Si une teneur en phosphore supérieure 3 0,10 % (m/m)



est prévue, diluer la solution 5.2.4 a2 100 m! avec de i’eau, dans
une fiole jaugée. Transvaser une partie aliquote de 20 ml dans
un bécher, ajouter 8 ml de I'acide nitrique (3.1) et 8 ml de
I'acide perchlorique (3.3), et diluer avec de I'eau a environ
60 ml, puis ajouter 10 ml de la solution de vanadate d’ammo-
nium (3.12) et 15 mi de la solution Il de molybdate d’ammonium
(3.9), tout en agitant.

5.2.6 Apreés 10 min, transvaser la solution dans une ampoule
a décanter. Laver le bécher avec de I'eau et ajouter I'eau de
lavage a I'ampoule. Diluer avec de I'eau & un volume total
d’environ 100 ml.

5.2.7 Ajouter 10 ml de la solution d'acide citrique (3.13) et
extraire l'acide phosphovanadomolybdique, en agitant avec
20 ml de la méthyl-isobutyl-cétone (3.7), pendant 30 s. Aprés
séparation des phases, soutirer la phase aqueuse dans le
bécher en PTFE initial. Filtrer la couche organique sur tampon
d'ouate, dans une fiole jaugée séche de 50 ml.

5.2.8 Placer la phase aqueuse dans une ampoule & décanter et
répéter I'extraction avec 20 ml de la méthyl-isobutyl-cétone.
Jeter la phase aqueuse et filtrer la phase organique dans la
méme fiole de 50 ml qu’en 5.2.7. Laver I'ampoule & décanter
avec 5 ml de la méthyl-isobutyl-cétone, filtrer_dans Ja fiole et
diluer au trait avec la méthyl-isabutyl-cétone.

5.2.9 Mesurer I'absorbance immédiatement, & une longueur
d’'onde de 436 nm en utilisant le spectrophotométre (4.2)
équipé d'une cuve photométrique de 4 cm pour les teneurs en
phosphore comprises entre 0,005 et 0,03,% {m/m),. ou, d’une
cuve photométrique de 1 cm pour les teneurs comprises entre
0,03 et 0,5 % (m/m). Employer la méthyl isobutyl-cétone dans
la cuve de référence.

Déterminer de la méme maniére la valeur a blanc des réactifs et
corriger les résultats en conséquence.

5.2.10 Etablir une courbe d’étalonnage. Prélever des parties
aliquotes de 0 a 30 mi de la solution étalon de phosphore (3.14)
et leur faire suivre le procédé complet de I'analyse, en utilisant
les mémes quantités de réactifs. La courbe d’étalonnage est
assimilable a une droite et indique une absorbance d’environ
0,15 pour 50 g de phosphore.

5.3 Cuivre et alliages de cuivre contenant du
zirconium, du titane, du niobium et/ou du tantale

Si I'échantillon contient du zirconium, du titane, du niobium
et/ou du tantale, le phosphore peut étre totalement ou partiel-
lement lié sous forme de phosphates insolubles. Le mode opé-
ratoire pour dissoudre ces résidus est décrit ci-dessous.

5.3.1 Dissoudre la prise d’essai selon 5.1 ou 5.2. Aprés avoir
éliminé le F~, le Br~ et le NO3~ par évaporation, filtrer la solu-
tion au travers d'un filtre millipore. Laver le filtre avec de I'eau
chaude jusqu’a ce qu'il soit exempt d'acide. Faire sécher le filtre
et le brller dans un petit creuset en porcelaine. Transférer le
résidu dans un petit creuset en platine, le mélanger avec envi-
ron 0,3 g de carbonate de sodium et mettre en fusion. Aprés
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refroidissement, dissoudre le produit dans une petite quantité
d’eau. Filtrer tout résidu insoluble et laver a I'eau chaude. Ajou-
ter cette eau de lavage au filtrat.

5.3.2 Neutraliser le filtrat et I'eau de lavage réunis, avec de
I'acide perchlorique (3.3). Ajouter cette solution neutralisée au
filtrat original qui contient le cuivre. Le volume total ne doit pas
dépasser 50 ml, si nécessaire, réduire le volume par évapora-
tion.

5.3.3 Continuer ensuite comme en 5.1 ou 5.2.

5.4 Essai de contrble

Procéder a un essai préliminaire de |'appareillage en préparant
une solution d’un produit étalon ou d'un échantilion synthéti-
que contenant une quantité connue de phosphore, et de com-
position similaire au produit & analyser. Suivre le mode opéra-
toire spécifié en 5.1, 5.2 ou 5.3.

6 Expression des résultats

Au moyen de la courbe d’étalonnage (5.1.9, 5.2.10) déterminer
la masse, exprimée en microgrammes, du phosphore dans la
prise d’essai, correspondant a I'absorbance obtenue.

Larteneur en phosphore, exprimée en pourcentage en masse,
est donnée-par la formule

m
_1—x100
m0X106

mi

my X 104
ol

mg est la masse, en grammes, de la prise d’essai (5.1.1,
5.2.1) ou de la partie aliquote (5.1.5, 5.2.5);

m, estla masse, en microgrammes, du phosphore trouvée
dans 50 ml de la solution d’essai (5.1.7, 5.2.8).

7 Procés-verbal d’essai

Le procés-verbal d’essai doit contenir les indications suivantes:
a) identification de I'échantillon;
b) référence de la méthode utilisée;

c) résultats, ainsi que la forme sous laquelle ils sont expri-
més;

d) compte rendu de tous détails particuliers éventuels rele-
vés au cours de |'essai;

e) toutes les opérations non prévues dans la présente
Norme internationale, ou considérées comme facultatives et
qui pourraient influencer les résultats.
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