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NORME INTERNATIONALE

1SO 4749-1984 (F)

Alliages de cuivre — Dosage du plomb — Méthode par
spectrométrie d'absorption atomique dans la flamme

1 Objet et domaine d’application

La présente Norme internationale:spécifieiiune /méthode par
spectrométrie d’absorption atomique dans la flamme; pour e
dosage du plomb dans tous les types d'alliages de cuivre men-
tionnés dans la Normes internationales.

La méthode est applicable au dosage du plomb présent soit
comme élément d’alliage, soit comme impureté, et dont la
teneur se situe entre 0,01 et 5,0 % (m/m). La limite inférieure
peut étre étendue a 0,002 % {m/m) par une modification
appropriée du poids de I'échantillon.

2 Principe

Mise en solution de la prise d’essai par un mélange acide nitro-
fluoroborique. Nébulisation de la solution d’essai au sein d'une
flamme air-acétyléne. Dosage de la teneur en plomb par mesu-
rage spectrométrique de I'absorption de la raie 217,0 nm, émise
par une lampe a cathode creuse au plomb.

3 Réactifs
Au cours de I'analyse, utiliser uniqguement des réactifs de qua-

lité analytique reconnue, et de V'eau distillée ou de |I'eau de
pureté équivalente.

3.1 Acide nitrofluoroborique, réactif d’attaque.

Mélanger 300 ml d’acide borique {40 g/I), 30 mi d’une solution
d’acide fluorhydrique & 40 % (¥/V}, 500 ml d'acide nitrique,
o 1,40 g/ml, et 150 m| d’eau.

3.2 Acide nitrique, 1 + 1.

Diluer 100 mitd'acide nitrique, o 1,40 g/ml, avec 100 mi d’eau.

3.3 Cuivre, solution de base, 20 g/I.

Introduire 10,0 g de cuivre exempt de plomb (< 0,000 2 % Pb)
dans un bécher de 600 ml en polytétrafluoréthyléne, en
polyéthyléne ou en polypropyléne basse pression. Ajouter
400 mi de réactif d’attaque (3.1). Chauffer doucement jusqu’a
dissolution compléte du cuivre, puis faire bouillir jusqu’a élimi-
nation totale des vapeurs nitreuses. Dans le cas de béchers en
polyéthyléne ou en polypropyiéne, utiliser un bain-marie pour le
chauffage. Laisser refroidir et transvaser la solution dans une
fiole jaugée de 500 ml. Compléter au volume et homogénéiser.

50 ml de cette solution contiennent 1 g de cuivre et 40 ml du
mélange acide nitrofluoroborique.

3.4 Plomb, solution étalon correspondant a 1,0 g de Pb par
litre.

Peser, 4 0,001 g prés, 1,000 g de plomb {pureté 99,9 % mini-
mum). Introduire dans un bécher de 250 ml. Ajouter 20 ml de ia
solution d’acide nitrique (3.2), couvrir et chauffer doucement
jusqu’a dissolution compléte du piomb. Faire bouillir pendant
quelques minutes pour éliminer les vapeurs nitreuses. Laisser
refroidir et transvaser cette solution dans une fiole jaugée de
1 000 mi. Compléter au volume et homogénéiser.

1 ml de cette solution contient 0,001 g de Pb.

3.5 Plomb, solution étalon correspondant & 0,1 g de Pb par
litre.
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Prélever 3 la pipette 25,0 ml de la solution étalon de plomb (3.4)
et les introduire dans une fiole jaugée de 250 mi. Diluer au trait
de jauge et homogénéiser.

1 ml de cette solution étalon contient 0,1 mg de Pb.

4 Appareillage

Matériel courant de laboratoire, et

4.1 Béchers, en polytétrafluoréthyléne, ou en polyéthyiéne
ou en polypropyléne, de capacités de 250 et 600 ml.

4.2 Spectrométre d’absorption atomique, muni d’un brd-
leur air-acétyléne.

4.3 Lampe a cathode creuse au plomb.
4.4 Réserve d'air comprimé.

4.5 Acétyléne en bouteille.

5 Echantillonnage”

5.1 Echantilion pour analyse
L'échantillon doit étre de préférence sous forme de fins

copeaux ou tournures obtenus par fraisage ou percage et ne
dépassant pas une épaisseur de 0,3 mm.

6 Mode opératoire

6.1 Prise d’essai

Peser, 4 0,001 g prés, environ 1 g de I'échantillon pour analyse
(5.1).

6.2 Etablissement de la courbe d’étalonnage

Etablir une courbe d'étalonnage chaque fois qu’une série
d’échantillons doit étre analysée.

6.2.1 Préparation des solutions témoins

Dans une série de huit fioles jaugées de 100 ml, introduire les
quantités de solution étalon de plomb (3.5} et de solution de
base de cuivre (3.3), telles qu’indiquées dans les tableaux 1, 2
ou 3, selon la teneur en plomb présumée. Diluer au trait de
jauge et homogénéiser.

Tableau 1 — Teneurs en plomb inférieures a

0.2 % (m/m)

Masse Masse Teneur
Solution | de plomb Solution de cuivre | en plomb
étalon présente de base présente | correspon-
de plomb dans la de cuivre dans la dante de
(3.5) solution (3.3) solution I’échan-
étalon de base tillon
ml mg ml g %
0* 0 50 1 0
1 0,1 50 1 0,01
2 0,2 50 1 0,02
5 0,5 50 1 0,05
7 0,7 50 1 0,07
10 1,0 50 1 0,10
15 1,5 50 1 0,15
20 2,0 50 1 0,20

*

Essai & blanc des réactifs pour |'étalonnage.

Tableau 2 — Teneurs en plomb comprises entre
0.1 et 1% (m/m)

Masse Masse Teneur
Solution | de plomb Solution de cuivre | en plomb
étalon présente de base présente |correspon-
de plomb dans la de cuivre dans la dante de
(3.5) solution (3.3) solution I’échan-
étalon de base tillon
ml mg mi g %
o 0 10 0,2 0
1 0,1 10 0,2 0,05
2 0,2 10 0,2 0,10
5 0,5 10 0,2 0,25
7 0,7 10 0,2 0,35
10 1,0 10 0,2 0,50
15 1,5 10 0,2 0,75
20 2,0 10 0,2 1,00

*

Essai & blanc des réactifs pour I'étalonnage.

Tableau 3 — Teneurs en plomb comprises entre
0.5 et 5 % (m/m)

Masse Masse Teneur
Solution | de plomb | Solution de cuivre | en plomb
étalon présente de base présente | correspon-
de plomb dans la de cuivre dans la dante de
(3.5) solution (3.3) solution I'échan-
étalon de base tillon
ml mg mi g %
0* o] 2 0,04 0
1 0,1 2 0,04 0,25
2 0,2 2 0,04 0,50
5 0,5 2 0,04 1,26
7 0,7 2 0,04 1,75
10 1,0 2 0,04 25
15 1,5 2 0,04 3,75
20 2,0 2 0,04 5,00

*

1) Une Norme internationale (1ISO 1811) traitant de I'échantillonnage des alliages de cuivre est en préparation.

Essai & blanc des réactifs pour |'étalonnage.




NOTES

1 La gamme de ces solutions témoins est adaptée au rendement des
modeles d'appareils les plus courants. Le choix de la gamme d'étalon-
nage et des meilleures conditions doit étre fait en vue d’obtenir les
mesures optimales au moyen de I'appareillage utilisé.

2 La présence de cuivre et d'acide d'attague dans les solutions
témoins supprime tout effet d’interaction chimique dd aux autres élé-
ments entrant dans la composition de I'échantillon.

3 La longueur d’onde de la radiation de résonance du plomb la plus
sensible est de 217,0 nm. Elle sera donc choisie, de préférence, pour le
dosage des teneurs en plomb inférieures a 20 g Pb par millilitre. La
longueur d’onde de 283,3 nm, moins sensible, convient mieux aux
concentrations en plomb comprises entre 20 et 60 g par millilitre.

6.2.2 Réglage de I'appareil

Equiper I'appareil (4.2) de la lampe & cathode creuse au plomb
(4.3), mettre sous tension et laisser se stabiliser. Ajuster le cou-
rant d’alimentation de la lampe, ainsi que la sensibilité et
I'ouverture de la fente, suivre les caractéristiques de I'appareil.
Régler la longueur d’onde aux environs de 217,0 nm au mini-
mum d’absorbance. Régler la pression de Iair et de I'acétyléne
selon les caractéristiques du pulvérisateur-brileur.

6.2.3 Mesurages spectrométriques

Nébuliser successivement au sein de la flamme la’série(de salur
tions témoins (6.2.1) qui conviennent et mesurer |'absorbance
de chacune d'elles. Avoir soin de maintenir constant le débit de
solution pulvérisée pendant la durée de I'exécution de la'courbe
d'étalonnage. Faire passer de’l'eau'a travers |le'brileur -aprés
chague mesurage.

6.2.4 Tracé de la courbe

Tracer un graphique en portant, par exemple, sur |'axe des abs-
cisses, les masses de plomb, exprimées en milligrammes, pré-
sentes dans 100 ml de solution témoin. Sur V'axe des ordon-
nées, inscrire les valeurs correspondantes des absorbances
mesurées, diminuées de la valeur mesurée sur la solution de
I'essai a blanc des réactifs pour |'étalonnage (6.2.1, terme 0).

6.3 Dosage

6.3.1 Préparation de la solution d’'essai

Introduire la prise d'essai (6.1) dans un bécher en polytétrafluo-
réthyléne, en polyéthyléne ou en polypropyléne d'une capacité
de 250 ml (4.1). Ajouter 40 mi du réactif d’'attaque (3.1). Cou-
vrir et faire chauffer doucement jusqu'a dissolution compléte.
Porter ensuite & une température d’environ 90 °C jusqu'a dispa-
rition compléte des vapeurs nitreuses. Dans le cas de béchers
en polyéthyléne ou en polypropyléne, utiliser un bain-marie
pour le chauffage. Rincer le verre de montre et les parois du
bécher et laisser refroidir. Transvaser la solution dans une fiole
jaugée de 100 ml. Diluer au trait de jauge et homogénéiser.

Prélever une partie aliquote de la solution d'essai suivant la
teneur en plomb présumée et préparer une dilution dans une
fiole jaugée, comme indiqué au tableau 4.
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Tableau 4 — Dilution

Partie Volume
aliquote final
Tenleurben de la de la Rz;ialptt)ir;nde
piom solution solution u

d'essai (6.3.1} diluée
% (m/m) ml mi rn
0,01a0,2 totalité de — 1

de I'échantillon
0,1 21,0 20,0 100 5
05 a5,0 20,0 500 25

NOTES

1 Si la prise d’essai ne contient pas de silicium, on peut la dissoudre
par un mélange d’acides chlorhydrique et nitrigue. Pour 1 g d’échantil-
lon, ajouter 5 ml d’acide chlorhydrique, ¢ 1,19 g/ml, et 10 ml d'acide
nitrique, ¢ 1,40 g/mi, dilué 1 + 1. La solution de base de cuivre (3.3)
doit étre préparée avec ce méme mélange acide, dans les mémes pro-
portions, afin de produire les solutions témoins correspondantes.

2 La méthode peut étre étendue au dosage des teneurs en plomb
comprises entre 0,002 % (m/m)} et 0,01 % (m/m), en utilisant 5 g de
prise d’essai pour une solution plus concentrée. Dans tous les cas, il est
nécessaire d’avoir les mémes quantités de cuivre et d’acide présentes
dans les solutions témoins comme dans les solutions d’'essai.

6.3.2 -Mesurages spectrométriques

6.3.2.1 Mesurage préliminaire

Effectuer un mesurage préliminaire sur la solution d'essai
(6.3.1) suivant les modalités en 6.2.3, en méme temps que
s'effectuent les mesurages spectrométriques sur les solutions
témoins (6.2.1).

Calculer, a partir de la courbe d’'étalonnage (6.2.4), la concen-
tration approximative en plomb dans 100 mi de la solution
d'essai (6.3.1).

6.3.2.2 Mesurage par encadrement

Effectuer un deuxiéme mesurage sur la solution d’essai (6.3.1)
suivant les modalités spécifiées en 6.2.3, par encadrement
entre deux solutions témoins de composition semblable a celle
des solutions témoins (6.2.1), mais ayant des teneurs en plomb
qui different de ces derniéres par une concentration, d'une
part, supérieure, et de 'autre part, inférieure.

Pour la préparation de ces solutions témoins, suivre les modali-
tés spécifiées en 6.2.1, en utilisant toutefois des quantités
appropriées de la solution étalon de plomb (3.5).

6.4 Essai a blanc

Parallélement au dosage et en suivant le méme mode opéra-
toire, effectuer un essai & blanc en employant les mémes quan-
tités de tous les réactifs que celles utilisées pour le dosage, mais
en omettant la prise d’essai.
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7

Expression des résultats

7.1 Concentration de la solution d’essai

La

concentration, ¢, en plomb, exprimée en milligrammes de

plomb par 100 ml de la solution d’essai, est donnée par la for-
mule

Ag — Ay

¢=a+lg-a
2 1

¢y est la concentration, en miligrammes de plomb par
100 ml, de la solution témoin de concentration inférieure
utilisée pour le mesurage par encadrement (6.3.2.2);

¢, est la concentration, en milligrammes de plomb par
100 ml, de la solution témoin de concentration supérieure
utilisée pour le mesurage par encadrement (6.3.2.2);

Ag est la valeur de I'absorbance correspondant a ia solu-
tion d'essai (6.3.1);

A, est la valeur de I'absorbance correspondant a la con-
centration ¢y;

A, est |a valeur de I'absorbance correspondant & la con-
centration c;.

7.2 Teneur de I'échantillon

La

teneur en plomb de I'échantillon, exprimée en pourcentage

par masse, est donnée par la formule

8

C“C-'
X
10m D

c est la concentration, exprimée en milligrammes de
plomb par 100 ml, de la solution d'essai, calculée conformé-
ment & 7.1;

¢y est la concentration, exprimée en milligrammes de
plomb par 100 ml, de la solution de I'essai a blanc des
réactifs (6.4);

m est la masse, en grammes, de la prise d’essai (6.1);

rp est le rapport de dilution (voir tableau 4).

Procés-verbal d’'essai

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

a) toute identification de I'échantillon;
b) la référence a la méthode utilisée;

¢} ) lesrésultats obtenus, ainsi que la forme sous laquelle ils
sont exprimés;

d) le compte rendu de tous les détails particuliers éven-
tuels relevés au cours de I'essai;

e)istle-compte rendu de| toute opération non prévue dans la
présente Norme internationale ou considérée comme facul-
tative.
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