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NORME INTERNATIONALE

1SO 5373-1981 (F)

Phosphates condensés a usage industriel (y compris les
industries alimentaires) — Dosage du calcium — Méthode
par spectrométrie d’absorption atomique dans la flamme

1 Objet

La présente Norme internationale spécifie une méthode par
spectrométrie d'absorption atomique dans la flamme, pour le
dosage du calcium dans les phosphates condensés a usage
industriel, y compris les industries alimentaires.

2 Domaine d‘application

La méthode est applicable aux produits dont la teneur en cal-
cium est supérieure ou égale a 50 mg/kg.

La présence de silice (SiO,) soluble jusqu’a’s pg/mi de solution
d’essai n’interfere pas.

3 Principe

Hydrolyse préalable par ébullition:'d'uneCprise. d’'essai en'pré-
sence d'acide chlorhydrique. Addition d’ions sodium| jusqu’a
I'obtention d'une concentration constante pour stabiliser I'exal-
tation de I'émission due au calcium, et de chlorure de lanthane
pour accroitre la sensibilité de la méthode. Nébulisation de la
solution au sein d'une flamme acétyléne-monoxyde de diazote,
et dosage du calcium par mesurage spectrométrique de
I'absorption de la raie 422,7 nm, émise par une lampe a cathode
creuse au calcium.

4 Réactifs

Au cours de |'analyse, utiliser uniqguement des réactifs de qua-
lité analytique reconnue, et de I'eau bidistillée dans un appareil
en verre borosilicaté 3 joints rodés, ou de I'eau de pureté équi-
valente.

4.1 Chiorure de lanthane heptahydraté {LaCl3.7H,0),
solution & 100 g/I.

4.2 Acide chlorhydrique, solution contenant 220 g environ
de HCI par litre.

4.3 Acide phosphorique, exempt de calcium, solution a
40 g/l, correspondant a 29 g de P,Og par litre.

Peser, a 0,1 g prés, 29 g de pentoxyde de diphosphore [oxyde
de phosphore(V) — P,0g] et les étaler en couche mince dans
une capsule appropriée. Placer la capsule dans un récipient
fermé contenant de I'eau (par exemple un dessiccateur conte-
nant I'eau a la place de I'agent déshydratant) afin d’hydrater le

produit. Dissoudre ensuite I'oxyde de phosphore(V) hydraté
dans 1 000 ml d'eau.

NOTE — Si une qualité d’acide orthophosphorique contenant moins de
5 mg de Ca par kilogramme est disponible dans le commerce, elle peut
étre utilisée 2 la place du pentoxyde de diphosphore pour préparer
cette soiution en diluant 44 g de solution & 90 % de H3PO4
{g 1,75 g/ml environ), ou son équivalent, & 1 000 ml avec de I'eau.

4.4 Chiorure de sodium, solution & 255 g/I.

1 ml de cette solution contient 100 mg environ de Na+.

4.5 'Calcium, solution étalon correspondant a 1,000 g de
Ca2t_par litre.

Peser, 4 0,000 1 g prés, 2,497 2 g de carbonate de calcium
préalablement séché durant 2 h a 250 °C environ et refroidi en
dessiccateur. Les introduire dans un bécher de capacité appro-
priée (par exemple 600 ml) et les dissoudre avec précaution
dans 30 ml de la solution d'acide chlorhydrique (4.2). Diluer la
solution et la transvaser quantitativement dans une fiole jaugée
de 1 000 ml. Compléter au volume et homogénéiser.

1 mi de cette solution étalon contient 1,000 mg de Ca2+.

Conserver cette solution dans un flacon en matiére exempte de
calcium.

4.6 Calcium, solution étalon correspondant a 0,050 g de
Ca2+ par litre.

Prélever 50,0 ml de ia solution étalon de calcium (4.5), les intro-
duire dans une fiole jaugée de 1 000 ml, compléter au volume et
homogénéiser.

1 ml de cette solution étalon contient 50 ug de Ca2+.

Préparer cette solution au moment de I'emploi.

b Appareillage

Matériel courant de laboratoire, en matiére exempte de cal-
cium, et

5.1 Spectrométre d’absorption atomique, muni d’un bri-
leur apte & étre alimenté par de I'acétyléne et du monoxyde de
diazote.

5.2 Lampe 3 cathode creuse au calcium.
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6 Mode opératoire

AVERTISSEMENT — L'emploi de la flamme acétyléne-
monoxyde de diazote peut présenter des dangers. Mani-
puler les gaz avec les précautions nécessaires et faire

fonctionner l'appareil sous une hotte efficacement
ventilée.
6.1 Prise d’essai

Peser, a 0,000 2 g prés, 5 g environ de I'échantillon pour essai.

6.2 Etablissement de la courbe d’étalonnage

6.2.1 Préparation des solutions témoins

Dans une série de cinq fioles jaugées de 100 mi, introduire une
quantité de la solution d'acide phosphorique {4.3) telle que sa
concentration -soit la méme que celle de la solution d'essai
(6.3.1) {voir, & titre d’'exemple, I'annexe A).

Ajouter 5 ml de la solution de chlorure de sodium (4.4) et 5 mi
de la solution d’acide chlorhydrique (4.2), puis, respective-
ment, les volumes de la solution étalon de calcium (4.6) indi-
qués dans le tableau 1.

Tableau 1

Solution étalon Masse correspondante
de calcium (4.6) de Ca

ml Hg

0* 0

1,0 50

2,0 100

4,0 200

6,0 300

* Essai & blanc des réactifs pour |'étalonnage.

Ajouter, dans chaque fiole, 1 ml de la solution de chiorure de
lanthane (4.1), compléter au volume le contenu de chaque fiole
et homogénéiser.

NOTE — La quantité totale de calcium contenue dans les réactifs utili-

sés pour la préparation des solutions témoins [a I'exception de la solu-
tion étalon de calcium (4.6)] doit étre inférieure & 50 ug.

6.2.2 Réglage de I'appareil

Equiper I'appareil (5.1} de la lampe a cathode creuse au calcium
(5.2}, le mettre sous tension et le laisser se stabiliser. Ajuster le

courant d’alimentation de la lampe, ainsi que la sensibilité et la
fente, suivant les caractéristiques de I'appareil. Régler la lon-
gueur d'onde aux environs de 422,7 nm de facon a obtenir le
maximum d’absorption. Régler la pression de I'acétyléne d'une
part et du monoxyde de diazote d'autre part, suivant les carac-
téristiques du nébuliseur/brileur. Régler la vitesse d’aspiration
entre 2 et 4 mi/min.

6.2.3 Mesurages spectrométriques

Nébuliser successivement les solutions témoins (6.2.1) au sein
de la flamme et mesurer |'absorbance de chacune d’elles. Avoir
soin de maintenir constant le débit de solution nébulisée pen-
dant toute la durée de I'exécution de la courbe d’étalonnage.
Faire passer de |'eau a travers le brileur aprés chague mesu-
rage.

6.2.4 Tracé de la courbe

Tracer un graphique en portant, par exemple, sur I'axe des abs-
cisses, les masses, exprimées en microgrammes, de Ca2+ con-
tenues dans 100 ml de solution témoin et, sur I'axe des ordon-
nées, les valeurs correspondantes des absorbances mesurées,
diminuées de la valeur mesurée sur la solution de I'essai & blanc
des réactifs pour I'étalonnage (6.2.1 — terme zéro).

6.3 _Dosage

6.3.1 Préparation de la solution d’essai

Introduire la prise d’essai.(6.1). dans un bécher de capacité
appropriée, [par exemple 600 ml) et la dissoudre dans 250 mi
d’eau et 25 ml de la solution d’acide chlorhydrique (4.2). Cou-
vrir le bécher d'un verre de montre et faire bouillir durant
20 min. Refroidir la solution et la transvaser quantitativement
dans une fiole jaugée de 500 mi. Ajouter 5 ml de la solution de
chlorure de lanthane (4.1) et le volume de la solution de chio-
rure de sodium {4.4) nécessaire pour atteindre, dans la solution
finale, une concentration en sodium de b mg/mi environ, y
compris le sodium contenu dans la prise d’essai (6.1) (voir, a
titre d'exemple, I'annexe A qui se rapporte aux produits purs).
Compléter au volume et homogénéiser.

Si la teneur en calcium est comprise entre 50 et 200 mg/kg,
exécuter les mesurages directement sur la solution d’essai ainsi
obtenue.

Si la teneur en calcium est supérieure, procéder a des dilutions
ultérieures comme indiqué dans le tableau 2.

Tableau 2
Partie aliquote . B Solution Solution
Teneur de la solution Solution d _aclde de chlorure de chlorure Volume final
présumée d i 6.3.1 chlorhydrique N .
en Ca essai (6.3. ) (4.2) a ajouter de sod_lum de Iant_hane de la solution
a prélever ) (4.4) a ajouter | {4.1) a ajouter
mg/kg ml ml m mi ml
200a 500 50 2,50 2,50 0,50 100
500 a 1 000 25 3,75 3,75 0,75 100
1000 a 1500 20 4,00 4,00 0,80 100
1500 a 2 000 10 4,50 4,50 0,90 100




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 spécifiées en 6.2.3, en
méme temps que I'on effectue 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 Ca2+ dans 100 mi de la solution
d’essai (6.3.1).

6.3.2.2 Mesurage par encadrement

Effectuer un deuxieme 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 3 celle
des solutions témoins (6.2.1), mais dont les concentrations en
Ca2+ ne different entre elles que de 25 ug/100 ml.

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 calcium (4.6).

7 Expression des résultats

7.1 Concentration de la solution d’essai

La concentration, ¢, en calcium, exprimée en microgrammes de
Ca2+ par 100 mi de la solution d'essai, est donnée par la for-
mule

Ag — Ay

C =0 +(C2—C-|)A——-r
27 M

ou
¢y est la concentration, en microgrammes par 100 ml, de
la solution témoin de concentration inférieure utilisée pour

le mesurage par encadrement (6.3.2.2);

Aq estla valeur de I'absorbance correspondante;
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¢, est la concentration, en microgrammes par 100 ml, de
la solution témoin de concentration supérieure utilisée pour
le mesurage par encadrement (6.3.2.2);

A, est la valeur de I'absorbance correspondante;

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

7.2 Teneur de I'échantillon

La teneur en calcium (Ca}, exprimée en milligrammes par kilo-
gramme, est donnée par la formule

¢ 500
— X ——Xrp
m

¢ estla concentration en calcium, exprimée en microgram-
mes de Ca2+ par 100 ml de la solution d’essai;

m! “est la'masse, en'grammes, de la prise d’essai (6.1);
rp . estle rapport de dilution (voir tableau 2);

5 est le rapport du volume de la solution d’essai (6.3.1) au
volume des solutions témoins (6.2.1).

8 Proceés-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 l'essai;

e) compte rendu de toutes opérations non prévues dans la
présente Norme internationale, ou de toutes opérations
facultatives.
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Annexe A

Exemples d'addition des solutions de chlorure de sodium (4.4) et

d’acide phosphorique (4.3) (voir 6.2.1 et 6.3.1)

Volume, Volume,
Masse, en millilitres, { en millilitres,
Pourcentage en grammes, | de la solution | de la solution
. dans 5 g de chlorure d‘acide
Produits Formule ;nomasseNdae de prise de sodium phosphorique
255 d’essai (6.1), de | (4.4) & ajouter | (4.3) & ajouter
P,0g Na a la solution | aux solutions
d'essai (6.3.1) | témoins (6.2.1}
Triphosphate
pentasodique NagP3019 57,9 31,2 2,90 1,56 9,4 20,0
Diphosphate
tétrasodique NayPo05 53,4 34,6 2,67 1,73 7,7 18,4
Diphosphate
dihydrogéno- NayH,P207 63,9 20,7 3,20 1,04 14,6 22,1
disodique
Métaphosphates
de sodium (NaPO3), 69,6 2,5 3,48 1,12 13,8 24,0
Annexe B

Publications I1SO relatives aux phosphates condensés a usage industriel
(y compris les industries alimentaires)

1SO 5372 — Dosage de l'arsenic — Méthode photométrique au diéthyldithiocarbamate d’argent.
ISO 5373 — Dosage du calcium — Méthode par spectrométrie d’absorption atomique dans la flamme.
ISO 5374 — Dosage des chlorures — Méthode potentiométrique.

ISO 5375 — Dosage des oxydes d’'azote — Méthode spectrophotométrique au xylénol-3,4.
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