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NORME INTERNATIONALE

1SO 5889-1983 (F)

Minerais et concentrés de manganése — Dosage de
I'aluminium, du cuivre, du plomb et du zinc — Méthode
par spectrométrie d'absorption atomique dans la flamme

1 Objet et domaine d’application

La présente Norme internationale spécifie une méthode par
spectrométrie d’absorption atomique dans la flamme, pour le
dosage de I'aluminium, du cuivre, /duplomb et du'zinc dans les
minerais et concentrés de manganése.

La méthode est applicable aux intervalles de concentrations sui-
vantes :

de 0,1 a4,0 % (m/m)pourlaluminium;
de 0,005a 1,0 % (m/m) pour le cuivre;
de 0,005 a4 1,0 % (m/m) pour le plomb;
de 0,005 a 0,25 % (m/m) pour le zinc.

La présente Norme internationale devra étre lue conjointement
avec I'1SO 4297.

2 Références

I1SO 4296/1, Minerais de manganése — Echantillonnage —
Partie 1 : Echantillonnage par prélévements.V

ISO 4296/2, Minerais de manganése — Echantillonnage —
Partie 2 : Préparation des échantillons.!

ISO 4297, Minerais et concentrés de manganése — Méthodes
d’‘analyse chimique — Instructions générales.

3 Principe

Mise en solution d'une prise d'essai par attaque avec les acides
chlorhydrique et nitrique.

1) Actuellement au stade de projet.

Filtration du résidu insoluble aprés évaporation, le filtrat étant a
conserver comme solution principale. Calcination du filtre con-
tenant le résidu et attaque avec les acides fluorhydrique et sul-
furique. Fusion avec le mélange pour la fusion. Dissolution du
culot de fusion dans'l'acide chlorhydrique et addition a la solu-
tion principale.

Aspiration de la solution dans la flamme d’un spectrométre
d’'absorption atomique, en utilisant un braleur avec la flamme
air/acétyléne pour le cuivre, le plomb et le zinc et un braleur
avec/la flamme,monoxyde de diazote/acétyléne pour |'alumi-
nium,

Comparaison des valeurs d’absorbance obtenues avec celles
obtenues avec les solutions d’étalonnage.

4 Réactifs

4.1 Maélange pour fusion.

Mélanger 3 parties de carbonate de potassium avec 1 partie
d’acide borique.

4.2 Acide nitrique, ¢ 1,40 g/ml.
4.3 Acide sulfurique, ¢ 1,84 g/ml.
4.4 Acide chlorhydrique, ¢ 1,19 g/ml.

4.5 Acide fluorhydrique, ¢ 1,14 g/ml, solution a 40 %
(m/m).

4.6 Acide chlorhydrique, dilué 1 + 1.

4.7 Acide chlorhydrique, dilué 1 + 50.
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4.8 Aluminium, solution étalon correspondant a 1 g de Al
par litre.

Dissoudre 0,500 0 g d’aluminium de haute pureté (pureté
99,99 %) dans 25 ml d'acide chlorhydrique (4.4), en chauffant.
Aprés dissolution, refroidir la solution, la transvaser dans une
fiole jaugée de 500 ml, compléter au volume avec de I'eau et
homogénéiser.

1 ml de cette solution étalon contient 1 mg de Al.

4.9 Plomb, solution étalon correspondant 3 1 g de Pb par
litre.

Dissoudre 1,0000g de plomb de haute pureté (pureté
99,999 %) dans 10 ml d’acide nitrique (4.2) dilué 1 + 4, en
chauffant. Apres dissolution, refroidir la solution, la transvaser
dans une fiole jaugée de 1 000 ml, compléter au volume avec
de I'eau et homogénéiser.

1 ml de cettes solution étalon contient 1 mg de Pb.

4.10 Plomb, solution étalon correspondant & 0,05 g de Pb
par litre.

Transvaser 25 mi de la solution étalon du plomb (4.9) dans une
fiole jaugée de 500 ml, compléter au volume avec’de l’‘eau et
homogénéiser.

1 ml de cette solution étalon contient 0,056 mg de Pb.

4.11 Cuivre, solution étalon correspondant. a.0,1.g:de.Cu
par litre.

Dissoudre 0,100 0 g de cuivre de haute pureté (pureté 99,99 %)
dans 5 ml d'acide nitrique (4.2), en chauffant. Aprés dissolu-
tion, refroidir la solution, la transvaser dans une fiole jaugée de
1 000 ml, compléter au volume avec de I'eau et homogénéiser.

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

4.12 Zinc, solution étalon correspondant & 0,1g de Zn
par litre.

Dissoudre 0,100 0 g de zinc de haute pureté (pureté 99,99 %)
dans 10 ml d’acide chlorhydrique (4.6), en chauffant. Aprés
dissolution, refroidir la solution, la transvaser dans une fiole jau-
gée de 1 000 ml, compléter au volume avec de I’'eau et homo-
généiser.

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

4.13 Solution de base.

Introduire 12,50 g de manganése de haute pureté et 1,25 g de
fer de haute pureté dans un bécher de 1 500 ml et dissoudre
dans 625 ml d'acide chlorhydrique (4.6) et 25 mi d'acide nitri-
que (4.2), en chauffant. Ajouter 18,75 g de carbonate de potas-
sium et 6,25 g d’acide borique et chauffer pour dissoudre.
Refroidir la solution, la transvaser dans une fiole jaugée de
1 000 ml, éompléter au volume avec de I'eau et homogénéiser.

NOTE — La solution de base ne doit contenir aucun des éléments a
doser.

4114 ; Cuivre, . plomb, zinc et aluminium, solutions d'éta-
lonnage.

A partirides solutions étalons de cuivre (4.11), de plomb (4.9,
4.10),..de .zinc 1(4.12), et _d'aluminium (4.8), préparer des solu-
tions.d’étalonnage comme suit :

Dans une série de fioles jaugées de 100 ml, introduire 40 mi de
la solution de base (4.13). Ajouter les volumes de la solution
étalon de cuivre (4.11), de plomb (4.9, 4.10), de zinc (4.12) et
d’aluminium (4.8) indiqués dans le tableau 1, compléter au
volume avec de l'eau et homogénéiser (voir la note du
tableau 1).

Tableau 1 — Solutions étalons pour la préparation des solutions d’étalonnage

Al Cu Pb Zn
Teneur en Teneur en Teneur en Teneur en Teneur en
Solution élément Solution élément Solution élément Solution élément Solution élément
étalon a dans la étalon a dans la étalon a dans la étalon a dans la étalon a dans la
1 mg/mi solution 0.1 mg/ml solution 1 mg/ml solution |0,05 mg/ml | solution 0.1 mg/ml solution
(4.8) d’éta- (4.11) d’éta- (4.9) d’'éta- (4.10) d’éta- (4.12) d’éta-
lonnage lonnage lonnage lonnage lonnage
mil ug/ml ml ug/ml mi ug/ml mi ug/ml mi Hug/ml
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1,0 10 1,0 1,0 1,0 10 1,0 0,5 1,0 1,0
2,5 25 2,5 25 25 25 2 1 1,5 1,5
5,0 50 5,0 5,0 5,0 50 6 3 2,0 2,0
10,0 100 7,5 7,5 7,5 75 14 7 2,5 2,5
15,0 150 10,0 10,0 10,0 100 20 10 3,0 3,0

NOTE — Les gammes de teneurs en éléments couvertes peuvent varier d’un instrument & un autre. Veiller a respecter les critéres minimaux donnés en
5.2. Pour les instruments ayant une sensibilité élevée, on peut utiliser des quantités plus petites de solution étalon ou une solution étalon diluée.




5 Appareillage

Matériel courant de laboratoire, et
5.1 Creuset en platine.

5.2 Spectrométre d'absorption atomique, équipé d'un
brileur pour les mélanges gazeux air/acétyléne et monoxyde
de diazote/acétyléne. Le spectromeétre utilisé pour la présente
méthode conviendra s'il répond aux critéres suivants :

a) Sensibilité minimale : |'absorbance de la solution
d’'étalonnage la plus concentrée (voir 4.14) doit étre d'au
moins 0,3.

b) Linéarité de la courbe : la pente de la courbe d’étalon-
nage correspondant aux 20 % supérieurs de l'intervalle de
concentration (exprimée en termes de variation d’absor-
bance) ne doit pas étre inférieure 3 0,7 fois la valeur de la
pente correspondant aux 20 % inférieurs de l'intervalle de
concentration, la détermination étant effectuée de la méme
maniére.

c) Stabilité minimale : I'écart-type de I'absorbance de la
solution d’'étalonnage la plus concentrée et |'écart-type de
I'absorbance de la solution correspondant au terme zéro de
la gamme d'étalonnage, calculés chacun’sur un'nombre suf-
fisant de mesures successives, doivent étre inférieurs &
1,5 % et 0,5 % respectivement de la valeur'moyenne'de
I'absorbance de la solution la plus concentrée.

Il est préférable d'utiliser le spectrometre d'absorption atomi-
que avec un enregistreur a bande et/ou un dispositif & lecture
numérique, qui doit étre capable de mesurer I'absorbance aux
longueurs d’‘onde suivantes :

Aluminium 309,3 nm

Cuivre 324,8 nm
Plomb 283,3 nm
Zinc 213,8 nm

6 Echantillonnage

Pour I'échantillonnage des minerais de manganése, voir
1ISO 4296/1. Pour la préparation des échantillons, voir
1SO 4296/2.

7 Mode opératoire

7.1 Mesures de sécurité

Suivre les instructions du fabricant pour allumer et éteindre la
flamme monoxyde de diazote/acétyléne afin d'éviter les risques
d’explosion. Porter des lunettes de protection teintées pendant
tout le temps ou la flamme brdle.

1SO 5889-1983 (F)

7.2 Prise d'essai

Peser environ 2 g de I'échantillon pour essai.

7.3 Dosage

7.3.1 Mise en solution de la prise d’essai

Transvaser la prise d'essai (7.2) dans un bécher de 200 ml,
humecter avec de l'eau et dissoudre dans 40 ml d’acide
chlorhydrique (4.6), en chauffant. Maintenir un volume cons-
tant par addition d’eau. Aprés mise en solution de la prise
d’essai, ajouter 2 ml d’acide nitrique (4.2), faire bouillir la solu-
tion jusqu‘a élimination de fumées d’acide nitrique. Evaporer
jusqu’a siccité. Ajouter 10 ml d'acide chlorhydrique (4.4) au
résidu sec et évaporer a nouveau jusqu'a siccité. Dissoudre les
sels dans 10 ml d'acide chlorhydrique (4.4), en chauffant, et
ajouter 20 ml d’eau chaude. Filtrer le résidu insoluble sur un
papier filtre a texture moyenne contenant une faible quantité de
péate a papier [préalablement lavé avec de I'acide chlorhydrique
(4.7) chaud et de I’eaul. Enlever soigneusement toutes les parti-
cules adhérentes a I'aide d’une baguette en verre a embout de
caoutchouc et laver le bécher avec de I'eau. Laver le papier fil-
tre et le résidu 3 fois avec de I'acide chlorhydrique (4.7) chaud,
puis avec de |'eau chaude jusqu’a disparition de la couleur jaune
du papier filtre. Conserver le filtrat comme solution principale.

7:3.2 _Reprise du résidu

Transférer le papier filtre, contenant le résidu, dans le creuset
en platine (5.1) et calciner & une température inférieure a
600' °C.-Refroidir,"humecter avec 2 ou 3 gouttes d’eau, ajouter
P’mld'acide sulfurique (4.3) et 5 a 10 ml de la solution d’acide
fluorhydrique (4.5). Evaporer lentement pour chasser la silice et
chauffer @ fumées pour éliminer I'acide sulfurique en excés.
Calciner a environ 600 °C. Refroidir, ajouter 2,0 g de mélange
pour fusion (4.1) au résidu et faire fondre dans un four 4 moufle
ou sur un bec Mecker durant 5 min a 1 000 °C.

Refroidir, placer le creuset, contenant le culot de fusion, dans
un bécher de 200 ml, ajouter 10 ml d'acide chlorhydrique (4.6)
et dissoudre le culot de fusion, en chauffant. Enlever le creuset
et le laver avec de I'eau (le volume de la solution ne doit pas
dépasser 50 ml).

Ajouter la solution ainsi obtenue a la solution principale (7.3.1),
filtrer si nécessaire sur un papier filtre & texture moyenne conte-
nant une faible quantité de pate & papier [préalablement lavé
avec de I'acide chlorhydrique (4.7) chaud et de |'eaul.

7.3.3 Préparation de la solution d’essai

Transvaser la solution (7.3.2) dans une fiole jaugée de 200 ml,
compléter au volume avec de I’'eau et homogénéiser.

Utiliser cette solution pour des teneurs en aluminium allant
jusqu'a 1,60 % (m/m), des teneurs en cuivre allant jusqu’a
0,1 % (m/m), des teneurs quelconques en plomb et des
teneurs en zinc allant jusqu’a 0,025 % (m/m).

Pour des teneurs en aluminium supérieures a 1,50 % (m/m),
des teneurs en cuivre supérieures 30,1 % (m/m) et des teneurs
en zinc supérieures a 0,025 % (m/m), transférer la partie ali-
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quote appropriée de cette solution (voir tableau 2) dans une
fiole jaugée de 100 ml, ajouter le volume correspondant de la
solution de base (4.13), compléter au volume avec de |'eau et
homogénéiser.

Pour préparer la solution d’essai a blanc, dissoudre 1 g de man-
ganése de haute pureté et 0,1 g de fer de haute pureté dans
40 ml d’acide chlorhydrique (4.6), dans un bécher de 200 ml.
Effectuer I'essai a blanc en suivant tous les stades de |'analyse.

7.3.4 Réglage du spectrométre d'absorption atomique

Optimiser la réponse de linstrument comme décrit en 5.2.
Régler la longueur d'onde pour I'aluminium (309,3 nm), le cui-
vre (324,8 nm), le plomb (283,3 nm) et le zinc (213,8 nm) de
maniére a obtenir I'absorbance minimale. Pour le dosage de
I'aluminium, utiliser le mélange gazeux de monoxyde de
diazote/acétyléne (et le br(leur correspondant). Pour le dosage
du cuivre, du plomb et du zinc, utiliser le mélange gazeux
air/acétylene (et le brleur correspondant). Aprés avoir pré-
chauffé le brileur durant 10 min, régler le débit de combustible
et le brleur pour obtenir I'absorbance maximale pendant |'aspi-
ration de la solution d’étalonnage la plus concentrée (voir 4.14).

Aspirer de I'eau et la solution d'étalonnage pour vérifier que la
lecture d’absorbance ne dérive pas, puis prendre la lecture ini-
tiale pour I'eau comme zéro d’absorbance.

7.3.5 Mesurages spectrométriques

Aspirer de I'eau jusqu’a obtenir a nouveau la valeur initiale.
Aspirer les solutions d’étalonnage et'la solution d’essai finale
dans I'ordre d’absorption croissante, en commengant par'la
solution du blanc des réactifs, la solution correspondant au
terme zéro de la gamme d’étalonnage, la solution d’essai finale
étant aspirée aux points adéquats de la gamme d’étalonnage.
Une fois qu’une réponse stable est obtenue pour chaque solu-
tion, enregistrer les lectures. Aspirer de |'eau entre chaque
solution d’étalonnage et d’essai. Répéter les mesurages au
moins deux autres fois.

Si nécessaire, convertir en absorbance la moyenne des lectures
correspondant & chaque solution d’étalonnage. Déterminer
I'absorbance nette de chaque solution d’étalonnage en sous-
trayant |'absorbance moyenne de la solution correspondant au
terme zéro de la gamme d’étalonnage. De maniére similaire,
déterminer |'absorbance nette de la solution d'essai en sous-
trayant I'absorbance de la solution du blanc des réactifs.

Tracer des courbes d'étalonnage en portant sur un graphique
les valeurs nettes d'absorbance des solutions d’étalonnage en
fonction des masses, en microgrammes, de Al, Cu, Pb, Zn par
millilitre. Convertir, au moyen de la courbe d’étalonnage, les
valeurs nettes d'absorbance de la solution d'essai en micro-
grammes de Al, Cu, Pb, Zn par millilitre.

8 Expression des résultats

8.1 Mode de calcul

La teneur en aluminium (Al), en cuivre (Cu), en plomb (Pb) ou
en zinc (Zn), exprimée en pourcentage en masse, est donnée
par la formule

CxV

P V. ¢
my x 104

C,.est la concentration, en microgrammes par millilitre, de
I"aluminium, du cuivre, du plomb ou du zinc dans la solution
d’essai, obtenue d’apresla courbe d’étalonnage;

V est le volume final, en millilitres, de la solution d’essai;

m, est la masse, en grammes, de la prise d'essai corres-
pondant a la partie aliquote de la solution d’'essai;

K est le facteur de conversion pour |'expression de la
teneur a sec en aluminium, en cuivre, en plomb ou en zinc.

Tableau 2 — Guide pour la dilution de la solution d’essai

Teneupréenée | parie | dnbaa | Topewien demen
Elément dans I'échantillon aliquote :3013: :r pour mesurage
% (m/m) ml mi ug/mli

Al De0,1 a15 - - De 10 a 150
De15 a3,0 50 20 De75 a 150
De3,0 a4,0 25 30 De75 a100

Zn De 0,005 a 0,025 — - De 05 a 25

De 0,025 a 0,05 50 20 De 1,25a 25

De 0,05 ao0,1 20 32 De 1,0 a 20

De 0,1 ao0,25 10 36 De 10 a 25
Cu De 0,005 a 0,1 — - De 05 a 10
De0,17 a1,0 10 36 De 1,0 a 10




Tableau 3 — Tolérances admissibles sur la teneur
en cuivre ou en plomb

Tolérance admissible
Teneur en cu-l‘;'re Trois dosages | Deux dosages
ou en plom en paralléle en paralléle
% (m/m) % (m/m) % (m/m)
De 0,005 a 0,01 0,004 0,003
De 0,01 a0,02 0,006 0,005
De 0,02 a 0,05 0,008 0,007
De 0,05 a0,10 0,015 0,010
De 0,10 20,20 0,025 0,020
De 0,20 40,50 0,040 0,030
De 0,50 a1,0 0,050 0,040

Tableau 4 — Tolérances admissibles sur la teneur

en zinc

Tolérance admissible

Teneur en zinc Trois dosages | Deux dosages
en paraliéle en paralléle
% (mlm) % (m/m) % (m/m)

De 0,005 a 0,01 0,004 0,003
De 0,012 0,02 0,006 0,005
De 0,02 30,05 0,008 0,007
De 0,05 a0,10 0,015 0,010
De 0,10 20,25 0,025 0,020

Tableau 5 — Tolérances admissibles sur la teneur
en aluminium

Tolérance admissible
Teneur en aluminium Trois dosages | Deux dosages
en paralléle en paralléle
% (m/m) % (m/m) % (m/m)

De 0,10 20,20 0,025 0,02
De 0,20 a 0,50 0,04 0,03
De 0,50 41,0 0,05 0,04
De1,0 220 0,07 0,06
De20 a40 0,15 0,10

8.3 Facteur de conversion en oxyde

Al)03[% (m/m)] = 1,8895 x Al [% (m/m)]
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