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NORME INTERNATIONALE
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Méthode générale de dosage du silicium — Méthode
spectrophotométrique au molybdosilicate réduit

AVERTISSEMENT — La manipulation de certains réactifs utilisés dans cette méthode présente certains dangers (voir les

notes correspondantes.)

1 Objet

La présente Norme internationale spécifie une méthode géné-
rale de dosage du silicium par spectrophotométrie au molybdo-
silicate réduit.

Son objet est de décrire une technique de détermination de la
teneur en silicium d’une solution; il conviendra de se référer,
pour la préparation de la solution d'essai, ada Norme internatio-
nale particuliére relative au produit a analyser qui pourra, par
ailleurs, indiquer les modifications nécessaires pour. rendre. la
méthode applicable & ce produit. '

2 Domaine d’application

La méthode est applicable au dosage de quantités de silicium,
exprimées en SiO,, comprises entre 2 et 200 ug dans la partie
aliquote de la solution d’essai prélevée pour le dosage.

Le dosage n’est pas perturbé par les ions, les éléments ou les
composés indiqués dans I'annexe A, lorsqu’ils sont présents
séparément aux limites indiquées. Dans certains cas, ce tableau
donne des indications sur le traitement a appliquer pour réduire
ou supprimer les interférences.

3 Principe

Dépolymérisation de la silice éventuellement polymérisée par
traitement au fluorure de sodium en présence d’acide chlor-
hydrique.

Formation du molybdosilicate oxydé (jaune) apH 1,1 £ 0,2, en
présence d’acide borique pour supprimer l'influence de l'ion
fluorure.

Réduction sélective de ce complexe en présence d’acide oxali-
que et en milieu sulfurique d’acidité élevée afin d'éliminer
I'interférence des phosphates.

Mesurage spectrophotométrique du complexe coloré bleu a
une longueur d'onde correspondant au maximum d’absorption
(aux environs de 800 nm).

4 Réactifs

Au cours de I'analyse, utiliser uniquement des réactifs de qua-
lité analytique reconnue, exempts, dans toute la mesure du
possible, de silice, et de I'eau bidistillée dans un appareil en
quartz ou de I'eau de pureté équivalente.

NOTE — L'eau déminéralisée n’est pas appropriée.

Conserver~tous les ‘réactifs dans des flacons en matiére
exempte desilice (par exemple polyéthyléne).

4.1 Acide sulfurique, solution a 440 g/I environ.

Ajouter,” en prenant toutes les précautions d’'usage, 240 mli
d“acide’ sulfurique, ¢ 1,84 g/mi [solution & 98 % (m/m)], a
500 ml d’eau, diluer a 1 000 ml et homogénéiser.

4.2 Acide chlorhydrique, solution & 150 g/l environ.

Diluer, en prenant toutes les précautions d'usage, 340 mi
d’acide chlorhydrique, ¢ 1,19 g/ml [solution & 38 % (m/m)], &
1 000 ml avec de I'eau.

4.3 Acide borique, solution saturée & la température
ambiante (48 g/ environ).

4.4 Acide oxalique dihydraté [(COOH),.2H,0], solution &
100 g/I.

NOTE — Nocif par contact avec la peau et par ingestion. Eviter
le contact avec la peau et les yeux.

4.5 Fluorure de sodium, solution a 20 g/I.

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

NOTE — Toxique par inhalation, contact avec la peau et par
ingestion. En cas de contact avec les yeux, laver immédiate-
ment et abondamment avec de I'eau et consulter un spécialiste.

En cas de malaise, consulter un médecin (si possible lui montrer
I'étiquette).
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4.6 Molybdate de disodium dihydraté, solution & 140 g/I.

Dissoudre, dans un bécher en polyéthylene, 35 g de molybdate
de disodium dihydraté (Na,M00,4.2H,0) dans 200 mi d'eau a
50 °C environ. Laisser refroidir & la température ambiante,
transvaser dans une fiole jaugée de 250 ml et compléter au
volume. Transvaser la solution dans un flacon en matiére
exempte de silice et filtrer avant I'emploi, si nécessaire.

Préparer cette solution au moment de I'emploi.

4.7 Solution réductrice.

Utiliser I'une des solutions indiquées ci-aprés.

4.7.1 Acide amino-4 hydroxynaphtaléne-3 sulfonique-1,
solution a 1,5 g/I.

a) Dissoudre 7 g de sulfite de sodium anhydre (Na,SO3)
dans 50 ml d’eau. Ajouter 1,5 g d’acide amino-4 hydroxy-
naphtaléne-3 sulfonique-1 (C1gHgNO,4S) et le dissoudre en
triturant.

b) Dissoudre 90 g de disulfite de disodium anhydre
(Na,S,0¢) dans 900 mi d’eau.

Mélanger les deux solutions a) et b), et'complétef.le volume,a
1 000 ml. Filtrer si nécessaire et conserver la solution au frais
dans un flacon sombre en matiére exempte de silice..

Renouveler cette solution toutes les 2 a 3 semaines.

NOTE — Irritant pour la peau et les yeux.

4.7.2 Acide L-ascorbique, solution a 25 g/I.

Dissoudre 2,5 g d'acide L-ascorbique dans de 'eau, compléter
le volume a 100 mi et homogénéiser.

Préparer cette solution au moment de I'emploi.

4.8 Silice, solution étalon correspondant a 0,500 g de SiO,
par litre.

Dans une capsule en platine, peser, a 0,001 g prés, soit

— 0,500 g de silice (SiO,) provenant d’acide silicique pur
calciné & 1000 °C jusqu’'d masse constante (c’est-a-dire
jusqu'a ce que deux pesées consécutives ne différent pas de
plus de 1 mg) et refroidi en dessiccateur garni de pentoxyde
de diphosphore,

soit

— 0,500 g de quartz pur, finement broyé et préalablement
calciné durant 1 h a 1000 °C et refroidi en dessiccateur
garni de pentoxyde de diphosphore.

Ajouter, au contenu de la capsule, 5 g de carbonate de sodium
anhydre. Bien mélanger, de préférence a I'aide d’une spatule en
platine, et fondre soigneusement jusqu’a |'obtention d'une
masse claire et transparente.

Laisser refroidir, ajouter de I’eau chaude, chauffer modérément
jusqu’a compléte dissolution et transvaser quantitativement la
solution dans un bécher en matiére exempte de silice.

Refroidir, diluer la solution a 500 ml environ, la transvaser
ensuite quantitativement dans une fiole jaugée de 1 000 ml,
compléter au volume et homogénéiser. Transvaser immédiate-
ment la solution dans un flacon en matiére exempte de silice.

1 ml de cette solution contient 0,500 mg de SiO,.

Ne pas conserver cette solution au-dela de 1 mois.

4.9 Silice, solution étalon correspondant & 0,010 g de SiO,
par litre.

Prélever 20,0 ml de la solution étalon de silice (4.8), les intro-
duire dans une fiole jaugée de 1 000 ml, compléter au volume et
homogénéiser.

1 ml de cette solution contient 10 ug de SiO,.

Préparer cette solution au moment de |'emploi.

5 Appareillage

Matériel courant de laboratoire, et en particulier matériel en
matiére exempte de silice (voir la note).

5.1 pH-meétre, muni d'une électrode de mesurage en verre et
d'unejélectrode de référence au calomel étalonnée a pH 1,1 en
utilisant une solution d'acide chlorhydrique, c¢(HCI) = 0,1 mol/I.

5.2 “Spectrophotométre, équipé de cuves de 10 ou 20 ou
50 ' mm"d"épaisseur

NOTE — Toutes les opérations concernant les solutions alcalines ainsi
que le traitement éventuel avec la solution de fluorure de sodium (4.5)
doivent étre faites dans du matériel en matiére exempte de silice (par
exemple polyéthylene). Des fioles jaugées en verre peuvent toutefois
étre utilisées pour les mises a volume, si le verre est en bon état (non
griffé ni dépoli) et si les solutions sont retransvasées de suite dans des
flacons en matiere exempte de silice.

6 Mode opératoire

6.1 Prise d’essai et préparation de la solution
d’essai

La masse de la prise d'essai ainsi que les modalités de prépara-
tion de la solution d’essai sont indiquées dans les Normes inter-
nationales particuliéres des produits concernés.

NOTE — Le pH de la solution d’essai doit étre compris entre 4 et 7, sauf
en présence de sels hydrolysables lorsque |I'ajustement du pH est effec-
tué au cours de la détermination.

6.2 Essai a blanc

Effectuer, parallélement au dosage et en suivant le méme mode
opératoire, un essai a blanc en employant les mémes quantités
de tous les réactifs (y compris la solution de fluorure de sodium
et les parties aliquotes des solutions neutralisantes de la solu-
tion d’essai) que celles utilisées pour le dosage, mais en omet-
tant la prise d’essai.



6.3 Etablissement de la courbe d’'étalonnage

6.3.1 Préparation des solutions témoins, se rapportant &
des mesurages spectrophotométriques effectués en cuves de
10 ou 20 ou 50 mm d’épaisseur

Selon la teneur présumée en silice de la solution d’essai, intro-
duire, dans une série de béchers de 100 ml en matiére exempte
de silice, les volumes de la solution étalon de silice (4.9) indi-
qués dans le tableau suivant.

Teneur présumée en silice de la solution d’essai, ug

2330 10 a 80 50 & 200
Solution | Masse | Solution| Masse | Solution| Masse
étalon corres- étalon corres- étalon corres-
de silice | pondante] de silice | pondante| de silice | pondante
(4.9) de SiO, (4.9) de SiO, (4.9) de SiO,
mi Mg ml Hg ml Mg
0* 0 0* 0 o* 0
0,20 2 1,0 10 5,0 50
0,50 5 2,0 20 10,0 100
1,00 10 4,0 40 15,0 150
2,00 20 6,0 60 20,0 200
3,00 30 8,0 80
Epaisseur des cuves, mm
50 | 20 | 10

* Essai a blanc des réactifs pour |'étalonnage.

Diluer chaque solution a 25 ml environ.

6.3.2 Développement de la coloration

Ajouter, dans chaque bécher, 4,0 ml de la solution d'acide
chlorhydrique (4.2) et 1,0 mi de la solution de fluorure de
sodium (4.5); agiter et laisser reposer durant 5 min. Ajouter, en
agitant, 20,0 ml de la solution d’'acide borique (4.3); attendre
5 min, et ajouter 10,0 ml de la solution de molybdate de sodium
(4.6). Agiter et attendre 10 min. Le pH de la solution devrait
alors étre égal a 1,1 + 0,2.

Ajouter, en agitant, 5 ml de la solution d’acide oxalique (4.4);
attendre 5 min et transvaser quantitativement dans une fiole
jaugée de 100 ml.

Ensuite, suivant la solution réductrice utilisée, ajouter soit

— 20 ml de la solution d'acide sulfurique (4.1); agiter,
puis ajouter 2 ml de la solution réductrice a I'acide sulfo-
nique (4.7.1),

soit

— 30 ml de la solution d’acide sulfurique (4.1); agiter,
puis ajouter 2 ml de la solution réductrice d'acide L-ascor-
bique (4.7.2).

Compléter au volume et homogénéiser.

6.3.3 Mesurages spectrophotométriques

Aprés 10 min mais avant 40 min, effectuer les mesurages spec-
trophotométriques au moyen du spectrophotomeétre (5.2) réglé
aunelongueur dbnde correspondant au maximum d’absorption
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(aux environs de 800 nm) et dans des cuves d’épaisseur appro-
priée (voir le tableau en 6.3.1), aprés avoir ajusté 'appareil au
zéro d’'absorbance par rapport a I'eau.

NOTE — A titre indicatif, I'absorbance de la solution contenant 50 ug
de SiO,, mesurée en cuves de 20 mm d’épaisseur, est égale a 0,34
environ.

6.3.4 Tracé de la courbe

Déduire I'absorbance de la solution de I'essai & blanc des réac-
tifs pour I'étalonnage de celles des autres solutions témoins.
Tracer un graphique en portant, par exemple, sur I'axe des abs-
cisses, les masses, en microgrammes, de silice (SiO,) conte-
nues dans 100 ml de solution témoin et, sur I'axe des ordon-
nées, les valeurs correspondantes des absorbances corrigées.

6.4 Dosage

6.4.1 Traitement de la solution d’essai

Dans un bécher de 100 ml en matiére exempte de silice, intro-
duire un volume de la solution d’essai ne contenant pas plus de
200 pg de silice. Diluer le contenu du bécher a 25 ml environ
avec de l'eau.

6.4.2 Développement de la coloration

Ajouter, dans le bécher, 4 ml environ (voir note 1) de la solution
dacide chlorhydrique (4.2) et 1,0 mi de la solution de fluorure
de sodium (4.5); agiter et laisser reposer durant 5 min. Ajouter,
en agitant, 20,0 ml de la solution d'acide borique (4.3); attendre
5 min, et ajouter 10,0 ml de:la solution de molybdate de sodium
(4.6). Agiter et attendre 10 min. Le pH de la solution devrait
alors étre égal a 1,1 + 0,2.

NOTES

1 Pours'assurer que le pH est égal a 1,1 = 0,2, un essai préliminaire,
au moyen du pH-metre (5.1), devrait étre effectué pour déterminer la
quantité nécessaire de la solution d’acide chlorhydrique (4.2).

2 L’addition de fluorure de sodium, destinée au dosage quantitatif du
silicium présent sous forme de silice polymérisée, peut étre omise s'il
est certain que la solution d’'essai ne contient pas de silicium sous cette
forme. Dans ce cas, il est possible de préparer la solution directement
dans une fiole jaugée de 100 ml en verre.

Ajouter, en agitant, 5 ml de la solution d’acide oxalique (4.4);
attendre 5 min et transvaser quantitativement dans une fiole
jaugée de 100 ml. Poursuivre selon les modalités spécifiées en
6.3.2, a partir du 3¢ alinéa («Ensuite, suivant la solution réduc-
trice ...»).

6.4.3 Mesurages spectrophotométriques

Effectuer les mesurages spectrophotométriques sur la solution
d’essai et sur la solution de I'essai a blanc selon les modalités
spécifiées en 6.3.3, apres avoir ajusté I'appareil au zéro d’absor-
bance par rapport a I'eau.

7 Expression des résultats

Au moyen de la courbe d’étalonnage (6.3.4), déterminer les
masses, en microgrammes, de silice correspondant aux valeurs
des mesures spectrophotométriques de la partie aliquote de la
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solution d'essai prélevée pour le dévi

colorée et de celle de la solution de I'essai a blanc.

La Norme internationale relative au produit considéré donnera
les formules & appliquer pour les caicuis.

NOTE — Si le résultat doit étre exprimé en miligrammes de silicium
(Si) par kilogramme, multiplier le résultat obtenu par 0,468.

8 Procés-verbal d’essai

Le proceés-verbal d’essai doit contenir ies indications suivantes :

a) identification de I'échantilion;

b) références de la méthode générale utilisée et de |

Les L OLe S°© a

Norme internationale relative au produit analysé;

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 I’‘essai;

e) compte rendu de toutes opérations non prévues dans la

nricanta NlAarma intarnati H
présente Norme internationale cu dans les Normes interna-

tionales particuliéres répertoriées dans I'annexe B, ou de
toutes opérations facultatives.



Annexe A

Interférences
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AVERTISSEMENT — La présente annexe ne prétend pas étre exhaustive. Il convient donc de vérifier les éventuelles interférences des
ions, éléments ou composés qui n'y sont pas cités.
4

lon, élément ou composé

Limite admissible dans la
partie aliquote prélevée pour

lon, élément ou composé

Limite admissible dans la
partie aliquote prélevée pour

génant le dosage genant le dosage
H+ N’interfére pas
Na+ 300 mg E 20
- m
K+ 250 mg 9
Fe2+ 140 mg
Cl- 600 mg
Zn2+ 300 mg
UO%+ 250 mg
V03> 2,5mg
AR+ 70 mg
Fe3+ 140 mg S02- 600
m
As+ 0,05 mg 4 9
H,BO 1600 m
373 o . g POi' 15 mg
Agents de surface anioniques N'interférent, pas
Agents de surface non ioniques Interférent*

*  L'effet des agents de surface non ioniques est annulé par addition d*agents de surface anioniques. C’est ainsi que I'addition de 5 ml d’une solu-
tion de laurylsulfate de sodium a 5 g/l permet d'éviter I'interférence de teneurs en agents de surface non ioniques, exprimés en NP10 (nonylphénol
éthoxylé-10), allant jusqu’'a 0,15 g dans la partie aliquote de la solution d’essai.

Annexe B

Autres publications de I'lSO/TC 47 relatives au dosage du silicium par

1ISO 984 — Hydroxyde de sodium a usage industriel.

ISO 995 — Hydroxyde de potassium a usage industriel.

photométrie au molybdosilicate réduit

1ISO 1232 — Oxyde d’aluminium principalement utilisé pour la production de I'aluminium.

ISO 1620 — Cryolithe, naturelle et artificielle.

ISO 2369 — Fluorure d’aluminium & usage industriel.

1ISO 3361 — Acide phosphorique a usage industriel.

ISO 3430 — Fluorure de sodium principalement utilisé pour la production de I'aluminium.

1ISO 3701 — Fluorure d’hydrogéne anhydre a usage industriel.

1SO 5438 — Spaths fluor pour la fabrication de I'acide fluorhydrique.
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