1SO 6503-1984 (F)

INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATIONOMEXAYHAPOAHARA OPFAHU3ALMA NO CTAHAAPTUSALIUNSORGANISATION INTERNATIONALE OE NORMALISATION

Peintures et vernis — Détermination du plomb total —
Méthode par spectrométrie d’absorption atomique dans la
flamme

Paints and varnishes — Determination of total lead — Flame atomic absorption spectrometric method

Premiére édition — 1984-10-15

CDU 667.6:543.422 : 546.815 Réf. no : 1ISO 6503-1984 (F)

Descripteurs : peinture, vernis, analyse chimique, dosage, plomb, méthode d’absorption atomique.

Prix basé sur 6 pages
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NORME INTERNATIONALE

1SO 6503-1984 (F)

Peintures et vernis — Détermination du plomb total —
Méthode par spectrométrie d’absorption atomique dans la

flamme

1 Objet et domaine d’application

La présente Norme internationaie décrit une méthode par spec-
trométrie d’absorption atomique dans la flamme, pour la déter-
mination du plomb total dans les peintures et produits assimi-
Iés.

La méthode est applicable aux produits présentant une teneur
en plomb total comprise entre environ 0,01 et 2 % {m/m).

NOTE — La méthode peut étre applicable aussi aux produits présen-
tant une teneur en plomb de plus de 2 % (m/m), mais elle ne peut étre
utilisée que si la fidélité n'excéde pas les valeurs-données en, 7.2.

Deux méthodes de traitement de la prise d’essai sont indiquées;
la méthode par calcination séche (chapitre 4)\doit é&tre uiilisée
comme méthode de référence en cas de litige.

Pour la détermination du plomb dans la solution d’essai, la

méthode spectrophotométrique’ a'la‘ dithizone ' décrite’ “dans
I'ISO 3856/1 peut étre utilisée comme méthode ‘alternative;

2 Références

ISO 385/1, Verrerie de laboratoire — Burettes — Partie 1 :
Spécifications générales.

ISO 1042, Verrerie de laboratoire — Fioles jaugées & un trait.
I1SO 1512, Peintures et vernis — Echantillonnage.

ISO 1513, Peintures et vernis — Examen et préparation des
échantillons pour essais.

ISO 3696, Fau & usage de laboratoire — Spécifications.2)

ISO 3856/1, Peintures et vernis — Détermination de la teneur
en métaux «solubles» — Partie 1 : Détermination de la teneur
en plomb — Méthode par spectrométrie d'absorption atomique
dans la flamme et méthode spectrophotométrique a la
dithizone.

ISO 5725, Fidélité des méthodes d’essai — Détermination de la
répétabilité et de la reproductibilité par essais interlaboratoires.

3 Principe
Décomposition d'une prise d’essai soit selon la méthode par
calcination séche (chapitre 4), soit selon la méthode d’'oxyda-

tion par voie humide (chapitre 5), et détermination du plomb
par spectrométrie d'absorption atomique dans la flamme.

4 Extraction selon la méthode par
calcination séche

4.1 Principe

Evaporation’d’une prise d'essai jusqu’a siccité et calcination &
475 °C afin d’éliminer tous les constituants organiques. Extrac-

tion de tout le plomb contenu dans le résidu par I'acide chlorhy-
drique:

4.2 Réactifs

Au cours de |'analyse, utiliser uniquement des réactifs de qua-
lit¢ analytique reconnue, et de I'eau d'une pureté d’au moins
qualité 3 selon I'ISO 3696.

4.2.1 Carbonate de sodium, anhydre.
4.2.2 Carbonate de magnésium.

4.2.3 Soufre.

4.2.4 Paraffine liquide.

4.2.5 Sulfure de sodium, solution a 10 g/I.

4.2.6 Acide chiorhydrique, a environ 180 g/I.

Ajouter 450 ml d'acide chlorhydrique concentré [36 % {(m/m),
© approximativement 1,18 g/ml] & un volume & peu prés égal
d’eau et compléter & 1 000 ml.

1) Actuellement au stade de projet. (Révision partielle de I'|SO/R 3856-1964.)

2) Actuellement au stade de projet.
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4.2.7 Acide chlorhydrique, a environ 18 g/i.

Ajouter 100 ml d'acide chlorhydrique (4.2.6) & de |'eau et com-
pléter a 1 000 ml.

4.2.8 Acide nitrique, a environ 315 g/I.

Ajouter 1 volume d'acide nitrique concentré [environ
65 % (m/m), o approximativement 1,40 g/ml] a 2 volumes
d’eau.

4.2.9 Plomb, solution étalon mére contenant 1 g de Pb par
litre.

Soit

a) transvaser le contenu d'une ampoule de solution étalon
de plomb contenant exactement 1 g de Pb dans une fiole
jaugée de 1 000 mi contenant de I'eau et 30 ml d’acide nitri-
que (4.2.8), diluer jusqu’au trait repére avec de I'eau et
mélanger soigneusement;

soit

b) peser, & 1 mg prés, 1,598 g de nitrate de plomb
[Pb(NOs),l (préalablement séché durant 2 h a 105 °C) et le
dissoudre dans de I'eau, dans une fiole jaugée de 1 000 ml,
ajouter 30 ml d'acide nitrique (4.2.8), diluer jusqu’au trait
repére avec de I'eau et mélanger soigneusement.

1 ml de cette solution étalon mére contient 1 mg de Pb.

4.2.10 Plomb, solution étalon contenant 100 mg de Pb .par
litre.

Préparer cette solution le jour méme de son utilisation.

Transvaser, a l'aide d’une pipette, 10 ml de la solution étalon
mére (4.2.9) dans une fiole jaugée de 100 ml, diluer jusqu’au
trait repére avec de I'acide chlorhydrique (4.2.7) et mélanger

soigneusement.

1 mi de cette solution étalon contient 100 pg de Pb.

4.3 Appareillage
Matériel courant de iaboratoire, et

4.3.1 Creusets, en silice, de préférence neufs.
4.3.2 Four a moufle, réglable 4 475 + 25 °C.
4.3.3 Plaque chauffante régulée.

4.4 Echantillonnage

Prélever un échantillon représentatif du produit & essayer selon
I'ISO 1512.

1) Les papiers filtres suivants conviennent :

Whatman n©s 42 et 44
Schleicher et Schill n°s 589/3 et 589/6.

Examiner et préparer I'échantillon pour I'essai selon I'|SO 1513.
45 Mode opératoire

451 Essais préliminaires

Si la composition du produit a essayer n’est pas connue, procé-
der a des essais qualitatifs de mise en évidence du nitrate de
cellulose et de I'antimoine. Si les résultats de ces essais ne con-
firment pas I'absence de nitrate de cellulose et celle d’anti-
moine, procéder selon le mode opératoire complet.

45.2 Prise d'essai
Effectuer les opérations en double.

Mélanger soigneusement |'échantillon et en introduire immé-
diatement environ 5 g dans un creuset en silice (4.3.1) préala-
blement pesé. Peser la prise d'essai & 10 mg pres.

Si le produit contient du nitrate de cellulose (voir 4.5.1), mélan-
ger environ 2 g de paraffine liquide (4.2.4) a la prise d’essai
dans le creuset.

4.5.3 | Calcination

Mettrele, creuset ‘et son contenu sur la plague chauffante
(4.3.3) sous hotte. Augmenter progressivement la température
afin d'éliminer tous les solvants volatils.

Disperser.2 g|de carbonate de magnésium (4.2.2} sur la prise
d’essai,et, surune période de 10 min, introduire progressive-
ment le creuset dans le four & moufle (4.3.2) porté a environ
350 °C. Augmenter la température du four jusqu’a 475 +25 °C
sur une période de 60 min et maintenir & cette température
jusqu’a calcination compléte. S’assurer de I'alimentation en air
pour I'oxydation.

Le contenu du creuset ne doit en aucun cas s'enflammer.

454 Extraction

45.4.1 Sile produit ne contient pas d'antimoine (voir 4.5.1),
procéder de la facon suivante.

Laisser refroidir le creuset et son contenu (voir 4.5.3). Transfé-
rer le creuset et la cendre dans un bécher de 2560 ml, ajouter
100 ml d’acide chlorhydrique (4.2.6), porter et maintenir a ébul-
lition lente durant 15 min sur la plaque chauffante (4.3.3). Lais-
ser digérer durant 15 autres minutes sur la plaque chauffante.

Pendant que la solution est chaude, filtrer par décantation au
travers d’un papier filtre & texture fine!) dans un bécher de
250 ml. Laver le papier filtre et le résidu avec de I'eau chaude,
en recueillant les eaux de lavage dans le bécher. Refroidir le
bécher et transvaser le filtrat et les eaux de lavage dans une
fiole jaugée de 250 ml. Diluer jusqu’au trait repére avec de I'eau
et mélanger soigneusement.



4.5.4.2 Si le produit contient de I'antimoine (voir 4.5.1), pro-
céder de la fagon suivante.

Broyer la cendre (voir 4.5.3) en poudre fine, la replacer dans le
méme creuset et la mélanger avec environ 10 g d'un mélange
formé a égales parties de carbonate de sodium (4.2.1) et de
soufre (4.2.3). Couvrir le creuset et le chauffer au-dessus d'une
flamme modérée jusqu’'a disparition de I'odeur de dioxyde de
soufre; cela nécessite 14 2 h.

Refroidir le creuset et digérer le contenu avec une petite quan-
tité d’eau chaude jusqu’a destruction compléete du culot de
fusion. Filtrer, en transférant tout le résidu sur un papier filtre
avec la solution de sulfure de sodium (4.2.5) et laver le résidu
avec cette solution de sulfure de sodium. Eliminer le filtrat.

Transférer le papier filtre et le résidu dans un bécher de 250 mi.
Ajouter 15 mi d'acide nitrique (4.2.8), porter et maintenir 3
ébullition lente durant 15 min sur la plaque chauffante (4.3.3).
Ajouter 100 mi d’acide chlorhydrique (4.2.6) et laisser digérer
durant 30 min. Pendant que la solution est chaude, filtrer au
travers d’un papier filtre & texture fine dans un bécher de
250 ml. Laver le papier filtre et le résidu avec de I’eau chaude,
en recueillant les eaux de lavage dans le bécher. Refroidir le
bécher et transvaser le filtrat et les eaux de lavage dans une
fiole jaugée de 250 mi. Diluer jusqu’au trait repére avec de I'eau
et mélanger soigneusement.

455 Préparation des solutions d'essai

Prélever une partie aliquote de chaque solution extraite (4,5.4),
déterminée selon la teneur présumée en plomb de |'échantilion,
conformément au tableau 1.

Tableau 1
Teneur présumée en plomb Partie aliquote
% (m/m) ml
inférieure a 0,4 25
de0,4a1 10
del a2 5

NOTE — Si la teneur en plomb est supérieure a3 2 % {(m/m), il faudra
prendre une partie aliquote convenable.

Placer la partie aliquote dans une fiole jaugée de 100 mi et,
lorsqu’on prend 5 ml d’'une partie aliquote de 10 ml, ajouter

10 ml d’acide chlorhydrique (4.2.6). Compléter jusqu’au trait
repére avec de I'eau et mélanger soigneusement.

456 Préparation de la solution d’essai a blanc
Répéter les opérations décrites en 4.5.3, 4.5.4.1 ou 4.5.4.2, et

4.5.5, mais en omettant la prise d’'essai.

5 Extraction selon la méthode par voie
humide

5.1 Principe

Oxydation humide d’'une prise d’essai par un mélange formé
d'acide sulfurique et de peroxyde d’hydrogéne dans un bécher
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(méthode A), ou par un mélange formé d’acide sulfurique et
d’acide nitrique dans une fiole de Kjeldahl {méthode B), afin
d'éliminer tous les constituants organiques. Chauffage pour éli-
miner |'excés d'acide sulfurique et extraction de tout le plomb
(sous forme de sulfate de plomb) contenu dans le résidu par
VEDTA en milieu ammoniacal.

NOTE - La présence d'antimoine ou de nitrate de cellulose dans un
échantillon ne provoque pas d'interférence dans le cadre de cette
méthode.

5.2 Réactifs

Au cours de I'analyse, utiliser uniquement des réactifs de qua-
lité analytique reconnue, et de I'eau d'une pureté d’au moins
qualité 3 selon I'ISO 3696.

5.2.1 Acide suifurique, 2 environ 96 % (m/m) (o approxi-
mativement 1,84 g/ml).

5.2.2 Peroxyde d’hydrogéne, solution & environ
30 % (m/m), ou, moyennant les précautions supplémentaires
de sécurité appropriées, solution a environ 50 % (m/m).

5.2.3 Acide nitrique, a environ 65 % {m/m) (o approximati-
vement 1,40,g/ml).

5.2.4 Acide nitrique, a environ 315 g/I.

Ajouter 1 volume 'd’acide nitrique (5.2.3) 4 2 volumes d’eau.

5.2.5 Hydroxyde d’'ammonium, solution a environ 85 g de
NH3 par litre.

Diluer 380 ml de solution concentrée d’hydroxyde d’ammonium
[25 % (m/m)] & 1 000 ml avec de |'eau.

5.2.6 EDTA (Acide éthyléne diamino-tétraacétique, sel
disodique), solution a 37 g/I.

5.2.7 Plomb, solution étalon mére contenant 1 g de Pb par
litre.

Soit

a) transvaser le contenu d’'une ampouie de solution étalon
de plomb contenant exactement 1 g de Pb dans une fiole
jaugée de 1 000 ml contenant de |'eau et 30 ml d'acide nitri-
que (5.2.4), diluer jusqu'au trait repére avec de l'eau et
mélanger soigneusement;

soit

b) peser, & 1 mg prés, 1,698 g de nitrate de plomb
[Pb{NO,),] (préalablement séché durant 2 h a 105 °C) et le
dissoudre dans de I'eau, dans une fiole jaugée de 1 000 mi,
ajouter 10 ml d'acide nitrique (5.2.3), diluer jusqu'au trait
repére avec de I'eau et mélanger soigneusement.

1 ml de cette solution étalon mére contient 1 mg de Pb.
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5.2.8 Plomb, solution étalon contenant 100 mg de Pb

nar
par

Préparer cette solution le jour méme de son utilisation.

Transvaser, & |'aide d'une pipette, 10 ml de la solution étalon
meére (5.2.7) dans une fiole jaugée de 100 ml, ajouter 10 ml
d’acide nitrique (5.2.4), diluer jusqu’au trait repére avec de I'eau

uetr Jusyid ad ird

et mélanger soigneusement.

1 ml de cette solution étalon contient 100 ug de Pb.

5.3 Appareillage
Matériel courant de laboratoire, et

5.3.1 Plaque chauffante régulée.

5.4 Echantillonnage

Prélever un échantillon représentatif du produit & essayer selon
I'ISO 1512.

Examiner et préparer I'échantillon pour I'essai selon I'ISO 1513.
5.5 Mode opératoire

5.5.1 Prise d’essai
Effectuer les opérations en double.

Mélanger soigneusement I'échantillom et senintroduire:immé=
diatement environ 0,5 g dans un bécher de 400 ml (méthode-A)
ou dans une fiole de Kjeldahl de 250 ml (méthode B). Peser la
prise d'essai @ 1 mg pres.

5.5.2 Décomposition
5.5.2.1 Méthode A

Placer le bécher et son contenu sur la plaque chauffante (5.3.1)
sous une hotte, et chauffer doucement afin d'éliminer tous les
solvants volatils. Ajouter environ 5 ml d'acide suifurique
(5.2.1). Couvrir le bécher d'un verre de montre, et chauffer
durant environ 15 min a température plus élevée afin de décom-
poser et carboniser les substances organiques. Poursuivre le
chauffage jusqu’'a dégagement de fumées blanches.

Retirer le bécher de la plaque chauffante et ie laisser refroidir
durant environ 10 min. Ajouter lentement, a I’aide d'une pipette
de 5 mi, quatre portions de 5 ml de la solution de peroxyde
d’hydrogéne (5.2.2), en laissant la réaction se calmer aprés cha-
que addition (voir AVERTISSEMENT).

AVERTISSEMENT — En raison du danger dii aux projec-
tions, le bécher doit étre couvert entre les opérations
d’addition de solution de peroxyde d’hydrogéne.

Chauffer & nouveau durant environ 10 min et laisser refroidir
durant 5 min. Ajouter & nouveau deux portions de 5 ml de la
solution de peroxyde d'hydrogéne, chauffer durant environ
5 min et laisser refroidir durant 5 min. Finalement, ajouter une
autre portion de 5 ml de la solution de peroxyde d’hydrogéne.

4

a =1
hauffe
géne restant, retirer le verre de montre et chauffer jusqu’a
dégagement d’abondantes fumées blanches, presqu’a siccité.
Retirer le bécher de la plague chauffante et le laisser refroidir.

5.5.2.2 Méthode B

+
Chauffer doucement

bec Bunsen afin d’éliminer tous les solvants volatils. Ajouter
environ 5 ml d’acide sulfurique (5.2.1) et chauffer durant envi-
ron 10 min afin de décomposer et carboniser les substances
organiques. Laisser refroidir durant environ 10 min. Ajouter
lentement, a I'aide d’'une pipette de 5 ml, quatre portions de
5 ml d’acide nitrique (5.2.3), en laissant la réaction se calmer
aprés chaque addition.

SON contenu sur un

Chauffer @ nouveau durant environ 10 min et laisser refroidir
durant 5 min. Ajouter a nouveau deux portions de 5 ml d’acide
nitrique, chauffer durant 5 min et laisser refroidir durant 5 min.
Finalement, ajouter une autre portion de 5 mi d’acide nitrique.
Chauffer, afin de décomposer tout I'acide nitrique, jusqu’a
dégagement d’abondantes fumées blanches, presqu’a siccité.
Laisser refroidir. Si une calcination se produit au cours de "opé-
ration finale, il est nécessaire d'ajouter d’autres portions d’acide
nitrique et de recommencer les opérations de chauffage et de
refroidissement.

5.56:3 /Extraction

Verser, dans ledbécher (méthode A) ou dans la fiole de Kjeldahl
(méthode B), 50 ml de la solution d’'EDTA (5.2.6), 10 ml de la
solution d'hydroxyde d’ammonium (5.2.5) et 50 ml d'eau. Por-
ter et maintenir a ébullition lente durant environ 15 min, refroi-
dir ‘et, si"nécessaire, filtrer par décantation au travers d’un
papier filtre a texture moyenne dans une fiole jaugée de 250 ml.
Laver le papier filtre et le résidu avec de I'eau, en recueillant les
eaux de lavage dans la fiole jaugée. Diluer jusqu’au trait repére
avec de I'eau et mélanger soigneusement.

5.5.4 Préparation des solutions d'essai

Prélever une partie aliquote de chaque solution extraite (5.5.3),
déterminée selon la teneur présumée en plomb de I'échantillon,
conformément au tableau 2.

Tableau 2

Teneur présumée en plomb Partie aliquote

% (m/m) ml
inférieure 4 0,5 100 (non dilué)

de0,541 75

de1 a2 50

NOTE — Si la teneur en plomb est supérieure & 2 % {(m/m), il faudra
prendre une partie aliquote convenable.

Placer la partie aliquote dans une fiole jaugée de 100 ml, com-
pléter jusqu’au trait repére avec de I'eau et mélanger soigneuse-
ment.

5.56.5 Préparation de la solution d'essai a blanc

Répéter les opérations décrites en 5.5.2.1 {méthode A) ou
5.6.2.2 {(méthode B), 5.5.3 et 5.5.4, mais en omettant la prise
d’essai.



6 Détermination

6.1 Principe

Aspiration de la solution d'essai dans une flamme
d’acétyléne/air. Mesurage de I'absorption de la raie spectrale
choisie, émise par une lampe a cathode creuse au plomb ou une
lampe & décharge au plomb dans la région de 283,3 nm.

6.2 Réactifs et produits

Au cours de I'analyse, utiliser uniquement des réactifs de qua-
lité analytique reconnue, et de I'eau d'une pureté d’au moins
qualité 3 selon '1SO 3696.

6.2.1 Acétyléne, de qualité industrielle, dans une bouteilie
en acier.

6.2.2 Air comprimé.

6.3 Appareillage

Matériel courant de laboratoire, Jet
A\

6.3.1 Spectrométre d‘absorption atomique "dans"’la
flamme, convenant pour des mesurages & une longueur
d’'onde de 283,3 nm et muni d'un brileur alimenté avec,de
I'acétyléne et de I'air.

6.3.2 Lampe a cathode creuse au plomb ou lampe a
décharge au plomb.

6.3.3 Burette, de 50 ml de capacité, conforme aux spécifica-
tions de I'1SO 385/1.

6.3.4 Fioles jaugées a un trait, de 100 ml de capacité, con-
formes aux spécifications de I'lSO 1042.

6.4 Mode opératoire

6.4.1 Préparation de la courbe d'étalonnage

Préparer une courbe d'étalonnage comme décrit ci-aprés ou
utiliser une méthode d’'étalonnage instrumentale d'une préci-
sion et d'une fidélité au moins équivalentes.

6.4.1.1 Préparation des solutions témoins

Préparer ces solutions le jour méme de leur utilisation.

Dans une série de six fioles jaugées de 100 mi {6.3.4}, intro-
duire, a 'aide de la burette (6.3.3), les volumes de la solution
étalon de plomb (4.2.10 ou 5.2.8) indiqués dans le tableau 3.
Ajouter 10 m! d'acide chlorhydrique (4.2.6) @ chacun de ceux-
ci, diluer jusqu’au trait repére avec de I'eau et mélanger soi-
gneusement.

1SO 6503-1984 (F)

Tableau 3
Volume de la solution {Concentration corres-
Soluti étalon de plomb pondante en Pb
témo?nn (4.2.10 ou 5.2.8, dans la solution
S selon le cas) témoin
mi ug/mi
0* 0 0
1 2 2
2 5 5
3 10 10
4 20 20
5 30 30

*

Solution témoin a blanc.

6.4.1.2 Mesurages spectrométriques

Monter la lampe & cathode creuse ou & décharge au plomb
(6.3.2) dans le spectrometre (6.3.1) et optimiser les conditions
pour la détermination du plomb. Régler I'appareil selon les ins-
tructions du fabricant et régler le monochromateur au voisinage
de 283,3 nm afin d’'obtenir I'absorbance maximale.

Régler les débits de I'acétyléne (6.2.1) et de I'air (6.2.2) selon les
caractéristiques de I'aspirateur-brlleur et allumer. Régler
I'échelle; si ellerest prévue, de sorte que la solution ne 5, (voir
tableau 3)"corresponde a la déflexion maximale.

Aspirerda’série des solutions témoins {6.4.1.1) dans la flamme,
dans I'ordre croissant des concentrations, et une nouvelle fois
la solution témoin no 4 pour vérifier que I'appareil a atteint sa
stabilité. K Aspirer. de l'eau, a travers le brlleur aprés chaque
mesurage, en prenant soin de maintenir constante la vitesse
d’aspiration.

6.4.1.3 Courbe d’étalonnage

Tracer une courbe en portant, sur I'axe des abscisses, les mas-
ses, en microgrammes, de Pb contenues dans 1 ml de solution
témoin et, sur I'axe des ordonnées, les valeurs correspondantes
des absorbances, diminuées de |'absorbance de la solution
témoin a blanc.

6.4.2 Détermination

6.4.2.1 Mesurer d'abord I'absorbance de la solution d’essai a
blanc (4.5.6 ou 5.5.5) dans le spectrométre (6.3.1) aprés 'avoir
réglé comme décrit en 6.4.1.2. Mesurer alors I'absorbance de
chaque solution d’essai (4.5.5 ou 5.5.4) trois fois et ensuite &
nouveau celle de la solution d’essai a blanc. Finalement, déter-
miner a nouveau I'absorbance de la solution témoin no 4 (voir
tableau 3) de facon & vérifier que la réponse de I'appareil n'a
pas changé. Si "absorbance d'une solution d’essai est plus éle-
vée que celle de la solution témoin ayant la plus forte concen-
tration en plomb, diluer de facon appropriée la solution d’essai
(facteur de dilution F) avec un volume connu d’eau.

6.4.2.2 Si les lectures obtenues pour une solution d’essai dif-
férent de plus de 2 % ou de plus de 1 % de leur moyenne,
recommencer les opérations décrites en 6.4.2.1.

6.4.2.3 A partir de I'absorbance corrigée de I'absorbance de la
solution d’essai a blanc, déterminer la concentration en plomb,
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