NORME ISO
INTERNATIONALE 6676

Troisieme édition
1993-04-01

Spaths fluor pour la fabrication de I'acide
fluorhydrique et spaths fluor utilisables
dans l'industrie céramique — Dosage du
phosphore total, — Méthode
spectromeétrique au molybdophosphate
réduit

Acid“grade/and:ceramic-grade fluorspar — Determination of total
phosphorus content — Reduced-molybdophosphate spectrometric

method

Numéro de référence
ISO 6676:1993(F)




ISO 6676:1993(F)

Avant-propos

L'ISO (Organisation internationale de normalisation) est une fédération
mondiale d'organismes nationaux de normalisation (comités membres de
I'ISO). L'élaboration des Normes internationales est en général confiée aux
comités techniques de I'lSO. Chaque comité membre intéressé par une
étude a le droit de faire partie du comité technique créé a cet effet. Les
organisations internationales, gouvernementales et non gouvernemen-
tales, en liaison avec I'ISO participent également aux travaux. L'ISO colla-
bore étroitement avec la Commission électrotechnique internationale {(CEl)
en ce qui concerne la normalisation électrotechnique.

Les projets de Normes internationales adoptés par les comités techniques
sont soumis aux comités membres pour vote. Leur publication comme
Normes internationales requiertjl'approbation de 75 %) au moins des./co-
mités membres votants.

La Norme internationale ISO 6676 a été élaborée par le comité technique
ISO/TC 175, Spath fluor.

Cette troisieme édition annules“et? remplace'a/sldeuxieme - édition
(ISO 6676:1990), dont elle constitue une mise'aljour.
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Spaths fluor pour la fabrication de I'acide fluorhydrique
et spaths fluor utilisables dans I'industrie

céramique — Dosage du phosphore total — Méthode
spectrométrique au molybdophosphate réduit

1 Domaine d'application

La présente Norme internationale prescrit une mé-
thode spectrométrigue au molybdophosphate réduit
pour le dosage du phosphore-total dans, les,spaths
fluor pour la fabrication de |'acide fluorhydrique ‘et le's
spaths fluor utilisables dans l'industrie céramique.

La méthode est applicable aux produits dont la teneur
en phosphore total, exprimé en POf", est comprise
entre 0,01 % (m/m) et 1,0 % (m/m).

2 Références normatives

Les normes suivantes contiennent des dispositions
qui, par suite de la référence qui en est faite, consti-
tuent des dispositions valables pour la présente
Norme internationale. Au moment de la publication,
les éditions indiquées étaient en vigueur. Toute
norme est sujette a révision et les parties prenantes
des accords fondés sur la présente Norme internatio-
nale sont invitées a rechercher la possibilité d'appli-
quer les éditions les plus récentes des normes
indiguées ci-aprés. Les membres de la CEl et de I'|SO
possédent le registre des Normes internationales en
vigueur & un moment donné.

ISO 565:1990, Tamis de contréle — Tissus métalli-
ques, tdles métalliques perforées et feuilles
électroformées — Dimensions nominales des ouver-
tures.

ISO 8868:1989, Spaths fluor — Echantillonnage et
préparation des échantillons.

3 Principe

Mise en solution d'une prise d'essai par fusion alca-

fine avec un mélange de carbonate de sodium, d'acide
borique et de nitrate de sodium, suivie d'une acidifi-

cation avec de l'acide nitrique. Formation du com-
plexe de molybdophosphate et extraction avec un
mélange d'acétate d'éthyle et d'acétate de butyle, et
réduction sélective en bleu de molybdéne du com-
plexe par le chlorure d'étain(ll) ajouté a la phase or-
ganhique.

Mesurage ‘spectrométrique de |'absorbance du com-
plexe coloré a une longueur d'onde correspondant au
maximum d'absorption {aux environs de 710 nm).

4. Reéactifs

Au cours de I'analyse, utiliser uniqguement des réactifs
de qualité analytigue reconnue, et de I'eau distiliée ou
de I'eau de pureté équivalente.

4.1 Carbonate de sodium/acide borique, mélange.

Mélanger 100 g de carbonate de sodium et 50 g
d'acide borique.

4.2 Nitrate de sodium.
4.3 Acide nitrique, p 1,38 g/ml environ.
4.4 Méthanol, p 0,794 g/ml environ.

45 Acétate d'éthyle/acétate de butyle, mélange
solvant.

Meélanger 7 volumes d'acétate d'éthyle et 3 volumes
d'acétate de butyle.

4.6 Molybdate d'ammonium, solution a 30 g/l.

Dissoudre 30 g de molybdate d'ammonium tétra-
hydraté [(NH,gMo0,0,,,4H,0] et 10 g d'amidosulfate
d'ammonium (NH,OSO,NH,) dans 500 ml environ
d'eau, compléter 8 1 000 ml et mélanger.
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4.7 Chlorure d'étain (ll), solution a 20 g/l.

Peser, dans une fiole jaugée de 1 000 ml, 20 g de
chlorure d'étain(ll) dihydraté (SnCl,,2H,0). Ajouter
200 ml d'acide chlorhydrique {(p 1,18 g/ml environ).
Agiter le contenu de temps en temps jusqu'a disso-
lution compléte. Compléter au volume avec de I'eau
et mélanger.

48 Phosphore solution étalon correspondant a
0,100 g de POZ™ par litre.

Sécher du dihydrogéno-orthophosphate de potassium
(KH,PO,) par chauffage durant 2 h dans I'étuve (5.1)
réglée a 105 °C + 2 °C. Laisser refroidir dans un des-
siccateur. Peser, a8 0,2 mg prés, 0,143 3 g du produit
séché et le transférer quantitativement dans une fiole
jaugée de 1 000 ml. Dissoudre dans de l'eau, com-
pléter au volume et mélanger.

1 mI de cette solution étalon contient 100 pg de
PO4 .

49 Phosphore solution étalon correspondant &
0,010 g de PO4 par litre.

Transvaser 100,0 ml de la solutioncétalon de/phos:
phore (4.8} dans une fiole jaugée de 1 000 ml, com-
pléter au volume avec de |'eau et mélanger.

1m| de cette solution étalon contient 10 pg de
PO4 i

5 Appareillage

Matériel courant de laboratoire, et
5.1 Etuve électrique, réglable 4 105 °C + 2 °C.

5.2 Capsule en platine, de diamétre 45 mm environ
et de profondeur 25 mm environ.

5.3 Ampoules a décanter, de capacit¢ 100 ml,
munies d'un trait repere a 60 ml.

5.4 Spectrometre a sélecteur de radiations a va-
riation continue, équipé de cuves de 1 cm d'épais-
seur.

5.5 Spectromeétre a sélecteur de radiations & va-
riation discontinue, équipé des mémes cuves et filtres
permettant une transmission maximale a une lon-
gueur d'onde aux environs de 710 nm.

6 Echantillon pour essai

Préparer |'échantilion pour essai conformément au
mode opératoire prescrit dans ''SO 8868:1989, para-
graphe 9.3.

7 Mode opératoire

7.1 Prise d'essai et préparation de la
solution d'essai

Broyer, dans un mortier en agate, quelques grammes
de I'échantillon pour essai (article 6) jusqu'a passage
au tamis d'ouverture de maille 63 um (voir 1SO 565).
Sécher le produit tamisé durant 2 h dans |'étuve (5.1)
réglée a 105 °C + 2 °C et laisser refroidir dans un
dessiccateur. Peser, a 0,2 mg prés, 0,2 g environ de
cet échantillon dans dans la capsule en platine (5.2),
contenant 2 g du mélange de carbonate de sodium
et d'acide borique (4.1) et 0,2 g de nitrate de sodium
{(4.2), et bien mélanger, de préférence avec une
spatule en platine.

Dans le cas de spaths fluor contenant plus de
0,1 % {(m/m) de phosphore total exprlmé en PO4 \
utiliser une prise d'essai de 0,1 g environ, pesée a
0,2 mg pres.

Couvrir avec 2 g supplémentaires du mélange de car-
bonate de sodium et d'acide borique (4.1). Chauffer
aveo larflarnmevd'un brlleur a gaz, doucement au dé-
but et ensuite‘au rouge sombre durant 3 min. Dans le
cas; d'une fusion dans un four électrique, chauffer
durant-10 Min .a 900 °C. Agiter le contenu de la cap-
sule durant quelques secondes aprés la fusion.

Laisser la,, capsule, se. refroidir et mettre la capsule
dans-un bécher de 250 ml en verre exempt de phos-
phore, par exemple en silice. Ajouter 20 mi environ
d'eau et 8,8 ml de l'acide nitriqgue (4.3). Chauffer
doucement jusqu'a dissolution compléte du contenu
de la capsule. Laisser refroidir et transvaser la solution
guantitativement dans une ampoule a décanter de
100 ml {5.3), en ringant le bécher avec 10 ml environ
d'eau.

7.2 Essai a blanc

Effectuer, parallélement au dosage (7.4) et en suivant
le méme mode opératoire, un essai a blanc en em-
ployant les mémes guantités de tous les réactifs que
celles utilisées pour le dosage, mais en omettant la
prise d'essai.

7.3 Etablissement de la courbe d'étalonnage

7.3.1 Préparation des solutions d'étalonnage

Dans une série de huit ampoules & décanter de
100 m! (5.3), introduire respectivement les volumes
de la solution étalon de phosphore (4.9) indiqués dans
le tableau 1.



Tableau 1 — Gamme des solutions d'étalonnage

Volume de la solution
étalon de phosphore Masse ti’orrpeégondante
(4.9) e
mi g
on 0
2,0 20
5,0 50
8,0 80
11,0 110
14,0 140
17,0 170
20,0 200
1) Solution de compensation {solution a blanc des ré-
actifs pour la courbe d'étalonnage).

7.3.2 Formation du composé absorbant

Traiter chacune des solutions d'étalonnage (7.3.1) de
la fagon suivante.

Ajouter 20 ml environ d'eau, 5 ml de I'acide nitrique
{4.3) et 10 ml de la solution: de molybdate /d'ammo-
nium (4.6). Compléter au volume (60 ml) avec de I'eau
et mélanger en imprimant un mouvement de rotation
& l'ampoule & décanter. Ajouter 10 ml du mélange
solvant (4.5) et agiter durant 60 s environ. Laisser les
couches se séparer et rejeter la couche inférieure.
Utiliser un papier filtre poufrenleveril'eau’ quireste!d
l'intérieur de la tige de l'ampoule & décanter‘et
transvaser ensuite la couche du mélange solvant dans
une fiole jaugée de 50 mi. Ajouter 20 mi de la solution
de chlorure d'étain(ll) (4.7} et compléter au volume
avec du méthanol (4.4). Agiter durant 20 s; ensuite
apparalt la couleur bleue du complexe de
molybdophosphate réduit.

7.3.3 Mesurages spectrométriques

Mesurer |'absorbance de chacune des phases organi-
ques obtenues en 7.3.2, & l'aide du spectrométre
(5.4) réglé & une longueur d'onde aux environs de
710 nm ou du spectrometre (5.5) muni de filtres ap-
propriés, en moins de 10 min aprés la formation du
composé absorbant (7.3.2), aprés avoir ajusté |'appa-
reil au zéro d'absorbance par rapport au mélange sol-
vant (4.5).

7.3.4 Tracé de la courbe d'étalonnage

Soustraire |'absorbance de la solution de compen-
sation de l'absorbance de chacune des autres solu-
tions d'étalonnage (voir tableau1) pour obtenir
{'absorbance nette.

Tracer une courbe en portant, par exemple, sur l'axe
des abscisses, les masses, en microgrammes, de
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POi' contenues dans 60 ml des solutions d'étalon-
nage et, sur l'axe des ordonnées, les valeurs corres-
pondantes des absorbances nettes.

7.4 Dosage

7.4.1 Formation du composé absorbant

Appliquer le mode opératoire suivant pour la for-
mation du complexe de molybdophosphate et son
extraction & une température de 20 °C & 30 °C.

Ajouter 10 ml de la solution de molybdate d'ammo-
nium {4.6) a la solution d'essai contenue dans l'am-
poule a décanter {voir 7.1}, compléter au volume
(60 ml) avec de I'eau et agiter. Ajouter 10 ml du mé-
lange solvant (4.5) et effectuer |'extraction conformé-
ment aux modalités prescrites en 7.3.2.

Dans le cas de spaths fluor contenant plus de
0,1 % (m/m} de phosphore total exprimé en PO4 ,
suivre le mode opératoire ci-dessous.

Transvaser la solution d'essai dans une fiole jaugée
de 100 mi au lieu de l'ampoule & décanter (5.3),
compléter au volumeiavec de |I'eau et bien méianger.
Transvaser ensuite une partie aliqguote de 20 ml de
cette solution dans I'ampoule & décanter (5.3).

Ajouter 4,0 ml de I'acide nitrique (4.3) et 10 ml de la
solution de molybdate d'ammonium (4.6), compléter
au.volume (60,ml). avec de I'eau et effectuer I'extrac-
tion conformément aux modalités prescrites en
7.3.2.

7.4.2 Mesurages spectrométriques

Mesurer les absorbances des phases organiques ob-
tenues a partir de la solution d'essai (7.4.1) et de la
solution d'essai a blanc (7.2), conformément aux mo-
dalités prescrites en 7.3.3, aprés avoir ajusté |'appareil
au zéro d'absorbance par rapport au mélange solvant
{4.5).

8 Expression des résultats

Au moyen de la courbe d'étalonnage (7.3.4), détermi-
ner les masses de PO;” correspondant aux valeurs
des absorbances nettes de la solution d'essai et de la
solution d'essai a blanc.

La teneur en phosphore total, exprimée en pourcen-
tage en masse de PO4 , st donnée par la formule

rp(my — my) « 100 _ "™Mm—m
10° my my

xrpx 107%

ou

my est la masse, en grammes, de la prise
d'essai {voir 7.1);
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nmy

U

est la masse, en microgrammes, de POi"
correspondant a la valeur de l'absorbance
de la solution d'essai {voir 7.1);

est la masse, en microgrammes, de PO,
correspondant a la valeur de I'absorbance
de la solution d'essai & blanc (7.2);

est le rapport du volume de la solution
d'essai au volume de la partie aliquote
prélevée pour la formation du composé
absorbant (7.4.1).

9 Rapport d'essai

Le rapport d'essai doit contenir les indications sui-

vantes:

a) tous renseignements nécessaires a l'identification
de I'échantillon;

b)

c)

e)

référence de la méthode utilisée (référence & la
présente Norme internationale);

résultats, ainsi que la forme sous laguelle ils sont
exprimeés;

compte rendu de tous détails particuliers éven-
tuels relevés au cours de l'essai;

compte rendu de toutes opérations non prévues
dans la présente Norme internationale ou dans les
Normes internationales auxquelles il est fait réfé-
rence, ou de toutes opérations facultatives.
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