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Avant-propos

L'ISO (Organisation internationale de normalisation) est une fédération
mondiale d'organismes nationaux de normalisation (comités membres de
I'1SO). L'élaboration des Normes internationales est en général confiée aux
comités techniques de I''SO. 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 requiert I'approbation de'\75% au.mains des co-
mités membres votants.

La Norme internationale ISO 9504 a été élaborée par le comité technique
ISO/TC 175, Spath fluor.

Cette deuxiéeme édition annule““et'“'remplace'la’ premigre" 'édition
(ISO 9504:1990), dont elle constitue une mise a‘jour:

L'annexe A de la présente Norme internationale est donnée uniquement
a titre d'information.
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y compris la photocopie et les microfilms, sans I'accord écrit de I'éditeur.
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Spaths fluor utilisables dans l'industrie
métallurgique — Dosage de I'antimoine — Méthode
par spectrométrie d'absorption atomique apres

extraction

1 Domaine d'application

La présente Norme internationale prescrit une mé-
thode par spectrométrie d'absorption atomique apres
extraction, pour le dosage de l'antimoine dans les
spaths fluor utilisables dans |I'industriesmétallurgique/

La méthode est applicable aux produits’ dant, layteneur
en antimoine est égale ou ‘supérieure a
0,001 % (m/m).

2 Reéférences 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 & 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
indiquées ci-aprés. Les membres de la CEl et de I'ISO
possédent le registre des Normes internationales en
vigueur & un moment donné.

ISO 565:1990, Tamis de contréle — Tissus métalli-
ques, tbéles 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 avec un mélange
d'acide nitrique, d'acide fluorhydrique et d'acide per-

chlorique. Apres évaporation jusqu'a formation de va-
peurs d'acide sulfurique, dissolution des sels dans de
I'acide chlorhydrique.

Extraction de I'antimoine d'une solution diluée d'acide
chlorhydrigue [de I!'échantillon décomposé contenant
de l'acideL(+)-ascorbique et de I'iodure de potassium
dans, une\solution d'oxyde de tri-n-octylphosphine
dans'dé'la méthyl-4 pentanone-2.

Aspiration de I'extrait a la méthyl-4 pentanone-2 dans
[a; flamme airfacétyléne d'un spectrométre d'absorp-
tion, atomique, en utilisant la raie de résonance de
|'antimoine a une longueur d'onde de 217,6 nm d'une
lampe a cathode creuse a |'antimoine, puis mesurage
de I'absorbance obtenue.

4 Réactifs

Au cours de I'analyse, utiliser uniquement des réactifs
de qualité analytique reconnue, et de I'eau distillée ou
de I'eau de pureté équivalente.

4.1 Méthyl-4 pentanone-2, comme solution de
tarage.

4.2 Acide chlorhydrique, dilué 1+ 1.

Diluer 1 volume dacude ch(orhydrlque (p 1,18 g/ml)
avec 1 volume d'eau.

4.3 Acide chlorhydrique, dilué¢ 1+9.

Diluer 1 volume d'acide chlorhydrique (p 1,18 g/ml)
avec 9 volumes d'eau.

4.4 Acide nitrique, p 1,38 g/ml.
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45 Acide perchlorique, p 1,54 g/ml a 60 % (m/m)
environ.

AVERTISSEMENT — L'acide perchlorique peut
provoquer des explosions en présence d'ammo-
niac, de vapeurs nitreuses ou de la matiére orga-
nique en général.

4.6 Acide fluorhydrique, p 1,13 g/ml, solution &
40 % (m/m) environ, ou p 1,185 g/ml, solution a
48 % (m/m) environ.

AVERTISSEMENT — Trés toxique par inhalation,
contact avec la peau et par ingestion. Provoque
de graves bralures.

Conserver le récipient bien fermé dans un endroit
bien ventilé. En cas de contact avec les yeux, laver
immédiatement et abondamment avec de I'eau et
consulter un spécialiste.

Porter un vétement de protection et des gants
appropriés. En cas d'accident ou de malaise,
consulter immédiatement un médecin (si possible
lui montrer I'étiquette).

4.7 Acide sulfurique, dilué 1+ 1.

Verser, lentement et avec précaution, 1 volume
d'acide sulfurique (p 1,84 g/ml) dans 1 volume d'eau.

4.8 Acide chlorhydrique/acide nitrique, mélange
(eau régale).

Mélanger 3 volumes d'acide chlorhydrique
(p 1,18 g/ml) avec 1 volume d'acide nitrique (4.4).

Préparer cette solution peu de temps avant emploi.

4.9 lodure de potassium/acide L(+)-ascorbique,
solution chlorhydrique.

Dissoudre 30 g d'iodure de potassium et 10 g d'acide
L(+)-ascorbique dans 100 ml d'acide chlorhydrique di-
lué 1+9 (4.3).

Utiliser chaque jour une nouvelle solution.

4.10 Oxyde de tri-n-octylphosphine, solution &
50 g par litre de méthyl-4 pentanone-2.

Dissoudre 5 g d'oxyde de tri-n-octylphosphine dans
100 ml de méthyl-4 pentanone-2 (4.1).

4.11 Antimoine, solution étalon meére correspon-
dant & 0,500 0 g de Sb par litre.

Peser, & 0,1 mg pres, 0,500 0 g d'antimoine [pureté
minimale 99,9 % (m/m)] et le dissoudre dans 20 ml
du mélange acide (4.8). Transvaser quantitativement
la solution dans une fiole jaugée de 1 000 ml, com-
pléter au volume avec de l'acide chlorhydrique dilué
1+ 1 (4.2) et homogénéiser.

1 ml de cette solution étalon contient 0,500 0 mg de
Sb.

4.12 Antimoine, solution étalon correspondant a
0,050 0 g de Sb par litre.

Prélever, a l'aide d'une pipette, 10 ml de la solution
étalon mere d'antimoine (4.11) et les introduire dans
une fiole jaugée de 100 ml. Compléter au volume
avec de l'acide chlorhydrique dilué¢ 1+1 (4.2) et
homogénéiser.

1 ml de cette solution étalon contient 0,050 0 mg de
Sb.

5 Appareillage

Matériel courant de laboratoire, et

5.1 Spectrométre d'absorption atomique, muni
d'un brdleur airfacétyléne et d'une lampe a cathode
creuse a l'antimoine.

5.2 Capsule en platine, d'environ 100 ml de capa-
cité.

5.3 Etuve électrique, réglable 3 105 °C + 2 °C.

5.4 Ampoules a décanter, de capacité 100 ml.

6'*‘Echantillon pour essai

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

7 Mode opératoire

AVERTISSEMENT — Par suite du danger d'acci-
dents graves en employant de l'acide perchlori-
que, il est conseillé de le manipuler sous une hotte
bien ventilée avec une unité absorbante dans le
conduit de fumées.

7.1 Prise d'essai

Broyer, dans un mortier en agate, quelques grammes
de !'échantillon pour essai (article 6) jusqu'a passage
au tamis d'ouverture de maille 63 pum (voir ISO 565).
Sécher le produit tamisé durant 2 h dans |'étuve (5.3)
réglée & 105 °C + 2 °C, laisser refroidir dans un des-
siccateur et peser, a 1 mg pres, 0,5 g environ de cet
échantillon dans la capsule en platine (5.2).

7.2 Essai a blanc

Effectuer, parallélement au dosage et en suivant le
méme mode opératoire, un essai a blanc en em-
ployant les mémes quantités de tous les réactifs que



celles utilisées pour le dosage, mais en omettant la
prise d'essai.

7.3 Etalonnage et dosage

7.3.1 Préparation des solutions d'étalonnage

Dans une série de six ampoules a décanter de
100 ml (5.4), introduire respectivement les volumes
de la solution étalon d'antimoine (4.12), de l'acide
chlorhydrique dilué 1+ 1 et de I'eau indiqués dans le
tableau 1.

Tableau 1 — Gamme des solutions d'étalonnage

Volume de la Volume de
solution Masse I'acide Volume
étalon correspondante | chlorhydrique d
d'antimoine | d'antimoine dilué 1 + 1 eau
(4.12) (4.2)

mi mg ml mi
on 0 10 25
1,0 0,050 9 25
2,0 0,100 8 25
3,0 0,150 7 25
4,0 0,200 6 25
5,0 0,250 5 25

1) Solution de compensation (essai & blanc des réactifs pour

la courbe d'étalonnage).

Traiter chacune de ces solutions de la fagon suivante.

Ajouter 16 ml de la solution chlorhydrique d'iodure de
potassium/acide L(+)-ascorbique (4.9). Ajouter en-
suite, & l'aide d'une pipette, 10 ml de la solution
d'oxyde de tri-n-octylphosphine (4.10) et agiter I'am-
poule & décanter durant 1 min. Laisser la phase orga-
nique se déposer, |'extraire aprés avoir rejeté la phase
aqueuse et l'introduire dans une éprouvette munie
d'un bouchon en verre rodé.

7.3.2 Préparation de la solution de dosage

Transvaser la prise d'essai (7.1) dans la capsule en
platine (5.2). Ajouter 5 ml de I'acide nitrique (4.4),
10 ml de I'acide fluorhydrique (4.6) et 10 ml de I'acide
perchlorique (4.5). Chauffer jusqu'a dissolution com-
pléte et évaporer la solution jusqu'a apparition de fu-
mées blanches d'acide perchlorique.

Ajouter 10 ml de l'acide sulfurique dilué 1+ 1 (4.7).
Evaporer jusqu'a apparition de fumées blanches
épaisses d'acide sulfurique aprés le dégagement de
fumées d'acide perchlorique et chauffer durant 8 min
a 10 min. Enlever la capsule en platine de la plaque
chauffante et laisser refroidir. Ajouter 10 ml de I'acide
chlorhydrique dilué 1+ 1 (4.2), couvrir la capsule d'un
verre de montre, chauffer durant quelques minutes
et laisser refroidir.
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Transvaser la solution dans une ampoule & décanter
de 100 ml (5.4) avec 25 ml d'eau. Ajouter 15 ml de la
solution chlorhydrique d'iodure de potassium/acide
L(+)-ascorbique (4.9). Ajouter ensuite, a I'aide d'une
pipette, 10ml de la solution d'oxyde de
tri-n-octylphosphine (4.10) et suivre le mode opé-
ratoire d'extraction prescrit en 7.3.1, dernier alinéa.

7.3.3 Réglage du spectrométre d'absorption
atomique

Régler la longueur d'onde a 217,6 nm. Ajuster le bri-
leur alimenté en air et en acétyléene et allumer la
flamme conformément aux instructions du fabricant.
Préchauffer le brlleur durant 10 min. Régler le com-
bustible et le brileur au maximum d'absorbance en
aspirant la solution d'étalonnage la plus concentrée
(voir tableau 1).

Aspirer successivement de la méthyl-4 pentanone-2
(4.1) et la solution d'étalonnage la plus concentrée
jusqu'a ce que la lecture soit constante et ajuster en-
suite la lecture initiale de la méthyl-4 pentanone-2 au
zéro d'absorbance.

7.3.4  Mesurages spectrométriques

Aspirer de la méthyl-4 pentanone-2 (4.1) jusqu'a ob-
tention<del la lecture initiale (voir 7.3.3). Aspirer les
solutions de la gamme d'étalonnage (7.3.1), la solu-
tion de dosage (7.3.2) et la solution d'essai a blanc
(7.2),en, ordre d'absorbance croissante, en commen-
cant_ par la solution d'essai a blanc, la solution de
compensation (voir tableau 1) et la solution de dosage
étant aspirées aux moments appropriés de la série.
Noter la lecture quand une réponse constante est
obtenue pour chaque solution. Aspirer de la méthyl-4
pentanone-2 entre chaque solution. Répéter les me-
surages au moins deux fois.

7.3.5 Tracé de la courbe d'étalonnage

Soustraire |'absorbance de la solution de compen-
sation (voir tableau 1) de I'absorbance de chacune des
autres solutions d'étalonnage pour obtenir I'absor-
bance nette.

Tracer une courbe en portant sur un graphique les
moyennes des absorbances nettes d'antimoine obte-
nues pour les solutions d'étalonnage en fonction des
concentrations d'antimoine.

8 Expression des résultats

8.1 Mode de calcul

Au moyen de la courbe d'étalonnage (7.3.5), détermi-
ner la concentration d'antimoine dans la solution de
dosage correspondant a la valeur de |'absorbance
nette de cette solution.
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La teneur en antimoine, exprimée en pourcentage en
masse de Sb, est donnée par la formule

p(Sb), — p(Sb),

ou

p(Sb)o

p(Sb),

x 100

est la concentration d'antimoine, ex-
primée en milligrammes par 10 ml,
dans la solution d'essai a blanc (7.2),
correspondant a la valeur d'absor-
bance nette lue sur la courbe d'éta-
lonnage (7.3.5);

est la concentration d‘antimoine, ex-
primée en milligrammes par 10 ml,
dans la solution de dosage (7.3.2),
correspondant & la valeur d'absor-
bance nette lue sur la courbe d'éta-
lonnage (7.3.5);

est la masse, en milligrammes, de la
prise d'essai (7.1).

8.2 Fidélite

Voir annexe A, a titre d'information.

9 Rapport d'essai

Le rapport d'essai doit contenir les indications sui-
vantes:

a) tous renseignements nécessaires & |'identification

b)

c)

d)

e)

de I'échantillon;

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

résultats, ainsi que la forme sous laquelle ils sont
exprimés;

compte rendu de tous détails particuliers éven-
tuels relevés au cours de |'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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Annexe A
(informative)

Fidélité de la méthode

A.1 Généralités

La méthode a été essayée avec trois échantillons de spaths fluor utilisables dans I'industrie métallurgique. Les
essais ont été effectués par huit laboratoires au Japon. Les résultats, montrant une bonne corrélation, sont énu-
mérés dans le tableauA.1.

A.2 Confirmation de la non-interférence de I'acide sulfurique et du calcium

Des essais ont été effectués avec 100 ug d'antimoine, en ajoutant des quantités différentes d'acide sulfurique et
de calcium afin de déterminer l'influence de I'acide sulfurique et du calcium sur |'extraction d‘antimoine.

Les résultats sont notés aux figures A.1 et A.2. Les figures indiquent que ces facteurs ne perturbent pas la dé-
termination de 100 pg d'antimoine.
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Tableau A.1 — Résultats des essais effectués entre les laboratoires

Sb[ppm(m/m)]
Echantillon
Laboratoire Thailande-1 Thailande-2 Mexique
X x o, x X oy X x o,
33 30 10
1 34 33,5 0,7 30 30,0 0 10 10,0 0
36 27 10
2 33 34,5 2,1 31 29,0 2,8 8 9,0 1,4
29 31 13
3 31 30,0 1.4 28 29,6 21 9 11,0 2,8
40 32 17
4 41 40,5 0,7 31 3156 0,7 13 15,0 2,8
37 29 8
5 38 37,5 0.7 29 29,0 0 9 8,5 0,7
33 31 9
6 30 31,5 21 29 30,0 1,4 12 10,5 2.1
33 34 7
7 33 33,0 0 29 31,5 3,5 5 6.0 1.4
36 30 16
8 34 35,0 W4 24 27,0 4,2 12 14,0 2,8
x 34,4 29,7 10,5
o, 1,3 24 2,0
Or 34 2,8 3,5
cv 9,9 94 35,2
ou
x est le résultat d'une détermination;
x est la moyenne des déterminations effectuées dans un laboratoire particulier sur un échantillon particulier;
o, est I'écart-type de ces déterminations donné par |'équation suivante:
_ 1 =2
o, = p— Z(x~X)
n est le nombre de ces déterminations;
x est la moyenne globale de X pour chaque échantillon, donnée par I'équation suivante:
=_ l -
X = P Ix
p est le nombre de laboratoires participants;
a, est |'écart-type de répétabilité donné par I'égquation suivante:
o, = —;—Eaf
Og est I'écart-type de reproductibilité donné par |'équation suivante:
1 2 o? 2
- = r
o= PP IX=-X) ——5-+o
cv est le coefficient de variation donné par I'équation suivante:
oV =28 4100
X
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Figure A.1 — Influence de I'acide sulfurique
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Figure A.2 — Influence du calcium
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