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Avant-propos 

L'ISO (Organisation internationale de normalisation) est une federation 
mondiale d'organismes nationaux de normalisation (cornites membres de 
I'ISO). L'élaboration des Normes internationales est en general confiee aux 
comites techniques de I'ISO. Chaque comite membre interesse par une 
étude a le droit de faire partie du comite technique cr66 cet effet. Les 
organisations internationales, gouvernementales et non gouvernemen- 
tales, en liaison avec I'ISO participent kgalement aux travaux. L'ISO colla- 
bore étroitement avec la Commission electrotechnique internationale (CEI) 
en ce qui concerne la normalisation Blectrotechnique. 

Les projets de Normes internationales adoptes par les comités techniques 
sont soumis aux comités membres pour vote. Leur publication comme 
Normes internationales requiert l'approbation de 75 ?'O au moins des co- 
mités membres votants. 

La Norme internationale I S 0  11433 a et6 elaboree par le comite technique 
lSO/TC 155, Nickel et  alliages de nickel, sous-comit6 SC 4, Analyse des 
alliages de nickel. 

0 I S 0  1993 
Droits de reproduction rBserv6s. Aucune partie de cette publication ne peut etre reproduite 
ni utilisBe sous quelque forme que ce soit et par aucun proc6d6, Blectronique ou mkcanique, 
y compris la photocopie et les microfilms, sans l'accord Bcrit de I'Bditeur. 
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NORME INTERNATIONALE IS0 11433:1993(F) 

Alliages de nickel - Dosage du titane - Méthode par 
spectrométrie d'absorption moléculaire au 
diantipyrylméthane 

1 Domaine d'application 

La presente ' Norme internationale prescrit une me- 
thode par spectrometrie d'absorption moleculaire 
pour le dosage du titane B des teneurs comprises 
entre 0,3 % ( d m )  et 5,O YO ( d m )  dans les alliages de 
nickel. 

II semblerait d'aprks les resultats disponibles, qu'il 
soit possible d'&tendre la methode B des teneurs en 
titane descendant jusqu'd 0,05 YO (dm). 

La methode genkrale, moyennant des modifications, 
permet le dosage du titane dans les alliages contenant 
du tungs the  et/ou du tantale. 

2 Références normatives 

Les normes suivantes contiennent des dispositions 
qui, par suite de la reference qui en est faite, consti- 
tuent des dispositions valables pour la presente 
Norme internationale. Au moment de la publication, 
les editions indiquees etaient en vigueur. Toute 
norme est sujette B revision et les parties prenantes 
des accords fondes sur la presente Norme internatio- 
nale sont invitees B rechercher la possibilite d'appli- 
quer les editions les plus recentes des normes 
indiquees ci-aprks. Les membres de la CE1 et de I'ISO 
possedent le registre des Normes internationales en 
vigueur B un moment donne. 

I S 0  385-1 :1984, Verrerie de laboratoire - Burettes 
- Partie 1: Specifications gdn6rales. 

I S 0  648:1977, Verrerie de laboratoire - Pipettes B un 
trait. 

I S 0  10421983, Verrerie de laboratoire - Fioles jau- 
gees B un trait. 

I S 0  5725:1986, FidBlitB des methodes d'essai - DB- 
termination de la rdpetabilit6 et de la reproductibilitB 

d'une methode d'essai normalisee par essais interla- 
bora toires. 

3 Principe 

Mise en solution d'une prise d'essai dans les acides 
chlorhydrique et nitrique. Elimination de l'acide chlor- 
hydrique et de l'acide nitrique par chauffage B fumees 
en presence d'acide sulfurique. 

Formation d'un complexe de titane et de dianti- 
pyrylmethane et mesurage de I'absorbance de la so- 
lution d'essai B une longueur d'onde de 390 nm. 

4 Réactifs 

Au cours de l'analyse, sauf specification contraire, 
utiliser uniquement des reactifs de qualit6 analytique 
reconnue et de l'eau distillee ou de purete bquiva- 
lente. 

4.1 Acide chlorhydrique, p20 = 1,18 S/ml. 

4.2 Acide chlorhydrique, p20 = 1,18 g/ml, dilué 
1 +l. 

4.3 Acide sulfurique, p20 = 1,84 g/ml, dilue 1 + 1. 

Ajouter lentement et en agitant constamment, 
100 mI d'acide sulfurique B 100 ml d'eau. 

4.4 Acide nitrique, p20 = 1,41 g/ml 

4.5 Hydroxyde d'ammonium, solution 
p20 = 0,88 g/ml. 

4.6 Hydroghosulfate de potassium (KHSO,). 

4.7 Acide ascorbique, solution. 

Mettre en solution 20 g d'acide ascorbique (C6H806) 
dans de l'eau, diluer B 200 ml et homogeneiser. 
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4.8 Acide oxalique, solution. 

Mettre en solution 10 g d'acide oxalique dihydrate 
[(COOH),,2H20] dans de l'eau, diluer B 200 ml et 
homogén6iser. 

4.9 Diantipyrylméthane, solution 

Mettre en solution 4 g de diantipyrylmethane 
monohydraté (C,,H,,N,O,,H,O) dans de l'eau addi- 
tionnée de 25 mI d'acide chlorhydrique (4.21, diluer B 
200 mI et homogénéiser. 

4.10 Chlorure de sodium, solution. 

Mettre en solution 117 g de chlorure de sodium 
(NaCI) dans de l'eau, diluer B 500 mI et homogenéiser. 

4.11 Titane, solution etalon de référence 

Mettre en solution 0,739 g d'oxalate de potassium- 
titanyl dihydraté [K,TiO(C,0,)2,2H,0] dans de l'eau. 
Ajouter 50 ml d'acide sulfurique dilue (4.3) et kvaporer 
à fumées denses. Refroidir et diluer dans de l'eau. 
Transferer la solution froide dans une fiole jaugée de 
500 MI, compléter au volume avec de l'eau et 
homogéneiser. 

(0,200 g / b  

4.12 Titane, solution étalon (25 mg/l). 

Transvaser 25,O ml de solution étalon de référence 
de titane (4.1 1) dans une fiole jaugee de 200 ml. 
Ajouter 20 ml d'acide sulfurique dilue (4.3). Refroidir 
la solution, completer au volume avec de l'eau et 
homogeneiser. 

5 Appareillage 

Matériel courant de laboratoire, et 

5.1 Béchers coniques non lavés à l'acide, de ca- 
pacité 125 ml. 

5.2 Fioles jaugées, de capacite 50 ml, 100 ml, 
200 MI, 250 mI et 500 MI, conformes B la classe A de 
I'ISO 1042. 

5.3 Pipette, de capacite 5 ml, conforme $I la classe 
A de I'ISO 648. 

5.4 Microburette, de capacite 10 MI, graduee de 
0,02 ml en 0,02 ml, conforme B la classe A de 
I'ISO 385-1. 

5.5 Spectrométrie d'absorption moléculaire, ca- 
pable de mesurer I'absorbance 8 une longueur d'onde 
de 390 nm. 

6 Échantillonnage et préparation de 
I'échantillon 

6.1 L'kchantillonnage et la preparation de l'échan- 
tillon de laboratoire doivent se faire suivant les me- 
thodes normales Btablies ou, en cas de litige, 
conformement A la Norme internationale correspon- 
dante. 

6.2 L'échantillon de laboratoire se présente nor- 
malement sous la forme de copeaux de fraisage ou 
de perçage, ne nécessitant aucune autre preparation. 

6.3 Si l 'on soupçonne I'échantillon d'être contaminé 
par de l'huile ou de la graisse résultant du fraisage ou 
du perçage, il convient de le nettoyer par lavage B 
l'acétone extra-pure puis de le sécher B l'air. 

6.4 Si I'échantillon de laboratoire renferme des par- 
ticules ou des morceaux de tailles tr&s différentes, on 
utilisera un diviseur B lames pour obtenir I'échantillon 
pour essai. 

7 Mode opératoire 

7.1 Preparation de la solution d'essai 

7.1.1 Prise d'essai 

Peser, B 0,l mg près, une prise d'essai de I'échan- 
tillon conforme aux indications du tableau 1 .  

Tableau 1 - Masse d'échantillon à prélever 
I I I Masse d'0chantillon Teneur probable en 

titane I 
YO ( d m )  

0,3 a 3,O 

3,O 5,O 

0,19 a 0,21 t 0,099 a 0,11 

7.1.2 Mise en solution d'une prise d'essai dans 
l'acide 

Placer la prise d'essai dans le becher conique de 
125 ml (5.1). Ajouter 10 ml d'acide chlorhydrique 
(4.1) et 3 ml d'acide nitrique (4.4). Chauffer suffisam- 
ment pour amorcer la reaction et la maintenir jusqu'B 
dissolution complète. 

Si l'alliage resiste B la mise en solution, il peut s'averer 
nécessaire d'ajuster le melange d'acides. Ajouter de 
l'acide chlorhydrique (4.1) par portions de 1 ml et 
continuer B chauffer pour dissoudre la prise d'essai. 
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7.1.3 Préparation d'une solution d'essai finale 

Ajouter 7 ml d'acide sulfurique dilue (4.3) et evaporer 
la solution B fumees blanches denses. Refroidir le tout 
et continuer comme indique en 7.1.3.1 ou 7.1.3.2, 
selon qu'on est en presence, ou non, de tantale. 

7.1.3.1 En l'absence de tantale, ajouter 20 ml de la 
solution d'acide oxalique (4.8) et chauffer pour dis- 
soudre les sels. Refroidir la solution et, pour les al- 
liages exempts de tungsthe, proceder directement 
comme indique en 7.1.4. 

7.1.3.1.1 Si l'alliage contient du tungsthe, ajouter 
une quantité suffisante d'hydroxyde d'ammonium 
(4.5) pour rendre la solution alcaline. Faire bouillir la 
solution jusqu'B dissolution de l'acide tungstique. Re- 
froidir la solution et la reacidifier par ajout de 20 ml 
d'acide chlorhydrique (4.1 ). Refroidir la solution et 
proceder comme indique en 7.1.4. 

7.1.3.2 En présence de tantale, ajouter 30 ml 
d'eau, chauffer pour dissoudre les sels et refroidir B 
nouveau. Filtrer la solution sur un tampon en pulpe 
de papier trks serree. Laver le precipite B l'eau 
chaude. Conserver le filtrat. Transferer le tampon et 
le filtrat dans un creuset en platine. Calciner B 800 "C 
et refroidir. Ajouter 1 g d'hydrogenosulfate de potas- 
sium (4.61, couvrir le creuset d'un couvercle en platine 
et faire fondre avec soin au-dessus d'une flamme. 
Refroidir et transférer le creuset dans un becher de 
150 mI contenant 20 ml de solution d'acide oxalique 
(4.8). Chauffer avec soin jusqu'8 dissolution du culot 
de fusion. Enlever le creuset de platine et le laver. 
Rassembler la solution d'oxalate et le filtrat d'origine 
et proceder comme indique en 7.1.4. 

7.1.4 Dilutions 

7.1.4.1 
inférieure à 1 % (ndm) 

Dilution pour une teneur en titane 

Transvaser la solution d'essai (7.1.3.1, 7.1.3.1.1 ou 
7.1.3.2) dans une fiole jaugee de 100 ml (5.21, com- 
pléter au volume avec de l'eau et homogeneiser. 

7.1.4.2 Dilution pour une teneur en titane 
comprise entre 1 % ( d m )  et 5 % ( d m )  

Transvaser la solution d'essai (7.1.3.1, 7.1.3.1.1 ou 
7.1.3.2) dans une fiole jaugee de 250 ml (5.21, com- 
pleter au volume avec de l'eau et homogeneiser. 

7.2 Développement de la couleur 

7.2.1 À l'aide d'une pipette (5.31, introduire respec- 
tivement deux parties aliquotes de 5,O ml de solution 
d'essai (7.1.4.1 ou 7.1.4.2) dans deux fioles jaugees 
de 50 ml (5.2). 

7.2.2 Ajouter dans les deux fioles jaugees 5,O ml 
d'acide chlorhydrique dilue (4.21, 5,O ml de solution 
d'acide ascorbique (4.7) et 20,O ml de solution de 
chlorure de sodium (4.10). Homogeneiser les solu- 
tions et laisser reposer quelques minutes. 

7.2.3 Ajouter dans l'une des fioles jaugees, 10,O mI 
de solution de diantipyrylmethane (4.9). 

7.2.4 Diluer les solutions dans les deux fioles 7.2.2 
et 7.2.3) au trait de jauge avec de l'eau, homogeneiser 
et laisser repposer 40 min. 

7.3 Mesurage spectrométrique 

7.3.1 Mesurer I'absorbance des deux solutions 
(7.2.4) par rapport B l'eau, B une longueur d'onde de 
390 nm, dans des cuves de 1 cm avec le spectrome- 
tre d'absorption moleculaire (5.5). 

7.3.2 Soustraire I'absorbance de la solution d'essai 
de I'absorbance de la solution d'essai renfermant le 
complexe au diantipyrylmethane. 

7.4 Essai à blanc 

Effectuer, parall&lement au dosage, un essai B blanc 
en suivant le même mode operatoire et en utilisant 
les mêmes quantites de tous les reactifs. 

7.5 Étalonnage 

7.5.1 Transvaser, à l'aide d'une microburette (5.41, 
dans une serie de fioles jaugees de 50 MI, O ml, 
1,0 MI, 2,O ml, 3,O ml, 4,O ml et 5,O mI de solution 
etalon de titane (4.12). 

7.5.2 Ajouter l'acide chlorhydrique dilue et les solu- 
tions de chlorure de sodium et d'acide ascorbique 
decrites en 7.2.2. 

7.5.3 Ajouter aux solutions, 10,O mI de solution de 
diantipyrylmethane (4.9). Completer au volume avec 
de l'eau et homogeneiser. Laisser reposer 40 min. 

Cette série correspond B O pg, 0,5 pg, 1 ,O pg, 1,5 pg, 
2,O pg et 2,5 pg de titane par millilitre. 

7.5.4 Mesurer I'absorbance des solutions d'ktalon- 
nage de la manibre decrite en 7.3. Soustraire I'absor- 
bance mesuree de la solution d'etalonnage B O pg/ml 
de I'absorbance des solutions d'ktalonnage restantes. 

7.5.5 Tracer la courbe des valeurs corrigees d ' a b  
sorbance par rapport aux concentrations respectives 
en titane (en microgrammes par millilitre) des solu- 
tions d'etalonnage. 
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- 
Échantillon AI Co Cr Fe Hf Mo Nb Ta Ti W Ni 

RE-1 5,5 10 9 - 1,6 - - 2 3  1 5  10 Le reste 
3 5 - 1 ,O - Le reste R E-2 0,5 0,5 20 18 - 

- - 1 1,4 3,7 2 Le reste R E-3 1,9 19 22 - 
4 - - 5, O 4 Le reste R E-4 3, O 10 14 - - 

7.6 Nombre de dosages 
Effectuer les dosages au moins en double 

7.7 Contre-essai 
Les resultats de la methode peuvent être verifies en 
analysant, en parallble du dosage et par le même 
mode operatoire, un ou plusieurs dchantillons du 
même type d'alliage dont la teneur en titane est 
connue. 

8 Expression des résultats 

8.1 Calcul 

8.1.1 Determiner, à l'aide de la courbe d'ktalonnage 
(7.5.51, la concentration en titane dans la solution 
d'essai (voir 7.3.2) et dans la solution d'essai B blanc 
(7.4). 

8.1.2 Calculer la teneur en titane, yi, exprimbe en 
pourcentage en masse, de la prise d'essai, B l'aide de 
la formule 

où 

PTi 

PTi,O 

V 

est la concentration, exprimee en micro- 
grammes par millilitre, de la solution d'es- 
sai (8.1.1 ); 

est la concentration, exprimbe en micro- 
grammes par millilitre, de l'essai B blanc 
(8.1.1); 

est le volume, exprime en millilitres, de la 
solution d'essai (7.1.4.1 ou 7.1.4.2); 

rn est la masse, exprimee en grammes, de la 
prise d'essai (7.1.1). 

8.2 Fidélité 

8.2.1 Essais interlaboratoires 

Onze laboratoires de quatre pays differents ont parti- 
cipe aux essais selon cette procedure sur quatre 
Bchantillons de la composition nominale donnee au 
tableau 2. Les dchantillons ont 6te analyses en double 
B des jours differents. 

8.2.2 Analyse statistique 

8.2.2.1 Les resultats du programme d'essais interla- 
boratoires ont et6 kvalues suivant I'ISO 5725 B partir 
des moyennes des resultats en double. Les valeurs 
aberrantes ont et6 verifiees par la methode Cochran- 
Dixon indiquee dans I'ISO 5725. 

8.2.2.2 Le principe du test de Cochran est qu'une 
serie de resultats est aberrante si sa variance 
intralaboratoire est trop grande par rapport B celle des 
autres. Le test de Dixon determine, lui, si la moyenne 
d'un laboratoire est trop 6loignee de celle des autres 
laboratoires. Les deux tests sont utilises B un niveau 
de confiance de 95 %. 

8.2.2.3 La repetabilite et la reproductibilite ont 6t6 
calculees suivant I'ISO 5725 B un niveau de confiance 
de 95 %. Les resultats de l'analyse statistique sont 
donnes au tableau 3. 

8.2.2.4 Un laboratoire a eu ses resultats rejetes 
comme aberrants selon Cochran pour I'echantillon 
RE-1. 
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RBfBrence de Moyenne 
I'Bchantillon 

Tableau 3 - Rdsultats de l'analyse statistique 
I I I I I i 

I 1 RBpBtabilitB I ReproductibilitB hart-type ticart-t ype 
intralaboratoire interlaboratoire 

RE-1 
RE-2 
R E-3 
R E-4 

1,49 0,015 0,026 0,041 0,084 
0,37 0,007 0,012 0,019 0,038 
3,69 0,018 0,026 0,050 0,088 
5,09 0,022 0,044 0,063 0,139 

9 Interférences a) 

Le molybdkne, s'il est present, pourrait augmenter les b, 
valeurs du titane rapportees (voir 8.1.2) B raison de 
0,001 YO ( d m )  Ti pour chaque 1,0 YO (dm) Mo. C) 

d) 10 Rapport d'essai 
e) Le rapport d'essai doit contenir les informations sui- 

vantes: 

la reference B la methode utilisee; 

les resultats de l'analyse; 

le nombre de dosages multiples independants; 

tout detail inhabituel note pendant l'analyse; 

toute operation non prevue dans la presente 
Norme internationale ou consideree comme facul- 
ta tive. 
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CDU 669.245:543.422:546.22 
Descripteurs: alliage de nickel, analyse chimique, dosage, titane, méthode par spectrométrie d'absorption mol6culaire. 
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