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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’ISO). L’élaboration des Normes internationales est en général confiée aux 
comites techniques de I’ISO. Chaque comite membre intéressé par une 
étude a le droit de faire partie du comité technique cree 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 (CEI) 
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 l’approbation de 75 % au moins des co- 
mites membres votants. 

La Norme internationale ISO 11438-l a éte elaborée par le comité techni- 
que ISOnC 155, Nickel et alliages de nickel, sous-comité SC 3, Analyse 
du nickel et du ferro-nickel. 

L’ISO 11438 comprend les parties suivantes, présentées sous le titre gé- 
néral Ferro-nickel - Dosage des elements-traces - Méthode par spec- 
trométrie d’absorption atomique à excitation électrothermique: 

- Partie 1: Caractéristiques générales et mise en solution de 
I’échan tillon 

- Partie 2: Dosage du plomb 

- Partie 3: Dosage de l’antimoine 

- Partie 4: Dosage de l’étain 

- Partie 5: Dosage du tellure 

- Partie 6: Dosage du thallium 

- Partie 7: Dosage de l’argent 

- Partie 8: Dosage de I’indium 
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Introduction 

La présente partie de NS0 11438 est utilisable en introduction aux autres 
parties qui spécifient des méthodes de dosage par spectrométrie d’ab- 
sorption atomique à excitation électrothermique des divers Alements- 
traces des ferro-nickels, suivant la methode des ajouts doses. 

Bien que les methodes d’analyse soient l’objet de normes internationales 
indépendantes, il est possible de doser plusieurs Rlements sur la même 
solution d’essai. 
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NORME INTERNATIONALE ISO 11438-1:1993(F) 

Ferro-nickel - Dosage des éléments-traces - 
Méthode par spectrométrie d’absorption atomique à 
excitation électrothermique - 

Partie 1: 
Caractéristiques générales et mise en solution de 
l’échantillon 

1 Domaine d’application 

1.1 L’ISO 11438 prescrit une methode de dosage 
par spectrométrie d’absorption atomique à excitation 
électrothermique des élements-traces des ferro- 
nickels, dans les domaines de teneurs indiques a I’ar- 
ticle 1 des parties 2 à 8. Pour chaque élément, le 
domaine des teneurs, en grammes par tonne (g/t), 
correspond à la zone de linéarite de la courbe des 
ajouts doses pour laquelle il est possible d’utiliser la 
procédure. 

1.2 La présente partie de I’ISO 11438 prescrit les 
caractéristiques générales de l’analyse par spectro- 
métrie d’absorption atomique a excitation 
électrothermique, les conditions de préparation et de 
mise en solution de l’échantillon d’essai, la methode 
de calcul et les modes opératoires utilises pour eva- 
luer la répétabilité et la reproductibilité des diverses 
méthodes spécifiées dans les autres parties de 
I’ISO 11438. 

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 partie 
de I’ISO 11438. Au moment de la publication, les 
éditions indiquées étaient en vigueur. Toute norme 
est sujette à révision et les parties prenantes des ac- 
cords fondes sur la présente partie de I’ISO 11438 
sont invitées à rechercher la possibilité d’appliquer les 
éditions les plus recentes des normes indiquées ci- 
après. Les membres de la CEI et de I’ISO possèdent 

le registre des Normes internationales en vigueur a 
un moment donne. 

ISO 648: 1977, Verrerie de laboratoire - Pipettes a un 
trait. 

ISO 1042:1983, Verrerie de laboratoire - Fioles jau- 
gées a un trait. 

ISO 3696:1987, Eau pour laboratoire a usage analyti- 
9ue - Spécifica tion et méthodes d’essai. 

ISO 5725:1986, Fidélité des méthodes d’essai - Dé- 
termination de la répétabilité et de la reproductibilité 
d’une méthode d’essai normalisée par essais interla- 
bora toires. 

ISO 8050: 1988, Ferro-nickel en lingots ou en mor- 
ceaux - Échantillonnage pour analyse. 

3 Principe 

Mise en solution d’une prise d’essai dans 
trique. 

Dilution de la solution d’essai à un volume 
injection d’une faible partie aliquote dans 
seur électrothermique. 

‘acide ni- 

connu et 
rn atomi- 

Atomisation et mesure de l’absorption de l’énergie de 
la raie de resonance du spectre de l’elément a doser. 

Étalonnage par la methode des ajouts doses: 

- un premier dosage semi-quantitatif est effectue 
avec un seul ajout; 
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- un second dosage quantitatif est effectue avec 
deux ajouts, aprés dilution de la solution acide ob- 
tenue après dissolution, afin d’atteindre la zone 
optimale de sensibilite et Iinearité. 

NOTE 1 Pour ce dosage, il est indispensable d’utiliser un 
dispositif de correction d’absorption non spécifique. Le 
mode opératoire avec ajouts doses a été choisi afin que la 
méthode puisse être appliquée a des échantillons de ferro- 
nickel présentant des rapports de teneurs en fer et nickel 
largement variables. Ceci évite de rechercher ou d’utiliser 
du fer trés pur pour la reconstitution de matrice. 

4 Réactifs 

Au cours de l’analyse, et sauf indication contraire, 
utiliser uniquement des reactifs de qualité analytique 
reconnue et de l’eau de qualité 2 comme spécifié 
dans I’ISO 3696. 

4.1 M&aux ou composb de haute pureté, 
99,9 % (m/m) au minimum, suivant les spécifications 
de la partie correspondante de I’ISO 11438. 

4.2 Acide nitrique (HNO,), p20 = 1,41 g/ml. 

La même bouteille 
totalité de l’analyse. 

d’acide doit être utilisee pour la 

4.3 Acide nitrique (HNO,), p20 = 1,41 g/ml, dilué 
1 +l. 

Mélanger soigneusement un volume connu d’acide 
nitrique (4.2) avec le même volume d’eau. 

4.4 Solutions étalons. 

A préparer séparément pour chaque méthode, selon 
les indications de la partie correspondante de 
I’ISO 11438. 

4.4.1 Solution étalon de référence, 1 000 mg/1 de 
l’élément a doser. 

4.4.2 Solution étalon, 10,O mg/1 de l’élément à do- 
ser. 

4.4.3 Solution étalon de travail, 1,O mg/1 de I’élé- 
ment a doser. 

5 Appareillage 

Les flacons en verre et en plastique utilises pour sto- 
cker les solutions étalons doivent être parfaitement 
nettoyés par trempage durant plusieurs heures dans 
l’acide nitrique dilue (4.3) et minutieusement rinces 
avec de l’eau. 

Matériel courant de laboratoire, et 

5.1 Verrerie jaugée 

5.1.1 Fioles jaugées, de capacités 25 ml, 100 ml et 
1000 ml, conformes aux spécifications de I’ISO 1042, 
classe A. 

51.2 Pipettes, conformes aux spécifications de 
I’ISO 648, classe A. 

5.1.3 Micropipettes, de capacités 10 ~1 à 30 ~1. 

5.2 Spectromètre d’absorption atomique, 
équipé d’un atomiseur électrothermique. 

5.2.1 Le spectromètre d’absorption atomique doit 
être muni d’un dispositif de correction de bruit de 
fond et d’un système rapide d’enregistrement capable 
de mesurer des hauteurs de pic et des surfaces de . 
Pic . 

5.2.2 L’atomiseur électrothermique doit être équipé 
de tube en graphite pyrolytique avec plate-forme de 
L’vov. 

5.2.3 Le spectromètre d’absorption atomique doit 
pouvoir utiliser des lampes à cathode creuse à un seul 
clément ou des lampes à décharge sans électrodes 
aux intensités de courant recommandées par le 
constructeur. 

6 Prélèvements et préparation des 
échantillons 

6.1 Le prélèvement et la préparation de l’échantillon 
pour laboratoire doivent être effectués conformément 
aux spécifications de I’ISO 8050. 

6.2 L’échantillon pour laboratoire prend nor- 
malement la forme de copeaux de fraisage ou de 
perçage sans autre préparation mécanique subsi- 
diaire. 

6.3 L’échantillon pour laboratoire doit être nettoyé 
par lavage à I’acetone très pur et séché à l’air pour 
éliminer tout risque de pollution par de I’huile ou de 
la graisse. 

7 Mode opératoire 

7.1 Préparation de la solution d’essai 

7.1.1 Peser, à 0,001 g près, 5,000 g d’échantillon 
pour laboratoire et transférer cette prise d’essai dans 
un bécher de 250 ml. Ajouter 50 ml d’acide nitrique 
dilue (4.3). Couvrir avec un verre de montre et chauf- 
fer jusqu’à la fin de l’effervescence. 

NOTE 2 En fonction de la composition du ferro-nickel, la 
dissolution de la prise d’essai peut ne pas être totale (car- 
bone, silice, etc.). 
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7.1.2 Chauffer a Abullition et maintenir l’ébullition 
pour expulser les vapeurs d’oxyde d’azote, puis lais- 
ser refroidir. 

7.1.3 Filtrer directement dans une fiole jaugée de 
100 ml en prenant soin de rincer minutieusement le 
filtre. Compléter au volume avec de l’eau et 
homogénéiser soigneusement. 

7.1.4 Procéder de la manière indiquée dans la partie 
correspondante de I’ISO 11438. 

7.2 Essai à blanc 

Effectuer un essai a blanc, parallèlement au dosage, 
en suivant le mode opératoire decrit en 7.1, en utili- 
sant les mêmes quantités de tous les réactifs, en 
omettant la prise d’essai. 

NOTE 3 Deux essais à blanc seront réalisés parallé- 
lement: cette précaution est prise dans l’éventualité où le 
premier blanc, utilisé pour tracer la courbe des ajouts dosés, 
serait pollué. 

7.3 Dosage par la méthode des ajouts dosés 

7.3.1 Mesurages d’absorption atomique 

7.3.1.1 Les raies spectrales a utiliser pour l’analyse 
de chaque élement sont spécifiées dans la partie 
correspondante de I’ISO 11438. 

7.3.1.2 Conditionner les nouveaux tubes en graphite 
suivant les instructions du fabricant. 

7.3.1.3 Vérifier la stabilité du zero et l’absence de 
perturbation spectrale dans le dispositif d’atomisation 
en mettant en marche le programme de chauffage 
préréglé pour chauffer à blanc le tube en graphite. 

7.3.1.4 Établir le programme de température opti- 
male du four selon les instructions du constructeur. 

7.3.1.5 Le volume injecte dans l’atomiseur doit être 
de 10 ~1 a 30 ~1, en fonction de la sensibilite de l’éle- 
ment a doser. 

7.3.2 Estimation semi-quantitative de l’élément 
à doser 

7.3.2.1 Dans deux fioles jaugées de 25 ml, conte- 
nant chacune 10,O ml de la solution d’essai (7.1), 
ajouter respectivement 0 ml et 0,5 ml de la solution 
étalon de travail (4.4.3). Compléter au volume avec de 
l’eau et homogénéiser soigneusement pour obtenir 
respectivement les solutions ((zéro)) et 1. 

7.3.2.2 Atomiser le volume choisi a l’avance (10 ~1 
a 30 ~1) de chacune des deux solutions. Enregistrer 
les mesures d’absorbance 4 et A,, obtenues respec- 
tivement pour les solutions ((zero)) et 1. 

7.3.2.3 Calculer la concentration b de la solution 
((zéro)) comme il est décrit en 8.1 .l . 

7.3.3 Dosage quantitatif de l’élément à doser 

7.3.3.1 Dans trois fioles jaugées de 25 ml, conte- 
nant chacune 10,O ml de la solution d’essai (7.11, ef- 
fectuer des ajouts de la solution étalon de travail 
(4.4.3) de façon à obtenir, aprés dilution jusqu’au trait 
de jauge avec de l’eau et homogénéisation minu- 
tieuse, des solutions finales dont les teneurs en élé- 
ments a doser soient égales respectivement à la 
concentration pMe de la solution «zero)) (voir 7.3.2.1) 
dans la Premiere fiole, à la concentration PMe + b dans 
la deuxième fiole, et à la concentration PMe + 2b dans 
la troisième fiole. 

7.3.3.2 Dans trois autres fioles jaugées de 25 ml, 
contenant chacune 10,O ml de la solution de l’essai à 
blanc (7.2), effectuer les mêmes ajouts de la solution 
étalon de travail (4.4.3) que ceux trouves en 7.3.3.1. 
Compléter au volume et homogénéiser soi- 
gneusement. 

7.3.3.3 Atomiser le volume choisi à l’avance (10 ~1 
à 30 ~1) en commençant par les solutions resultant de 
l’essai à blanc (voir 7.3.3.2 ). Enregistrer trois mesures 
d’absorbance pour chacune des solutions. 

7.3.3.4 Atomiser le volume choisi à l’avance (10 ~1 
à 30 11) pour les trois solutions obtenues en 7.3.3.1. 
Enregistrer trois mesures d’absorbance pour chacune 
des solutions. 

7.3.3.5 Calculer la moyenne des trois mesures 
d’absorbance obtenues en 7.3.3.3 et 7.3.3.4 pour 
chaque solution. 

7.3.4 Tracé des courbes des ajouts dosés 

7.3.4.1 Pour les solutions decrites en 7.3.3.1 (liées 
à la solution d’essai), tracer la courbe de I’absorbance 
moyenne en fonction de la concentration. L’intersec- 
tion avec l’axe des x correspond à la solution d’essai 
dont la teneur en élement à doser est inconnue. 

Tracer le même type de courbe pour les solutions 
décrites en 7.3.3.2 . 

NOTE 4 Ce mode opératoire est applicable à la partie Ii- 
néaire des courbes. 

7.3.4.2 Calculer la teneur PMe, en microgrammes par 
litre, de l’élément à doser dans la solution d’essai 
suivant le calcul décrit en 8.1.2. 

7.4 Nombre de déterminations 

Effectuer le dosage au moins en double. 
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8 Expression des résultats 

8.1 Calcul 

8.1 .l Estimation semi-quantitative 

En portant respectivement les absorbantes A, et A, 
en fonction des concentrations des solutions ((zéro)) 
et 1, on obtient le graphique représenté à la figure 1. 

Calculer b, estimation semi-quantitative de la teneur 
de l’élément à doser dans la solution «zéro», en mi- 
crogrammes par litre, à l’aide de l’equation suivante: 

4 b+20 -=- 
AO b 

. . . 

d’où 

2OA, 
b=A, . . . (2) 

(1) 

8.1.2 Dosage quantitatif 

Le trace des courbes des ajouts doses pour les solu- 
tions décrites en 7.3.4.1 est représenté à la figure 2. 

Calculer la concentration PMe, en microgrammes par 
litre, de I’élement à doser dans la première solution 
«Zéro» decrite en 7.3.3.1, comme suit: 

2b(d - d’) 
PMe = D 

8.1.3 Calcul de la teneur en élément à doser 

Calculer la teneur en element à doser, WMe, dans la 
prise d’essai, en grammes par tonne, en utilisant la 
formule 

WMe 
FPMe =- 
1Om 

où 
PMe est la concentration de l’elément à doser, 

en microgrammes par litre, dans la solu- 
tion ((zéro)), conformément à 8.1.2; 

m est la masse, en grammes, de la prise 
d’essai; 

F est un facteur de dilution fourni dans la 
partie correspondante de I’ISO 11438. 

I I I 

1) 20 pg/l est la valeur del'ajoutde l’element h doser dans La solution1 
en liaison avec la solution "zero". 

ion (pg/l) 

Figure 1 - Tracé semi-quantitatif de courbe des ajouts dosés 
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d 

d’ b b 

d 

d 1 

I- - I 

Distance entre l’origine et l’intersection de la courbe «solution d’essai)) avec l’axe des x 

Distance entre l’origine et l’intersection de la courbe «essai à blanc» avec l’axe des x 

D Distance correspondant à la valeur, exprimée en microgrammes par litre, de l’ajout 2b. 

Figure 2 - Tracé quantitatif des courbes des ajouts dosés 

8.2 Fidélité 

8.2.1 Essai en laboratoire 

Les méthodes indiquées dans les parties suivantes 
de I’ISO 11438 ont ete soumises à des essais inter- 
laboratoires. 

8.2.2 Analyse statistique 

8.2.2.1 Les résultats du programme d’essais interla- 
boratoires ont éte évalues suivant I’ISO 5725. Les 
données ont été testées par les tests de Cochran et 
Dixon de I’ISO 5725 pour détecter les éventuelles 
valeurs statistiquement aberrantes. 

8.2.2.2 Le principe du test de Cochran veut qu’une 
série de resultats soit aberrante si la variante d’un 
même laboratoire est trop grande par rapport à celle 
des autres laboratoires. Le test de Dixon sert à dé- 
terminer si la moyenne d’un laboratoire est trop éloi- 
gnée de celles des autres laboratoires. Les deux tests 
sont effectues au niveau de confiance de 95 %. 

8.2.2.3 La répétabilité et la reproductibilité ont éte 
calculées suivant les indications de I’ISO 5725 au ni- 
veau de confiance 95 %. Les résultats de l’analyse 
statistique ainsi que l’écart-type intralaboratoire et 

interlaboratoire sont donnes pour chaque élément 
dans la partie correspondante de I’ISO 11438. 

9 Note sur le mode opératoire 

Étant donne la haute sensibilite de l’absorption ato- 
mique électrothermique, des précautions strictes doi- 
vent être prises pour le nettoyage de la verrerie et 
pour éviter la contamination de la prise d’essai et des 
solutions d’étalon avec des matériels étrangers et de 
la poussière provenant de l’atmosphère du labora- 
toire. 

10 Rapport d’essai 

Le rapport d’essai doit comporter les informations 
suivantes: 

a) la référence de la méthode util 

b) les résultats de l’analyse; 

c) le nombre d’essais en double 

d) les faits inhabituels notés durant l’analyse; 

e) toutes les opérations ne figurant pas dans cette 
partie de I’ISO 11438, ou considérées comme fa- 

isée; 

ndépendant; 

cultatives. 
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