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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 comités techniques de I'ISO. 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
gouvernementales, en liaison avec I''SO participent également aux travaux. L'ISO collabore étroitement avec
la Commission électrotechnique internationale (CEI) en ce qui concerne la normalisation électrotechnique.

Les Normes internationales sont rédigées conformément aux régles données dans les Directives ISO/CEI,
Partie 2.

La tache principale des comités techniques est d'élaborer les Normes internationales. 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 moins des comités membres
votants.

L'attention est appelée sur le fait que certains des éléments du présent document peuvent faire l'objet de
droits de propriété intellectuelle ou de droits analogues. L'ISO ne saurait étre tenue pour responsable de ne
pas avoir identifié de tels droits de propriété et averti de leur existence.

L'ISO 21068-2 a été élaborée par le comité technique ISO/TC 33, Produits réfractaires.

L'ISO 21068 comprend les parties suivantes, présentées sous le titre général Analyse chimique des matieres
premiéeres et des produits réfractaires contenant du carbone de silicium:

— Partie 1: Informations générales et préparation des échantillons

— Partie 2: Détermination de la perte au feu, du carbone total, du carbone libre et du carbure de silicium, de
la silice totale et libre et du silicium total et libre

— Partie 3: Dosage de l'azote, de I'oxygéne et des constituants métalliques et oxydés

© ISO 2008 — Tous droits réservés \Y
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Introduction

Les Parties 1 a 3 de SO 21068 ont été mises au point en combinaison avec la Norme japonaise JIS 2011 [€]
et les études mises au point a l'origine par le CEN. Du fait du grand nombre de matériels de laboratoire
utilisés, les méthodes les plus couramment utilisées sont décrites.

La présente partie de I''SO 21068 s'applique a l'analyse de tous les produits réfractaires tels qu'ils sont
classés dans I'SO 10081 (toutes les parties) [25] (matériaux fagonnés) et ISO 1927 [ (matériaux non
fagonnés) et des matiéres premiéres contenant du carbone et/ou du carbure de silicium. Par conséquent, la
présente partie de I''SO 21068 couvre toute I'étendue de I'analyse, du carbure de silicium pur a la composition
des réfractaires contenant de 'oxyde a faible teneur en nitrures et/ou en carbures de silicium. Les Parties 1
a 3 de I''SO 21068 fournissent principalement des méthodes permettant de faire une distinction entre les
différents types de liaisons de carbone comme le carbone total (Cy,) et le carbone libre (Cy,.c) et en tire la
teneur en carbure de silicium.

Si du carbone libre est présent, la présente partie de I''SO 21068 inclut les différents types de traitement
thermique afin de déterminer les changements de masse par gravimétrie. Le résidu est fréquemment utilisé
pour d'autres dosages.

Le dosage d'autres groupes de substances a analyser décrits dans la présente partie de I''SO 21068
concerne les métaux libres, le silicium libre (Sigge), I'aluminium libre (Ale..), le magnésium libre (Mgsee), le fer
libre (Fegc) et le groupe d'oxydes des principaux composants a tracer.

La présente partie de I''SO 21068 décrit également I'analyse chimique du SiO,, du Si total, des métaux liés a
I'oxygéne, a l'azote et autres oxydes que I'on rencontre typiquement dans les matériaux.

La présente partie de I''SO 21068 représente une liste des méthodes d'analyse structurée approximativement

selon la composition du matériau. Cependant, il appartient toujours a l'utilisateur d'apporter la démonstration
de I'applicabilité de la méthode en fonction du matériau et des exigences de I'analyse.

Vi © ISO 2008 — Tous droits réservés
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Analyse chimique des matieres premiéres et des produits
réfractaires contenant du carbure de silicium —

Partie 2:

Détermination de la perte au feu, du carbone total, du carbone
libre et du carbure de silicium, de la silice totale et libre, et du
silicium total et libre

1 Domaine d'application

La présente partie de I''SO 21068 spécifie des techniques d'analyse permettant de déterminer la variation de
masse apportée par un traitement thermique a des températures spécifiées ainsi que des méthodes
permettant de déterminer la teneur totale en carbone, ainsi que la teneur en carbone libre, carbure de silicium,

silicium, silice totale et en silice libre de carbure de calcium contenant des matiéres premiéres et des produits
réfractaires.

2 Reéférences normatives

Les documents de référence suivants sont indispensables pour I'application du présent document. Pour les
références datées, seule I'édition citée s'applique. Pour les références non datées, la derniére édition du
document de référence s'applique (y compris les éventuels amendements).

ISO 5725-2, Exactitude (justesse et fidélité) des résultats et méthodes de mesure — Partie 2: Méthode de
base pour la détermination de la répétabilité et de la reproductibilité d'une méthode de mesure normalisée

ISO 9286:1997, Abrasifs en grains ou en roche — Analyse chimique du carbure de silicium
ISO 10060, Produits réfractaires fagonnés denses — Méthodes d'essai pour les produits contenant du carbone

ISO 21068-1:2008, Analyse chimique des matieres premiéres et des produits réfractaires contenant du
carbure de silicium — Partie 1: Informations générales et préparation des échantillons

EN 12698-1:2007 Analyse chimique des produits réfractaires contenant du carbure de silicium lié au nitrure —
Partie 1: Méthodes chimiques

3 Termes et définitions

Pour les besoins du présent document, les termes et définitions donnés dans I''SO 21068-1 s'appliquent.

4 Détermination du changement de masse

4.1 Généralités
La détermination de la variation de masse est définie comme une perte ou une augmentation de la masse,

provoquée par un traitement thermique. Il existe plusieurs méthodes possibles en fonction du matériau de
I'échantillon, de la température et des conditions ambiantes. Le changement de masse est déterminé par le

© ISO 2008 — Tous droits réservés 1
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biais d'une méthode gravimétrique. Les traitements thermiques dans l'air entraineront une perte de matiéres
volatiles et de carbone et une augmentation de la masse due a I'oxydation, alors qu'un traitement thermique
SOus argon ne provoquera qu'une perte de matiére volatile.

Le résidu est normalement utilisé pour d'autres dosages. Par conséquent, le changement de masse est pris
en considération pour le calcul du résultat de I'analyse. La méthode d'analyse qui est appliquée au résidu
dépend de la matrice et des paramétres a déterminer. Il appartient a I'utilisateur de sélectionner la méthode
d'analyse appropriée.

Le Tableau 1 donne un apercu des méthodes de détermination du changement de masse par prétraitements
thermiques et leurs différentes applications.

Tableau 1 — Méthodes et applications de la détermination du changement de masse

Titre court de méthode Température Article Application
Eau liée et eau combinée chimiquement sont éliminées
Perte au séchage (LOD,5) 250 °C 4.2 par exemple dans l'argile contenant des formulations
plastiques

Tous composés volatils hors le brai ou formulations

Perte au feu sous argon (LOl,,) 750 °C 4.3 lices de résine sont enlevés

Composés volatils éliminés des formulations liées de

200 °C 4.4 o
résine

Changement de masse dans l'air
Composés volatils éliminés des formulations liées de

400 °C 4.4 ;
brai

Changement de masse (LOl5,) 750 °C 4.5 Les deux procédures conviennent pour éliminer le
carbone (par exemple du graphite) des formulations
réfractaires. Si du SiC granuleux fin est présent, le soin
Perte au feu (LOlgz() 850 °C 4.6 |devrait étre pris parce que SiC peut &tre aussi bien
oxydé

Perte ou gain de masse; eau liée, eau combinée
chimiquement, carbone, composés organiques (par
exemple brai, résine), carbure de silicium, et métaux est
enlevée

Perte au feu (LOl, y50) 1050 °C 4.7

4.2 Détermination de la perte au séchage a 250 °C (LOD,5q), méthode gravimétrique

4.21 Principe

L'échantillon pour essai est chauffé a 250 °C + 10 °C et la perte en masse correspondant a l'eau liée est
déterminée.

4.2.2 Matériel

4221 Récipient résistant a la chaleur, ayant des dimensions, par exemple, de
200 mm x 150 mm x 30 mm, fabriqué en acier inoxydable.

4.2.3 Mode opératoire

Chauffer le récipient résistant a la chaleur a une température de 250 °C £ 10 °C pendant 30 min. Refroidir
dans un dessiccateur, peser et consigner sa masse a vide, mg, a 0,01 g prés.

Transférer I'échantillon dans le récipient et I'étaler bien & plat. Ensuite, peser et consigner la masse, m, du
récipient et de I'échantillon a 0,01 g preés.

2 © ISO 2008 — Tous droits réservés
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Placer le récipient sans couvercle dans un bain d'air et chauffer a 250 °C + 10 °C pendant 16 heures. Laisser
refroidir dans un dessiccateur. Peser et consigner la masse, m,, du récipient et de I'échantillon séché 4 0,01 g
pres.

4.2.4 Calcul

Calculer la perte au séchage a 250 °C, LOD,s5,, exprimée en pourcentage de la masse, a l'aide de
I'Equation (1).

M= ™M2 100 (1)

mq—mg

LOD 50 =

ou
mg est la masse du récipient vide, en grammes;
my est la masse du récipient plus celle de I'échantillon avant séchage, en grammes;

Moy est la masse du récipient plus celle de I'échantillon aprés séchage, en grammes.
4.3 Détermination de la perte au feu sous argon (LOlp,)

4.3.1 Principe

Traitement préparatoire sous argon a 750 °C pour éliminer les matiéres volatiles. La perte de matiére volatile
est déterminée au moyen d'une méthode gravimétrique.

Le résidu (R,,) est normalement utilisé pour le dosage de C,,, SiC et C; (par conséquent, ce paramétre
sera indexe par ,,); le changement de masse doit étre pris en considération pour le calcul du résultat.

4.3.2 Matériel

Matériel courant de laboratoire ainsi que les éléments suivants.

4.3.21 Tube en U, comportant des bouchons rodés et rempli de perchlorate de magnésium.

4.3.2.2 Four a résistance, chauffant et réglable a (750 £ 25) °C, au centre de la zone de chauffe.

4.3.2.3 Thermocouple avec écran, enregistrant jusqu'a 1 200 °C.

43.2.4 Tube en céramique, comportant des cones ou autres connecteurs imperméables au gaz, d'un

diamétre interne > 16 mm, fabriqué en porcelaine, sillimanite, quartz ou autre matériau adapté.

4.3.2.5 Nacelles ouvertes, en céramique non émaillée, dont la longueur est fonction de la zone du four
ou la température est constante, suffisamment larges pour recevoir la quantité d'échantillon requise pour la
détermination.

4.3.2.6 Un débitmétre de gaz, ayant une plage de lecture allant jusqu'a 20 I/h.

Il convient que les éléments conducteurs d'argon tels que les tubes et raccords soient réalisés a partir d'un
matériau étanche a la diffusion d'oxygéne. Les matériaux a utiliser de préférence sont le verre et le cuivre. La
silicone n'est pas adaptée.

43.2.7 Montage d'essai

Le montage d'essai est configuré comme l'indique la Figure 1.

© ISO 2008 — Tous droits réservés 3
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8 9 10
Légende
1 vanne pour le contrble de la pression 5  bouteille d'argon 9 nacelle
2  zone froide B 6 laine de verre 10 débitmeétre de gaz
3 zone froide A 7  perchlorate de magnésium
4  tube en céramique 8 four a résistance

Figure 1 — Installation du matériel pour la détermination de la perte au feu sous argon

4.3.3 Réactifs

4.3.3.1 Argon, 99,997 %.
4.3.4 Mode opératoire

4.3.41 Vérification du montage d'essai, détermination de la valeur de I'essai a blanc

Pour vérifier un montage d'essai récemment configuré ou effectuer des vérifications de routine, quelques
échantillons, dont la teneur en matiéres volatiles est connue, doivent étre calcinés comme décrit en 4.3.4.2
avant d'examiner 'échantillon d'analyse.

La différence entre le résultat obtenu conformément a 4.3.4.2 et la teneur en matiéres volatiles connue doit
étre prise en compte comme valeur a blanc.

4.3.4.2 Dosage
Effectuer au moins deux dosages.
Avant de I'utiliser, passer le matériel pendant au moins 15 min sous un courant d'argon.

Peser la nacelle vide qui a été préalablement chauffée a (750 + 25) °C et consigner la masse m. Peser 2 g
d'échantillon & 0,001 g prés dans une nacelle et consigner la masse, m.

Placer la nacelle et I'échantillon dans la zone froide A du matériel a < 200 °C. Faire passer I'argon a travers la
zone froide a un débit garantissant cinqg changements de gaz dans le tube pendant 15 min.

Placer l'échantillon au centre de la zone de chauffe et calciner pendant 20 min. a (750 £ 25) °C, sans
interrompre le courant d'argon.

Déplacer la nacelle dans la zone froide B et refroidir sous courant d'argon a < 200 °C.
NOTE Il faut en général compter 20 min pour refroidir I'échantillon.

Laisser refroidir la nacelle a température ambiante dans un dessiccateur et peser a 0,001 g prés; consigner la
masse finale, m,.

4 © ISO 2008 — Tous droits réservés
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Répéter la calcination sous courant d'argon a (750 + 25) °C jusqu'a masse constante, c'est-a-dire lorsque
deux mesurages effectués a un intervalle de 30 min ne différent pas de plus de 5 mg.

Si le résidu est nécessaire pour le dosage d'autres composants, I'hnomogénéiser et le conserver, dans un
dessiccateur, dans un vase a pesée fermé.

4.3.5 Calcul

Calculer la perte au feu sous argon a 750 °C, LOl,, exprimée en pourcentage de la masse, a l'aide de
I'Equation (2).

LOI,, =1 =2 4100 2)

mq —mg
ou
mq estla masse, en grammes, de la nacelle vide;
m4 estla masse, en grammes, de la nacelle plus celle de I'échantillon avant calcination;

my estla masse, en grammes, de la nacelle plus celle de I'échantillon aprés calcination.

NOTE La perte en masse est désignée par le signe moins.

4.4 Détermination de la variation de masse par un traitement thermique préparatoire dans
I'air

Pour les matériaux liés de résine et de brai, un traitement préparatoire a I'aide d'un échantillon doit étre
effectué conformément a I''SO 10060, ou le mode opératoire suivant doit étre suivi:

Généralement, avant les phases de broyage et d'écrasement, soumettre un échantillon d'environ 1 kg a un
traitement thermique de la maniére suivante:

a) matériaux liés par la résine: 200 °C pendant 18 h a l'air;
b) matériaux liés au brai: 400 °C pendant 18 h a I'air.

Calculer le changement de masse a 200 °C/400 °C, D, exprimée en pourcentage de la masse, a l'aide de
I'Equation (3).

p="1""2 100 (3)

mq—img
ou
mq estla masse, en grammes, du récipient vide;

m4 est la masse, en grammes, du récipient plus celle de I'échantillon avant traitement thermique
préparatoire;

m, estla masse, en grammes, du récipient plus celle de I'échantillon aprés calcination.
Consigner le résultat a 0,1 % prés.

Lorsque la nature du carbone libre est inconnue, effectuer tout d'abord une analyse thermogravimétrique pour
déterminer la température du traitement thermique.

© ISO 2008 — Tous droits réservés 5
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4.5 Détermination de la perte au feu a 750 °C (LOl5()

4.51 Principe

Détermination de la variation de masse en fonction du temps, par calcination a 750 °C dans un four a moufle
électrique. La perte ou I'augmentation de masse est déterminée au moyen d'une méthode gravimétrique.

4.5.2 Appareillage

4521 Four a moufle, avec régulation thermique de 100 °C a 1 000 °C.

4.5.2.2 Capsule en verre de silice, en porcelaine, ou en platine, d'environ 60 mm de long et 35 mm de
large.
4.52.3 Balance, capable de peser jusqu'a 0,1 mg.

4.5.3 Mode opératoire

Peser la capsule vide qui a été préalablement chauffée (750 + 25) °C et consigner la masse m. Peser environ
2,59 a 3,5 g d'échantillon pour essai, a 0,001 g prés, séché a 110 °C dans la capsule et consigner la masse,
m1 .

Placer la capsule et I'échantillon dans le four a moufle porté a une température de 500 °C pendant 20 min.

Faire monter la température du four a 750 °C et calciner I'échantillon pendant 1 h 30 min & partir du moment
ou le four a atteint la température d'essai.

Retirer la capsule du four et la laisser refroidir a la température ambiante dans un dessiccateur.

Peser la capsule et I'échantillon. Consigner la masse, m,.

Remettre la capsule et I'échantillon dans le four pendant 30 min supplémentaires et vérifier si I'on a une perte
de masse supplémentaire. Si tel est le cas, répéter le mode opératoire dans son ensemble.

NOTE En présence d'une augmentation de masse aprés la deuxiéme calcination, ne pas effectuer d'autre calcination
car cela peut indiquer une possible oxydation de certains éléments.

4.5.4 Calcul

Calculer la perte au feu a 750 °C, LOI,5,, exprimée en pourcentage de la masse, a l'aide de 'Equation (4).

LOl750 = "2 %100 4)

mq—mg
ou
mq est la masse, en grammes, de la capsule vide;
m4 estla masse, en grammes, de la capsule plus celle de I'échantillon avant calcination;
m, estla masse, en grammes, de la capsule plus celle de I'échantillon apres calcination.

NOTE Le résultat ainsi obtenu ne peut pas étre considéré comme étant la teneur en carbone libre.
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4.6 Détermination de la perte au feu a 850 °C (LOlgsq)

4.6.1 Appareillage

4.6.1.1 Capsule, en platine ou en porcelaine (par exemple de Type B de 20 ml).

4.6.2 Mode opératoire

Chauffer la capsule en platine a 850 °C = 25 °C pendant 15 min, la refroidir dans un dessiccateur, puis la
peser. Consigner la masse de la capsule vide, my,.

Peser 5,0 g d'échantillon, a 0,1 g prés, dans la capsule en platine et I'étaler largement en couche fine.
Consigner la masse de la capsule, my, plus celle de I'échantillon, m;.

Placer la capsule en platine sans couvercle dans un four électrique et faire passer la température de la
température ambiante a 850 °C + 25 °C; et laisser chauffer pendant 3 heures. Placer le couvercle sur la
capsule en platine, refroidir dans un dessiccateur, puis la peser et consigner la masse m,.

En cas de fusion de I'échantillon contenant du carbure de silicium, du nitrure de silicium et du silicium (sous
forme métallique), il convient de faire monter la température progressivement pendant plusieurs heures

jusqu'a ce qu'elle soit comprise entre 700 °C et 850 °C. Il existe un risque d'attaque de la capsule en platine si
la température monte rapidement a plus de 850 °C.

4.6.3 Calcul

Calculer la perte au feu & 850 °C + 25 °C, R, exprimée en pourcentage de la masse, a I'aide de I'Equation (5).

R="1""2 100 (5)

mq—mg
ou
mg estla masse, en grammes, de la capsule vide;
m4 estla masse, en grammes, de la capsule plus celle de I'échantillon avant calcination;
my estla masse, en grammes, de la capsule plus celle de I'échantillon aprés calcination.
Transférer le résidu aprés la pesée dans un mortier en agate, le broyer et le mélanger |égérement pour le

rendre homogene, puis le transférer dans un vase a peser a fond plat (50 mm x 30 mm) et le conserver dans
un dessiccateur. L'utiliser pour le dosage de chaque composant.

4.7 Détermination de la perte au feu a 1 050 °C (LOIl4 ¢50)

4.7.1 Principe

Un échantillon est chauffé a 1 050 °C £ 25 °C et la perte ou le gain de masse provenant de la perte en eau
liée, en eau de cristallisation, en carbone, en composés organiques, en carbure de silicium et en métaux est
déterminé par gravimétrie.

4.7.2 Appareillage

4.7.21 Creuset, en platine ou en porcelaine (par exemple de Type B de 20 ml).
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4.7.3 Mode opératoire

Chauffer le creuset a 1 050 °C + 25 °C pendant une durée spécifiée, refroidir dans le dessiccateur et peser le
creuset en platine ou en porcelaine vide et consigner la masse, m,.

Il convient que les creusets en platine soient chauffés pendant 15 min environ et que les creusets en
porcelaine soient chauffés pendant 60 min environ.

Peser 1,0 g d'échantillon sec dans le creuset en porcelaine ou en platine a 0,1 mg prés, étaler en couche fine
et peser la masse du creuset et de I'échantillon puis consigner la masse, m,.

Placer le creuset sans couvercle dans un four a moufle électrique et faire monter progressivement la

température a 1 050 °C + 25 °C. Maintenir cette température pendant 60 min environ et laisser refroidir avec
un couvercle. Peser la masse du creuset plus celle de I'échantillon calciné et consigner la masse, m,.

4.7.4 Calcul
Calculer la perte au feu, LOl4 50, exprimée en pourcentage de la masse, a I'aide de I'Equation (6).

m1_m2x

mq —mq
ou
mg estla masse, en grammes, du creuset vide;
m4 estla masse, en grammes, du creuset plus celle de I'échantillon avant calcination;
my est la masse, en grammes, du creuset plus celle de I'échantillon aprés calcination.

En présence d'une augmentation, il convient d'ajouter un signe moins devant la valeur numérique.

5 Détermination de la teneur en carbone total

NOTE Des matériaux de référence certifies (CRM) appropriés pour le calibrage d'un analyseur de carbone sont
données dans I'Annexe A.

5.1 Généralités
La teneur en carbone total, wgyy,, PeUt étre déterminée au moyen des méthodes suivantes:
— combustion avec de 'oxygéne, en utilisant soit:

— un four a résistance et un fondant a base de borate de plomb ou de la poudre d'étain comme agent
accélérateur/de décomposition;

— un four a induction et un fondant métallique comme accélérateur;
— méthodes de détection utilisant:

— la coulométrie;

— la gravimétrie;

— la conductimétrie;

— l'absorption dans l'infrarouge;

— la conductivité thermique.
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