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NORME INTERNATIONALE

I1SO 3360-1976 (F)

Acide phosphorique et phosphates de sodium a usage industriel
(y compris les industries alimentaires) — Dosage du fluor —
Méthode photométrique au complexone d’alizarine et nitrate

de lanthane

1 OBJET ET DOMAINE D'APPLICATION

La présente Norme Internationale spécifie une méthode
photométriqgue au complexone d’alizarine et nitrate de
lanthane pour le dosage du fluor dans I’acide phosphorique
et les phosphates de sodium a usage industriel {y compris
les industries alimentaires).

La méthode est applicable aux produits dont la teneur en
fluor, exprimée en F, est égale ou supérieure & 0,5 ma/kg.

2 PRINCIPE

Séparation du fluor d'une prise d’essai, par distillation_sous
courant de vapeur d'eau en milieu acide phosphoriqué. For-
mation, a pH controlé, d’'un complexe de coloration bleue
entre le fluor et le réactif combiné complexone d’alizarine
et nitrate de lanthane. Addijtion d’acétone pour augmenter
la stabilité du complexe et ld sensibilité de la ‘méthode.

Mesurage photométrique du complexe coloré & une
longueur d'onde aux environs de 600 nm.

3 REACTIFS

Au cours de |'analyse, n'utiliser que des réactifs de qualité
analytique reconnue, ne contenant que des traces de fluor,
et que de |'eau distillée ou de |'eau de pureté équivalente.

3.1 Acide phosphorique, p 1,70 g/mi environ, solution 3
85 % (m/m) environ.

3.2 Silice, en poudre, séchée a I'étuve, a 150 °C environ,
durant 2 h,

3.3 Acétone.

3.4 Acide nitrique, solution 0,02 N environ.

3.5 Hydroxyde de sodium, solution 0,2 N environ.
3.6 Réactif colorimétrique combiné.

3.6.1 Solution tampon de pH 4,6.

Dissoudre 5,9 g d’acide succinique (butanedioique} dans
300 ml environ d’eau et ajuster le pH a 4,6 par addition

d’une solution d’hydroxyde de sodium 0,5 N, en contrdlant
avec un pH-meétre. Diluer a 500 ml avec de |'eau.

3.6.2 Complexone d‘alizarine, solution 4 0,88 g/I.

Suspendre 0,44 g-de complexone d‘alizarine dans 200 ml
environ d’eau et ajouter, par petites portions, une solution
d’hydroxyde de sodium 0,5 N, jusqu’a dissolution
complete. Ajouter ensuite 50 ml de la solution tampon
(3.6.1). Contrdler le pH de la solution en utilisant un pH-
meétre, et |'ajuster, si nécessaire, entre 4,5 et 4,8. Diluer a
500 ml et conserver la solution & une température comprise
entre 0 et 50 °C.

NOTE —<Cette solution a/une équivalence légérement supérieure a
celle de la solution de nitrate de lanthane (3.6.3), de sorte que les
ions trivalents du lanthane sont complétement complexés.

3.6.3 Nitrate de lanthane, solution a 0,86 g/I.

Dissoudre-1043|g_de nitrate. de lanthane(ll!) hexahydraté
[La{NO3)3.6H,0] dans 500 ml d’eau.

3.6.4 Mélanger, au moment de I’emploi, des volumes
égaux de la solution de complexone d‘alizarine (3.6.2)
et de la solution de nitrate de lanthane (3.6.3).

3.7 Fluor, solution étalon correspondant a 0,700 g de F
par litre.

Peser, a 0,000 1 g prés, 0,221 0 g de fluorure de sodium
préalablement séché durant 2h & 105 °C et refroidi en
dessiccateur; les introduire dans un bécher de 250 m!
contenant 100ml environ d'eau. Aprés dissolution,
transvaser quantitativement la solution dans une fiole
jaugée de 1 000 mi, compléter au voiume et homogénéiser.

1 ml de cette solution étalon contient 0,100 mg de F.

Conserver cette solution dans un flacon en plastique.

3.8 Fluor, solution étalon correspondant a 1,00 mg de F
par litre.

Introduire 10,0 ml de la solution étalon de fluor (3.7) dans
une fiole jaugée de 1000 ml, compléter au volume et
homogénéiser.

1 ml de cette solution étalon contient 1 ug de F.

Préparer cette solution au moment de |'emploi.

3.9 Phénolphtaléine, solution & 1 g/! dans i’éthanol a 95 %
(VIV).
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4 APPAREILLAGE

Matériel courant de laboratoire, et

4.1 Appareil a distiller, entiérement en verre, avec
entrainement a la vapeur qui assure la distillation compiéte
et le recueil total du fluor.

Un appareil convenable est représenté, a titre d'exemple,
a la figure et est constituée par

4.1.1 Générateur de vapeur d’eau, par exemple ballon a
col large, de capacité 3 000 mi environ, muni d'un bouchon
ol sont insérés trois tubes en verre [4.1.1 a), b) et c}], de
diamétre intérieur 6 mm environ :

a) tube 3 dégagement, & double coude, pour introduire
la vapeur dans le ballon a distiller (4.1.2.1) {une extré-
mité doit plonger dans le ballon a distiller);

b) tube pour le réglage du débit de la vapeur, muni a
son extrémité externe d’un tube en caoutchouc, garni
d’une pince a vis (a fames paralléles);

c) tube de shireté, de hauteur 1 m environ.

4.1.2 Appareil en verre au borosilicate, arjoints«wodés, pour
distillation sous courant de vapeur d’eau, composeé de

4.1.2.1 Ballon a distiller, de capacité 250 ml environ, fond
rond, col central et col latéral oblique, muni d'une gaine
interne pour le logement d’un thermomaétre (de |a glycérine
introduite dans la gaine assure les échanges thermiques).

4.1.2.2 Colonne de Vigreux, avec une longueur entre la
premiére et la derniére série de pointes de 120 mm.

4.1.2.3 Réfrigérant a serpentin de Graham, de longueur
utile 400 mm environ.

4.1.3 Thermométre, dont {’‘échelle comprend |'intervalle
de 0 4 200 °C.

NOTE — L'efficacité de |‘appareillage utilisé doit étre au préalable
contrélée, en utilisant des volumes exactement mesurés de la
solution étalon de fluor (3.7).

1| est nécessaire, lors de |‘utilisation d’un appareil {ou d’un éiément
d'appareil) neuf et, en particulier, lorsqu’on doit doser de faibles
quantités de fluor, d'effectuer environ douze distillations avec des
échantillons fluorés pour donner a la surface du verre un état
d‘équilibre vis-a-vis du fluor. Par exemple, ces distillations peuvent
étre faites avec 30 mi de I'acide phosphorique (3.1), 0,75 g de la
silice (3.2) et 1g d'une fluoroapatite naturelle {(phosphate du
Maroc).

Avant l‘utilisation de I'appareil ainsi traité pour une analyse,
s'assurer, & l'aide de deux distillations & blanc successives, du bon
état de l'ensemble; la quantité de fluor trouvée ne doit pas étre
supérieure @ celle d'un essai a8 blanc effectué dans les conditions
normales, en utilisant un appareil reconnu comme étant en bonnes
conditions.

4.2 Spectrophotométre, ou

4.3 électrophotométre, muni de filtres permettant une
transmission maximale aux environs de 600 nm.

5 MODE OPERATOIRE

5.1 Prise d’essai

Peser, a 1 % prés, une masse de l'échantillon pour essai
contenant au maximum 1 mgde F.

Dans le cas de |’acide phosphorique, cette masse ne doit pas
dépasser 50 g.

NOTE — Si le produit a une teneur élevée en fluor (F) (supérieure a
1 g/kg), préparer, en partant d'une prise d’essai convenable, une
dilution appropriée et prélever de celle-ci une partie aliquote conte-
nant au maximum 1 mg de F.

5.2 Essai a blanc

Effectuer, paralléelement au dosage et en suivant le méme
mode opératoire, un essai a blanc en employant les mémes
quantités de tous les réactifs que celles utilisées pour le
dosage et en prélevant, pour le développement de la colora-
tion, une partie aliquote correspondant a celle de la
solution d’essai.

5.3 Distillation du fluor

Placer, dans/une!{fiole jaugée /de 500 mi pour recueillir le
distillat, 40 ml environ d'eau et 10mi de la solution
d’hydroxyde dejsodium (3.5).

Introduire la prise d'essai (5.1) dans le ballon a distiller
(401128 . Ajouter 0,75 g environ de la silice (3.2) et soit
30/mi;.dela solution . dfacide phosphorigue (3.1) dans le cas
d’un phosphate, soit, si le produit a analyser est de |'acide
phosphorique, un volume d’acide phosphorique (3.1) tel
que la guantité totale d'acide phosphorique présente soit
égale 3 45 g d’acide orthophosphorique (HzPQ4).

Rincer avec 5 ml environ d’eau la paroi intérieure du ballon
3 distiller (4.1.2.1}. Introduire quelques millilitres de glycé-
rine dans la gaine du ballon a distiller, placer le thermo-
métre (4.1.3), assembler |'appareil (4.1) et faire circuler
'eau dans le réfrigérant (4.1.2.3). Chauffer le ballon
générateur de vapeur d’eau (4.1.1) si I'on utilise I'appareil
décrit, et le ballon a distiller {4.1.2.1).

Faire passer la vapeur d’eau dans le ballon a distiller
(4.1.2.1) seulement lorsque la température de la solution
qu’il contient atteint 138 & 139 °C, c’est-a-dire lorsque la
distillation commence. Maintenir la température de la
solution pendant la distillation 4 139 £ 3 °C.

Distiller 400 m| environ en recueillant le distillat dans la
fiole jaugée, compléter au volume et homogénéiser.

NOTE — Il a été vérifié que {'aluminium, qui peut complexer le
fluor, n'interfére pas si la prise d'essai n'en contient pas plus
de 0,5 g.

5.4 Etablissement de la courbe d’étalonnage

5.4.1 Préparation des solutions témoins, se rapportant a
des mesurages photométriques effectués en cuves de 4 ou
5 cm de parcours optique.



Dans une série de cing fioles jaugées de 50 ml, introduire
les volumes de la solution étalon de fluor (3.8) indiqués
dans le tableau suivant :

Solution étalon de fluor Masse correspondante de F
(3.8)
mi Mg
0 0
5,0 5,0
10,0 10,0
15,0 15,0
20,0 ! 20,0

* Solution de compensation.

Ajouter, dans chaque fiole, la quantité d’eau nécessaire
pour porter le volume a 20 ml et, ensuite, 0,1 ml de la
solution de phénolphtaléine (3.9). Amener la solution
a coloration rose par addition de la solution d’hydroxyde
de sodium (3.5) et revenir a la décoloration par addition de
la solution d‘acide nitrique. {3.4), Ajouter ,.5ml de Ja
solution tampon (3.6.1), 10ml dulréactif colorimétrique
combiné (3.6) et 10 ml de i'acétone (3.3), compléter au
volume et homogénéiser.

5.4.2 Mesures photome’tr/'ques‘

Aprés avoir laissé reposer’les “solutions (8.4.1) durant
20 min, effectuer les mesurages photométriques au moyen
du spectrophotométre (4.2) réglé a une longueur d’'onde
aux environs de 600 nm, ou au moyen de l'éiectrophoto-
métre (4.3) muni des filtres appropriés, aprés avoir ajusté
I'appareil au zéro d’absorbance par rapport a la solution
de compensation.

5.4.3 Tracé de la courbe

Tracer un graphigue en portant, par exemple, sur |'axe des
abscisses, les masses, exprimées en microgrammes, de F
contenues dans 50 ml de solution témoin et, sur |'axe des
ordonnées, les valeurs correspondantes des absorbances.

5.6 Dosage

5.5.1 Développement de la coloration

Introduire, dans une fiole jaugée de 50 ml, un volume de la
solution obtenue en 5.3 tel qu'il contienne au maximum
20 ug de F, sans cependant étre supérieur a 20 mi. Ajouter,
s'il y a lieu, la quantité d’eau nécessaire pour porter le
volume & 20 ml et, ensuite, 0,1 ml de la solution de
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phénolphtaléine (3.9). Décolorer la solution par addition
de la solution d’acide nitrique (3.4). Ajouter 5ml de la
solution tampon (3.6.1), 10 mi du réactif colorimétrique
combiné (3.6) et 10 ml de l'acétone (3.3), compléter au
volume et homogénéiser.

5.5.2 Mesure photométrique

Effectuer le mesurage photométrique de la solution d’essai
selon les modalités spécifiées en 5.4.2, aprés avoir ajusté
|'appareil au zéro d’'absorbance par rapport a la solution de
compensation.

6 EXPRESSION DES RESULTATS

Au moyen de la courbe d’étalonnage (5.4.3), déterminer les
masses de F correspondant aux valeurs des mesures photo-
métriques de la solution d'essai (5.5.2) et de la solution de
|'essai a blanc (5.2).

La teneur en fluor (F), exprimée en milligrammes par
kilogramme, est donnée par la formule

mq,—m, 500
—_—X—
mO 74
ou
Mmgq . est la masse, en grammes, de la prise d'essai (5.1);

m, est la masse, en microgrammes, de fluor (F) trouvee
dans la partie aliquote de la solution d’essai prélevée
pourledéveloppement de la coloration;

mo  est la masse, en microgrammes, de fluor (F) trouvée
dans la partie aliquote de la solution de |'essai a blanc
prélevée pour le développement de la coloration;

V est le volume, en millilitres, de la partie aliquote de
la solution d'essai et de celle de I'essai a blanc prélevée
pour le développement de |la coloration.

7 PROCES-VERBAL D’ESSAI

Le procés-verbal d‘essai doit contenir "les indications
suivantes :

a) référence de la méthode utilisée;

b) résultats, ainsi que la forme sous laquelle ils sont
exprimes;

c) compte rendu de tous détails particuliers éventuels
relevés au cours de |'essai;

d) compte rendu de toutes opérations non prévues dans
la présente Norme Internationale, ou de toutes
opérations facultatives.
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FIGURE - Appareil a distiller (4.1}

[4.1.1 a)]
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[4.1.1 b)]
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ANNEXE

PUBLICATIONS ISO RELATIVES A L'ACIDE PHOSPHORIQUE
ET AUX PHOSPHATES DE SODIUM, A USAGE INDUSTRIEL

ACIDE PHOSPHORIQUE

ISO 847 — Dosage des sulfates — Méthode titrimétrique.

ISO 848 — Dosage du calcium — Méthode titrimétrique.

1SO 849 — Dosage du fer — Méthode photométrique au bipyridyle-2,2'..

ISO 2997 — Dosage des sulfates — Méthode par réduction et titrimétrie.

ISO 3359 — Dosage de |'arsenic — Méthode photométrique au diéthyldithiocarbamate d’argent.

ISO 3360 — Dosage du fluor — Méthode photomeétrique au complexone d‘alizarine ét nitrate de lanthane.”
ISO 3361 — Dosage de la silice soluble — Méthode spectrophotométrique au molybdosilicate réduit.

ISO 37061 Dosage de I'oxyde de phosphore{V) total — Méthode gravimétrique au phosphomolybdate de quinoléine.™
1SO 3707 — Dosage du calcium — Méthode par absorption atomique dans la flamme.*

ISO 3708 — Dosage des chiorures — Méthode potentiométrique.™

ISO 3709 — Dosage des oxydes d’azote' —-Méthéde'spectréophotométrique ‘al-xylénol-3,4.%

1SO 4285 — Technique de I’échantillonnage.

PHOSPHATES DE SODIUM

1SO 3360 — Dosage du fluor — Méthode photométrique.au complexone d’alizarine et nitrate de lanthane.**

Applicable égatement a I’acide phosphorique pour les industries alimentaires,

**  Applicable également aux phosphates de sodium pour les industries alimentaires.
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