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NORME INTERNATIONALE

1SO 3856/2-1980 (F)

Peintures et vernis — Détermination de la teneur en

métaux «solublesy —

Partie 2 : Détermination de la teneur en antimoine —
Méthode par spectroscopie d’absorption atomique dans la
flamme et méthode spectrophotomeétrique a la

rhodamine B

0 Introduction

Ce document est une partie de I'tSO 3856, Peintures et vernis
— Détermination de /a teneur en métaux «solubles.

1 Objet et domaine d’application

La présente partie de I'ISO 3856 spécifie deux méthodes de
détermination de la teneur en antimoine des solutions d’essai
préparées conformément a I'ISO 6713 ou a d'autres Normes
internationales appropriées.!)

Les méthodes sont applicables aux peintures présentant des
teneurs en métaux «solublesy comprises entre environ 0,05 et
5 % (m/m).

La méthode par spectroscopie d’absorption atomique dans la
flamme (AAS) (chapitre 3} doit étre utilisée comme méthode de
référence. D'autres méthodes peuvent étre utilisées par accord
entre les parties intéressées. Si une méthode photométrique est
agréée, la méthode spectrophotométrique a la rhodamine B
{chapitre 4) doit étre utilisée. En cas de litige, la méthode AAS
doit &tre utilisée.

2 Références
ISO/R 385, Burettes.
ISO 648, Verrerie de laboratoire — Pipettes a un trait.

ISO 1042, Verrerie de laboratoire — Fioles jaugées a un trait.

1SO 4800, Verrerie de laboratoire — Ampoules & décanter et
ampoules a introduire.

ISO 6713, Peintures et vernis — Préparation des extraits acides
des peintures liquides."

3 Maéthode par spectroscopie d’absorption
atomique dans la flamme

3.1 Principe
Aspiration de la solution d‘essai dans une flamme d'acéty-
léne/air. Mesurage de I'absorption de la raie sélectionnée émise

par une lampe & cathode creuse a I'antimoine ou par une lampe
a décharge a I'antimoine.

3.2 Réactifs et produits
Au cours de I'analyse, utiliser uniquement des réactifs de qua-

lité analytique reconnue, et de l'eau distillée ou de I'eau de
pureté équivalente.

3.2.1 Acide chlorhydrique, solution & environ 37 % {(m/m),
o approximativement 1,18 g/ml.

3.2.2 Acide chlorhydrique, solution @ 1 mol/!.
3.2.3 Acétyléne, dans une bouteille en acier.
3.2.4 Air comprimé.

3.2.5 Antimoine, solution étalon correspondant & 1 g de Sb
par litre.

Peser, 4 0,1 mg prés, 119,7 mg de trioxyde d’antimoine séché,
les dissoudre dans 40 ml de la solution d'acide chlorhydrique
{3.2.1), dans une fiole jaugée de 100 mi, diluer jusqu’au trait
repére avec de |'eau et mélanger soigneusement.

1 ml de cette solution étalon contient 1 mg de Sb.

1) La préparation des extraits acides des feuils secs et des peintures en poudre fera I'objet de Normes internationales ultérieures.
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3.2.6 Antimoine, solution étalon correspondant 3 100 mg de
Sb par litre.

Introduire, & l'aide d’une pipette, 10 ml de la solution étalon
d'antimoine (3.2.5) dans une fiole jaugée de. 100 mi, diluer
jusqu‘au trait repére avec de la solution d'acide chlorhydrique
(3.2.2) et mélanger soigneusement.

Préparer cette solution le jour méme de son utilisation.

1 ml de cette solution étalon contient 100 Hg de Sb.

3.3 Appareillage

Matériel courant de laboratoire, et

3.3.1 Spectrométre d‘absorption atomique dans la
flamme, muni d'un brdleur alimenté par de |'acétyléne et de
I"air.

3.3.2 Lampe a cathode creuse a I'antimoine, ou lampe a
décharge a antimoine.

3.3.3 Burette, de 50 ml de capacité, conforme aux spécifica-
tions de I'lSO/R 385.

3.3.4 Fioles jaugées a un trait, de 100 ml de capacité,
conformes aux spécifications de I'ISO 1042.

3.4 Mode opératoire
3.4.1 Etablissement de la courbe d'étalonnage

3.4.1.1 Préparation des solutions témoins

Dans une série de cinq fioles jaugées de 100 ml (3.3.4), intro-
duire, a 'aide de ia burette (3.3.3), les volumes de la solution
étalon d’antimoine (3.2.6) indiqués dans le tableau suivant.
Diluer chacun de ceux-ci jusqu’au trait repére avec de la solu-
tion d’'acide chlorhydrique (3.2.2) et mélanger soigneusement.

Préparer ces solutions le jour méme de leur utilisation.

Solution Solution étalon corrg::::;‘;:ﬁ::z’:‘ sb
tér:;)ln d’antimoine (3.2.6) | o= solution témoin
ml g/ ml
0" 0 0
1 5 5
2 10 10
3 20 20
4 40 40

* Essai & blanc sur les réactifs pour la courbe d’étalonnage.

3.4.1.2 Maesurages spectroscopiques

Monter la lampe & cathode creuse ou & décharge a I'antimoine
(3.3.2) dans le spectrométre (3.3.1) et laisser V'appareil sous
tension durant le temps nécessaire pour obtenir sa stabilisation.

Régler le courant d’alimentation de la lampe, I'atténuation et la
fente pour satisfaire aux caractéristiques de I'appareil. Régler la
longueur d'onde au voisinage de 217,6 nm (voir aussi 3.5) afin
d'obtenir I'absorbance maximale. Régler les pressions de
I'acétyléne (3.2.3) et de I'air (3.2.4) selon les caractéristiques de
I'aspirateur-brQleur. Aspirer la série des solutions témoins
(3.4.1.1) dans la flamme et mesurer 'absorbance de chacune
d’elles. Aspirer de 'eau & travers le brQleur aprés chaque mesu-
rage. Prendre soin de maintenir constante la vitesse d'aspira-
tion tout au long de I'établissement de la courbe d'étalonnage.

3.4.1.3 Tracé de la courbe

Tracer un graphique en portant, sur I'axe des abscisses, les
masses, en microgrammes, de Sb contenues dans 1 ml de
solution témoin et, sur I'axe des ordonnées, les valeurs corres-
pondantes des absorbances, diminuées de I'absorbance de la
solution d’essai a blanc.

3.4.2 Solutions d’essai

3.4.2.1 Pigments et matiéres de charge

Mélanger soigneusement 9 parties en volumes de la solution
obtenue selon le mode opératoire spécifié dans le paragraphe
7.2.1 de I'|SO 6713 avec 1 partie en volume de la solution
d’acide chlorhydrique (3.2.1).

3.4.2.2 Fraction liquide de la peinture

Mélanger soigneusement 9 parties en volume de la solution
obtenue selon le mode opératoire spécifié dans le chapitre 8 de
I'ISO 6713 avec 1 partie en volume de la solution d'acide
chlorhydrique (3.2.1).

3.4.2.3 Autres solutions d’essai

Utiliser la solution d’essai obtenue selon un autre mode opéra-
toire spécifié ou agréé. Veiller & ce que I'acidité des solutions
soit d’environ 1 mol/I.

3.4.3 Détermination

Procéder & trois mesurages de I'absorbance de chague solution
d’essai (3.4.2) dans le spectrométre, aprés avoir réglé I'appareil
comme spécifié en 3.4.1.2. Mesurer d’abord I'absorbance de la
solution d’'acide chiorhydrique (3.2.2), puis celle de la solution
d'essai et ensuite de nouveau celle de la solution d’acide
chlorhydrique.Finalement, déterminer de nouveau les absor-
bances des solutions témoins (3.4.1.1), afin de vérifier que le
réglage de l'appareil n'a pas changé. Si I'absorbance d'une
solution d’essai est plus élevée que celle de la solution témoin
ayant la plus forte concentration en antimoine, diluer de facon
appropriée la solution d’essai avec un volume connu de la solu-
tion d'acide chlorhydrique (3.2.2}.

3.5 Interférences

Des interférences spectrales se produisent en présence de
plomb, de calcium ou de cuivre, sur la raie de résonance 3
217,6 nm. En présence de plomb, utiliser la raie de résonance




de I'antimoine & 206,8 nm ou 231,1 m. En présence de calcium,
mesurer 'absorbance a 217,0 nm, et soustraire le résultat de
I'absorbance a 217,6 nm. En présence de cuivre, utiliser la raie
de résonance de |'antimoine a 231,17 nm.

Utiliser un correcteur d’absorption non spécifique au deutérium
pour corriger I'absorption non spécifique. En variante, les solu-
tions peuvent étre réaspirées en utilisant une raie non absor-
bante voisine pour la correction d'absorption non spécifique
{voir la note).

NOTE — Certaines lampes a cathode creuse pour I'antimoine ont une
raie non absorbante a 216,39 nm.

3.6 Expression des résultats

3.6.1 Calculs

3.6.1.1 Pigments et matiéres de charge

La masse d'antimoine «soluble» contenue dans I'extrait 3
I'acide chlorhydrique, obtenu selon la méthode spécifiée dans
le paragraphe 7.2.1 de I'ISQ 6713, est donnée par I'équation

a — ag 10
mo=———156—><V,x?><F1

) 10-5

=(a1-—a0)><V1xF1><-—9—

ag est la concentration en antimoine, en microgrammes
par millilitre, de la solution d'essai & bianc préparée selon la
méthode spécifiée dans le paragraphe 7.3 de I'ISO 6713;

ay est la concentration en antimoine, en microgrammes
par millilitre, de la solution d'essai, obtenue & partir de la
courbe d'étalonnage;

Fy est le facteur de dilution comme indiqué en 3.4.3;

my est la masse, en grammes, d’antimoine «soluble» con-
tenue dans l'extrait a l'acide chlorhydrique;

V, est la somme du volume, en millilitres, de la solution
d’acide chlorhydrique et du volume d’'éthanol utilisés pour
I'extraction spécifiée dans le paragraphe 7.2.1 de I'|SO 6713
(supposée étre 77 ml).

La teneur en antimoine «soluble» de la partie de pigment et de
matiére de charge de la peinture est donnée par |'équation

102 P
CSb‘l:mOXTnTXE
moxP

my
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Csp, est la teneur en antimoine «soluble» de la partie de
pigment et de matiére de charge de la peinture, exprimée en
pourcentage en masse de la peinture;

mq est la masse, en grammes, de la prise d'essai prélevée
en vue de la préparation de la solution spécifiée dans le para-
graphe 7.2.1 de I'lSO 6713;

P est la teneur en pigment et matiéres de charge de la
peinture, exprimée en pourcentage en masse, obtenue
selon la méthode spécifiée dans le chapitre 6 de I'ISO 6713.

3.6.1.2 Fraction liquide de la peinture

La masse d’antimoine contenue dans la solution (extrait), obte-
nue selon la méthode spécifiée dans le chapitre 8 de I'ISO 6713,
est donnée par I'équation

by — by 10
m2=~—1—06——x VZX?X F,
10-5
= (b‘]“bo)x VZXFZX__Q

by est la concentration en antimoine, en microgrammes
par millilitre, de la solution d’essai & blanc préparée selon la
. méthode spécifiée dans le paragraphe 6.5 de I'ISO 6713;

by est la concentration en antimoine, en microgrammes
par millilitre, de la solution d’essai, obtenue & partir de la
courbe d’étalonnage;

F, est le facteur de dilution comme indiqué en 3.4.3;

my est la masse, en grammes, d'antimoine contenue dans
la solution obtenue selon la méthode spécifiée dans le
chapitre 8 de I'lSO 6713;

V, est le volume, en miliilitres, de la solution obtenue
selon la méthode spécifiée dans le chapitre 8 de I'1SO 6713
(= 100 ml).

La teneur en antimoine de la fraction liguide de la peinture est
donnée par {'équation

m
Coh, = =2 x 102
Sby ma

Csp, est la teneur en antimoine de la fraction liquide de la
peinture, exprimée en pourcentage en masse de la peinture;

ms3 est la masse totale, en grammes, de la peinture intro-
duite dans le jeu de tubes, comme spécifié dans le paragra-
phe 6.4 de I'iSO 6713.
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3.6.1.3 Peinture

La teneur totale en antimoine «soluble» de la peinture est don-
née par la somme des résultats obtenus suivant 3.6.1.1 et
3.6.1.2, soit :

Csby = Csby T Csby
ol Cshy est la teneur totale en antimoine «soluble» de la pein-
ture, exprimée en pourcentage en masse.

3.6.1.4 Autres solutions d'essai

Si les solutions d’essai ont été préparées selon des méthodes
différentes de celles qui sont décrites dans I'ISO 6713 (voir
3.4.2.3), il est nécessaire de modifier les équations pour le cal-
cul de la teneur en antimoine données en 3.6.1.1 et 3.6.1.2.

3.6.2 Fidélité

Aucune donnée de fidélité n’est actuellement disponible.

4 Meéthode spectrophotométrique a la
rhodamine B

4.1 Principe

Aprés oxydation, extraction de I'antimoine & partir d'une solu-
tion dans de l'acide chlorhydrique concentré avec du di-
isopropyléther. Formation d’'un complexe rouge avec une solu-
tion de rhodamine B et mesurage spectrophotométrique de la
coloration & une longueur d’onde d’environ 553 nm.

4.2 Réactifs
Au cours de I'analyse, utiliser uniquement des réactifs de qua-

lité analytique reconnue, et de I'eau distillée ou de I'eau de
pureté équivalente.

4.2.1 Acide chlorhydrique, solution & environ 37 % (m/m),
o approximativement 1,18 g/ml.

4.2.2 Acide nitrique, solution a environ 65 % (m/m),
© approximativement 1,42 g/mi.

4.2.3 Acide sulfurique, solution a environ 98 % (m/m),
© approximativement 1,84 g/ml.

4.2.4 Di-isopropyléther.

4.2.5 Rhodamine B, solution.

Dissoudre 150 mg de rhodamine B (nom commercial de la tétra-
éthylrhodamine) dans 1 000 ml d'une solution d’acide chlorhy-
drique a 0,8 mol/l et mélanger soigneusement.

4.2.6 Sulfate de cérium(IV).

4.2.7 Antimoine, solution étalon correspondant a 200 mg de
Sb par litre.

Peser, 4 0,1 mg prés, 239,4 mg de trioxyde d'antimoine séché,
les dissoudre dans 100 ml de la solution d’acide chiorhydrique
(4.2.1), dans une fiole jaugée de 1 000 ml, diluer jusqu’au trait
repére avec de I'eau et mélanger soigneusement.

1 mi de cette solution étalon contient 200 g de Sb.

4.2.8 Antimoine, solution étalon correspondant & 4 mg de
Sb par litre.

Introduire, a V'aide d’'une pipette, 20 mi de la solution étalon
d’antimoine (4.2.7) dans une fiole jaugée de 1 000 ml, ajouter
50 ml de la solution d'acide chlorhydrique (4.2.1), diluer
jusqu’au trait repére avec de I'eau et mélanger soigneusement.

Préparer cette solution le jour méme de son utilisation.

1 ml de cette solution étalon contient 4 g de Sb.

4.3 Appareillage

Matériel courant de laboratoire, et

4.3.1 Spectrophotométre, permettant des mesurages a une
longueur d’onde d'environ 553 nm, muni de cuves de 10 ou
20 mm de parcours optique.

4.3.2 Ampoules a décanter, de 100 mi de capacité, confor-
mes aux spécifications de I'|SO 4800.

4.3.3 Pipettes, de 20 ml de capacité, conformes aux spécifi-
cations de I'ISO 648,

i

4.3.4 Burette, de 25 ml de capacité, conforme aux spécifica-
tions de I'ISO/R 385.

4.3.5 Fioles jaugées a un trait, de 50 ml de capacité,
conformes aux spécifications de I'|SO 1042.

4.4 Mode opératoire
4.4.1 Etablissement de la courbe d’étalonnage

4.4.1.1 Préparation des solutions témoins, se rapportant &
des mesurages spectrophotométriques effectués dans des
cuves de 10 ou 20 mm de parcours optique




Dans une série de cing béchers de 100 mi, introduire, a I'aide de
la burette (4.3.4), les volumes de la solution étalon d’antimoine
(4.2.8) indiqués dans le tableau suivant.

Concentration
Solution Solution étalon cor‘r’easnpsolr;d:;tuetizz Sb
colorlr:ftrlque d'antimoine {4.2.8) colorimétrique
ml Hg/ml
0 0 0
1 5 0,4
2 10 0,8
3 15 1,2
4 20 1,6

* Solution de compensation.

Traiter le contenu de chaque bécher de la fagon suivante :

Ajouter quelques millilitres de la solution d’'acide nitrique (4.2.2)
et 2 ml de la solution d’acide sulfurique (4.2.3) et évaporer
jusqu’a presque siccité. Ajouter, au mélange, 20 ml de la solu-
tion d'acide chiorhydrique (4.2.1) et, pour oxyder |'antimoine,
environ 2 mg de sulfate de cérium(lV) (4.2.6). La solution doit
étre légérement jaune, en raison de la présence d'un excés de
sulfate de cérium{lV). Au cours de 'oxydation, la température
ne doit pas dépasser 30 °C. Laisser reposer durant plusieurs
minutes, ajouter 20 ml de di-isopropyléther (4.2.4) et mélanger
soigneusement. Transvaser le mélange, en le lavant avec 30 ml
d’eau, dans une ampoule a décanter (4.3.2) et agiter vigoureu-
sement. Laisser reposer durant 5 min, transvaser la phase
aqueuse inférieure dans une deuxiéme ampoule & décanter de
100 ml, ajouter 7 ml de di-isopropyliéther, agiter vigoureuse-
ment et éliminer la phase aqueuse.

Ajouter 20 ml de la solution de rhodamine B (4.2.5) dans
'ampoule a décanter contenant 20 ml de di-isopropyléther et
agiter le mélange soigneusement. Aprés séparation des phases,
transférer la solution agueuse de rhodamine B dans |'ampoule a
décanter contenant 7 ml de di-isopropyléther et agiter soigneu-
sement. Décanter et rejeter la solution de rhodamine B.

Réunir les deux extraits au di-isopropyléther, ainsi que les solu-
tions de lavage, dans une fiole jaugée de 50 ml {4.3.5), diluer
jusqu’au trait repére avec du di-isopropyléther et mélanger soi-
gneusement.

Préparer ces solutions le jour méme de leur utilisation.

4.4.1.2 Mesurages spectrophotométriques

Mesurer les absorbances des solutions témoins (4.4.1.1) a
'aide du spectrophotométre (4.3.1) a la longueur d’onde
d’absorption maximale {(environ 553 nm), en fonction du di-
isopropyléther contenu dans la cuve de référence. Avant cha-
que mesurage, rincer les cuves avec de la solution témoin.
Déduire I'absorbance de la solution de compensation de celles
des autres solutions témoins.

4.4.1.3 Tracé de la courbe

Tracer un graphique en portant, sur {'axe des abscisses, les
masses, en microgrammes, de Sb contenues dans 1 ml de
solution témoin et, sur I'axe des ordonnées, les valeurs corres-

1SO 3856/2-1980 (F)

pondantes des absorbances. Si le mode opératoire a été correc-
tement appliqué, la courbe d'étalonnage doit étre une droite.

NOTE — i est essentiel que I'oxydation soit effectuée dans une solu-
tion d'acide chiorhydrique concentrée. Toute dilution de I'acide
chlorhydrique avant |'addition de di-isopropyléther conduit & I'obten-
tion de résultats plus faibles. Au cours de I'extraction, la concentration
en acide chlorhydrique de la solution aqueuse doit étre d'environ 5
mol/I.

Les solutions de di-isopropyléther du complexe ne sont stables que
durant un temps limité et leurs absorbances doivent étre mesurées
dans les 3 h qui suivent.

4.4.2 Solutions d’'essai

4.4.2.1 Pigments et matiéres de charge
Utiliser la solution obtenue selon le mode opératoire spécifié
dans le paragraphe 7.2.1 de I'|SO 6713.

4.4.2.2 Fraction liquide de la peinture

Utiliser la solution obtenue selon le mode opératoire spécifié
dans le chapitre 8 de I'ISO 6713.

4.4.2.3 Autres solutions d’essai

Utiliser la solution d'essai obtenue selon un autre mode opéra-
toire spécifié ou agréé.

4.4.3 Détermination

Dans une série de trois béchers de 100 ml, procéder au déve-
loppement de ia couleur selon le mode opératoire spécifié en
4.4.1.1, en utilisant des volumes des solutions d'essai (4.4.2}
tels que leurs absorbances se situent dans le domaine d'étalon-
nage. Mesurer les absorbances comme spécifié en 4.4.1.2.

NOTE — En cas de présence de fer dans I'extrait a I'acide chlorhydri-
que, il peut étre nécessaire de procéder au préalable & une séparation
par extraction de I'iodure d’antimoine(ll}) dans une solution d’'acide sul-
furique avec du toluéne.

4.5 Expression des résultats
4.5.1 Calculs

4.5.1.1 Pigments et matiéres de charge

La masse d’antimoine «soluble» contenue dans l|'extrait a
I'acide chlorhydrique, obtenu selon la méthode spécifiée dans
le paragraphe 7.2.1 de I'ISO 6713, est donnée par |'éguation

@ —a VW
= ——— x — x 50
o 106 Vs

vy 5
(a1—ao)x-l—/;x5x10



