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NORME INTERNATIONALE

1SO 5438-1985 (F)

Spaths fluor pour la fabrication de l'acide fluorhydrichue et

spaths| fluor utilisables dans l'industrie céramique —
Dosage de la silice — Méthode spectrométrique au

molybdosilicate réduit

1 Objet et domaine d’application

La présente Nprme internationale spécifie une méthode spéc-
trométrigue ay molybdosilicate réduit pour le dosage de lassilice
dans les spathg fluor pour la fabrication de |'acide fluorhydrique
et dans les spaths fluor utilisables dans I'industrie_céramique.

La méthode est applicable aux produits dont.a teneur en silice,
exprimée en S|0,, est comprise entre 0,05'et4,0 % (m/m).

2 Références

IS0 565, Tamis de contréle="Tissus métalliques, tdles perfo-
rées et feuilles électroformeées — Dimensions nominales des
ouvertures.

1SO 4282, Spaths.fluor pour /a fabrication de I'acide fluorhydri-

4 Réactifs

Au cours de I'analyse, utiliser uniquement des rgactifs de qua-
lité analytique reconnue, et de I'eau distillée dqu de I'eau de
pureté équivalente. Tous les réactifs doivent avpir une teneur
en silice trés faible.

4.1 Carbonate de sodium, anhydre.
4.2 Acide borique, solution 3 40 g/I.
4.3 Acide chlorhydrique, solution, ¢(HCI} = 7 mol/I.

7 mol/l.

n

4.4 Acide sulfurique, solution, ¢{1/2 H,SO,

4.5 Acide sulfurique, solution, ¢{1/2 H,50,4] = 18 mol/l.

n

que — Détermynation-de+fa-perte-de-masse-a-1052C-

3 Principe

Mise en solution d’une prise d’essai par fusion avec du carbo-
nate de sodium, suivie d'une acidification avec de l'acide
chlorhydrique en présence d’acide borique pour complexer les
fluorures. Formation de l'acide molybdosilicique et réduction
sélective en bleu du complexe de I’acide molybdosilicique avec
addition d’acide tartrique pour éliminer linterférence du
phosphore.

Mesurage spectrométrique du complexe coloré a une longueur
d’onde correspondant au maximum d’absorption {aux environs
de 795 nm).

4.6 Molybdate, solution équivalant a 55 g de Mo par litre.

Dissoudre 28 g de molybdate de sodium dihydraté
(Na;MoQ,, 2H,0) dans 150 ml d’eau et diluer & 200 ml

ou

Dissoudre 20 g de molybdate d’ammonium
[{NH 4)gMo0,0,4, 4H,0] dans 150 ml d’eau et diluer & 200 ml.

Conserver la solution dans un flacon (5.3) et rejeter la solution
si un précipité apparait.

4.7 Acide tartrique, solution & 100 g/I.
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4.8 Acide ascorbique, solution a 20 g/I.

Préparer cette solution le jour de 'emploi.

4.9 Silicate, solution étalon correspondant 3 500 mg de SiO,

par litre.

Dans un creuset en platine (5.1), peser, a 0,000 2 g prés, soit:

0,250 g de silice (SiO,) provenant de I'acide siliciqgue pur
(H,Si03) calciné & 1 000 °C jusqu’a masse constante (c'est-
a-dire jusqu’a ce que deux pesées consécutives ne different

pas de plus de
soit :
0,250 g de qua

5.4 Fioles jaugées, en matiére exempte de silice.

5.6 Agitateur, en matiére exempte de silice.

B.6 Spectrométre a sélecteur de radiations & variation
continue, équipé de cuves de 2 cm d’épaisseur, ou

5.7 Spectrométre a sélecteur de radiations a variation
discontinue, équipé des mémes cuves et de filtres permettant
une transmission maximale aux environs de 795 nm.

A O Gt
0700Tgr;

rtz pur, finement broyé et préalablement cal-

ciné durant 1 i a 1 000 °C et refroidi en dessiccateur.

Ajouter, dans le cfeuset, 2,5 g de carbonate de sodium (4.1).

Bien mélanger 3 |
gneusement. Ajo

aide de I'agitateur (5.5) et faire fondre soi-
ter, directement dans le creuset, de l'eau

chaude, chauffer modérément jusqu’a compléte dissolution, et

transvaser quantit
convenable.

Refroidir, diluer |

Htivement dans un bécher (5.2) de capacité

h solution & 400 ml environ, la transvaser

ensuite quantitatiyement dans une fiole jaugée de 500 ml (5.4),

compléter au volu

me et homogénéiser. Transvaser immédiate-

ment la solution dans un flacon (5.3).

1 mi de cette solu

ion étalon contient 500,0 pg de SiO,.

4.10 Silicate, golution étalon correspondant a 100 mg de

Si0, par litre.

Placer 100 ml de

a solution étalon de silicate (4.9) dans une

fiole jaugée de 500 ml (5.4), compléter au volume et hemogé-

néiser.

1 ml de cette solu

ion étalon contient 100,0 pug de SiO,.

Préparer cette sollition au moment de I’'emploi.

4.11 Solution d
Introduire, dans un
sodium (4.1) et les
ter 20 ml de la soly
environ avec la so
lant avec un papi
Conserver la solut

e dilution.

bécher de.600°ml (5.2), 4 g de carbonate de
dissoudre'dans 300 ml environ d’'eau. Ajou-
tion dlacide borique (4.2) et ajuster le pH a2
ution_d’'acide chlorhydrique (4.3) en contrd-
preindicateur. Diluer a 500 ml avec de I'eau.

Si de tels filtres ne sont pas disponibles, opérer 468D nm envi-
ron avec des cuves de 4 cm d’'épaisseur.

5.8 pH-meétre, muni d'une électrode délmesuragelen verre et
d’une électrode de référence au calomel; sensibilité|0,05 unité
de pH.

5.9 Etuve électrique, réglable 4 105 + 1 °C.

5.10 Mortier et pilon, en matiére exempte de|silice, par
exemple oxyde d’alvminium ou carbure de tungstere.

6 Echantillon pour essai

Le(résidu provenant de la détermination de la perte dle masse a
105 °C (voir ISO 4282) doit étre utilisé comme écharftillon pour
essai.

7 Mode opératoire

7.1 Prise d’essai et préparation de la solytion
d’essai

Broyer quelques grammes d'échantillon pour essai (chapitre 6)
a I'aide du mortier et du pilon (5.10} jusqu’a passage au tamis
d’ouverture de maille 63 um (voir ISO 565).

Sécher le produit broyé durant 2 h dans {'étuve (5.P) réglée a
105 + 1 °C, laisser refroidir en dessiccateur et pesdr, dans un
creuset en platine {(5.1), a 0,002 g preés, 0,2 g envifon de cet
échantilion. Ajouter 4,0 g de carbonate de sodium {4.1).

on dans un flacon {(5.3).

5 Appareillage

Matériel courant de laboratoire, et

5.1 Creusets en platine, de diameétre 40 mm environ et de
profondeur 30 mm environ, munis de couvercles en platine.

5.2 Béchers, en matiére exempte de silice, de capacités 100,
250, 600 et 1 000 mi.

5.3 Flacons, en

matiere exempte de silice.

Mélanger le contenu du creuset a I'aide de I'agitateur {5.5) et
chauffer avec un bec a gaz, d’'abord doucement et ensuite au
rouge. Aprés avoir obtenu une fusion claire, maintenir au rouge
durant 5 3 10 min. S'assurer que toute la prise d'essai est bien
en contact avec le carbonate de sodium en fusion en impri-
mant, de temps en temps, un mouvement de rotation au con-
tenu du creuset.

Refroidir le creuset en le placant dans de I'eau froide pour déta-
cher le produit de fusion des parois du creuset. Transvaser le
produit de fusion solide dans un bécher de 600 ml (5.2); rincer
ensuite tout solide restant dans le creuset et transvaser dans le
bécher. Ajouter finalement de |’eau au contenu du bécher pour
"amener a un volume total de 200 ml environ. Placer le bécher
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dans un bain d'eau bouillante, laisser reposer durant 30 min
tout en cassant les morceaux a |'aide de I'agitateur (5.5) aplati a
I'une de ses extrémités. Laisser refroidir, amener & un volume
de 300 mi environ avec de l'eau et ajouter 20 ml de la solution
d’acide borique (4.2). Tout en agitant, ajouter de la solution
d’acide chlorhydrique (4.3) pour ajuster le pH a 2 environ
(papier indicateur convenable). Transvaser la solution, qui peut
parfois offrir une apparence légérement opalescente, dans une
fiole jaugée de 500 ml {5.4), compléter au volume avec de I'eau
et homogénéiser.

Si I'on observe un dépoét blanc de sulfate de baryum, laisser

1ISO 5438-1985 (F)

7.3.3 Développement de la coloration

Dans une série de six fioles jaugées de 100 ml (5.4}, introduire
20 ml des solutions obtenues selon le mode opératoire décrit en
7.3.1.

Diluer & 60 ml environ avec de 'eau. Ajouter ensuite le volume
de la solution d’'acide sulfurique (4.4) noté en 7.3.2 et 10 ml de
la solution de molybdate (4.6). Homogénéiser et laisser reposer
durant 15 min. Ajouter 5 ml de la solution d’acide tartrique
(4.7), homogénéiser et laisser reposer durant 5 min. Ajouter
ensuite 10 ml de la solution d’acide sulfurique (4.5) et 2 ml de la

reposer avanf de continuer.

7.2 Essaila blanc

Effectuer, parallélement au dosage (7.4) et en suivant le méme
mode opérafoire, un essai a blanc en employant les mémes
quantités de fous les réactifs que celles utilisées pour le dosage,
mais en remplacant le volume de la solution d’essai par un égal
volume d’eal.

7.3 Etablissement de la courbe d’étalonnage

7.3.1 PrépEration des solutions témoins pour les
mesurages [spectrométriques

Dans une sdrie de six béchers de 600 ml (5.2), introduire les
volumes de |p solution étalon de silicate (4.10) indiqués dans le
tableau 1.

Tableau 1
Solution|étalon de Masse correspondante de Si0,,
silicate (4.10) rapportée au volume a émployer
: pour le mesurage

nl Hg

0o* 0

2 8

5 20

0 40

PO 80

453 100

Solution dp compensation/

Ajouter 4 g fle carbpnate de sodium (4.1), amener le volume a
300 ml envifop- avec de l'eau; ajouter 20 mi de la solution
d'acide borique-{4.2) et, tout en agitant, ajouter de la solution

solution d’acide ascorbique {4.8). Compléter.ad volume avec de
'eau, homogénéiser et laisser reposer durant/30 min.

7.3.4 Mesurages spectrométriques

Effectuer les mesurages spectrométriques a |'gide du spectro-
métre (5.6) & une longueur{d"onde correspondgnt au maximum
d’absorption (aux envirens de 795 nm} ou du spectrometre
{5.7) muni de filtres appropriés, aprés avoir ajysté |'appareil au
zéro d’absorbance par rapport a 'eau.

7.3.5 Tracé de la courbe d’étalonnage

Déduire™’absorbance de la solution de compgnsation de celle
des'solutions témoins. Tracer une courbe en pgrtant, par exem-
ple; sur I'axe des abscisses, les masses, en microgrammes, de
silice (SiO,) contenues dans les solutions témoins et, sur l'axe
des ordonnées, les valeurs correspondantes dps absorbances.

7.4 Dosage

7.4.1 Essai préliminaire de contrdle et de correction
du pH

Dans I'un des béchers de 100 ml (5.2), introg
solution d’essai (7.1). Diluer a 60 ml environ
tout en agitant, ajuster le pH a 1,1 par additi

uire 20 ml de la
ivec de l'eau et,
n de la solution

d’acide sulfurique (4.4).

Noter le volume de la solution d’acide sulfurigpe (4.4) utilisé et
rejeter la solution.

7.4.2 Développement de la coloration

d’acide chlorhydrique (4.3); ajuster le pH a 2 environ (papier
indicateur convenable). Transvaser la solution dans une fiole
jaugée de 500 mi (5.4), compléter au volume avec de I'eau et
homogénéiser.

7.3.2 Essai préliminaire de controle et de correction
du pH

Dans I'un des béchers de 100 ml (5.2), introduire 20,0 ml de la
solution témoin contenant 100 ug de SiO, (7.3.1). Diluer &
60 ml environ avec de I'eau et, tout en agitant, ajuster le pH a
1,1 par addition de la solution d’acide sulfurique (4.4).

Noter le volume de la solution d’acide sulfurique (4.4) utilisé et
rejeter la solution.

Dans une fiole jaugée de 100 ml (5.4), transvaser un volume
maximal de 20 ml de la solution d'essai (7.1) ne contenant pas
plus de 100 pg de SiO,. Si une quantité inférieure a 20 ml est
utilisée, ajouter de la solution de dilution (4.11) pour obtenir un
volume totai de 20 ml exactement.

Diluer a 60 ml environ avec de 'eau. Ajouter ensuite le volume
de la solution d'acide sulfurique (4.4) indiqué en 7.4.1 et 10 ml
de la solution de molybdate (4.6). Homogénéiser et laisser
reposer durant 15 min. Ajouter 5 ml de la solution d‘acide tartri-
que (4.7), homogénéiser et laisser reposer durant 5 min. Ajou-
ter ensuite 10 ml de la solution d'acide sulfurique (4.5) et 2 mi
de la solution d'acide ascorbique (4.8). Compléter au volume
avec de I'eau, homogénéiser et laisser reposer durant 30 min.
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7.4.3 Mesurages spectrométriques

Effectuer les mesurages spectrométriques de la solution d’essai
{7.4.2) et de la solution de I'essai & blanc {7.2) selon les modali-
tés spécifiées en 7.3.4, aprés avoir ajusté |'appareil au zéro
d'absorbance par rapport a I'eau.

8 Expression des résultats

Au moyen de la courbe d’étalonnage (7.3.5), déterminer la
masse de silice (SiQ,) correspondant a I'absorbance de la solu-

9

m, est la masse, en microgrammes, de silice {SiO,) trou-
vée dans la partie aliquote de la solution correspondante de
la solution de I'essai a blanc;

ro est le rapport du volume de la solution d'essai au
volume de la partie aliquote prélevée pour le développement
de la coloration.

Procés-verbal d’'essai

tion d’essai et & celle de la solution de 1'essai & blanc.

La teneur en silice, exprimée en pourcentage en masse de
Si0,, est donnée pér la formule

my — my
—— x rplx 10-4
mg

ou

mg est la massg, en grammes, de la prise d’essai (7.1);

mq est la masse, en microgrammes, de silice {SiO,) trou-
vée dans la parfie aliquote de la solution d’essai prélevée
pour le développement de la coloration;

Le procés-verbal d’essai doit contenir les indications stiivantes :

a) identification de I'échantillon;
b) référence de la méthode utilisée;

c) résultats, ainsi que la forme)sous laquelle| ils sont
exprimés;

d} compte rendu de tous détails particuliers @ventuels
relevés au cours de |'essai;

e) compte rendude toutes opérations non prévues dans la
présente Norme'internationale ou dans I'lSO 4282 & laquelle
il est fait référence, ou de toutes opérations facultatives.
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