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Spaths fluor pour la fabrication de I’acide fluorhydrique —
Dosage des carbonates — Méthode titrimétrique

1 OBJET ET DOMAINE D'APPLICATION

La présente Norme internationale spécifie une méthode
titrimétrique de dosage des carbonates dans les spaths fluor
pour la fabrication de I’acide fluorhydrigue.

La méthode est applicable aux produits dont la teneur en
carbonates, exprimés en carbonate de calcium (CaCO,), est
égale ou supérieure a 0,04 % (m/m).

2 REFERENCE

ISO 4282, Spaths fluor pour la fabrication de [‘acide
fluorhydrique — Détermination de la perte de masse a
105 °C.

3 ECHANTILLON POUR ESSAI

Pour la préparation de |'échantillon pour essai, utiliser le
résidu provenant de la détermination de la perte de masse
3 105 °C (voir 1SO 4282).

4 PRINCIPE

" Traitement d’une prise d’essai par une solution d’acide
chlorhydrique et absorption du dioxyde de carbone dégagé
dans une solution d’hydroxyde de baryum. Neutralisation
de l'excés d’alcalinité avec une solution d’acide chlor-
hydrique; ajout d'un excés exactement mesuré d’une solu-
tion titrée d’acide chlorhydrique afin de dissoudre le
carbonate de baryum précipité, et titrage en retour par une
solution titrée d’hydroxyde de sodium, en présence de
méthylorange comme indicateur, ou d’un indicateur mixte
au méthylorange.

5 REACTIFS

Au cours de l'analyse, utiliser uniquement des réactifs de
qualité analytique reconnue, et de |'eau distillée ou de |'eau
de pureté équivalente, exempte de dioxyde de carbone.
5.1 Butanol-1.

5.2 Azote, exempt de dioxyde de carbone.

5.3 Acide borique.

5.4 Chlorure de baryum dihydraté (BaCl,.2H,0), solution
3122 g/i.

* Ou 0,1 N suivant I'ancienne nomenclature,

5.5 Acide chlorhydrique, p 1,12 g/ml environ, solution a
25 % (m/m) environ, préparée en diluant 3 volumes d'une
solution d’acide chlorhydrique, p 1,19 g/ml environ, avec
2 volumes d'eau.

5.6 Chlorure de mercure(ll), solution saturée.

5.7 Hydroxyde de potassium, solution & 20 % (m/m)
environ,

5.8 Acide chlorhydrique, solution a 36,5 g/l environ,
59 Hydroxyde de sodium, solution a 40g/l environ.

5.10 Acide chlorhydrique, solution titrée,
¢ (HCH = 0,1 mol/I*.

5.11 Hydroxyde de sodium, solution titrée,
¢ (NaOH) = 0,1 mol/1*.

5.12 Méthylorange, solution & 1 g/l, ou

5.13 Indicateur mixte au méthylorange, solution.

Dissoudre 1 g de méthylorange et 1,4 g de xyléne cyanole
FF dans 500 m| d’éthanol a 50 % (V/V).

5.14 Phénolphtaléine, solution 3 0,25 g/l dans de I’éthanol
a50 % (V/V).

6 APPAREILLAGE

Matériel courant de laboratoire, et

6.1 Appareil pour le dégagement et I'absorption du gaz
(du type représenté a la figure), composé de

6.1.1 Flacon laveur, équipé d'un disque en verre fritté de
porosité P1 ou P2, comme représenté a la figure, ou d’un
modéle similaire, contenant de la solution d’hydroxyde de
potassium (5.7).

6.1.2 Ballon & trois cols, de capacité 500 ml, muni d’'un
entonnoir a robinet et d’un réfrigérant a reflux a circulation
d’eau.
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6.1.3et6.1.4 Flacons absorbeurs, type Drechsel.

6.2 Etuve électrique, réglable a 105 + 1 °c.

7 MODE OPé RATOIRE

7.1 Prise d'essai

Dans un mortier en agate, broyer quelques grammes de
I’échantillon pour essai (voir chapitre 3) jusqu’3d passage
total au tamis d'ouverture de maille 63 pm (voir ISO 565).
Sécher le produit tamisé durant 2 h dans I'étuve (6.2)
réglée a 105+ 1 °C, laisser refroidir en dessiccateur et
peser, 3 0,001 g prés, 5 g environ de cet échantillon.

NOTE — 1l est essentiel que la quantité totale de dioxyde de carbone,
exprimée en carbonate de calcium, dans la prise d‘essai, ne dépasse
pas 100 mg. Pour des échantillons contenant plus de 2 % (m/m) de
CaCOg, la masse de la prise d'essai doit étre, par conséquent, propor-
tionnellement réduite.

7.2 Essai a blanc

Effectuer, parallélement au dosage et en suivant le méme
mode opératoire, un essai a blanc en employant les mémes
réactifs que ceux utilisés pour le dosage, mais en omettant
la prise d’essai.

7.3 Dosage

Transférer la prise d’essai (7.1) dans le ballon (6.1.2), en
utilisant 100 ml environ d‘eau.- Ajouter 4.g de l'acide
borique (5.3) et 5ml de la solution de chlorure de
mercure(ll) {5.6). Fermer les cols du ballon et faire passer

un courant de l'azote (5.2) dans le ballon, & un débit de
50 ml/min, durant 10 min.

Sans interrompre le passage de |'azote, relier les flacons
absorbeurs (6.1.3 et 6.1.4) contenant chacun 10 ml de la
solution d’hydroxyde de sodium (5.9), 10 ml de la solution
de chlorure de baryum (5.4), 1 ml de la solution de phénol-
phtaléine (5.14), 1 ml du butanol-1 (5.1) et 20 mi d’eau.
Introduire, dans le ballon, 30 ml de la solution d’acide
chlorhydrique (5.5) par I’'entonnoir 3 robinet, en utilisant,
si nécessaire, une poire en caoutchouc. Fermer le robinet
de I’entonnair.

Chauffer doucement le ballon et maintenir son contenu &
douce ébullition durant 45 min. Arréter le chauffage et
laisser refroidir durant 10 min sans interrompre le passage
de |'azote.

Débrancher le deuxiéme flacon absorbeur {6.1.4) de I'ap-
pareil {6.1), enlever et rincer le tube d’admission en recueil-
lant les eaux de ringage dans le flacon. Titrer le contenu du
flacon avec la solution d‘acide chlorhydrique (5.8) jusqu‘a
I’approche du point final.

NOTE — Pour éviter l'absorption du dioxyde de carbone atmos-
phérique pendant le titrage de I'excés d’hydroxyde de sodium dans
la solution d’absorption, faire passer un courant de |'azote (5.2}
a travers |'espace libre au-dessus de la solution dans le flacon
absorbeur,

Poursuivre le titrage avec la solution d‘acide chlorhydrique
(5.10) jusqu’a décoloration compléte de la phénolphtaléine,
en prenant soin de ne pas dépasser le point final.

Ajouter un volume exactement mesuré de la solution titrée
d’acide chlorhydrique (5.10) jusqu’a dissolution compléte
du précipité. Plonger le tube d’admission dans la solution
en vue de dissoudre le carbonate de baryum y adhérant,
I'enlever et le rincer de nouveau. Ajouter quelques gouttes
de la solution de méthylorange (5.12) ou de la solution
d’indicateur mixte au méthylorange (5.13), et titrer en
retour ‘excés d’acide chlorhydrique avec la solution titrée
d’hydroxyde de sodium (5.11).

Neutraliser et titrer le contenu du premier flacon absorbeur
(6.1.3) en procédant de la méme maniére.

8 EXPRESSION DES RESULTATS

La teneur en carbonates, exprimée en pourcentage en masse
de carbonate de calcium (CaCOy), est donnée par la formule

[(V, — V,) — (V5 — V,)] X 0,500 5
m

ol

V, est le volume, en millilitres, de la solution titrée
d’acide chlorhydrique (5.10), utilisé pour la dissolution
du carbonate de. baryum dans les deux flacons
absorbeurs;

V, est le volume, en millilitres, de la solution titrée
d’hydroxyde de sodium (5.11), utilisé pour le titrage en
retour de |’excés d'acide chlorhydrique dans les deux
flacons absorbeurs;

V5 et V, sont les volumes, en millilitres, respectifs de
la solution titrée d’acide chlorhydrique (5.10) et de la
solution d’hydroxyde de sodium (5.11), utilisés pour
'essai a blanc;

m est la masse, en grammes, de la prise d’essai (7.1).
NOTE. — Si les solutions: titrées employées n‘ont pas exactement

la concentration prévue dans la liste des réactifs, des corrections
appropriées doivent étre appliquées.

9 PROCES-VERBAL D’ESSAI

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

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 éventuels
relevés au cours de |’essai;

e) compte rendu de toutes opérations non prévues
dans la présente Norme internationale ou dans la Norme
internationale a laquelle il est fait référence, ou de toutes
opérations facultatives.
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ANNEXE

PUBLICATIONS ISO RELATIVES AUX SPATHS FLUOR POUR LA FABRICATION DE L'ACIDE FLUORHYDRIQUE

ISO 3703 — Détermination des agents de flottation.

ISO 4282 — Détermination de la perte de masse & 105 °C.

1SO 4283 — Dosage des carbonates ~ Méthode titrimétrique.

ISO 4284 — Dosage des sulfures — Méthode iodométrique.

1SO 5437 — Dosage du sulfate de baryum — Méthode gravimétrique.

ISO 5438 — Dosage de la silice — Méthode photométrique au molybdosilicate réduit.

1SO 5439 — Dosage du fluor utilisable — ,Mé"chbode potentiométrique aprés distillation.







