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AVANT-PROPOS
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Minerais et concentrés de manganése — Dosage du
manganese — Méthode potentiométrique

1 OBJET ET DOMAINE D'APPLICATION

La présente Norme internationale spécifie une méthode
potentiométrique de dosage du manganése dans les minerais
et concentrés de manganése dont la teneur en manganése
est égale ou supérieure 3 15 % (m/m).

Elle devra étre lue conjointement avec I'1SO 4297,

2 REFERENCE

ISO 4297, Minerais et concentrés de manganése — Méthodes
d‘analyse chimique — Instructions générales.

3 PRINCIPE

Mise en solution d’une prise d’essai par attaque avec les
acides chlorhydrique, nitrique, perchlorique et fluorhydri-
que. Séparation du résidu insoluble, le filtrat étant a conser-
ver comme solution principale. Calcination du résidu,
fusion avec le carbonate de sodium, dissolution du culot
de fusion dans V'acide chiorhydrique et addition a la solu-
tion principale. Addition d'une partie aliquote de la
solution résultante 3 une solution de pyrophosphate de

sodium, ajustement du pH a 7,0 et titrage potentiométrique

avec une solution titrée de permanganate de potassium,

4 REACTION

La méthode est basée sur |’'oxydation des ions manganése(ll)
en ions manganése(lll) par le permanganate de potassium
en milieu neutre, en présence de pyrophosphate de sodium-:

4Mn2* + MnO,~ + 8H+ —e= 5Mn3+ + 4H,0

Le fer et les autres éléments interférants sont éliminés par
formation de complexes pyrophosphate solubles.

5 REACTIFS
5.1 Carbonate de sodium, anhydre {Na,CO3).

5.2 Carbonate de sodium, solution a 50 g/I.

5.3 Pyrophosphate de sodium décahydraté (Na,P,0,.
10H,0), solution a 120 g/l.

Préparer cette solution 24 h avant son utilisation.
5.4 Acide chlorhydrique, o 1,19 g/ml.

5.5 Acide chlorhydrique, dilué 1 + 4.

5.6 Acide fluorhydrique, p 1,14 g/ml.

5.7 Acide perchlorique, p 1,51 g/ml.

5.8 Acide nitrique, p 1,40 g/mi.

5.9 Acide sulfurique, o0 1,84 g/mi.

5.10 Acide sulfurique, diiué 1 +1.

5.11 Acétone (CH3;COCH3).

5.12 Permanganate de potassium (KMnQ,), recristallisé,
pur a au moins 99,5 %.

Dissoudre 250 g de permanganate de potassium (pureté
minimale 99,5 %) dans 800 mi d’eau distillée chaude (30 °C)
dans un bécher de 1 000 m!. Filtrer la solution sous vide a
travers un creuset filtrant a plaque en verre fritté de poro-
sité P3. Refroidir le filtrat dans un mélange glace/eau
jusqu’a 10°C, tout en agitant énergiquement. Laisser le
précipité se déposer en grains fins. Rejeter ensuite la solu-
tion, transférer la masse cristalline dans le creuset filtrant
a plaque en verre fritté de porosité P3 et aspirer sous vide.
Répéter la recristallisation.

Aprés aspiration, transférer la masse cristalline ainsi obte-
nue dans une capsule en verre ou en porcelaine, et sécher
a I'air libre & I'abri de la lumiére et de la poussiére. Dés que
la masse cristalline ne s’agglomére plus lorsqu’on l'écrase
avec une baguette en verre, la sécher en étuve entre 80
et 100 °C durant 2 & 3 h. La transférer ensuite dans un
flacon en verre brun a bouchon rodé.

Le permanganate de potassium ainsi obtenu contient
34,76 % (m/m) de manganése et n’est pas hygroscopique.
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5.13 Manganése, solution étalon a 1 g/l.

Introduire 10 g de manganése électrolytique {pureté mini-
male 99,95 %) dans un bécher de 400 ou 500 mi. Ajouter
un mélange formé de 50 ml d’eau et de 5 ml de l'acide
nitrique (5.8), et laisser réagir durant quelgues minutes
jusqu’a ce que la surface devienne brillante. Laver le man-
ganése ainsi traité six fois avec de l'eau, puis avec de
I'acétone (5.11) et sécher & 100 °C durant 10 min. Intro-
duire 1g du manganése traité dans un bécher de 400
ou 500 ml, et ajouter 20 ml de I’acide sulfurique (5.10)
et environ 100 ml d’eau. Faire bouillir la solution durant
quelques minutes, refroidir, transvaser dans une fiole
jaugée de 1000 ml, compléter au volume avec de I‘eau
et homogénéiser.

1 ml de cette solution étalon contient 0,001 g de manga-
nése,

5.14 Permanganate de potassium (KMn04) solution titrée
environ 0,1 N.

Dissoudre 3,20 g de permanganate de potassium dans
1 000 ml d'eau, laisser reposer durant 6 jours, puis trans-
vaser dans un flacon en verre brun et homogénéiser.

5.14.1 E talonnage avec la solution etalon de
manganése (5.13)

introduire 100 ml de la solution ‘étalon de manganése
(5.13) dans un bécher de 500 & 800 ml et ajouter, tout
en agitant, 260 ml de la solution de pyrophosphate de
sodium (5.3). Ajuster le pH ‘de la solution ' 7 avec de
I'acide chlorhydrique (5.5) [contréler le pH au moyen d'un
pH-métre ou de lindicateur -au bleu de bromothymol
{6.15)] et titrer avec la solution de permanganate de potas-
sium (5.14), en utilisant le pH-métre (6.1}, jusqu’a I‘obser-
vation du saut maximal de potentiel sur le voltmétre.

Effectuer un essai & blanc en omettant la solutlon étalon de
manganése.

Le titre de la solution de permanganate de potassium, 7, est
donné par 1a formule

m4 estla masse, en grammes, de manganése contenue
dans la partie aliqguote de la solution étalon de manga-
nése (5.13);

V; est le volume, en millilitres, de [a solution de per-
manganate de potassium, utilisé pour le titrage de Ia
solution de I’essai & blanc;

V, estle volume, en millilitres, de la solution de per-
manganate de potassium, utilisé pour le titrage de la
solution de |'essai a blanc.

5.14.2 Etalonnage avec le permanganate de
potassium {5 72)

Introduire 1,5 g du permanganate de potassium (5. 12) dans

un bécher de 250 ou 300 m! en fluoroplastique ou en
polytétrafluoroéthyléne, ajouter 30 a 40 ml d’eau et bien
homogénéiser. Ajouter 20 ml de I'acide chiorhydrique (5.4),
couvrir le bécher d’un verre de montre et chauffer. Dés que
la réaction a cessé, rincer le verre de montre en recueillant
les eaux de ringage dans le bécher. Ajouter 10 ml de |'acide
perchlorique (5.7) et 20 ml de I'acide fluorhydrlque (5.6)
3 fa solution refroidie, et évaporer jusqu’a l'apparition

“d‘abondantes fumées d’acide perchlorique. Refroidir la

solution, "ajouter 20 ml de I'acide chlorhydrique (5.5) et
chauffer jusqu’a disparition de la coloration rose de la
solution.

Aprés refroidissement, transvaser [a solution dans une fiole
jaugée de 500 mi, compléter au volume avec de l'eau et
homogénéiser. Prélever une partie aliquote de 100 ml
et l'introduire, tout en agitant, dans un bécher de 500
a 800 ml contenant 250 ml de la solution de pyrophos-
phate de sodium (5.3). Ajuster le pH de la solution a 7 avec
de l'acide chlorhydrique (5.5) ou avec de la solution de
carbonate de sodium (5.2) [contrdler le pH au moyen d’un
pH-métre ou de lindicateur au bleu de bromothymol
{5.15)], et titrer avec la solution de permanganate de potas-
sium (5.14), en utilisant le pH-métre (6.1), jusqu‘a I’obser-
vation du saut maximal de potentiel sur le voltmetre.

Effectuer un essai a blanc en omettant Ie permanganate de
potassium solide.

Le titre de la solution de permanganate de potassium, T, est
donné par fa formule -

_m,x0,347 6
Vo=V,
ol

m, est la masse, en grammes, de permanganate de
potassium contenue dans la partie aliquote de la solution
prélevée pour le titrage;

Va3 est.le volume, en millilitres, de la solution de per-
manganate de potassium, utilisé pour le titrage du man-
ganése; ;

V4 est le volume, en millilitres, de la solution de per-
manganate de potassium, utilisé pour le titrage de la
solution de |'essai a blanc;

0,347 6 est le facteur de conversion du permanganate
de potassium en manganése.

5.15 Indicateur au bleu de bromothymol, solution aqueuse
40,4 g/l

6 APPAREILLAGE

Matériel courant de laboratoire, et

6.1 pH-métre, équipé de I'une des paires d'électrodes sui-
vantes :

— platine-calomel saturé;

— platine-tungsténe;

— platine-platine;

- verre.




7 MODE OPERATOIRE

7.1 Mise en solution de la prise d’essai

Placer une prise d’essai de 1g dans un bécher de 250 ou
300 ml en fluoroplastique ou en polytétrafiuoroéthyléne,
humecter avec quelques gouttes d’eau, ajouter 20 ml de
I'acide chlorhydrique (5.4) et 2 & 3 mi de |'acide nitrique
(5.8), chauffer jusqu’a cessation du dégagement de vapeurs
nitreuses et refroidir. Ajouter 10 mi de I’acide perchlorique

(5.7) et chauffer, d'abord doucement puis trés fort, pour

dissoudre le minerai. Refroidir la solution, ajouter 10 mi
de V'acide fluorhydrique (5.6) et évaporer jusqu’a |'appa-

rition d‘abondantes fumées d’acide perchlorique. Refroidir,

la solution, ajouter 20 m| de 1'acide chlorhydrique (5.5) et
chauffer jusqu’a dissolution des sels. Filtrer le résidu inso-
luble sur un papier filtre, & texture moyenne, contenant une
faible quantité de pulpe de papier, puis laver dix a douze
fois avec de I’eau tiéde. Conserver le filtrat (A).

7.2 Reprise du résidu

Transférer le filtre contenant le résidu dans un creuset en
platine, sécher, calciner et fondre avec 2 g du carbonate
de sodium (5.1). Refroidir le creuset contenant le culot de
fusion, placer dans un bécher de 250 ml, ajouter 10 mi
de I'acide chlorhydrique (5.4) et 30 a 40 ml d'eau, et
chauffer jusqu’a dissolution compléte du culot de fusion.
Retirer le creuset du bécher et le rincer avec de |'eau, en
recueillant les eaux de ringcage dans le bécher. Refroidir la
solution et I'ajouter au filtrat A.

7.3 Titrage

Transvaser la solution ainsi obtenue dans une fiole jaugée
de 500 mi, compléter au volume avec de l'eau et homo-
généiser.

Prélever une partie aliquote de 100 ml de la solution et
I'introduire,  tout en agitant continuellement, dans un
bécher de 500 a 800 ml contenant 250 ml de la solution de
pyrophosphate de sodium (5.3).

La solution obtenue devrait étre limpide. Sil se forme un

résidu, il est nécessaire soit de prélever une partie aliquote

plus faible, soit de prendre une plus grande quantité de
solution de pyrophosphate de sodium.

Ajuster le pH de la solution a 7 avec de ["acide chlorhydri-
que (5.5) ou avec de la solution de carbonate de sodium
(5.2) [controler le pH au moyen d'un pH-métre ou de
I'indicateur au bleu de bromothymol (5.15)], et titrer avec
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la solution de permanganate de potassium (5.14}, en utili-
sant le pH-métre (6.1), jusqu’a I'observation du saut maxi-
mal de potentiel sur le voltmétre.

8 EXPRESSION DES RESULTATS

8.1 Mode de calcul

La teneur en manganése (Mn) est donnée, en pourcentage
en masse, par la formule

ms

K

ou

T est le titre de la solution de permanganate de potas-
sium (5.14), exprimé en grammes de manganése par
millilitre de solution;

Vs est le volume, en millilitres, de la solution de per-
manganate de potassium (5.14), utilisé pour le titrage
de la partie aliquote de la solution d’essai;

Vg est le volume, en millilitres, de la solution de per-
manganate de potassium (5.14), utilisé pour le titrage
de la solution de l’essai a blanc;

my est la masse, en grammes, de la prise d’essai de
minerai ou de concentré correspondant a la partie
aliquote de la solution d’essai;

K est le facteur de conversion pour |‘expression de la
teneur a sec en manganeése,

8.2 Tolérances admissibles sur les résultats des dosages en
paralléle

Tolérance admissible
Teneur en manganése Trois dosages Deux dosages
en paralléle en paralléle
% {mim) % (m/m) % (m/m)
De 152 40 0,30 0,25
De 40 a4 50 ‘ 0,40 0,30
Au-dessus de 50 0,50 0,40










