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NORME INTERNATIONALE

1SO 5975-1983 (F)

Minerais de chrome — Dosage du calcium et du
magnésium — Méthode titrimétrique a I'EDTA

1 Objet et domaine d’application

La présente Norme internationale spécifie une méthode titrimé-
trique & I'EDTA pour le dosage du calcium et du magnésium
dans les minerais de chrome.

La méthode est applicable aux produits dont la teneur en cal-
cium est supérieure 8 0,1 % (m/m) et la teneur en magnésium
supérieure 4 3,0 % (m/m).

La présente Norme internationale devra étre lue conjointement
avec I'ISO 6629.

2 Référence

ISO 6629, Minerais et concentrés de chrome “—" Méthodes
d‘analyse chimique — Instructions générales.

3 Principe

Mise en solution d'une prise d'essai par attaque avec les acides
nitrique et perchlorique.

Dans le cas de minerais difficilement solubles, filtration du
résidu insoluble, calcination, attaque avec l'acide fluorhydri-
que, fusion avec du carbonate de sodium et addition de la solu-
tion du culot de fusion a la solution principale. Séparation de la
majeure partie du chrome par distillation sous forme de chlo-
rure de chromyle.

Séparation du fer, du titane, de I'aluminium et du manganése
par traitement avec une solution d'ammoniague en présence de
persulfate d’ammonium.

Dosage du calcium sur une partie aliquote de la solution princi-
pale par titrage avec une solution titrée d'EDTA (pH = 12,5),
en présence de fluorexon comme indicateur.

Dosage du calcium et du magnésium sur une seconde partie ali-
quote de la solution principale par titrage avec une solution
titrée d'EDTA (pH = 10), en présence de noir Eriochrome T
comme indicateur.

Calcul de la teneur en magnésium par différence.

4 Réactifs
4.1 Carbonate de sodium, anhydre.

4.2 Chlorure de potassium.

4.3 Acide nitrique, ¢ 1,40 g/ml.
4.4 Acide perchlorigue, ¢ 1,50 g/ml.
4.5 Acide chlorhydrique, ¢ 1,19 g/ml.

4.6 Acide fluorhydrique, o 1,13 g/m!i, solution 3 40 %
(m/m).

4.7 Ammoniaque, solution, ¢ 0,91 g/ml.

4.8 | Ammoniaque, solution diluée 1 + 100.

4.9 | Ethanol, rectifié.

4.10 Acide chlorhydrique, dilué 1 + 3.

4.11°“Acide chlorhydrique, dilué 1 + 100.

4.12 Acide sulfurique, dilué 1 + 1.

4.13 Persulfate d'ammonium, solution & 20 % (m/m).

4.14 Hydroxyde de sodium, solution a 40 % (m/m).

Préparer la solution au moment de I'emploi en utilisant de I'eau
distillée préalablement bouillie durant 30 min et refroidie.

4.15 Suifate de magnésium, solution & 0,025 mol/I.

Dissoudre 3,009 3 g de sulfate de magnésium, préalablement
séché 4 220 + 10 °C jusqu’d masse constante, dans de I'eau,
transvaser la solution dans une fiole jaugée de 1 000 ml, com-
pléter au volume avec de {'eau et homogénéiser.

4.16 Chlorure de magnésium, solution 4 0,025 mol/I.

Placer 0,607 7 g de magnésium de pureté spectrale dans un
bécher de 400 ml et ajouter avec précaution 60 3 70 ml de la
solution d'acide chlorhydrique (4.10) par petites portions.
Apres dissolution compléte du chlorure de magnésium, laisser
refroidir la solution, la transvaser quantitativement dans une
fiole jaugée de 1 000 mi, compléter au volume avec de |'eau et
homogénéiser.

4.17 Dichromate de potassium, solution 4 0,5 % (m/m).
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4.18 Dihydrogénoléthylénedinitrilo)tétraacétate de
disodium (EDTA), solution titrée, ¢c(EDTA) = 0,025 mol/I.

4.18.1 Préparation de la solution

Placer 9,3 g d'EDTA dans un bécher de 400 mi, ajouter 250 a
300 ml d'eau et chauffer entre 50 et 60 °C jusqu’a dissolution
de I'EDTA. Filtrer la solution en recueillant le filtrat dans une
fiole jaugée de 1 000 ml, refroidir, compléter au volume avec de
I'eau et homogénéiser.

Conserver la solution dans un flacon en polyéthyléne.

4,18.2 Etalonnage de la solution

Placer 20 mi de la solution de sulfate de magnésium (4.15) ou
de la solution de chlorure de magnésium (4.16) dans une fiole
conique de 500 ml, diluer & 100 ml avec de I'eau, ajouter 30 ml
de la solution tampon (4.21), 2 ml de la solution de dichromate
de potassium (4.17) et 0,1 a 0,15 g de mélange d’indicateur au
noir Eriochrome T avec du chlorure de potassium (4.24).
Homogénéiser soigneusement la solution aprés I'addition de
chaque réactif.

Titrer lentement avec la solution d’'EDTA (4.18.1) jusqu’a virage
‘du rouge vineux au bleu. Pendant le titrage, iliest recommandé
de disposer pour la comparaison d'une solution préalablement
titrée.

En méme temps, effectuer un essai a blanc.

4.18.3 Calcul de la concentration

La concentration, Mg de la solution d'EDTA, exprimée en
grammes de magnésium par millilitre, est donnée par la formule

my x 20
Vi =1,

CMg =
ou

m; est la masse, en grammes, de magnésium contenue

dans 1 ml de la solution de sulfate de magnésium (4.15) ou

de chlorure de magnésium (4.16) ;

Vy est le volume, en millilitres, de solution d'EDTA, utilisé
pour le titrage;

V, est le volume, en millilitres, de solution d’'EDTA, utilisé
pour le titrage de la solution de I'essai a blanc.

La concentration, c¢,, de la solution d’'EDTA, exprimée en
grammes de calcium par millilitre, est donnée par la formule

Cca = COyg X 1,6485

ou 1,648 5 est e facteur de conversion du magnésium en
calcium,

4.19 EDTA, solution titrée, c(EDTA) = 0,012 5 mol/l.

Introduire 250 ml de la solution d’EDTA (4.18) dans une fiole
jaugée de 500 ml, compiéter au volume avec de I'eau et homo-
généiser.

4.20 EDTA, solution titrée, c(EDTA) = 0,005 mol/I.

Introduire 100 ml de la solution d’EDTA (4.18) dans une fiole
jaugée de 500 ml, compléter au volume avec de I'eau et homo-
généiser.

4.21 Solution tampon.

Dissoudre 68 g de chlorure d’'ammonium dans 400 ml d'eau,
ajouter 570 ml de la solution d’ammoniaque (4.7), diluer &
1 000 ml avec de I’'eau et homogénéiser.

4.22 Vert malachite {chlorure de 4-[4-(diméthylamino)-
a-phénylbenzylidéne-2,5-cyclohexadienylidéne]  diméthylam-
monium} (CxHosCIN,), C.I. 42000, solution alcoolique a
0,2 % (m/m).

4.23 Fluorexon {acide [fluorescéine-2', 7'-diyl-bis(méthy-
iénenitrilo)tétraacétique} {C3gHogN,043).

Mélanger 0,1 g d'indicateur avec 10 g de chlorure de potassium
(4.2} et broyer dans un mortier.

4.24  NoirEriochrome T {3-hydroxy-4-[(1-hydroxy-
2-naphtyllazo}-7-nitro-1-naphtalénesulfonate de sodium}
(C20H12N3N807S), C.l. 14645.

Mélanger 0,1 g d’indicateur avec 10 g de chlorure de potassium
(4.2) et broyer dans un mortier.

5 Appareillage

Matériel courant de laboratoire, et

5.1 Titrimétre photoélectrique.

6 Mode opératoire

6.1 Prise d'essai

Peser 0,25 g de I'échantilion pour analyse chimique dans un
bécher de 250 ml.

6.2 Mise en solution de la prise d’'essai

6.2.1 Humecter la prise d’'essai (6.1) avec de I'eau, ajouter
5 mi d’acide nitrique (4.3) et 50 ml d’acide perchlorique (4.4),
couvrir d'un verre de montre et chauffer jusqu’a dégagement
des fumées perchioriques.

Maintenir la solution a la température du dégagement des
fumées perchloriques durant 10 & 15 min. Laisser refroidir le
contenu du bécher, laver les parois et le verre de montre avec
de I'eau, chauffer & nouveau jusqu’a dégagement des fumées
perchioriques et poursuivre le chauffage durant encore 10 a
15 min. Répéter cette opération jusqu’a dissolution compléte
de la prise d'essai.



6.2.2 Dans le cas de minerais difficilement solubles, ajouter au
contenu du bécher 5 & 10 ml d’acide chlorhydrique (4.5) et 30 &
40 ml d'eau, et chauffer jusqu’a dissolution des sels. Filtrer la
solution sur un papier filtre pour filtration rapide, contenant une
faible quantité de pate a papier sans cendres. Laver le précipité
sur le papier filtre 10 a 12 fois avec de I'acide chlorhydrique
{4.11) chaud et ajouter les liquides de lavage au filtrat principal.
Conserver le filtrat comme solution principale.

Introduire le papier filtre contenant le précipité dans un creuset
en platine, sécher, incinérer et calciner entre 800 et 900 °C.

Laisser refroidir le creuset contenant le résidu.

Humecter le résidu avec quelques gouttes d'eau, ajouter
3 & 4 gouttes d'acide sulfurique (4.12) et 2 4 3 ml de la solution
d'acide fluorhydrique (4.6}, chauffer jusqu’a I'élimination com-
pléte de I'acide sulfurique et calciner entre 700 et 800 °C.

Laisser refroidir le contenu du creuset.

Fondre le résidu avec 1 & 2 g de carbonate de sodium {4.1)
entre 1000 et 1 100 °C. Lixivier le culot de fusion, pendant le
chauffage, par 20 a 30 ml d’acide chlorhydrique (4.11) chaud et
ajouter la solution obtenue a la solution principale.

6.3 Préparation de la solution d’essai

Dans chaque cas (6.2.1 et 6.2.2), évaporer la-solution jusqu’a
début de dégagement des fumées perchloriques.

Enlever le verre de montre et ajouter avec précaution, goutte a
goutte, de |'acide chlorhydrique (4.5) sur les parois du bécher
jusqu’a cessation du dégagement des fumées brunes de chlo-
rure de chromyle, le chrome étant réduit  I'état trivalent pen-
dant cette opération. Couvrir le bécher d'un verre de montre et
poursuivre le chauffage de la solution jusqu’a I'oxydation com-
pléte du chrome. Répéter la distillation du chlorure de chromyle
jusqu’a I'élimination de la majeure partie du chrome (jusqu‘a ce
que la solution soit presque incolore).

Ajouter 5 a8 7 ml d’acide chlorhydrique (4.5) et 30 4 40 m| d'eau,
et chauffer jusqu’a dissolution des sels. Laisser refroidir le
contenu du bécher et laver ses parois et le verre de montre avec
de I'eau.

Diluer la solution & 80 & 100 ml avec de I'eau chaude, ajouter
5 ml de la solution de persulfate d’'ammonium (4.13) et de la
solution d’ammoniaque (4.7) jusqu’'d I'odeur sensibie de
'ammoniac et encore 2 & 3 ml. Chauffer la solution avec ie pré-
cipité jusqu’a décomposition du persulfate d’ammonium. Dans
le cas ol {'odeur de 'ammmoniac disparait, ajouter de la solu-
tion d’ammoniaque (4.7) jusqu’a I'odeur persistante de I'ammo-
niac. Laisser le précipité se déposer et filtrer la solution sur un
papier filtre sec & texture moyenne, puis laver le précipité sur le
papier filtre 5 ou 6 fois avec de la solution d’'ammoniaque (4.8)
chaude. Conserver le filtrat et les liquides de lavage comme
solution principale. Dissoudre le précipité sur le papier filtre par
40 a 50 ml d’acide chlorhydrique (4.10) chaud, en recueillant le
filtrat dans le bécher ol la précipitation s’est effectuée. Laver le
papier filtre 10 & 12 fois avec de I'acide chlorhydrique (4.11)
chaud. Ajouter & la solution 5 ml de la solution de persulfate
d’ammonium (4.13) et de la solution d’ammoniaque (4.7)
jusqu’a 'odeur sensible de I'ammoniac et encore 2 3 3 ml.
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Chauffer la solution avec le précipité jusqu’a I'ébullition et faire
bouillir jusqu’a décomposition du persulfate d’ammonium.
Dans le cas ou I'odeur de I'ammoniac disparait, ajouter de la’
solution d’ammoniaque (4.7) jusqu’d Fodeur persistante de
I'ammoniac.

Laisser le précipité se déposer et filtrer la solution sur un papier
filtre a texture moyenne, puis laver le bécher et le précipité 5 ou
6 fois avec de la solution d’'ammoniaque (4.8) chaude. Ajouter
la solution ainsi obtenue 2 la solution principale.

Evaporer la solution réunie jusqu’a I'obtention d’un volume de
100 & 150 ml, transvaser dans une fiole jaugée de 2560 mi, refroi-
dir, compléter au volume avec de I'eau et homogénéiser.

6.4 Dosage du calcium

Introduire une partie aliquote de 100 ml de la solution d‘essai
(6.3) dans une fiole conique de 500 ml, ajouter 3 ou 4 gouttes
de la solution alcoolique de vert malachite (4.22) et, en agitant
énergiquement, ajouter de la solution d'hydroxyde de sodium
(4.14) par petites portions, jusqu’a décoloration de la solution
et encore 8 3 10 ml en excés. Diluer la solution & 200 3 250 mi
avec de I'eau, ajouter 0,1 a 0,15 g de mélange d'indicateur au
fluorexon avec du chlorure de potassium {(4.23) et titrer la solu-
tion,visuellement [ou; aur moyen du titrimétre photoélectrique
(5.1)]/avec la'solution'd’EDTA (4.20) pour des teneurs en cal-
cium de 0,1.a 1,0 % (m/m) ou avec la solution d’EDTA (4.19)
pour des‘tengurs en calcium supérieures 3 1,0 % (m/m) jusqu’a
virage du jaune verdatre fluorescent & I'orange.

6.5/0Dosage ducalcium plus magnésium

Introduire une partie aliquote de 100 ml de la solution d'essai
(6.3) dans une fiole conique de 500 ml, ajouter 30 ml de la
solution tampon (4.21), 2 ml de la solution de dichromate de
potassium (4.17), 100 & 150 ml d’eau et 0,1 3 0,15 g de mélange
d'indicateur au noir Eriochrome T avec du chlorure de potas-
sium (4.24). Homogénéiser et titrer avec la solution d’'EDTA
{4.18) jusqu’a virage du rouge vineux au bleu. Pendant le
titrage, il est recommandé de comparer le virage avec le virage
obtenu & partir d'un échantillon préalablement titré de fagon &
obtenir le point équivalent exact.

7 Expression des résultats

7.1 Calcul de la teneur en calcium

La teneur en calcium, exprimée en pourcentage en masse, est
donnée par la formule

(V3—V4)xf><cCax100xK
ny

ou

V3 estle volume, en millilitres, de la solution d’'EDTA (4.19
ou 4.20), utilisé pour le dosage du calcium (6.4) ;

V4 estle volume, en millilitres, de la solution d’EDTA (4.19
ou 4.20), utilisé pour le titrage de la solution de I'essai &
blanc correspondant;
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f est le facteur de conversion de la solution d'EDTA 2
0,005 moi/1 ou & 0,012 5 mol/l en solution & 0,025 mol/|:

f = 0,2 dans le cas de la solution d'EDTA &
0,005 mol/I,

f = 0,5 dans le cas de la solution d’'EDTA &
0,012 5 mol/I;

Cca ©st la concentration de la solution d’EDTA (4.19 ou
4.20), exprimée en grammes de calcium par millilitre, calcu-

L, CAY TT o Qe calit e, Cald

lée selon 4.18.3;

m, est la masse, en grammes, de la prise d'essai corres-
pondant & la partie aliquote de la solution d’'essai {6.3)
prélevée pour le dosage du calcium (6.4);

K est le facteur de conversion pour I'expression de la
teneur & sec en caicium.

7.2 Calcul de la teneur en magnésium

La

teneur en magnésium, exprimée en pourcentage en masse,

est donnée par la formule

ol

(Vs — Vo) — (V3 —

Vi) X f1 %X ey %100
a) x /1 X cug x K
m3

V3 estle volume, en millilitres, de la solution d’EDTA (4.19
ou 4.20), utilisé pour le dosage du calcium.(6.4);

V, est le volume, en millilitres, de la solution d’EDTA (4.19
ou 4.20), utilisé pour le titrage de la solution de I'essai &
blanc correspondant;

Vs est le volume, en millilitres, de la solution d’EDTA
(4.18), utilisé pour le dosage du calcium plus magnésium
(6.5);

Ve est le volume, en millilitres, de la solution d'EDTA
(4.18), utilisé pour le titrage de la solution de V'essai & blanc
correspondant;

f est le facteur de conversion de la solution d’'EDTA 2a

0,005 mol/l ou & 0,012 5 moi/l en solution a 0,025 mol/I:

f = 0,5 dans le cas de la solution d'EDTA a

0,012 5 mol/I;
cmg est la concentration de la solution d’EDTA (4.18),
exprimée en grammes de magnésium par millilitre, calculée

selon 4.18.3;

my est la masse, en grammes, de la prise d’essai corres-

1~ A

pondant aia pame allquote de ia solution d'essai (6.3}

prélevée pour le dosage du calcium plus magnésium (6.5) ;

, .
K est le facteur de conversion pour l'expression de

teneur a sec en magnésium.

7.3 Tolérances admissibles sur les résultats des
dosages en double

7.3.1 Dosages du calcium

Teneur en calcium Tolérance admissible
Yoolm/m) % (m/m)
De0,12a0,2 0,03
De0,2304 0,04
De 0,4 20,8 0,06
De0,841,6 0,10
De1,643,2 0,16

7.3.2 Dosages du magnésium

Teneur en magnésium Tolérance admissible
% (m/m) % (m/m)
De3a6 0,25
De 62312 0,30

Au-dessus de 12 0,35
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