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NORME INTERNATIONALE

ISO 6467-1980 (F)

Ferrovanadium — Dosage du vanadium — Méthode

potentiométrique

1 Objet et domaine d’application

La présente Norme internationale spécifie une méthode poten-
tiométrique de dosage du vanadium dans le ferrovanadium.

La méthode est applicable aux alliages dont la teneur en vana-
dium est inférieure ou égale & 85 % (m/m).

2 Référence

ISO 3713, Ferro-alliages — Echantillonnage et préparation
des échantillons — Régles générales.V

3 Principe

Mise en solution d’'une prise d'essai par les acides nitrique et
sulfurique. Oxydation & froid du vanadium(lV) en vanadium(V)
par le permanganate de potassium, en léger excés. Destruction
de l'excés de permanganate de potassium par le nitrite de
potassium, l'excés de ce dernier étant lui-méme détruit par
'urée. Réduction du vanadium(V) en vanadium(IV) par le fer(ll)
par titrage potentiométrique.

4 Réactifs

Au cours de 'analyse, sauf indications différentes, utiliser uni-
quement des réactifs de qualité analytique reconnue, et de |'eau
distillée ou de pureté équivalente.

4.1 Urée.
4.2 Acide nitrique, 0 1,38 4 1,42 g/ml.

4.3 Acide phosphorique.

1} Actuellement au stade de projet.

4.4 Acide sulfurique, solution 350 % (V/V), rendu indiffé-
rent au permanganate de potassium par addition d'un léger
exces de ce réactif. ‘

Ajouter, avec précaution, a 400 ml d’eau, 500 ml d'acide sulfu-
rique (¢ approx 1,84 g/ml); homogénéiser, refroidir, diluer 3
1 000 ml et homogénéiser.

4.5 Nitrite de potassium, solution aqueuse a 10 g/I.

Dissoudre 10: g de nitrite/de potassium dans de I'eau et diluer &
1 000 mlet-homogénéiser.

4.6 Permanganate de potassium, solution aqueuse 2
6,3 g/l.

Dissoudre 6,3 g de permanganate de potassium dans de I'eau
et diluer a 1 000 ml et homogénéiser.

4.7 Bichromate de potassium, solution étalon,
4 (chr207) = 0,2 mol/l.

Peser, & 0,000 5 g pres, exactement 9,806 4 g de bichromate
de potassium préalablement séché a I'étuve & 105 °C. Dissou-
dre avec de I'eau dans une fiole jaugée de 1 000 ml. Compléter
au volume puis homogénéiser.

4.8 Sulfate de fer(ll) et d'ammonium, solution titrée,
c[FeS04{NH,),S0,] = 0,2 mol/I.

4.8.1 Préparation

Dissoudre, dans une fiole jaugée de 1 000 ml, 78,4 g de sulfate
de fer(ll) et d’ammonium [FeSO4{NH,4),S0,.6H,0] avec 500 ml
d’eau tigde.

Lorsque la dissolution est terminée, ajouter 100 ml d’acide sul-
furique {4.4), refroidir et compléter au trait de jauge, puis
homogénéiser.
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4.8.2 Etalonnage

Dans un bécher de 600 ml contenant 280 mi d'eau, 10 ml
d’acide sulfurique (4.4) et 10 ml d’acide phosphorique {4.3),
introduire, a I'aide d’une burette, 40 ml de la solution de bichro-
mate de potassium (4.7). Titrer avec la solution de suifate de
fer(ll) et d'ammonium, sous contrdle potentiométrique. La fin
de réaction est obtenue lorsque la chute maximale de potentiel
est observée. Celle-ci est de I'ordre de 100 mV.

Le facteur correctif C est donné par I'expression

o 4
%

ol V¥, est le volume, en millilitres, de sulfate de fer(ll) et
d’ammonium utilisé.

La normalité de cette solution de suifate de fer(ll} et d’ammo-
nium varie et doit étre vérifiée a chaque série de dosages.

5 Appareillage

Matériel courant de laboratoire, et notamment :
5.1 Bécher, de capacité 400 ml.

B.2 Potentiomatre de précision.

5.2.1 Electrodes
Electrode indicatrice : électrode de platine.

Electrode de référence : électrode Hg/Hg,S04/K,S0, (saturé).

5.2.2 Contrdle du systéme de mesure

En période de non utilisation, I'électrode de référence doit étre
plongée dans une solution saturée de sulfate de potassium.

L’électrode de platine doit &tre périodiquement contrdlée par
un tampon redox stable. Utiliser, par exemple, une solution
équi-ionique en sels de cérium(ill) et de cérium(iV) :

Ce(SO4),;  (Cett)
ou =1
Cez(SO4)3 (Ce3+)

Préparer ce tampon en dissolvant, dans de l'eau distillée,
0,330 g de Ce(SQO,4), et 0,280 g de Cen(S0O4)3. Ajouter de l'acide
sulfurique, de maniére a obtenir, aprés introduction dans une
fiole jaugée de 1000 ml, une acidité correspondant a celle
d’une solution molaire d’acide sulfurique. La réponse de I'élec-
trode de platine est valable si, couplée a !'éiectrode de réfé-
rence, on lit sur un millivoltmétre une valeur comprise entre 710
et 740 mV.

5.3 Agitateur magnétique.

6 Echantilion

Utiliser une poudre passant au tamis d’ouverture de maille de
250 um, préparée conformément a {'1SO 3713.

7 Mode opératoire

7.1 Prise d’essai

Prélever une prise d’essai de 0,5 + 0,000 2 g.

7.2 Essai a blanc

Effectuer un essai a blanc parallélement au dosage, en suivant
le méme mode opératoire et en utilisant les mémes réactifs.

7:3 | Essaide/controle

Contrdler lavalidité\de |I'exécution de la méthode en effectuant,
parallélement 4“I'analyse et en suivant le méme mode opéra-
toire, le dosage du vanadium dans un ou plusieurs échantillons
de’méme nature, a teneur connue en vanadium.

7.4 Dosage

7.4.1 Dans un bécher de 400 ml, dissoudre la prise d’essai par
10 mi d’eau, 10 ml d’acide nitrique (4.2) et 50 ml d’acide sulfuri-
que (4.4); évaporer jusqu’a dégagement d’abondantes fumées
blanches sulfuriques, puis laisser refroidir.

7.4.2 Reprendre par 100 ml d’eau versés doucement sur le
bord du bécher. Porter a ébullition pour dissoudre les sels. Lais-
ser refroidir et diluer & 200 ml environ.

7.4.3 Disposer le bécher sur I'agitateur magnétique, plonger
les électrodes et agiter. Ajouter la solution de permanganate de
potassium (4.6) a l'aide d'une burette de 50 ml jusqu’a obten-
tion du potentiel maximal. Attendre ensuite 15 min. (La stabili-
sation du potentiel se situe aux environs de 700 £ 50 mV),

7.4.4 Détruire I'excés de permanganate de potassium par la
solution de nitrite de potassium (4.5) en ajoutant une goutte
toutes les 30 s sous contrdle potentiométrique. Arréter I'addi-
tion lorsque la chute de potentiel atteint une valeur de I'ordre de
200 mV.

Ajouter rapidement 0,2 g environ d'urée (4.1) puis 10 ml
d’acide phosphorique (4.3). Attendre 5 min environ pour la sta-
bilisation du potentiel.

7.4.5 Titrer avec la solution de sulfate de fer(ll) et d'ammo-
nium (4.8), a l'aide d'une burette de 50 mi, jusqu’a ce qu’une
chute maximale de potentiel, de I'ordre de 100 mV, soit obser-
vée.
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Expression des résultats

La teneur en vanadium, exprimée en pourcentage en masse de
I"échantillon, est donnée par la formule

ou

100
T(VO—'VZ) X C X 7

T estla constante 0,010 19, c’est-a-dire la masse de vana-
dium équivalant, en grammes, @ 1 ml de exactement
0,2 mol/l de la solution de sulfate de fer(ll) et d’'ammonium;

Vo est le volume, en millilitres, de la solution de sulfate de
fer(ll) et d’ammonium (4.8) utilisé pour le dosage (7.4.5);

V, est le volume, en millilitres, utilisé pour V'essai & bianc
(7.2);

C est le facteur correctif de la solution de sulfate de fer(ll)
et d’ammonium (4.8.2);
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m est la masse, en grammes, de la prise d'essai (7.1).

9 Répétabilité

L"expérience a montré que les limites de confiance au niveau

95 %, pour un opérateur expérimenté, sont + 0,20 %.

10 Procés-verbal d’essai

Le procés-verbal d’essai doit contenir les indications suivantes :
a) la référence de la méthode utilisée;

b) les résultats, ainsi que la forme sous laquelie ils sont
exprimés;

c) tout détail particulier éventuel relevé au cours de I'essai;

d) toute opération non prévue dans la présente Norme
internationale, ou toute opération facultative.
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