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Avant-propos 

L’ISO (Organisation internationale de normalisation) est une fédération mondiale 
d’organismes nationaux de normalisation (comités membres de I’ISO). L’élaboration 
des Normes internationales est confiée aux comités techniques de I’ISO. Chaque 
comité membre intéressé par une étude a le droit de faire partie du comite technique 
correspondant. Les organisations internationales, gouvernementales et non gouverne- 
mentales, en liaison avec I’ISO, participent également aux travaux. 

Les projets de Normes internationales adoptés par les comités techniques sont soumis 
aux comités membres pour approbation, avant leur acceptation comme Normes inter- 
nationales par le Conseil de I’ISO. 

La Norme internationale ISO 7692 a été élaborée par le comité technique ISO/TC 132, 
Ferro-ahages, et a été soumise aux comités membres en mai 1982. 

Les comités membres des pays suivants l’ont approuvée : 

Afrique du Sud, Rép. d’ Espagne Norvége 
Autriche France Polonge 
Brésil Inde Roumanie 
Canada Iran Royaume-Uni 
Chine Italie Suède 
Corée, Rép. de Japon Tchécoslovaquie 
Egypte, Rép. arabe d’ Mexique URSS 

Le comité membre du pays suivant l’a désapprouvée pour des raisons techniques : 

. Australie 

0 Organisation internationale de normalisation, 1983 0 

Imprimé en Suisse 
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NORME INTERNATIONALE ISO 7692-1983 (F) 

Ferro-titane - Dosage du titane - Méthode titrimétrique 

1 Objet et domaine d’application 

La présente Norme internationale spécifie une méthode titrimé- 
trique de dosage du titane dans le ferro-titane. 

La méthode est applicable aux ferro-titanes contenant de 20 à 
80 % (mlm) de titane. 

4.1 Aluminium, pur à 99’5 % au moins, sous forme de 
feuille de 0’05 mm d’épaisseur, exempt de titane. 

4.2 Hydrogénocarbonate de sodium (NaHCO$ 

4.3 Acide nitrique, ,Q 1’42 g/ml. 

4.4 Acide sulfurique, Q 1’84 g/ml. 

2 Référence 
4.5 Acide chlorhydrique, Q 1’19 g/ml. 

ISO 3713, Ferra-alliages - &han tillonnage et préparation des 
échantillons - Directives générales. 1) 

3 Principe 

Mise en solution d’une prise d’essai par les acides sulfurique, 
fluorhydrique, nitrique et chlorhydrique. 

Séparation des éléments gênants (chrome, vanadium, molyb- 
dène et étain), s’il y a lieu, par précipitation de l’hydroxyde de 
titane en présence de peroxyde d’hydrogène. 

Réduction du titane à l’état de Ti3+ par l’aluminium métal en 
atmosphère de dioxyde de carbone ou d’azote. 

Titrage du Ti3+ par une solution titrée de sulfate de fer(lll) et 
d’ammonium en présence de thiocyanate comme indicateur. 

4 Réactifs 

Au cours de l’analyse, sauf indication contraire, utiliser unique- 
ment des réactifs de qualité analytique reconnue, et de l’eau 
distillée ou de l’eau de pureté équivalente. 

4.6 Acide fluorhydrique, Q 1’14 g/ml. 

4.7 Acide sulfurique, dilué (1 + 1). 

Ajouter, avec précaution, 1 volume d’acide sulfurique (4.4) à 
1 volume d’eau. Refroidir en mélangeant. 

4.8 Acide sulfurique, dilué (1 + 4). 

Ajouter, avec précaution, 1 volume d’acide sulfurique (4.4) à 
4 volumes d’eau. Refroidir en mélangeant. 

4.9 Hydroxyde de sodium, solution à 100 g/l. 

4.10 Hydroxyde de sodium, solution à 20 g/l. 

4.11 Thiocyanate d’ammonium, solution à 100 g/l. 

4.12 Azote, pratiquement exempt d’oxygène (moins de 
10 ppm par volume), de pureté 99,998 %, ou dioxyde de car- 
bone de pureté équivalente. 

4.13 Peroxyde d’hydrogène, solution à 30 %, soit 
100 volumes. 

1) Actuellement au stade de projet. 
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ISO 7692-1983 (FI 

4.14 Sulfate de fer(III) et d’ammonium 
[Fe,(S0,13. ( NH,),SOJ,24H,01, solution titrée. 

5 Appareillage 

Matériel courant de laboratoire, et 
Introduire 10’2 g de sulfate de fer(W) et d’ammonium dans un 
bécher de 400 ml. Ajouter 100 ml d’eau froide et 50 ml d’acide 
sulfurique (4.7). Transvaser quantitativement dans une fiole 
jaugée de 1 000 ml et compléter au volume. 

1 ml de cette solution correspond à environ 1 mg de titane. 

4.15 Sulfate de fer(IlI), solution. 

Dissoudre 2 g de fer pur (par exemple BCS 149/3) dans 50 ml 
d’acide chlorhydrique (4.51, oxyder avec 10 ml d’acide nitrique 
(4.3)’ ajouter 40 ml de la solution d’acide sulfurique (4.7) et éva- 
porer à fumées blanches. Refroidir, diluer à 200 ml, porter à 
ébullition et maintenir durant 15 min. Refroidir, transvaser 
quantitativement dans une fiole jaugée de 500 ml et compléter 
au volume. 

4.16 Éponge de titane, ou autre 
pureté supérieure à 99’9 % de titane. 

titane métallique, de 

4.17 Titane, solution étalon correspondant à 0,500 0 g de Ti 
par litre, préparée selon une des méthodes suivantes. 

4.17.1 Préparation à partir de dioxyde de titane 

Peser 0,834 0 + 0,000 2 g de dioxyde de titane, préalablement 
calciné durant 2 h à 800 OC, l’attaquer doucement par 10 g de 
pyrosulfate de potassium soit dans une capsule en platine 
munie d’un couvercle de même nature, soit dans une capsule 
en quartz de 170 ml de capacité munie d’un couvercle forme 
assiette ou dans une fiole conique en quartz. 

Après refroidissement, dissoudre le produit de fusion directe- 
ment dans la capsule ou la fiole conique en quartz par 100 ml 
d’eau chaude, puis transvaser la solution dans un bécher de 
400 ml. Rincer plusieurs fois la capsule ou la fiole conique en 
quartz. 

Lorsqu’on emplit une capsule en platine, placer celle-ci, après 
refroidissement, dans un bécher de 400 ml avec 100 ml d’eau 
chaude pour dissoudre le produit de fusion; lorsque le produit 
est dissous, retirer la capsule en la rincant plusieurs fois à l’eau. 

Ajouter 50 ml de la solution d’acide sulfurique (4.8) à la solution 
du produit de fusion. Chauffer doucement sur plaque chauf- 
fante jusqu’à éclaircissement complet de la solution. Refroidir, 
transvaser quantitativement dans une fiole jaugée de 1 000 ml, 
compléter au volume avec de l’eau et homogénéiser. 

4.17.2 Préparation à partir de hexafluorotitanate de 
potassium 

Peser 2,506 0 + 0,000 2 g d’hexafluorotitanate de potassium 
(K,TiF,), préalablement séchés durant 2 h à 105 OC, dans une 
capsule en platine. Placer la capsule dans un bécher de 100 ml, 
ajouter 50 ml de la solution d’acide sulfurique (4.8) et chauffer 
jusqu’à dissolution de I’hexafluorotitanate de potassium (envi- 
ron 15 min). Refroidir, retirer le creuset du bécher, le rincer plu- 
sieurs fois avec de l’eau. Transvaser quantitativement dans une 
fiole jaugée de 1 006 ml et, après refroidissement, compléter au 
volume avec de l’eau et homogénéiser. 

5.1 Béchers en PTFE, de 250 ml de capacité. 

5.2 Béchers en verre, de 600 ml de capacité. 

5.3 Fiole conique ou ballon à fond plat, de 500 ml de 
capacité. 

5.4 Soupape de Bunsen ou ampoule de Goeckel. 

La soupape de Bunsen (voir figure 1) comprend un bouchon en 
caoutchouc (1) au travers duquel passent deux tubes en 
verre (2) et (6). Des tubes en caoutchouc (31, dont les extrémi- 
tés supérieures sont obturées par des bouchons en verre (5)’ 
sont adaptés sur ces tubes en verre. Le tube en caoutchouc (3) 
adapté sur le tube en verre (2) est fendu (4) sur une longueur 
de 10 à 15 mm dans le milieu de sa longueur par une lame à 
rasoir. Le tube (6) qui arrive à une hauteur de 5 cm au-dessus 
du niveau de la solution à titrer permet l’introduction d’azote ou 
de dioxyde de carbone en remplacant le tube en caoutchouc (3) , 
par le tube d’alimentation en gaz. 

5.5 Agitateur magnétique, 
PTFE. 

muni d’un barreau revêtu de 

5.6 Appareil pour titrage en atmosphère d’azote (voir 
figure 2). 

6 Échantillon 

Utiliser l’échantillon sous forme de poudre passant à travers un 
tamis d’ouverture de maille de 160 pm, préparé conformément 
à I’ISO 3713. 

7 lVlode opératoire 

7.1 Prise d’essai 

Prélever une prise d’essai de 1 k 0,000 2 g. 

7.2 Essai à blanc 

Effectuer un essai à blanc parallèlement au dosage, en suivant 
le même mode opératoire et en utilisant la même quantité de 
tous les réactifs Cà l’exception de la solution de sulfate de fer(lll) 
et d’ammonium (4.14)1, mais en omettant la prise d’essai. 

7.3 Essai de contrôle 

Contrôler la validité du mode opératoire en effectuant, parallè- 
lement au dosage et en suivant le même mode opératoire, le(s) 
dosage(s) du titane dans un ou plusieurs échantillons de même 
nature à teneur(s) connue(s) en titane. 

2 
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ISO 76924983 (F) 

Figure 1 - Soupape de Bunsen 

Burette 

Fiole conique de 
500 ml de capacité 

Figure 2 - Appareil pour titrage en atmosphdre d’azote 
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7.4 Étalonnage de la solution de sulfate de 
fer(M) et d’ammonium 

7.4.1 Méthode par éponge de titane 

Effectuer le dosage sur une prise d’essai de 0,75 à 0,85 g 
d’éponge de titane (4.16). 

7.4.2 Méthode par solution étalon de titane 

Dans une fiole conique de 500 ml, introduire à la pipette 50 ml 
de la solution étalon de titane (4.17), 5 ml de la solution d’acide 
sulfurique (4.7) et 80 ml d’acide chlorhydrique (4.5). 

Poursuivre comme spécifié en 7.5.3.2. 

Effectuer un essai à blanc dans les mêmes conditions pour véri- 
fier l’absence de titane dans les réactifs utilisés pour la prépara- 
tion de la solution étalon. 

7.5 Dosage 

aliquote de la solution A dans un bécher de 250 ml, chauffer 
jusqu’à ébullition et maintenir durant 5 min. Laisser le précipité 
se rassembler et filtrer soit sur double filtre rapide, soit sur un 
filtre garni de pâte à papier. Après avoir transvasé la totalité du 
précipité d’hydroxyde sur le filtre, laver l’ensemble filtre et pré- 
cipité avec la solution d’hydroxyde de sodium (4.10) et rincer le 
bécher et le précipité six fois avec environ 10 ml de la solution 
d’hydroxyde de sodium (4.10). 

Rincer la tige de l’entonnoir avec 
sur une fiole conique de 500 ml. 

de l’eau et placer l’entonnoir 

Dans le bécher de 250 ml, ajouter 45 ml d’acide chlorhydrique 
(4.5) et 15 ml de la solution d’acide sulfurique (4.8) et chauffer à 
une température de 60 à 70 OC. Avec ce mélange d’acides, dis- 
soudre le précipité d’hydroxyde du filtre en l’ajoutant par frac- 
tions de 10 ml et en laissant chaque fraction de 10 ml s’écouler 
en totalité. Lorsque le bécher est vide, rajouter 35 ml d’acide 
chlorhydrique (4.5), les chauffer comme précédemment et laver 
le filtre avec des fractions de 10 ml environ d’acide chlorhydri- 
que. Finalement, rincer le bécher et la tige de l’entonnoir avec 
de l’eau chaude (70 à 80 OC), le volume total ne devant pas être 
supérieur à 40 ml. 

7.5.1 Mise en solution 
Procéder comme spécifié en 7.5.3.2. 

Introduire la prise d’essai dans un bécher en PTFE de 250 ml 
(5.1). Ajouter environ 20 ml d’eau et 35 ml de la solution 
d’acide sulfurique (4.7). Lorsque la réaction est ralentie, ajouter 
20 ml d’acide chlorhydrique (4.5) et 1 ml d’acide fluorhydrique 
(4.6), couvrir le bécher d’un couvercle en PTFE. Oxyder à froid 
par 5 ml d’acide nitrique (4.3) ajouté goutte à goutte. 

La réaction étant terminée, retirer le couvercle et chauffer douce- 
ment jusqu’à dégagement de fumées blanches. Continuer le 
chauffage durant 5 min environ. Refroidir, ajouter 30 ml d’acide 
chlorhydrique (4.51, agiter doucement, couvrir et chauffer sur 
une plaque chauffante jusqu’à éclaircissement de la solution. 
Rincer le couvercle avec 5 ml d’acide chlorhydrique (4.5). 

Refroidir et transvaser la solution dans une fiole jaugée de 
500 ml, rincer le bécher et compléter au volume avec de l’eau 
(solution A). 

Si la teneur présumée en titane de l’échantillon est de 20 à 45 % 
(mlm), prélever exactement 50 ml de la solution A; si la teneur 
présumée en titane est de 45 à 75 % (Mm), prélever exacte- 
ment 25 ml de la solution A. 

Transvaser cette partie aliquote dans un bécher de 250 ml 
forme basse contenant 10 ml de la solution de sulfate de fer(M) 
(4.151, si on sépare les éléments gênants, en procédant comme 
spécifié en 7.5.2, ou dans une fiole conique de 500 ml si on ne 
fait pas de séparation, en procédant comme spécifié en 7.5.3.1. 

7.5.2 Séparation des éléments gênants 

Ajouter 50 ml de la solution d’hydroxyde de sodiu m (4.9) et 
2 ml de la solution de peroxyde d’hydrogène (4.13) à la partie 

1) À la fin de la réduction, 
gèn ocarbonate de sodium. 

7.5.3 Titrage 

7.5.3.1 Absence d’éléments gênants 

Ajouter 85 ml d’acide chlorhydrique (4.5) et 25 ml d’eau à la 
partie aliquote de la solution A dans une fiole conique de 
500 ml. 

Poursuivre comme spécifié en 7.5.3.2. 

7.5.3.2 Réduction du titane 

Ajouter à la solution (préparée en 7.5.2 ou 7.5.3.1) 2 + 0,2 g 
d’hydrogénocarbonate de sodium (4.2) et 4 k 0,2 g d’alumi- 
nium (4.1) découpés en plusieurs morceaux. Boucher immédia- 
tement la fiole à l’aide d’une soupape de Bunsen ou d’une 
ampoule de Goeckel (voir 5.4) remplie d’une solution saturée 
d’hydrogénocarbonate de sodium.1) Agiter très souvent pen- 
dant la réduction. 

7.5.3.3 Titrage en atmosphère d’azote 

Avant la dissolution totale de l’aluminium, connecter le tube 
plongeant (6) de la soupape de Bunsen à la source d’azote, 
après avoir retiré le tube en caoutchouc (3). Régler le débit 
d’azote à 0,7 + 0,l I/min. Lorsque l’aluminium est dissous 
(cessation de l’effervescence), plonger toute la fiole dans l’eau 
froide et laisser l’azote s’échapper par la fente (4) dans le tube 
en caoutchouc (31, jusqu’à ce que la solution soit à la tempéra- 
ture ambiante (environ 7 min sont nécessaires). 

une aspiration peut se produire dans la soupape de Goeckel, il faut alors ajouter rapidement de la solution saturée d’hydro- 
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Sans interrompre le courant d’azote, soulever la soupape de 
Bunsen et ajouter 10 ml de la solution de thiocyanate d’ammo- 
nium (4.11) et le barreau de l’agitateur magnétique (voir 5.5); 
rincer le tube plongeant (6) avec de l’eau bouillie froide et rem- 
placer la soupape de Bunsen par le montage de titrage (voir 
figure 2) après l’avoir connecté avec la source d’azote. 

8.2 Si la solution de sulfate de fer(M) et d’ammonium a 6té 
étalonnée en employant la méthode par solution étalon de 
titane (voir 7.4.21, la teneur en titane, exprimée en pourcentage 
en masse, est donnée par la formule 

ml )73-v4 x 100 
F2 - h m2 Placer le tout sur un agitateur magnétique (5.5) et titrer à l’aide 

de la solution de sulfate de fer(lll) et d’ammonium (4.14) 
jusqu’à obtention d’une teinte rose persistante. 

où 

VI est le volume, en millilitres, de la solution de sulfate de 
fer(M) et d’ammonium (4.14) utilise pour l’essai à blanc de 
l’étalonnage; 

7.5.3.4 Titrage en atmosphére de dioxyde de carbone 

Lorsque la dissolution de l’aluminium est terminée, refroidir 
la solution et retirer la soupape de Bunsen ou l’ampoule de 
Goeckel. Ajouter 10 ml de la solution de thiocyanate d’ammo- 
nium (4.11) et titrer à l’aide de la solution de sulfate de fer( Ill) et 
d’ammonium (4.14) jusqu’à obtention d’une teinte rose persis- 
tante. 

V2 est le volume, en millilitres, de la solution de sulfate de 
fer(lll) et d’ammonium (4.14) utilisé pour le titrage de 50 ml 
de la solution étalon de titane (4.17); 

Y3 est le volume, en millilitres, de la solution de sulfate 
fer(l II) et d’ammonium (4.14) utilisé pour le dosage; 

de 

Expression des résultats V4 est le volume, en millilitres, de la solution de sulfate de 
fer(lll) et d’ammonium (4.14) utilisé pour l’essai à blanc; 

8.1 Si la solution de sulfate de fer(lll) et d’ammonium a eté 
étalonnée en employant la méthode par éponge de titane 
(voir 7.4.11, la teneur en titane, exprimée en pourcentage en 
masse, est donnée par la formule 

ml est la masse, en grammes, de titane contenue dans 
50 ml de solution etalon de titane (4.17); 

m2 est la masse, en grammes, de ferro-titane 
dans la partie aliquote prélevée en 7. 5.1. 

contenue 

ml xv3-b x 100 
Y2 - 5 m2 

où 
9 Proch-verbal d’essai VI est le volume, en millilitres, de la solution de sulfate de 

fer(lll) et d’ammonium (4.14) utilisé pour l’essai à blanc; 
Le procés-verbal d’essai doit contenir les indications suivantes : 

V2 est le volume, en millilitres, de la solution de sulfate de 
fer(lll) et d’ammonium (4.14) utilisé pour l’étalonnage par 
éponge de titane; 

a) reférence de la présente Norme internationale; 

b) identification de l’échantillon; 

v3 est le volume, en millilitres, de I a solution de sulfate 
fer(ll 1) et d’ammonium (4.14) utilise pour le dosage; 

de 
cl résultat, ainsi que la forme sous laquelle il est exprimé; 

ml est la masse , en grammes, de l’éponge de titane (4.16) 
contenu e dans la partie aliquote prélevée en 7. 5.1; 

d) tous 
dosage; 

détails particuliers éventuels au cours du 

m2 est la masse, en grammes, de ferro-titane 
dans la partie aliqu ote prélevée en 7.5.1. 

contenue e) détails de toutes opérations non prévues 
sen te Norme internationale ou faculta tives. 

dans la pré- 
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