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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 en général

confiée aux comités techniques de I'I1SO. Chaque comité membre inté-
regséd par une étude a le droit de faire nnrhn diy comitd tachninia ~rda
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a cet effet. Les organlsatlons mternahonales gouvernementales et non
gouvernementales, en liaison avec I'ISO parﬁcipent également aux tra-
vaux. L’ISO collabore étroitement avec la Commission électrotechnique
internationale (CEIl) en ce qui concerne la normalisation électrotech-
nique.

Les projets de Normes internationales adoptés par les comités techni-
ques sont soumis aux comités membresi paurivotel Leur publication
comme Normes internationales requiert I’approbation de 75 % au moins
des comités membres votants.

La Norme internationale ISO 10213 a été élaborée par le comité techni-
que ISO/TC 129, Minerais alumineux, sous-comitéSSC02, Méthodes
d’analyse.

L'annexe A fait partie intégrante de la présente Norme internationale.
L’annexe B est donnée uniquement a titre d’information.
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NORME INTERNATIONALE
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Minerais alumineux — Dosage du fer — Méthode de réduction

au trichlorure de titane

1 Domaine d’application

La présente Norme internationale prescrit une mé-
thode titrimétrique sans pollution par le mercure
pour le dosage du fer total dans les minerais
alumineux. Elle utilise comme produit de titrage du
dichromate de potassium, aprés réduction du fer
trivalent par du chlorure d’étain(ll) et du chlorure de
titane(lll). L’excés de réducteur est ensuite oxydé
par I’acide perchlorique.

La méthode est applicable aux minerais, contenant
entre 2 % (m/m) et 50 % (m/m) d’oxyde de fer
(Fe,0,).

2 Reéférences normatives

Les normes suivantes contiennent des dispositions
qui, par suite de la référence qui en est faite,
constituent des dispositions valables pour la pré-
sente Norme internationale. Au moment de la pu-
blication, les éditions indiquées étaient en vigueur.
Toute norme est sujette a révision et les parties
prenantes des accords fondés sur la présente
Norme internationale sont invitées a rechercher la
possibilité d’appliquer les éditions les plus récentes
des normes indiquées ci-aprés. Les membres de la
CEl et de I'ISO possedent le registre des Normes
internationales en vigueur a3 un moment donné.

1ISO 5725:1986, Fidélité des méthodes d’essai — Dé-
termination de la répétabilité et de la reproductibilité
d’une méthode d’essai normalisée par essais inter-
laboratoires.

ISO 6140:1991, Minerais alumineux — Préparation
des échantillons.

ISO 8558:1985, Minerais alumineux — Préparation
d’échantillons préséchés pour essai.

1) A publier.

ISO 8685:—", Minerais alumineux — Procédés
d’échantillonnage.

3 Principe

Décomposition de la prise d’essai par frittage avec
du peroxyde de sodium, suivie d’'une fusion bréve.
Mise en solution du mélange fondu dans de I'eau
et de I’acide_chlorhydrique. Réduction de la majeure
partie du fer(lll) par le chlorure d’étain(ll) et réduc-
tion du reste par du chlorure de titane(ill). Oxydation
du réducteur en excés par de I’acide perchlorique
dilué. Titrage du fer réduit par une solution de
dichromate de potassium avec du diphényl-
aminesulfonate de sodium comme indicateur.

4 Reéactifs

Au cours de I'analyse, utiliser uniquement des ré-
actifs de qualité analytique reconnue, et de I’eau
distillée ou de I’eau de pureté équivalente.

4,1 Peroxyde de sodium, poudre séche.

AVERTISSEMENT — Le peroxyde de sodium doit étre
protégé contre 'humidité et ne doit pas étre utilisé
dés qu’il commence a s’agglomérer.

4.2 Acide chlorhydrique,
1,16 g/ml < pyo < 1,18 g/ml.

4.3 Acide chilorhydrique,
1,16 g/ml < pyg < 1,19 g/ml, dilué 1 + 10.

4.4 Acide perchlorique, a 72 % (m/m)
(p20 = 1,67 g/ml), dilue 1 + 1.

4.5 Mélange d’acides sulfurique et phosphorique.

Verser 150 ml d’acide phosphorique
(p2o = 1,70g/ml) dans environ 400 ml d’eau en agi-
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tant; ajouter 150 mi d’acide sulfurique
{p20 = 1,84g/ml). Refroidir au bain-marie et diluer
a 1 litre avec de l'eau.

4.6 Permanganate de potassium, solution a 25 g/I.

4.7 Chlorure d’étain(ll), solution a 100 g/I.

Mettre en solution 100 g de cristaux de chlorure
d’étain(ll) dihydraté (SnCl;2H,0) dans 200 ml!
d’acide chlorhydrique (4.2) en chauffant au bain-
marie. Refroidir la solution et diluer a 1 litre avec

de l'eau.

Conserver la solution dans un flacon en verre brun
avec une petite quantité de granulés d’étain métal-
lique.

4.8 Chlorure de titane(lil), solution a 15 g/I.

Diluer 1 volume de solution de chlorure de titane(lll)
(environ 15 % TiCl;) avec 9 volumes d’acide chlor-
hydrique dilué 1 + 1 ou mettre en solution 1 g de
mousse de titane dans environ 30.m| d’acide_chlor-
hydrique (4.2) dans un bécher couvett 'en chauffant
au bain-marie. Refroidir la solution et diluer a
250 ml avec de l'eau.

A préparer extemporanément.

4.9 Fer, solution étalon a 0,1 mol/l.

Transférer 5,585 g de fer pur dans une fiole conique
et placer dans le col un petit entonnoir filtrant.
Ajouter, par petites quantités, 75 ml d’acide chlor-
hydrique dilué 1 + 1 et chauffer jusqu’a mise en
solution. Refroidir et oxyder par 5 ml de solution de
peroxyde d’hydrogéne a 3 % (m/m) ajoutés par pe-
tites portions. Chauffer jusqu’a ébullition et laisser
bouillir pour décomposer le peroxyde d’hydrogéne
en exces et éliminer le chlore. Transvaser dans une
fiole jaugée de 1000 ml (5.3) et compléter au volume
avec de I'eau.

1,00 ml de cette solution étalon équivaut a 1,00 ml
de la solution titrée de dichromate de potassium
(4.10).

410 Dichromate de potassium, solution titrée,
¢(K,Cry,0;) = 1/60 mol/I.

Réduire en poudre dans un mortier en agate environ
6 g de dichromate de potassium. Sécher pendant
2 h a une température de 140 °C a4 150 °C et laisser
refroidir a température ambiante dans un dessicca-
teur. Mettre en solution 4,9035 g de ce produit sec
dans de l'eau, refroidir a 20 °C et transvaser dans
une fiole jaugée de 1000 mli (5.3). Compléter au vo-
lume avec de I'eau et homogénéiser.

411 Diphénylaminesulfonate de sodium, solution
d’indicateur.

Mettre en solution dans-de
o | 4

(CeHsNHCH,SO,Na) et dilue

’ 02g d

I"'eau
A 410N mI
a 1vu T

Conserver la solution dans un flacon en verre brun.

5 Appareillage

AMAatlolal mmoesomon Ao bl -
Matériel courant de laboratoire, et

5.1 Creuset, en zirconium métallique ou en car-
bone vitreux, de 25 ml 4 30 ml de capacité.

ae 2J “T Lapall

5.2 Burette, de classe A.

5.3 Fioles jJaugées a un trait, de 1000 ml de capa-
cité.

5.4 Four a moufle, pouvant fonctionner entre
500 °C et 800 °C.

6] .Echantillonnage et échantillons

6.1 Echantillonnage

Aprés)prélévement, les échantillons pour labora-
toire doivent étre broyés pour passer au tamis de
contréle de 150 pm d’ouverture de maille, confor-
mément aux modes opératoires prescrits dans
1'1SO 6140 et I'ISO 8685.

6.2 Préparation de I'échantillon pour essai

L’échantillon pour essai doit étre préparé par des-
siccation a I’étuve conformément aux indications de
I'1SO 8558. (Il s’agit de I"échantillon préséché pour
essai.)

7 Mode opératoire

7.1 Nombre de dosages

Effectuer I’analyse au moins en double, indépen-
damment, sur le méme échantillon pour essai (6.2).

NOTE1 L’expression «indépendamment» implique que
le deuxiéme résultat et les résultats suivants éventuels
ne sont pas affectés par le ou les résultats antérieurs.
Dans cette méthode analytique particuliére, cette condi-
tion implique la répétition du mode opératoire a un autre
moment par le méme opérateur, ou par un opérateur dif-
férent, avec dans les deux cas un nouvel étalonnage ap-
proprié.



7.2 Prise d’essai

A partir de plusieurs prélévements élémentaires,
constituer un échantillon pour essai (6.2) de 04 g,
pesé a 0,2 mg pres.

NOTE 2 Lorsqu’on utilise des échantillons préséchés, il
faut prélever la prise d’essai et la peser immédiatement
le jour du préséchage pour éviter qu’elle ne réabsorbe de
I’humidité.

7.3 Essai a blanc

Effectuer un essai avec les mémes quantités de
chaque réactif et le méme mode opératoire que
pour le dosage réel mais en omettant la prise d’es-
sai.

Lorsque I’analyse porte sur plusieurs échantillons a
la fois, la valeur & blanc peut étre représentée par
un seul essai, pourvu que le mode opératoire soit le
méme et que les réactifs utilisés proviennent des
mémes flacons.

7.4 Essai de controle

A chaque essai, une analyse d’un matériau de réfé-
rence certifié¢ du méme type de mingrai doit gtre ef-
fectuée, paralléelement a I'analyse de 1"échantilion
ou des échantillons de minerai et dans les mémes
conditions.

Lorsque l’analyse porte sur plusieurs échantilions
du méme type de minerai en méme temps, on peut
se servir de la valeur analytique d’un matériau de
référence certifié.

NOTES

3 Le matériau de référence certifié doit étre du méme
type que I’échantillon & analyser. Il ne peut toutefois étre
considéré du méme type si les propriétés de I’échantillon
a analyser different tellement de celles du matériau de
référence certifié qu’il faut changer substantiellement le
mode opératoire d’analyse.

4 Le matériau de référence certifié sert uniquement a
valider le bon déroulement du mode opératoire analytique
et non pas a ajuster les résultats analytiques.

7.5 Dosage

7.51 Décomposition de la prise d’essal

Transférer la prise d’essai (7.2) dans un creuset
(5.1), ajouter 5g + 0,1g de peroxyde de sodium
(4.1) et mélanger a l'aide d’une spatule en nickel.
Placer le creuset et son contenu dans le four a
moufle (5.4) maintenu a une température de 480 °C
a 500 °C pendant 45 min. Enlever le creuset et son
contenu du four et chauffer sur un broleur pour faire
fondre le produit fritté (environ 30 s). Continuer a

1ISO 10213:1991(F)

chauffer le culot de fusion en brassant pendant une
durée totale de 2 min.

Laisser refroidir le creuset a température ambiante
(on peut accélérer le processus en utilisant un bloc
métallique) et placer le creuset sur le c6té dans un
bécher de 400 ml. Ajouter avec soin 50 mi d’eau et
couvrir immédiatement le bécher avec un verre de
montre.

Lorsque la réaction cesse, ajouter 30 ml d’acide
chlorhydrique (4.2) et chauffer jusqu’a ce que l'ef-
fervescence causée par la décomposition du per-
oxyde cesse. Enlever le creuset et bien le rincer a
I’eau en ajoutant les eaux de rincage a la solution.
Maintenir le volume de solution dans le bécher en
dessous de 100 ml.

7.5.2 Oxydation de la solution de chlorure de
titane(l1l) en excés par lI’acide perchlorique

A 1a solution obtenue en 7.5.1, ajouter 3 a 5 gouttes
de la solution de permanganate de potassium (4.6)
et chauffer Ia solution juste en dessous de son point
d’ébullition. Maintenir a cette température pendant
5 min pour oxyder |’arsenic ou les matiéres organi-
ques| éventuelles/\Laver le couvercle et l'intérieur
du bécher avec une petite quantité d’acide chlorhy-
driquél Ichaud (4.3). Ajouter immeédiatement et,
goutte & goutte, la solution de chlorure d’étain(ll)
(4.7) en agitant jusqu’a ce qu’il ne persiste plus
qu’une légére couleur jaune,

NOTE'S |l est essentiel qu’une certaine quantité de
fer(lll) ne soit pas réduite. Si par inadvertance tout le fer
était réduit, il faudrait en réoxyder une petite quantité
avec une goutte de la solution de permanganate de po-
tassium (4.6).

Réduire le fer(lll) restant par addition, goutte a
goutte, de la solution de chlorure de titane(lll) (4.8)
jusqu’a ce que la couleur jaune disparaisse, puis
ajouter encore 3 a 5 gouttes. Laver l'intérieur du
bécher avec un peu d’eau et chauffer jusqu’a début
d’ébullition. Eloigner de la source de chaleur et
ajouter en une seule fois 5 ml d’acide perchlorique
(4.4). Bien mélanger en agitant pendant environ 5 s.
Diluer immédiatement a 200 ml avec de I'eau froide
(moins de 10 °C). Refroidir rapidement a moins de
15 °C et suivre le mode opératoire prescrit en 7.5.3.

7.5.3 Titrage

A la solution froide obtenue en 7.5.2, ajouter 30 ml
de mélange d’acides sulfurique et phosphorique
(4.5) et titrer par la solution titrée de dichhromate
de potassium (4.10) contenue dans la burette (5.2)
avec 5 gouttes de la solution de diphényl-
aminesulfonate de sodium (4.11) comme indicateur.

Le point de fin de titrage correspond a la transfor-
mation de la couleur verte de la solution en un
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vert-bleu, la derniére goutte de produit de titrage
conférant a la solution une couleur violette.

7.5.4 Essal a blanc

Déterminer la valeur a blanc (7.3) avec les mémes
quantités de tous les réactifs et en suivant toutes les
étapes du mode opératoire. Immédiatement avant
la réduction (7.5.2) par la solution de chlorure
d’étain(ll) (4.7), ajouter 1,0 ml de la solution étalon
de fer (4.9) et titrer la solution de la maniére indi-
quée en 7.5.3. Enregistrer le volume de titrage
comme étant V,. Calculer la valeur & blanc du ti-
trage, V,, comme suit:

V,=V,—1,00

NOTE6 En Vabsence de fer, Vlindicateur au
dyphénylaminesulfonate de sodium ne réagit pas avec la
solution de dichromate de potassium. L’addition de solu-
tion de fer(lll) est donc nécessaire pour donner une ré-
ponse de lindicateur dans I'essai 3 blanc et permettre
ainsi une correction convenable du blanc en termes
d’équivalent en millilitres de solution titrée de dichromate
de potassium.

8 Expression des résultats

8.1 Calcul de la teneur en fer total

La teneur en fer total, exprimée en pourcentage en
masse d’oxyde de fer (Fe,O,) est donnée par la for-
mule

V1 V2
———2 x 0,007 985 x 100

ou

V, est le volume, en millilitres, de la
solution de dichromate de potassium
(4.10) utilisé pour le titrage de
I’échantillon pour analyse;

Vy est le volume, en millilitres, de la
solution titrée de dichromate de po-
tassium utilisé pour le titrage de
I’essai a blanc, corrigé pour tenir
compte du fer ajouté en 7.5.4;

m est la masse, en grammes, de la
prise d’essai;

0,007 985 est un sous-multiple de la masse
moléculaire relative de l'oxyde de
fer(Hl).

8.2 Traitement général des résultats
8.2.1 Fidélité

Un circuit d’analyse a été organisé sur la base de
cette méthode par huit laboratoires a cing niveaux
de teneur en fer, chaque laboratoire effectuant qua-
tre dosages a chaque niveau.

Les résultats obtenus ont été traités par voie statis-
tique conformément & I'ISO 5725 et les données ré-
sultantes sont présentées dans le tableau 1.

Les données obtenues montrent un rapport
logarithmique entre la teneur en fer, la répétabilité
(r) et la reproductibilité (R) des résultats d’essai
comme l'indique en résumé le tableau 1.

Une présentation graphique des données de fidélité
figure dans l'annexe B.

8.2.2 Acceptation des résultats d’analyse (voir
annexe A)

La valeur analytique de I"échantillon pour essai doit
étre acceptée lorsque la valeur analytique obtenue
sunleymatériau de référence certifié correspondant
concorde avec la'valeur certifiée dans la limite de
lagvaleur de R indiquée dans le tableau 1, et lorsque
la" différence “‘entre les deux valeurs obtenues sur
I’échantillon pour essai ne dépasse pas la valeur de
r) calculée en fonction de la valeur appropriée de r
donnée dans)le tableau.

Lorsque 1a différence dépasse la valeur de r, un ou
plusieurs essais supplémentaires doivent étre ef-
fectués conformément a I'annexe A, simultanément
avec un essai a blanc correspondant, et une analyse
d’un matériau de référence certifié.

Si la valeur analytique obtenue sur le matériau de
référence certifié sort des limites de la valeur indi-
quée pour R dans le tableau 1, une analyse supplé-
mentaire doit étre effectuée simultanément sur un
échantillon pour essai et un matériau de référence
certifié, avec un essai a blanc. La valeur analytique
obtenue pour le matériau de référence certifié doit
étre prise en compte pour I’acceptation de la valeur
obtenue pour |’échantillon pour essai comme ci-
dessus. Si la valeur obtenue pour le matériau de
référence certifié est & nouveau en dehors des limi-
tes, le mode opératoire doit étre répété sur un ma-
tériau de référence différent, du méme type de
minerai, jusqu’a ce que I'on obtienne deux valeurs
acceptables pour I’échantillon pour essai.
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Tableau 1 — Données sur la fidélité du dosage du fer

Valeurs en pourcentage en masse

Echant"lon Type de mineral Teneur moyenne en Répétabllité Reproductlbilité
Fe,0, r R

MT/12/156 — 1,778 0,119 6 0,571 8

MT/12/3 Gibbsite, beehmite, 5,637 0,171 8 0,459 6
hématite

MT/12/4 Gibbsite, baehmite, 12,893 0,337 3 0,666 8
hématite

MT/12/13 Boehmite, hématite, 26,64 0,361 7 0,725 6
chamosite

MT/12/2 Gibbsite, hématite, 43,44 0,363 1 0,650 9
goethite

8.2.3 Calcul du résultat final

Le résultat final est la moyenne arithmétique des
valeurs analytiques acceptables de ["échantillon
pour essai ou déterminées par ailleurs suivant les
indications de I'annexe A. Le résultat final doit étre
calculé a la quatrieme décimale et arrondi a la
deuxiéme décimale, de la.maniére suivante:

a) si le troisiéme chiffre aprés la virgule est infé-
rieur a 5, I’éliminer et conserver‘inchangeé 'le
deuxiéme chiffre aprés la virgule;

b) si le troisiéme chiffre. aprés la virgule est égal a
5 et que le quatrieme chiffre est différent de 0,
ou si le troisiéme chiffre aprés la virgule est su-
périeur a 5, augmenter d’une unité le deuxiéme
chiffre aprés la virgule;

c) si le troisiéme chiffre aprés la virgule est égal a
5 et que le quatrieéme est un O, éliminer le 5 et
conserver inchangé le deuxiéme chiffre aprés la

9

virgule s’il est égal a 0, 2, 4, 6 ou 8, ou I'aug-
menter d’'une unité s’il est égal a 1,3, 5, 7ou 9.

Rapport d’essal

Le rapport d’essai doit contenir les indications sui-
vantes:

a)

b)

c)
d)

e)

les détails nécessaires a lidentification de
|’échantilion;

la référence a la présente Norme internationale
(y compris la référence de la méthode utilisée);

le)résultat de I'analyse;
le numéro de référence du résultat;

toute observation faite pendant le dosage et
toute opération non prescrite dans la présente
Norme internationale susceptible d’avoir eu une
influence sur le résultat, aussi bien pour
I’échantillon pour essai que pour le(s)
matériau(x) de référence certifié(s).

\V)
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Annexe A
(normative)

Organigramme de procédure pour I’acceptation des résultats d’analyse

Effectuer x4, x2

— X1+ x3
T2
Effectuer x3

Effectuer x3, x4

¢

Etendue de
X9, %9 X3 < L2\

NON

Effectuer x4

'

Etendue de xq, x5, X3, X4 < 1,3r

OUl _ X1+ Xx2 + x3
x:_—s___

_X1+X2+X3+X4
- 4

x = Médiane de xq, xg, X3, X4

T T

r : défini en 8.2.1 f
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Annexe B
(informative)

Représentation graphique des données de fidélité

Coefficients (i) (ii)
r=A4+ B(in x) R=A4+ B(In x)
ou ou
r = répétabilité R = reproductibilité
A = 0,064 4 A= 04903
B = 0,086 6 B = 00523
x = % (m/m) de Fe,04 x = % (m/m) de Fe,0O4

Coefficient de régression = 0,948 3 Coefficient de régression = 0,647 1
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