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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'ISO. Chaque comité membre intéressé par une
étude a le droit de faire partie du comité technique créé a cet effet. Les
organisations internationales, gouvernementales et non gouvernemen-
tales, en liaison avec 'ISO participent également aux travaux. L'ISO colla-
bore étroitement avec la Commission électrotechnique internationale (CEl)
en ce qui concerne la normalisation électrotechnique.

Les projets de Normes internationales adoptés par les comités techniques
sont soumis aux comités membres pour-vote., Leur publication comme
Normes internationales requiert I'approbation de. 75 %" au- moins des co-
mités membres votants.

La Norme internationale 1SO 2597-1 a été élaborée par le comité techni-
que ISO/TC 102, Minerais de fer, sous-comitée SC 2. Anafyse chimique.

Cette premiere édition de [I'ISO 2597-1, annule, . et . remplace
SO 2597:1985, dont elle constitue une révision technigue.

L'ISO 2697 comprend les parties suivantes, présentées sous le titre gé-
néral Minerais de fer — Dosage du fer total.

— Partie 1. Méthode titrimétrique apres réduction au chlorure
d‘étain(ll)

— Partie 2: Méthodes par réduction au chlorure de titane(lll)

Les parties 2 et 3 annuleront et remplaceront respectivement
SO 9507:1990 et I'ISO 9508:1990.

L'annexe A fait partie intégrante de la présente partie de I'lSO 2597. Les
annexes B et C sont données uniquement a titre d'information.
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Minerais de fer — Dosage du fer total —

Partie 1:

Méthode titrimétrique aprés réduction au chlorure

d'étain(ll)

1 Domaine d'application

La présente partie de 'ISO 2597 prescrit une mé-
thode titrimétrique pour le dosage du fentotal dansiies
minerais de fer au moyen du dichromate de potas-
sium aprés réduction du fer trivalent avec du chlorure
d'étain(ll).

La méthode est applicable dans un domaine de
concentration allant de 30 % (m/m) & 72 % (m/m) aux
minerais de fer naturels, aux concentrés et aux ag-
glomérés, y compris les produits frittés.

NOTE 1 Des Normes internationales équivalentes qui ne
mettent pas en ceuvre de mercure(ll) sont I''SO 9507:1990,
Minerais de fer — Dosage du fer total — Méthodes par ré-
duction au chlorure de titane(lll}, et I''SO 9508:1990, Mi-
nerais de fer — Dosage du fer total — Méthode
titrimétrique par réduction a l'argent.

Une méthode suggérée pour I'élimination du mercure des
solution résiduelles avant leur rejet a I'égout fait I'objet de
I'annexe C.

2 Reéférences normatives

Les normes suivantes contiennent des dispositions
qui, par suite de la référence qui en est faite, consti-
tuent des dispositions valables pour la présente partie
de I'ISO 2597. Au moment de la publication, les édi-
tions indiquées étaient en vigueur. Toute norme est
sujette a révision et les parties prenantes des accords
fondés sur la présente partie de I'lSO 2597 sont invi-
tées 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 a un moment
donné.

1ISO 385-1:1984, Verrerie de laboratoire — Burettes
— Partie 1: Spécifications générales.

ISO 648:1977, Verrerie de laboratoire — Pipettes a un
trait.

ISO 1042:1983, Verrerie de laboratoire — Fioles jau-
gées a un trait.

SO 2596:1994, Minerajs de fer — Détermination de
I'humidité hygroscopique dans les échantillons pour
analyse — Meéthodes gravimétrique et selon Karl
Fischer.

ISO 3081:1986, Minerais de fer — Echantillonnage
par prélevements — Méthode manuelle.

ISO 3082:1987, Minerais de fer — Echantillonnage
par prélévements et préparation des échantillons —
Méthode mécanique.

ISO 3083:1986, Minerais de fer — Préparation des
échantillons — Méthode manuelle.

ISO 3696:1987, Eau pour laboratoire & usage analyti-
que — Spécification et méthodes d’essai.

ISO 7764:1985, Minerais de fer — Préparation des
échantillons préséchés pour analyse chimique.
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3 Principe
Décomposition de la prise d'essai:

a) Pour les échantillons renfermant au plus
0,05 % (m/m) de vanadium, 0,1 % (m/m) de mo-
lybdene ou 0,1 % (m/m) de cuivre: traitement avec
de |'acide chlorhydrique, le résidu étant séparé par
filtration et calcing, traitement avec les acides
fluorhydrique et sulfurique pour éliminer la silice,
et fusion avec le pyrosulfate de potassium.

Dissolution du culot de fusion dans l'acide chlor-
hydrique, précipitation du fer avec la solution
d'ammoniague, redissolution du précipité dans
I'acide chlorhydrique et addition de cette solution
au filtrat principal.

b) Pour les échantillons contenant plus de
0,05 % (m/m) de vanadium: par fusion alcaline, le
culot de fusion étant lixivié par de |'eau et filire, le
filtrat étant négligé. Dissolution du résidu dans
I'acide chlorhydrique.

Réduction du fer trivalent dans la solution,%al moyen
du chlorure d'étain(ll). Oxydation du reducteur en ex-
cés par le chlorure de mercure(ll).

Titrage du fer réduit par la solution de dichromate de
potassium, en utilisant du diphénylaminesulfonate de
sodium comme indicateur.

4 Reéactifs

Au cours de I'analyse, utiliser uniguement des réactifs
de qualité analytique reconnue, et de I'eau de qualité
2 selon ['ISO 3696.

4.1 Acide chlorhydrique, p 1,16 g/ml a 1,19 g/ml.

4.2 Acide chlorhydrique, p 1,16 g/ml a 1,19 g/m],
dilué 1+ 1.

4.3 Acide chlorhydrique, p 1,16 g/ml a 1,19 g/m|,
dilué 1 + 2.

4.4 Acide chlorhydrique, p 1,16 g/ml & 1,19 g/m|,
dilué 1 + 10.

45 Acide chlorhydrique, p 1,16 g/ml a 1,19 g/mi,
dilué 1 + 50.

4.6 Acide sulfurique, p 1,84 g/ml.

4.7 Acide sulfurique, p 1,84 g/ml, dilué 1 + 1.
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4.8 Acide fluorhydrique, p 1,13 g/ml [40 % {(m/m)],
oup 1,19 g/ml [48 % (m/m)].

4.9 Acide orthophosphorique, p 1,7 g/ml.
410 Solution dlammoniaque, p 0,90 g/ml.

411 Carbonate de sodium (Na,COj), en poudre
anhydre.

Chauffer pendant 30 min a 500 °C, ou s'assurer que
la teneur en eau n'est pas supérieure a 1 % (m/m) (en
chauffant une prise d'essai pendant 30 min & 500 °C
et en mesurant la perte en masse).

4.12 Peroxyde de sodium (Na,0,), en poudre sé-
che.

Conserver ce réactif en environnement sec et ne plus
['utiliser dés qu'il commence a s'agglomérer.

413 Pyrosulfate de potassium (K,S,0), en pou-
dre fine.

414" "Meélange acide orthophosphoric-acide sulfu-
rique.

Avec. précaution; versero1b0 ml d'acide sulfurique
(4.6}, «dans environ 300 ml d'eau tout en agitant, re-
froidir dans un bain d'eau ou sous l'eau courante,
ajouter 150 m! d'acide orthophosphorique (4.9) et di-
luer avec de 'eau a 1 litre.

4.15 Hydroxyde de sodium, solution a 20 g/I.

4.16 Chlorure d'étain(ll}, solution a 100 g/l.

Dissoudre 100 g de chlorure d'étain{ll) dihydraté
{SnCl,,2H,0) dans 200 ml d'acide chlorhydrique (4.1)
tout en chauffant la solution dans un bain d'eau.

Refroidir la solution et diluer avec de l'eau a 1 litre.

Conserver cette solution dans une bouteille en verre
brun, en présence d'une petite quantité de granulés
d'étain ou d'éponge d'étain.

NOTE 2 La solution de chlorure d'étain{ll) peut étre pré-
parée en quantités de 250 ml.

4.17 Chlorure de mercure(ll} (HgCl,), solution a
50 g/l.

4.18 Permanganate de potassium (KMnO,), solu-
tion a 30 g/l.
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4.19 Solution étalon de fer, a 0,1 mol/l.

Peser, a 0,002 g, prés 5,58 g de fer pur [de pureté
minimale 99,9 % (m/m)] dans une fiole conique de
500 ml et disposer dans le col un petit entonnoir.
Ajouter 75 ml d'acide chlorhydrique {4.2) par petits
incréments et chauffer jusqu'a dissolution. Refroidir
et oxyder avec b ml de peroxyde d'hydrogene
[30 % (V/V)] ajoutés par petites quantités. Porter a
ébullition et faire bouillir pour décomposer I'excés de
peroxyde d'hydrogéne et pour éliminer le chlore.
Transférer dans une fiole jaugée & un trait de
1 000 mi, diluer au volume avec de I'eau et mélanger.

1,00 ml de cette solution correspond a 1,00 ml de
solution titrée de dichromate de potassium.

4.20 Dichromate de potassium, solution titrée,

Pulvériser environ 6 g du réactif étalon de dichromate
de potassium [de pureté minimale 99,9 % (m/m)]
dans un mortier en agate, sécher dans un bain d'air &
140 °C a 150 °C pendant 2 h, et refroidir & tempéra-
ture ambiante dans un dessicoateur.8Dissoudre dans
de I'eau 4,904 g de ce dichromate de potassium sé-
ché et pulvérisé et diluer la solution lavecide I'eau a
exactement 1 000 ml.

Enregistrer sur la bouteille de stockage la température
a laquelle cette solution a eté realisee (1),

4.21 Diphénylaminesulfonate de sodium, solu-
tion.

Dissoudre 0,2 g de poudre de diphénylaminesulfonate
de sodium (CgHsNHCgH,SO3Na) dans un petit volume
d'eau et diluer avec de I'eau a 100 ml.

Conserver cette solution dans une bouteille en verre
brun.

5 Appareillage

Matériel courant de laboratoire, y compris des pi-
pettes a un trait et des fioles jaugées a un trait,
conformément aux spécifications, respectivement, de
I'ISO 385-1, I'1SO 648 et de V'ISO 1042 (sauf indica-
tion contraire), et

5.1 Creusets en zirconium, carbone vitreux ou
alumine frittée, résistant aux alcalis, d'une capacité
de 25 ml a 30 ml.

5.2 Creusets en platine, d'une capacité de 25 mi a
30 ml.
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5.3 Creusets en porcelaine, d'une capacité de
25 mta 30 ml.

5.4 Spatule de pesée, en matériau non magnéti-
gue, ou en acier inoxydable démagnétisé.

5.5 Four a moufle, réglable & des températures
comprises entre 500 °C + 10 °C et 800 °C £+ 10 °C.

6 Echantillonnage et échantillons

6.1 Echantillon pour laboratoire

Pou l'analyse, utiliser un échantillon pour laboratoire
de granulométrie inférieure & 100 pm prélevé confor-
mément a I'ISO 3081 ou a I'SO 3082 et preparé
conformément a I'ISO 3082 ou a I'ISO 3083. Dans le
cas de minerais contenant des quantités significatives
d'eau de constitution ou de composés oxydables, uti-
liser une granulométrie inférieure & 160 pm.

NOTES

3 Des précisions’ quant aux quantités significatives d'eau
de jconstitution et de composés oxydables figurent dans
S0 7764,

4 Dans le cas de dosage du fer total relatif a un essai de
réductibilité,., , préparer, -i'échantilion de laboratoire par
concassage et broyage, a une granulométrie inférieure a
100 um, en utilisant la totalité relative a la portion de 'essai
de réductibilité réservée & l'analyse chimique. Dans le cas
de minerais renfermant des quantités significatives d'eau
de constitution ou de composés oxydables, utiliser une
granulométrie inférieure @ 160 um.

6.2 Préparation des échantillons pour essai

Procéder conformément soit & 6.2.1, soit & 6.2.2, se-
lon le type de minerai.

6.2.1 Minerais de fer avec des teneurs
significatives en eau de constitution ou de
composés oxydables

Préparer I'échantillon pour essal équilibré a lair,
conformément a I'ISO 2596 dans les types de mi-
nerais de fer suivants:

a) minerais naturels ou traités, dans lesquels la te-
neur en eau de constitution est supérieure a
2,5 % (m/m);

b} minerais traités contenant du fer métallique;

c) minerais naturels ou traités, dans lesquels la te-
neur en soufre est supérieure a 0,2 % (m/m).
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6.2.2 Minerais de fer en dehors du domaine
de 6.2.1

Préparer un échantillon préséché pour essai, comme
suit:

Homogéneiser soigneusement |'échantilion pour la-
boratoire et, en prélevant des incréments multiples,
prélever |'échantillon pour essai de maniére qu'il re-
presente la totalité du contenu du récipient. Sécher
I'échantillon pour essai a 105 °C + 2 °C, comme
prescrit dans |'ISO 7764. (Ceci constitue |'échantillon
préséché pour essai.)

7 Mode opératoire

7.1 Nombre de déterminations

Effectuer ['analyse au moins en double, conformé-
ment a 'annexe A, indépendamment, sur un échan-
tillon pour essai (6.2).

NOTE 5 L'expression «indépendamment» signifie que le
second et tout autre résultat ultérieur n'est pas @affecté |par
lels) résultat(s} antérieur(s). Pour la présente méthode, cette
condition implique que la répétition du mode opératoire doit
étre effectuée soit par le méme opérateur a un moment
différent, soit par un opérateur différent.”en’incliant 'un'ré-
étalonnage approprié dans chaque cas.

7.2 Prise d'essai

En prélevant plusieurs incréments, peser, a
0,000 2 g pres, approximativement 0,4 g de I'échan-
tillon pour essai {6.2) en utilisant la spatule non ma-
gnétique (5.4).

NOTES

6 Pour des échantillons renfermant plus de 68 % (m/m) de
fer, peser approximativement 0,38 g.

7 Si des échantillons d'essais préséchés sont utilisés, il
convient que la prise d'essai soit prélevée et pesée rapi-
dement le jour du préséchage, pour éviter toute réabsorp-
tion d'humidité.

7.3 Détermination de I'humidité
hygroscopique

Lorsque le type de minerai est conforme aux spéci-
fications du 6.2.1, déterminer I'humidité conformé-
ment a I'ISO 2596, en méme temps que |'on préléve
la prise d'essai {7.2) pour le dosage du fer total.
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7.4 Essai a blanc et essai de contrdle

Avec chaque série, un essai a blanc et une analyse
d'un matériau de référence certifié du méme type de
minerai doivent étre effectués en parallele avec I'ana-
lyse de(s) I'échantillon(s} dans les mémes conditions.
Un échantillon pour essai du matériau de référence
certifié doit étre préparé de la maniere appropriée au
type de minerai en question (voir 6.2).

NOTES

8 Il y a lieu que le matériau de référence certifié soit du
méme type que I'échantillon a analyser, et que les proprié-
tés des deux matériaux soient suffisamment semblables
pour assurer qu'en aucun cas, des modifications significa-
tives dans le mode opératoire ne deviennent nécessaires.

9 Le matériau de référence certifié est utilisé uniquement
pour vérifier I'efficacité du mode opératoire et non pas ex-
pressément pour étalonner la solution de dichromate de
potassium.

Lorgu'on effectue I'analyse sur plusieurs échantillons
en méme temps, la valeur de I'essai a blanc peut étre
obtenue par, un seuhessai,; pourvu que le mode opé-
ratoire soit le"méme et'que les réactifs proviennent
des mémes flacons de réactifs.

Lorsqu'on effectue I'analyse sur plusieurs échantillons
dulméme type de minerai en méme temps, le résultat
desFanalyse d'unssedl! matériau de référence certifié
peut étre- utilisé.

1.5 Dosage
7.5.1 Décomposition de la prise d'essai

7.5.1.1 Attaque acide [pour les échantillons conte-
nant au plus 0,05 % (m/m) de vanadium, 0,1 % (m/m)
de molybdéne et 0,1 % (m/m) de cuivre]

Introduire la prise d'essai (7.2) dans un bécher de
300 ml, ajouter 30 ml d'acide chlorhydrique (4.1),
couvrir le bécher avec un verre de montre, et chauffer
la solution dans une zone de basse température de la
plaque chauffante (environ 80 °C) pendant environ
1 h. Transférer dans une zone de température plus
glevée et chauffer juste en dessous du point d'ébulli-
tion pendant environ 10 min ou jusqu'a ce que le mi-
nerai soit substantiellement décomposé. (Voir
notes 10 et 11.)

Laver le verre de montre et diluer la solution avec de
I'eau chaude jusqu'a environ 50 ml. Filtrer le résidu
insoluble sur un papier a texture serrée et laver avec
de I'acide chlorhydrique {4.5) chaud jusqu'a ce que la
couleur jaune du chlorure de fer(lll) n'apparaisse plus.
Puis le laver six a huit fois avec de I'eau chaude. Re-
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cueillir le filtrat et les eaux de lavage dans un bécher
de 600 ml et concentrer & environ 30 ml par chauf-
fage mais sans atteindre I'ébullition. (Ceci constitue la
solution principale.)

Introduire le papier filtre et le résidu dans un creuset
en platine (5.2), sécher, carboniser le papier et fi-
nalement calciner & une température de 750 °C a
800 °C. Laisser le creuset refroidir. Humecter le ré-
sidu dans le creuset avec de l'acide sulfurique (4.7),
ajouter environ 5 ml d'acide fluorhydrique (4.8) et
chauffer doucement pour éliminer la silice et I'acide
sulfurique.

Ajouter au contenu du creuset refroidi 2 g de
pyrosulfate de potassium (4.13) et chauffer d'abord
doucement, puis plus fortement pour minimiser toute
tendance en fondant & grimper, jusqu'a ce qu'un culot
de fusion clair soit obtenu. Laisser le culot refroidir,
introduire le creuset en platine dans un bécher de
300 ml, ajouter environ 100 ml d'eau chaude et envi-
ron 5 ml d'acide chlorhydrique (4.1), et chauffer dou-
cement pour dissoudre le culot. Rincer et retirer le
creuset en platine du bécher.

Rendre cette solution faiblement alcaling par addition
de la solution d'ammoniague (4.10), porter'la solation
a ébullition pendant quelques minutes et retirer de la
source de chaleur.

Lorsque le précipité s'est déposé, recueillirole: precis
pité d'hydroxyde de fer sur un papier filtre rapide, et
laver six & huit fois avec de I'eau chaude. Négliger le
filtrat et les eaux de lavage.

Placer le bécher contenant la solution principale sous
I'entonnoir et dissoudre le précipité sur le papier filtre
en versant 10 ml d'acide chlorhydrique (4.3); laver le
filtre, d'abord six & huit fois avec de |'acide chlorhy-
drique (4.5) chaud, puis deux fois avec de l'eau
chaude, et suivre le mode opératoire prescrit en
7.5.2.

NOTES

10 Pour les échantillons qui sont difficiles a décomposer
avec l'acide chlorhydrique seul, le chlorure d'étain(tl) peut
&tre utilisé comme suit.

Décomposer la prise d'essai autant que possible par attaque
a l'acide chlorhydrique selon le mode opératoire décrit en
7.5.1.1, premiere phrase, puis ajouter 10 mi de la solution
de chlorure d'étain{ll) (4.16) et chauffer dans la zone de
basse température de la plague chauffante jusqu'd ce que
la couleur jaune du chlorure de fer(lll) apparaisse dans la
solution. Ajouter a nouveau un léger excés de solution de
chlorure d'étain(ll) {4.16) et poursuivre le chauffage. Si né-
cessaire, répéter l'addition de la solution de chiorure
d'étain{ll) (4.16) jusqu'a ce que la prise d'essai soit complée-
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tement décomposée. Ajouter gouite a goutte de la solution
de permanganate de potassium (4.18) pour oxyder l'excés
de chlorure d'étain(ll) et rétablir la couleur jaune du chlorure
de fer(lll). Procéder comme prescrit en 7.5.1.1, deuxieme
phrase.

11 Les échantillons qui sont plus facilement décomposés
par calcination doivent étre traités comme suit.

Introduire la prise d'essai {7.2) dans un creuset en porce-
laine (5.3), couvrir avec le couvercle et calciner a une tem-
pérature de 700°C a 750 °C pendant environ 30 min.
Laisser le creuset refroidir, transférer la prise d'essai, autant
que possible sous forme solide, dans un bécher de
300 ml. Dissoudre le reste dans le creuset avec {'acide
chlorhydrigue (4.1) et transférer la solution dans le bécher.
Ajouter de I'acide chlorhydrique (4.1) jusqu'a un volume total
de 30 ml, et procéder comme prescrit en 7.5.1.1 et para-
graphes suivants.

7.5.1.2 Fusion-acidification [pour les échantillons
contenant plus de 0,05 % {(m/m) de vanadium]

Introduire la prise d'essai (7.2) dans un creuset résis-
tantaux-alcalis {5: 1), ajouter environ 4 g du mélange
de fusion [mélange 1+ 2 de carbonate de sodium
{4.11) st:de peroxyde de sodium {4.12}], bien mélan-
ger et introduire dans le four a moufle (5.5) réglé a
500 °C + 10 °C pendant 30 min. Retirer du four et
chauffer sur un brlleur pour faire fondre la fritte dans
les‘30-s” qui' 'suivent’et, tout en agitant doucement,
poursuivre le chauffage pendant un temps total de
chauffage de 2 min. Laisser ie culot refroidir, puis in-
troduire le creuset dans un bécher de 300 ml, ajouter
environ 100 ml d'eau chaude et porter a ébullition
pendant quelgues minutes pour lixivier le culot. Reti-
rer le creuset, le laver avec de l'eau chaude et le
conserver. Refroidir la solution et filtrer a travers un
papier filtre a texture compacte. Laver le filtre deux
fois avec la solution d'hydroxyde de sodium (4.15) et
négliger le filtrat et les eaux de lavage.

Transférer le précipité sur le filtre dans le bécher initial
en le lavant avec de l'eau, ajouter 10 ml d'acide
chlorhydrique (4.1) et chauffer pour dissoudre le pré-
cipité. Dissoudre le précipité restant dans le creuset
mis de coté avec de I'acide chlorhydrique (4.2) chaud
et laver le creuset avec de l'eau chaude en transférant
la solution et les eaux de lavage du creuset dans le
bécher initial. Placer un bécher de 500 ml sous le filtre
et laver le filtre trois fois avec de I'acide chlorhydrique
{4.3), plusieurs fois avec de l'acide chlorhydrique
{4.5) et finalement avec de |'eau chaude jusqu'a ce
que les eaux de lavage ne soient plus acides. Ras-
sembler la solution et les eaux de lavage dans un
bécher de 500 mi, évaporer cette solution sans at-
teindre |'ébullition, a environ 30 ml et suivre le mode
opératoire prescrit en 7.5.2.
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7.5.2 Réduction

Chauffer la solution contenant maintenant tout le fer,
juste en dessous du point d'ébullition et ajouter 34 5
gouttes de la solution de permanganate de potassium
{4.18). Maintenir & cette température pendant 5 min
pour oxyder toute trace d'arsenic et de matiére orga-
nique et évaporer & environ 30 ml. Laver le couvercle
et la paroi interne du bécher avec une petit quantité
d'acide chlorhydrique (4.4) chaud. Ajouter immédia-
tement, goutte & goutte, de la solution de chlorure
d‘étain{ll) (4.16), tout en brassant la solution dans le
bécher. Lorsque la couleur jaune du chlorure de fer{l1i)
a disparu, ajouter une goutte supplémentaire de solu-
tion de chlorure d'étain(ll) {(4.16) et refroidir la solution
dans l'eau réfrigérante. Ajouter en une seule fois
8 ml de la solution de chlorure de mercure(ll} (4.17),
mélanger doucement et laisser reposer la solution
pendant 5 min.

7.5.3 Titrage

Diluer la solution a environ 300 m! avec de 'eau
froide, ajouter 30 mi du mélange acide orthophos-
phorique-acide sulfurique (4.14) et titrer avec la solu;
tion titrée de dichromate de potassium (4.20) en utili-
sant 5 gouttes de la solution de diphénylamine-
sulfonate de sodium {4.21) comme indicateur. Le ti:
trage est terminé lorsque la couleuraverte de la'csolus
tion se modifie au vert tirant sur le bleu ettqulane
derniére goutte du titrant provoque une couleur vio-
lette.

NOTE 12  Noter la température ambiante de la solution
de diochromate de potassium (). Si cette différence est
de plus de 1 °C par rapport a la température a laquelle elle
a été préparée (), effectuer la correction volumétrique se-
fon I'ISO 4787:1984, Verrerie de laboratoire — Verrerie vo-
lumétrique — Méthodes d'utilisation et de vérification de la
capacité. Par exemple, le titre doit étre diminué si la tem-
pérature ambiante durant le titrage est supérieure a la tem-
pérature lors de la préparation de la solution titrée. Si une
différence de température existe, sa correction est essen-
tielle.

7.5.4 Essai a blanc

Déterminer la valeur de I'essai a blanc (7.4), en utili-
sant les mémes quantités de tous les réactifs et en
suivant toutes les étapes du mode opératoire. Immé-
diatement avant la réduction (7.5.2), au moyen de la
solution de chlorure d'étain(ll) (4.16), avec une pipette
& un trait, ajouter 1,00 ml de solution étalon de fer
(4.19) et titrer la solution comme prescrit en 7.5.3.
Noter le volume de titrage (V). La valeur de I'essai &
blanc de ce titrage (V,) est calculée a l'aide de
I'équation V, =V, — 1,00.
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NOTES

13 La pipette a un trait de 1 ml doit étre préalablement
étalonnée par pesée de la masse d'eau qu'elle délivre et
convertie en volume.

14 En l'absence de fer, l'indicateur au diphénylaminesul-
fonate de sodium ne réagit pas avec la solution de
dichromate de potassium. Aussi, I'addition de la solution de
fer est nécessaire pour provoquer la réponse de l'indicateur
dans la solution de I'essai & blanc et permet donc une cor-
rection convenable de blanc en terme de son équivalent en
millilitres de solution de dichromate de potassium.

8 Expression des résultats

8.1 Calcul de la teneur en fer total
La teneur en fer total wg,, en pourcentage en masse
{voir note 15), est calculée a I'aide de I'équation

(Vi=V,) [1—(, — ;) x 0,000 2]
Fe = m X

%.0,006 684 7% 100 x K ()

ou

Y1 estle volume, en millilitres, de la solution de
dichromate de- potassium (4.20) utilisé pour
le,dosage;

V, est le volume, en millilitres, de la solution
etalon de dichromate de potassium (4.20)
utilisé pour I'essai a blanc, corrigé pour I'ad-
dition de la solution de fer;

n, est la température, en degrés Celsius, 3 la-
quelle la solution de dichromate de potas-
sium a été préparée;

t, est la température, en degrés Celsius, a la-
guelle la solution de dichromate de potas-
sium a été utilisée;

m est la masse, en grammes, de la prise d'es-
sai (7.2);

K est 1,00 pour les échantillons préséchés
pour essai (6.2.2), et dans le cas d'échan-
tillons pour essai équilibrés a I'air (6.2.1), le
facteur de conversion trouvé d'aprés I'équa-
tion

100
K=ot )

ou A étant I'humidité, en pourcentage en
masse, déterminée  conformément &
I''SO 2596.
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NOTE 15 Il convient de vérifier la masse atomique du fer
A.(Fe) en introduisant le résultat final d'essai dans I'équation

Wee x 100 m

K(V, = Vy)[1 = (t, — ;) x 0,000 2]

A(Fe) = (3)

Si la différence entre la valeur théorique de la masse ato-
mique de fer (55,847) et la valeur calculée est supérieure a
0,01, il y a lieu d'examiner ia raison de cet écart et de cor-
riger en conséquence le résultat de I'essai. Si le désaccord
ne peut pas étre identifié, il est de regle que le résultat de
I'essai soit rejeté et le dosage répété.

8.2 Exploitation générale des résultats

8.2.1 Répétabilité et tolérance admissible

La fidélité de cette méthode analytique est exprimée
par les équations suivantes":

04=0,084 @)
o, =0,178 .. (5
R,=0,235 ...(6)
P=0,188 NN

ou
oy estl'écart-type des paires indépendantes;
o, est |'écart-typelinterlaboratoire;
Ry est la limite des paires indépendantes;

P est |la tolérance admissible interlaboratoire.

8.2.2 Acceptation des valeurs analytiques

Aprés avoir calculé les valeurs des paires indépen-
dantes, conformément a |'équation (1), les comparer
avec la limite des paires indépendantes (Ry). suivant
la méthode donnée dans I'annexe A.

8.2.3 Fidélité interlaboratoire

La fidélité interlaboratoire est utilisée pour déterminer
I'accord entre les résultats finals rapportés par deux
laboratoires. L'hypothése est que les deux laboratoi-
res ont suivi le méme mode opératoire décrit en
8.2.2.

Calculer la grandeur suivante:

pt+p
u12=1—22~ ...(®

ou

ISO 2597-1:1994(F)

uq  est le résultat final du laboratoire 1;
iy st le résultat final du laboratoire 2;

tqp est la moyenne des résultats finals.

Si |pq — o) < P, les résultats finals sont en accord.

8.2.4 Contréle de I'exactitude

L'exactitude de la méthode analytique doit étre
contrélée en |'appliquant a un matériau de référence
certifié {(MRC) ou a un matériau de référence (MR).
La procédure est la méme que celle décrite ci-dessus.
Aprés confirmation de la fidélité, le résultat final du
laboratoire est comparé a la valeur de référence ou
certifiée A.. ll y a deux possibilités:

al |y, —AJd < C dans ce cas, la différence entre le
résultat trouvé et la valeur de référence ou certi-
fiee est statistiquement non significative;

b) lu.—AJ|>C dans ce cas, la différence entre le
résultat’ trouvé’ ‘et la valeur de référence ou certi-
fiee est statistiquement significative.

ou

e, est le résultat final pour le matériau de réfé-
rence certifié;

. est la valeur de référence pour le MR ou la
valeur de référence certifiée pour le MRC;

C est une valeur dépendant du type de MRC
ou MR utilisé.

NOTE 16 |l convient que les matériaux de référence cer-
tifiés utilisés dans ce but soient préparés et certifiés
conformément au Guide 1SO 35:1985, Certification des
matériaux de référence — Principes généraux et statisti-
ques.

Pour un MRC certifié¢ par un programme d'essai
interlaboratoire

2 12
)
C=2 [af +=4 V(Ac)]

ol V(A,) est la variance de la valeur certifiée A..

Pour un MRC certifié par un seul laboratoire
142

2
c-2ldds 32|

1) Des informations complémentaires sont données dans 'annexe B.
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