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L'ANALYSE DE LA CHROMITE
Revue des methodes — Etude d'une chromite de Turquie

PAR

Daniel A. REELFS

INTRODUCTION

Le travail propose ici decoule de recherches bibliographiques
que necessita l'analyse d'une chromite d'un type particulier
provenant de Pergini (Turquie). Ce minerai nous fut obligeam-
ment adresse par le professeur Pamir, directeur general de

M.T.A. ä Ankara U

Cette etude est divisee comme suit:
Premiere partie: Generalites et expose succinct des methodes

principales d'analyse.
Deuxieme partie: Methode employee dans l'analyse de la

chromite de Pergini et resultats obtenus.
Troisieme partie: Generalites sur les chromites et methodes de

comparaisons — Applications ä la chromite

de Pergini.

PREMlfiRE PARTIE

GENERALITIES

II n'existe point de methode d'analyse type de chromite.
En revanche, on peut distinguer plusieurs tendances dues aux

1 M. Gysin, PI. M. Pamir et D. Reelfs, « Sur une chromite pul-
verulente de Turquie», Arch. Sc., 9'2, page 191.

Archives des Sciences. Vol. 9, fasc. 2, 1956. 9



130 LANALYSE DE LA CUHOMITE

raisons suivantes: produits et reactifs disponibles, amenage-
ments des laboratoires, nombre et frequence des analyses, but
a atteindre, etc.

D'une fa^on generale, ehaque laboratoire ou, ä l'echelle plus
elevee, chaque pays tend ä utiliser des methodes particulieres
en accord avec certaines normes.

C'est ainsi qu'en France, l'Association franfaise de Normalisation

(AFNOR) a etabli en 1950 une norme pour l'analyse
des produits ä base d'oxyde de chrome et minerais de chrome [1],

Aux Etats-Unis, en 1950, la firme Davey, McCreath and
Son [52], fit analyser un echantillon ä teneur en Cr203 d'environ
50% par plusieurs laboratoires. Des resultats tres concordants
furent obtenus pour Fe et Cr, un peu moins pour AI, Si et Mg.

Selon Hartford [37], la precision variable obtenue dans cette
analyse proviendrait de la plus ou moins grande uniformite des

methodes. L'echantillon analyse est considere des lors comme
echantillon standard d'une chromite utilisee dans l'industrie.
11 peut etre obtenu aupres de la firme ci-dessus et servir d'echan-
tillon temoin dans les analyses de laboratoire.

En 1953, Hartford [37] publia une etude svnthetique des

methodes d'analyse des chromites employees aux Etats-Unis.
En Turquie, en 1953, Grubitsch et Topaloglu [32], publierent

une etude analvtique detaillee des modes de dosage du Cr dans

les chromites.

Enfin, en Grande-Bretagne, en 1950, Bryant et Hardwick [9]
exposerent les resultats des recherches faites au cours des huit
dernieres annees sur le dosage du Cr dans les chromites, se

referant ä un echantillon standard (Chrome refractory Standard
n° 103 du National Bureau of Standards aux U.S.A.) [6],

An cours des pages qui suivent, nous presenterons sous une
forme schematique une Synthese des methodes d'analyse
employees par les auteurs telles qu'on les trouve dans la litte-
rature. Nous esperons par la rendre service en particulier aux
laboratoires qui n'analysent qu'occasionnelleinent des chromites.
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METIIODES PRI NCI PALES D'ANALYSE
EXPOS?' SUCCINCT

On pent grouper les elements ä etudier dans l'analyse
complete d'une chromite en deux categories:

A. Constituante principaux: Cr203, A1203, Fe203, FeO, MgO.

13. Constituants secondaires: MnO, CaO, Si02, Ti02, II20,
1VV

Leur analyse comporte trois operations principales se

reparlissant eomme suit:

1. Preparation de l'echantillon (purification, brovage, sechage);

2. Attaque de la poudre et mise en solution;

3. Dosage des elements.

CHAPITRE PREMIER

Preparation de i.'echantii.i.on

Purification.

S'il y a lieu, separer la chromite de sa gangue grossiere par
un moyen approprie (meeanique, liqueurs lourdes, etc.).

Broyage.

Ilomogeneiser la portion sur laquelle on prelevera l'echantillon

a analyser en la pulverisant (tamis n° 150).

Porphyriser au mortier d'agathe environ 10 g du melange
homogene (tamis 200, si possible 300).

Le travail avec une poudre de cette finesse permettra:

a) Un temps de desagregation plus court;

b) Une attaque minime des creusets.
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Recommandation [37]: Ne pas prolonger inutilement Ie

broyage, surtout si celui-ci est mecanique (broyeur ä boulets).
Le faire dans une atmosphere aussi anhydre que possible. On
evite ainsi:

a) Une absorption d'humidite ne partant pas ä 110° mais ä

230°;

b) Une Oxydation de FeO en Fe203;

c) Une contamination par les divers instruments employes.

Sechage.

A 105-110° jusqu'ä poids constant.

CHAPITRE DEUXIEME

Attaque de la poudre et mise en solution.

Voici un resume des principales methodes mentionnees dans

la litterature. (Voir aussi l'etude de Grubitsch et Topaloglu [32].)
On peut proceder ä l'attaque d'une chromite de deux

faijons:

A. Par voie humide;
B. Par voie seche.

A. Par voie humide: Agents de desegregation.

H2S04 en autoclave ä 250-290°.— Pour le Fe (II) travailler
en atmosphere exempte d'oxygene. Duree: 8 heures [55].
Methode de reference employee par Caesar et Konopicky [11]

pour le dosage du Fe (II), mais impraticable industriellement

vu la duree de l'attaque.

H3P04 -f- H2S04 [74, 90]. — Porportions employees par
[74]: 8 p. H2S04 c. + 3 p. H3P04 ä 85%.

H3P04 [11, 39, 80]. — Utilise en vue du dosage du Fe (II).
Attaque totale en 20 minutes environ avec H3P04 (d 1,92)

[11, 80]. Voir le detail de cette attaque sous: dosage du Fe (II).
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H2S04 + H3P04 + aq. regia [98]. — En vue du dosage
du Cr, Fe et Si. On elimine l'exces de H3P04 par Na2W04.
Proportions employees (2:1:1).

Remarque: Les operations ci-dessus demandent ä etre
suivies d'un traitement oxydant pour obtenir le Cr (VI).

HC104 [3, 37, 51, 92, 95]. — L'attaque peut durer 6heures

[37], D'apres [95] l'attaque se fait en 60-90 minutes avec une

poudre broyee au tamis 200. Selon plusieurs auteurs, l'oxyda-
tion du chrome ne depasse pas 99,5% (voir plus loin sous «

Oxydation de securite»).

HC104 -f- H2S04 [14, 65, 75]. — D'apres [75], ce melange

d'attaque est superieur ä HC104 seul, et moins coüteux. II
permet une attaque plus rapide et une Oxydation plus complete
ä une temperature inferieure k la temperature d'ebullition du

melange. (Le melange de 50 cm3 H2S04 (%) + 5 cm3 HC104

{d 1,54) permet une decomposition complete de la poudre,
sauf pour les chromites contenant du quartz [14].)

hcio4 + h3po4, et distillation du Crcomme Cr02Cl2 [18].
— Proportions employees: 5 p. HC104 + 5 p. H3P04. L'attaque
de la chromite est terminee en 5-10 minutes. Lors de la
distillation, la majeure partie du Cr passe en 5 minutes, le reste

en une demi-heure, sous forme de Cr02Cl2 (p. e. 117°).

Remarque: La desagregation par voie humide permet de

suivre revolution de l'operation d'une fafon continue. Ceci

presente certains avantages.

B. Par voie seche: Agents de desagregation.

Na202 [3, 9, 12, 13, 14, 19, 22, 30, 40, 41, 56, 93, 94], — Ce

produit dont l'usage remonte ä Hempel [40] est, avec le

melange Na202 + Na2C02, celui qui est de beaucoup le plus
repandu. La desagregation s'effectue en 5-10 minutes.

Na202 -f- Na2C03 [11, 32, 37, 57]. — Desagregation en
15 minutes a temperature aussi basse que possible [32]. On

ajoute parfois quelques grains de NaOH en bordure du melange
et du creuset, pour diminuer l'attaque de ce dernier [37].
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Na202 -[- NaOH [67, 70, 85], — Ce melange aussi cite sous

le nom de « melange de Theobald » attaque moins les creusets

que Na202 seul [85].

Na2C03 -)- Na2B407 [14, 20, 59, 87]. —Emploi d'un creuset
de Pt ä la temperature de 1100°. Dissoudre avec HCl + H2S04
et traiter par HCl + alcool methylique, ce qui permettra de

chasser le B par evaporation aux fumees blanches de la solution

II2S04 [14],

Na2C03 -1- KN03 [80],

NaOH NaC103 ou NaN03 [8J. — Proportions emlpovees:
8 p. NaOH + 4 p. NaN'03. Attaque en 30 minutes en creuset do

Ni ä 400-450°. Le melange avec NaC103 attaquant fortement
le Ni, employer un creuset d'Ag [8].

K2S207 [2, 10, 31, 34, 42, 58J. — La fusion doit etre com-
pletee par une desagregation du residu an Na2C03. En effet,
selon [42], des composes de Cr insolubles dans Peau sont formes

par la fusion au pyrosulfate au-dessus de 250°. 11 se forme,
d'autre part, du S03 qui oxyde totalement le minerai [10],

Na2C03 KC103 [15], — Utilise pour Fanalyse de briques
refractaires au Cr et Mg [15],

Na2C03 [24], — La desagregation par ce produit utilise par
Duparc, et Leuba [24] dure au moins 8 heures et n'est que
rarement totale.

Frittage [1,5, 62, 63, 70], — Ce traitement permet de desa-

greger une substance en evitant la fusion du melange. II tend
ä remplacer toujours davantage les autres modes d'attaque,
fusion au Na202 comprise. Une etude detaillee du frittage pour
l'attaque de divers minerais, dont la chromite, fut faite par
Rafter [62] et Seelye et Rafter [70],

Le frittage se fait sur la substance porphyrisee (tamis 200

au moins [5], tamis 240 [70]) ä une temperature voisine de 500°.

II est effectue en creuset de Ni. porcelaine ou Pt [5, 63. 70], ou

encore sur couvercle de Pt [1], Brasquer de preference aupara-
vant le Pt avec du carbonate sodico-potassique [5],

Les principaux avantages du frittage sont: a) econoinie de

; eactif (5-8 fois moins de Na202 que dans la fusion classique);
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b) attaque minime du creuset en raison de la basse temperature
utilisee.

Exemples: 1°) En vue du dosage de Cr et Fe par Potentiometrie.

Chauffer durant 1 heure en four electrique ä 510-520°

un melange de 0,5 g de poudre (tamis 200) et 1 g de Xa202[5], —
2°) En vue du dosage de Si, Fe, Ca, Mg. Chauffer durant
10-15 minutes ä 550-600°, un melange de 1 g de poudre et 2 g
de Xa202 sur couvercle de Pt [1].

Creusets utilises.

Nickel. — Materiel le plus utilise en raison de son prix
inodique et de la purete avec laquelle on peut l'obtenir aujour-
d'hui.

Pour le dosage du Mg et du Ca, il est preferable d'employer
un creuset de Fe. On evite ainsi la separation ulterieure du Ni

(voir sous: dosage du Mg).

Fer [4, 14, 17, 56]. — Employe particulierement pour la

desagregation en vue du dosage de Ca et Mg.

Platine [72]. — Frequemment employe avec Xa202. Le

platine n'est presque pas attaque si Ton prend la precaution
de le brusquer avec du Xa2C03 et d'eviter que la temperature
de fusion ne monte au-dessus du rouge sombre. Si quelques

milligrammes de Pt sont introduits dans la fusion, ils peuvent
etre enleves par de TAI extremement pur (99,997°0) avant la

titration du Cr [37].

Or [21, 54]. — Bien qu'il ne soit pas attaque par Xa202,
son emploi ne s'est jamais repandu. II en est de meme du Pt
dore interieurement.

Portelaine [37, 53, 72, 89]. — Un essai ä blanc est necessaire

pour determiner les traces de Fe. Fusion ä temperature aussi
basse que possible (attaque forte par Xa202). Selon [5], la por-
celaine peut tres bien s'employer pour le frittage au Xa202.

Eprouvette en verre epais [69],
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Conduite de la desagregation.

Nous donnons ci-apres ä titre d'exemple, le precede general
de la desagregation au Na202. Avec d'autres reactifs, on modi-
fiera les conditions en consequence.

Fusion.

Chauffer progressivement jusqu'ä fusion de la masse et
durant 5-10 minutes maintenir la temperature aussi basse que
possible. Dans ces conditions, si on n'a pas depasse le rouge
sombre, l'attaque du creuset est minima et pratiquement nulle

pour du Pt brasque au Na2COs.
On favorise une homogeneisation de la masse en fusion en

imprimant de temps ä autre un mouvement circulaire au

creuset ou en agitant avec une spatule de Ni. De cette fapon,
la desagregation au rouge sombre est en general terminee au
bout de 5 minutes [30].

Dans certains cas, la desagregation peut etre incomplete,
aussi certains auteurs [3, 56] font-ils une seconde fusion sur le

residu de l'epuisement aqueux. D'autres interrompent la

fusion, laissent refroidir, rajoutent un peu de Na202 [13] ou du

Na202 avec un peu de Na2C03 [12] et repassent ä la fusion
durant quelques minutes.

Lessivage du culot.

Le creuset, refroidi ä la temperature de la main, est recou-
vert avec aussi peu d'eau que possible (200-300 cm3).

Lorsque l'effervescence cesse, le culot se detache facilement
du creuset. Rincer creuset et spatule.

Pour [32] qui travaille sur une prise de 0,1 g, 5 cm3 d'eau
suffisent.

Destruction du iVa202 et de H202.

II convient d'operer cette destruction avec un soin parti-
culier, sinon, lors de l'acidification, on obtient du Cr (III) par
l'intermediaire d'acides perchromiques. On porte done ä

ebullition, pendant 15 minutes au minimum, le produit (liqueur
et insoluble) du lessivage precedent. Le Na202 en exces est

decompose et l'H202 formee est chassee. Si l'on a employe
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un creuset de porcelaine, une ebullition plus longue est neces-
saire [37]. En effet, des experiences ont montre qu'en presence
de Fe (ou autre catalyseur: Ni, Mn02, etc.), 8 minutes d'ebulli-
tion suffisent pour eliminer virtuellement toutes pertes dues ä

Na202 non decompose.
La deuxieme etape de l'analyse est terminee; nous sommes

en presence d'une liqueur contenant les elements Cr, AI, Si, P

sous forme soluble et les autres elements: Fe, Ti, Mg, Ca, Mn,
sous forme d'oxydes ou d'hydroxydes insolubles. Le dosage

proprement dit des elements peut etre commence et sera traite
au chapitre suivant.

CHAPITRE TROISlfiME

Dosage des elements.

Les methodes mentionnees dans la litterature seront decrites
de fagon schematique.

Si certains auteurs font une analyse complete ä partir d'une
seule prise [80], il est plus courant d'analyser certains elements

ou groupes d'elements sur des prises separees. En voici quelques
exemples:

AFNOR [1] M.T.A. [17] Hartford [37) Bozon [5]

Cr Cr ou Cr, Fe, Ti Cr Cr, Fe
Si, Fe, Ca, Mg Ca, Mg Fe
Mn, Ti, AI AI, Mn Mg, AI

Si Si
P

(ä chaque ligne correspond une prise).
Dans les pages qui suivent, nous examinerons tour ä tour

chaque element, insistant plus particulierement sur le chrome.
En effet, les etapes conduisant au dosage du chrome peuvent
presque toujours etre egalement Celles du dosage des autres
elements. On,lira done attentivement cette premiere partie.
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Dosage du chrome.

Cet element principal du minerai est celui qui a fait l'objet du

plus grand nombre de recherches dans l'analyse des chromites.
En 1950, en Grande-Bretagne, ä la suite d'une enquete

sur les methodes employees pour le dosage du Cr dans les

chromites aupres d'une soixantaine d'organismes interesses,
Furness [30J et Bryant et Hardwick [9] firent une etude sys-

tematique de l'etape finale du dosage du chrome. lis comparent
deux modes d'oxydation de «securite» (permanganate et per-
sulfate + nitrate d'argent) et etudient femploi de divers indi-
cateurs redox.

Hartford, aux U.S.A. [37], en 1953, montre que presque
tous les laboratoires ont leurs propres precedes d'analyse et

aboutissent pratiquement aux mcmes resultats.
En 1953, en Turquie, Grubitsch et Topaloglu [32] passent

en revue les differents modes de desagregation de la chromite
et du dosage du Cr, montrant les erreurs possibles et proposant
finalement une marche ä suivre plus satisfaisante (le detail de

cette methode est donne plus loin).
Void les points essentiels dont il faut tenir compte lors de

l'analyse du chrome et que Ton modifiera pour les autres
elements scion les circonstances.

Pour le detail de ces operations, voir le chapitre precedent.

Bemarquons cependant que dans la methode par voie

humide, les agents I1C104 ou I1C104 + H2S04 on encore

H2S04 + II3P04 sont pratiquement les seuls utilises.
Dans la methode par voie seche, les desagregeants et les

prises frequemment utilises sont indiques par quelques

exemples:

Desagregation — Lessivage da culot.

Prise Dösagrtyfeant

0,1 g
0,2-0,3 g
0,5 g
0,5 g

Grubitsch
M.T.A.
AFX OR
Bryant et

15pXa202 + 15pXa2C03
4pXa202 + 4pNa2C03 -f- XaOII

16pXa202 + 4 pXa2C03
10 p Xa202

1 g
Hardwick

Cunningham et 8 p Xa20:
McNeil
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On remarque que les proportions de desagregeant employees
varient entre 8 ä 30 parties pour une de minerai, selon les

auteurs.

Creusets utilises.

Dans les laboratoires commerciaux, on desagrege le plus
souvent dans des creusets de nickel, de fer ou de porcelaine.
Ai.x T.S.A., le nickel n'est guere employe dans les laboratoires
commerciaux [37J alors qu'en Europe c'est le materiel de choix.

Destruction de Na202 (voir chapitre precedent).

M'.se en solution ou filtration.

Deux possibilites se presentent maintenant ä l'analvste qui
a arocede par voie seche.

1° Mettre tous les elements en solution et doser le Cr en leur

presence. C'est la methode la plus couramment employee
en vue du dosage du chrome, car ce dernier n'a presque
jamais besoin d'etre separe des autres elements pour etre
dose. On acidule par Il2S04 (1/1) en notant la quantite
ajoutee.

2° Filtrer la solution alcaline, separant ainsi les elements
solubles en solution fortement alcaline (Cr, AI, Si, P) du

reste.
La filtration se fait ä froid, sur filtre en papier ou creuset

en verre fritte. Des essais ont montre que dans ces conditions

le Cr (VI) ne subit pas de reduction due au papier [32].
Ce procede est utilise entre autres par [17, 41, 80].

Selon [36] les resultats pour le Cr sont faibles, une quantite

si minime soit-elle etant retenue par le residu (l'hy-
droxyde de Xi etant particulierement absorbant). Cette

objection, valable dans certains cas, peut sans doute etre
eliminee par une fusion ä temperature aussi basse que
possible. par frittage ou encore par l'emploi d'un creuset de

platine. Toutes ces operations doivent etre suivies d'un
lavage consciencieux du precipite.
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Oxydation supplementaire de « securite ».

La plupart des laboratoires effectuent ä ce Stade une

reoxydation du chrome. Ce dernier a pu etre reduit soit par le

materiel du creuset, soit par du peroxyde non decompose, soit

encore par du Mn. Dans la desagregation par voie humide, on
a vu que l'oxydation peut ne pas avoir ete complete. En outre,
l'oxydation du Cr en presence de Fe(OH)3, par exemple, n'est
jamais totale [13].

On oxyde, selon le cas, en milieu alcalin ou en milieu acide.

A. En milieu alcalin.

KMn04 [4]. — Traiter ä l'ebullition (quelques gouttes
suflisent). L'exces de reactif est detruit ä l'ebullition par
quelques gouttes d'alcool.

H202 [27, 33, 45, 63]. — Destruction de l'exces par ebullition,

activee par addition de Ni(N03)2 [27].

Na202 [18, 63]. — Destruction de l'exces par ebullition,
activee par addition de KI [18].

B. En milieu acide (methode la plus employee).

A gents :

(NH4)2S208 et AgN03 en presence d'HN03 [4,9,14, 23,30,
32, 41, 44, 45, 60, 74, 98). — Cette oxydation est consideree

comme favorable pour les dosages en serie et les dosages d'ar-
bitrage [9]. Le persulfate transforme aussi tout le Mn en
Mn (VII), ce qui facilite la reduction ulterieure de ce dernier.

L'oxydation se fait ä l'ebullition et l'exces de reactif est

detruit en faisant bouillir encore 15 minutes.
Selon [30, 44], ce traitement vaut celui au permanganate en

faible exces, mais est un peu long [74].
Voici quelques exemples de quantites de reactifs employees:

1° A 250 cm3 de solution, contenant 2-3% H2S04 en poids,
ajouter 5 cm3 AgNOs ä 0,25% et 3 g de (NH4)2S208 [32];

2° A 500 cm3 de solution contenant 30 cm3 H2S04 c. et 5 cm3

HNOs c., ajouter 25 cm3 d'une solution de AgN03 ä 1% et
5 g de (NH4)2S208 [9],
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D'une facjon generale, la concentration d'H2S04 ne doit pas
depasser 10% en poids. soit une normalite de 2,3-2,4 [23],

KMn04 [9, 14, 30, 36, 44, 51, 74, 91]. — L'oxydation parce
reactif est un peu plus courte que celle avec le persulfate, moins

chere, tout en presentant les memes qualites d'oxydation. Elle
est egalement mieux appropriee aux dosages en serie [9], En

revanche, le Mn02 present n'est pas touche et ne reagira que
lentement avec HCl employe pour la reduction ulterieure de

tout le Mn en Mn (II).
Un jaible exces est süffisant [30, 44], soit 1-2 cm3 de KMn04

0,1 N ä 500 cm3 de solution.

L'oxydation par KMn04 en grand exces [91] n'est pas
recommandee [36] car eile demande des operations supplemen-
taires de lavage, etc.).

HC104 ä 60% 70% en poids) [13, 68, 76, 92, 95]. —
Oxydation relativement longue et de rendement rarement
superieur ä 99,5%. Chasser s'il y a lieu tout d'abord HCl (sinon
1'on risque des pertes de Cr sous forme de Cr02Cl2 volatil), puis
traiter par HC104 a l'ebullition jusqu'aux vapeurs blanches.
Mn (II) n'est pas oxyde, V est oxyde en V (V).

NaBi03 ou Na3Bi04 [13]. — Traiter ä l'ebullition en milieu
H2S04 2,5 N avec quelques grammes de bismuthate. Apres
refroidissement, filtrer sur verre fritte. La faible solubilite du

reactif facilite l'operation. Mn (II) est oxyde en Mn (VII).

Reduction de Voxyde de manganese.

Durant la fusion et lors du traitement de securite au
persulfate ou au bismuthate, le manganese est oxyde en partie ou

totalement ä ses valences superieures. II y a done lieu de le

reduire ä sa forme (II) avant de titrer le Cr (VI).

A gents de reduction :

HCl ä l'ebullition [4, 9, 32, 45],

Exemples: 1° 5 cm3 HCl (1/3) ä200-300cm3 de solution [45];
2° 20 cm3 HCl (1/3) ä 500 cm3 de solution,

15 minutes d'ebullition [9].
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Selon [4, 32] la concentration d'HCl pour etre eflicace doit
etre portee ä 5 cm3 HCl c. pour 2-300 cm3 de solution.

NaCl [5]. — Exemple: 1 cm3 de solution saturee pour
2-300 cm3 de solution. Deux minutes d'ebullition [5].

Alcool (en milieu alcalin) f4, 17, 20J. — Quelques gouttes
ä l'ebullition.

NaNs (milieu H2S04 environ N/10) [13]. Faire bouillir.

Benzoate d'ammonium [1], — Exemple: 3 cm3 a 2,5% ä

la solution sulfurique. Faire bouillir.
La destruction des reducteurs (NaN3 et benzoate) on leur

elimination de la solution (CI forme, HCl, alcool) se fait par
ebullition.

Dosage.

Ces operations preliminaires terminees, la solution alcaline

ou acide contenant le Cr (VI) est prete pour le dosage. A l'heure
actuelle, on ne le fait pratiquement plus que par Volumetrie.

Les titrations les plus frequemment employees sont les

suivantes:

Par le sei ferreux, le controle se faisant par Potentiometrie
[26, 32, 37, 78, 86, 95, 98] 011 par un indicateur redox [30, 74].

— Methode de reference employee par Grubitsch et Topaloglu

pour tous leurs dosages experimentaux (avec controle pot.).

Par le sei ferreux en exces et titration en retour par a) le

bichromate ou b) le permanganate, c) le permanganate en

presence de HCl.

a) L'indicateur b) (voir liste ci-apres) donne de bons resultats
[9]. Ne pas oublier la correction due au V.

b) Ref. [14, 30, 32, 37, 41, 51, 53]. Excellents resultats, mais

l'operation est plus longue que par a). Voir [30, 53] pour
l'emploi d'indicateurs redox.

c) La fin de la reaction est indiquee ici par la decoloration du

methyle orange en presence d'un exces d'HCl [1].

Par iodometrie [17, 18, 32]. — Methode employee avec
d'excellents resultats sur une solution de Cr apres distillation
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de celui-ci comme Cr02C]2 [18]. Cependant, d'apres [32], l'oxv-
dation par Fair, Fevaporation de HI, etc. diminuent la precision
de la methode. On Ini prefere pour ces raisons la reduction
au Fe (II).

1'ar TiCI3 [5, 13]. — Bozon et Bozon [5] montrent que le Cr

et le Fe peuvent etre doses potentiometriquement sans
separation en une seule operation par TiCl3 N/5. Le Cr est dose

en premier, le Fe est determine en ajoutant un exces de 'FiCI3

qui est titre ensuite par du bichromate qui oxyde successi-

vement TiCl3 puis Fe (II). Methode elegante et rapide.

Indicateurs redox mentionnes pour le dosage du chrome:

a) diphenylamine sulfonee [30, 53];

b) sei de Ba de l'acide diphenylamine sulfonique 113, 30];

c) acide N-phenylanthranilique [30];

d) ferroine (o-phenanthroline ferreuse) [18, 30, 47, 74, 92, 97);

e) nitroferroine [30];

f) « disulfine blue» [30],

D'apres Furnass [30], des resultats trop eleves (0,3°/o environ),

sont obtenus en presence des indicateurs b, c, d\ Findicateur
d flit cependant employe [74] avec succes sur Fechantillon
standard 103.

Remarque: Selon le mode de dosage, en presence de V, il
est neeessaire de proceder ä une correction (voir: dosage du V).

ExE.MPI.E n'UNE ANALYSE DE Cr.

Nous donnons ci-apres Fanalyse mise au point par Grubitsch
et Topaloglu [32],

Melanger en creuset de nickel 0.1 g de chromite avec 1,5 g de
Na202 et 1,5 g de Na2C03. Apres fusion ä temperature aussi basse que
possible durant 15 minutes, plonger le creuset dans l'eau sans que
celle-ci y penetrc. Introduire le creuset dans un becher de 600 cm3
et recouvrir ce dernier d'un verre de montre. Faire penetrer dans le
creuset au moven d'une pipette, 5 cm3 d'eau et attendre 2-3 minutes.
Lorsque le culot est detache du creuset, l'introduire dans un becher
au moyen de 10 cm3 d'eau. Rincer le creuset avec 5 cm3 d'eau. (Le
becher contient maintenant 20 cm3 de solution et, en suspension, le
culot lessive.)
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Ajouter 5 cm3 d'H2S04 c. et faire bouillir jusqu'a dissolution du
culot. S'il reste un residu, recommencer toute l'operation sur une
nouvelle prise. Diluer a 250 cm3. (La solution contient ainsi une
concentration d'H2S04 d'environ 2-3 % en poids.)

Ajouter 5 cm3 d'une solution de AgN03 ou de Ag2S04 ä 2,5 g/1,
ainsi que 3 g de persulfate d'NH4.

On chauffe lentement jusqu'a ebullition, que Ton maintient
10 min., et on ajoute 5 cm3 d'HCl c. Continuer l'ebullition jusqu'a
disparition de l'odeur du chlore.

Quel que soit le mode de titration envisage (titration potentio-
metrique ou titration avec indicateur), la meilleure concentration
d'H2S04 est de 5% en poids. On ajoute done ä ce stade encore 10 cm3
H2S04 (1 + 1) et 100 cm3 H20.

On titre alors avec une solution 0,1 N de FeS04 et contröle la
fin de la reaction par Potentiometrie ou par un indicateur redox tel
que la diphenylamine. Dans ce dernier cas, ajouter ä la solution
10 cm3 d'II3P04 sirupeux et 3 gouttes de solution de diphenylamine
a 1% dans H2S04 c. Titrer avec FeS04 0,1 N jusqu'a changement
de couleur du violet au vert. Vers la fin de la titration, attendre
une demi-minute entre chaque addition de reactif, (une goutte
chaque fois). Cette titration doit se faire ä la lumifere du jour.

Les auteurs pensent que la ferroine pourrait peut-etre avan-
tageusement remplacer la diphenylamine (dans ce cas, il n'y
aurait plus besoin d'H3P04).

Concentration en H2S04: Les experiences des auteurs mon-
trerent que la concentration d'H2S04 de la solution ferreuse

peut varier de 2-60 cm3 H2S04/1., sans que la stabilite de la
solution ne se modifie sensiblement.

Dosage du vanadium (en presence de chrome)

Le chrome et le vanadium etant tous les deux reduits par
le Fe (II), on procede comme suit [13]:
1° Reduction de Cr et V par le sulfate ferreux en solution H2S04

3 N en presence d'H3P04 et de 4-5 gouttes d'indicateur
(diphenylamine sulfonate de Ba ä 5% dans l'eau);

2° Oxydation selective du V par KMn04 jusqu'a disparition de

la coloration due ä l'indicateur. Ajouter KMn04 jusqu'au
rose persistant 2-3 minutes;

3° Destruction de l'exces de KMn04 par NaN3;

4° Titration du V par le Fe (II) jusqu'ä decoloration, immedia-
tement apres avoir ajoute H3P04, H2S04 et l'indicateur.
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Autre melhode.

Ajouter un exces de Fe (II) ä la solution contenant
Cr (VI) et V (V). Titrer en retour l'exces de Fe (II) par du
bichromate en presence de diphenylamine sulfonee et d'acide

phosphorique. On obtient Cr (VI) et V (V).
Detruire l'indicateur par ebullition et titrer le V ä un pH

de 1,5 par KMn04 en presence d'orthophenanthroline ferreuse

[13, 97]. On pent egalernent oxyder le V par HN03 (le Cr reste

trivalent). La concentration ne doit pas depasser 45 cm3 11X03

pour 100 cm3 de solution. On oxyde a l'ebullition durant une
heure en becher ouvert [44],

Dosage du Fe total

Creu sets pour la desagregation: comme pour le Cr.

Dosages.

Par Volumetrie.

Reduction au SnCl2 [13, 17, 98]. — Fusion en creuset de

nickel au Na202. Lessivage du culot et ebullition (voir chrome).
Addition de (X"II4)2S04 pour former un complexe avec le Ni.
Filtrer. Dissoudre le precipite par HCl. Continuer selon le pro-
cede classique de reduction par SnCl2 [13].

La titration de SnCl2 peut se faire de differentes faijons:

a) Par KMn04 seul [13, 17, 79];

b) Par KMn04 avec indicateur redox [37];

c) Par K2Cr207 en employant pour la fin de la titration: la

Potentiometrie [37, 98] ou un indicateur du groupe de la

diphenylamine [13, 37], le sei de Ba de la diphenylamine
sulfonee etant particulierement recommande [81].

Reduction par TiCl3 en presence de thiocyanate d'ammo-
nium [1]. — Desagreger par frittage. Insolubiliser la silice par
11C104. Faire une double precipitation ä l'NH4OH et H202 des

hydroxydes de Fe, de Mn et d'Al. Dissoudre le precipite par HCl

et reduire le Fe par TiCl3 en presence de thiocyanate d'NH4
jusqu'ä disparition de la couleur rouge.

Archives des Sciences. Vol. 9, fasc. 2, 1956. 10
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Reduction par H2S

Par Gravimetrie [80],

On precipite le Fe comme hydroxyde et continue selon la

methode classique avec obtention finale d'un precipite calcine

sous forme de Fe203.

Dosage par electrolyse [15].

Sur cathode de Hg (application aux briques refractaires).

Dosage du Fe (II).

Les methodes de desagregation sont tres restreintes vu
l'oxydabilite rapide du Fe (II) [25, 64].

Premiere methode.

Desagregation de la substance par II3P04 (d 1,92), dans

un creuset de platine, d'or ou de verre Jaena Fiolax en

atmosphere exempte d'oxygene (C02). Titration du Fe (II) par
KMn04 (description detaillee dans la deuxieme partie).

Deuxieme methode.

Par combustion: la prise est chauffee dans un courant de

N2; il y a depart d'H20 et de C02; repeter l'operation en courant

d'02, l'augmentation de poids indique la quantite de

Fe (II) [66, 71].

E. Dosage de l'aiuminium

Comme 8-oxyquinoleate [15, 37]. — Desagregation ä l'acide
perchlorique. Electrolyse en milieu sulfurique pour separer le
Fe de la solution. Precipiter AI ä 60° par le reactif apres addition

d'acetate de NH4. Filtrer, laver, secher ä 130-140° et peser
comme 8-oxvquinoleate d'Al (methode mise au point par [37]).

Comme A1303 par gravimetrie [80]. — Precipitation des

hvdroxydes d'Al, Fe, Ti, Si. Calcination comme oxydes.
Determination du Fe, Ti et Si. Obtention de A1203 par difference
[80]. (Voir le tableau I.)
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Comme A1203 par pesee directe (methode au cupferron)
[14]. — Separer le Fe et le Ti du Cr et AI par le cupferron
en milieu sulfurique. Oxyder le Cr. Precipiter l'Al comme
hydroxyde. Calciner et peser comme A1203 [14].

Cette methode est peu pratique et guere utilisee par les labo-
ratoires industriels [37].

Comme benzoate d'Al [48, 73, 94]. — La precipitation peut
se faire en presence de Cr, Co, Ni et Zn. Elle se fait au pH
d'environ 4 par le benzoate d'NH4 en presence de bleu de

bromophenol. On obtient par calcination A1203.

La nitration est environ deux fois plus rapide qu'avec la

methode de precipitation de Al(OII)3 par NH4OH.

F. Dosage du manganese

La teneur en Mn des chromites etant en general inferieure
a 1%, on emploie le dosage colorimetrique ou volumetrique.

Prise de depart 1 g. Desagregation alcaline. Proceder comme

pour le Cr, filtration comprise. Le Mn se trouve dans le

precipite.

Volumetrie.

Selon Volhard [17]. — Cette methode est encore frequem-
ment employee. On dissout le precipite ci-dessus par HCl dilue
chaud et procede de la fa?on habituelle.

Methode au bismuthate [13, 14]. — Employee sur la solution

nitrique ne contenant plus que le Ca, Mg et Mn, ceux-ci

ayant ete prealablement precipites comme phosphates.

Methode au periodate [96].

Methode au persulfate-arsenite [1, 13]. — Le precipite
d'hvdroxyde est dissous par I12S04 4- H202. Apres addition
d'H3P04 et AgN'03, Oxydation du Mn par le persulfate d'NH4
et titration ä l'arsenite de Na.

Colorimetrie.

Methode au periodate [13]. — Dissoudre le precipite d'hy-
droxydes par I12S04 dilue chaud et continuer comme de

coutume.



148 I.'ANALYSE DE LA CIUIOMITE

Methode au persulfate d'ammonium et nitrate d'argent. —
Proceder sur le liltrat nitrique apres separation du Fe et Ti
comme hydroxvdes (voir oxydation en milieu acide).

G. Dosage du Mg et du Ca.

On dose en general ces corps selon la maniere classique

employee pour les silicates [14]:

Exemple: Desagreger en creuset de fer avcc Xa202 et Xa2C03.
Proceder comme pour le Cr, filtration comprise. Dissoudre le

precipite par 11 CI dilue cliaud et precipiter le Fe et le Ti.
Filtrer, concentrer et doser le Ca comme oxalate et le Mg

comme phosphate [17],
Comme on so trouve cn general en presence de quantites

de Ca extremement faibles par rapport an .Mg, on devra, si le

rapport Ca/.Mg est inferieur ä 3%, proceder un pen differem-
ment.

a) Rapport entre 1-3%: Addition ä la solution d'une quantite
connue de Ca au moyen d'une solution titree, afin d'augmen-
ter la proportion Ca/Mg de la fa^on hahituelle. (Details
sous [13, 14, 47].)

b) Rapport inferieur ä 1%: Proceder par la separation des

sulfates de Ca et Mg au moyen de l'alcool inethylique ou

ethylique de la fagon habituelle [13, 14].

Note: Des recherches ont montre qu'en presence de Xi, la

precipitation du Mg comme phosphate doit se faire soit apres
elimination du Xi, soit en presence de 10% au moins de NH4OH,
qui empeche la coprecipitation du Xi, par formation d'un

complexe soluble [37].

Dosage du Mg comme 8-oxyquinoleate [37]. — Attaquer
le minerai par I1C104 ä l'ebullition. Diluer, filtrer, laver. Une

partie aliquote est additionnee d'H2S04 (1 + 1) et electrolysee
avec une cathode de Hg. Le Fe est ainsi elimine. Precipiter l'Al
comme 8-oxyquinoleate.

Sur le fdtrat, detruire l'exces de reactif par chaulTage avec

HX03 + H2S04 jusqu'aux fumees blanches. Ajuster ä pH 10

par NaOIl et precipiter le Mg par addition d'une solution alcoo-
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lique ä 2% d'oxyquinoleine. Filtrer, laver, secher ä 160° (pour
volatiliser tont l'exces de reactif. Peser comme 8-oxyquino-
leate de Mg anhydre.

Si l'on veut doser le Mg seid, et non 1'AI, on dissout la prise
et electrolyse comme pour AI, mais elimine ce dernier de

preference par une precipitation classique ä l'NH4OH. Chauffer
le filtrat ä 80° pour eviter la precipitation de l'oxyquinoleine,
ajuster le pH ä 10 par NaOH et continuer comme plus haut.

Note: Le Ti en faibles quantites (jusqu'ä 0,93% Ti02) est

separe avec la silice. Le calcium n'est pas precipite s'il est

present en faibles quantites. Ces essais donnerent d'excellents
resultats avec un minerai destine aux produits refractaires et
ä la metallurgie. Les auteurs ne peuvent garantir s'il en sera
de merae avec tous les types de chromite.

H. Dosage de la silice.

Quelles que soient les operations preliminaires, le dosage

final de la silice se fait par depart de celle-ci par melange
HF + H2S04.

Exemple :

a) Insolubilisation ä HCl [17].
Desagreger par Na202, proceder comme pour le chrome,

filtration incluse, acidifier et insolubiliser par HCl.

b) Insolubilisation a HC104 [1].
Fritter avec Na202, insolubiliser la silice par HC104.

I. Dosage du titane [13, 17].

Par colorimetrie sur la solution contenant le Fe.

J. Dosage du phosphore.

Cet element est rarement dose. En effet, il ne se trouve
qu'occasionnellement dans les chromites. On le dose sur le

filtrat contenant le chrome, l'aluminium et la silice, apres
desagregation au Na202.
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DEUXlfiME PARTIE

METHODE EMPLOYEE DANS L'ANALYSE
DE LA CHROMITE DE PERGINI ET RESULTATS

OBTEN'US

L'echantillon re9u etait pulverulent et, ä part quelques
morceaux tres friables d'un centimetre de long au maximum,
d'apparence homogene. Les morceaux furent reserves ä l'ana-
lyse petrographique, la poudre servit ä l'analyse chimique.

Cet echantillon ne presentant pas les caracteres exterieurs
des chromites courantes, il s'agissait d'en determiner les consti-
tuants et de leurs rapports, tirer quelques conclusions quant
ä la genese du gisement.

L'analyse fut faite sur la base du schema que Stevens [80]
employa pour une etude approfondie des chromites des U.S.A.
en 1947. Parmi 200 echantillons etudies, 52 furent analyses
completement. Le schema d'analyse que nous tirons de [80]
est donne ci-apres avec quelques remarques.

Remarques sur la Methode employee.

Broyee au mortier d'agate (tamis 200), une partie de l'echantillon

est porphyrise et seche ä 110° ä poids constant. Afin
d'introduire un minimum d'elements etrangers ä l'analyse, la

chromite a ete desagregee en creuset de platine brasque au

Na2C03.1 g de substance, melange a 8 g de Na202, est recouvert
d'une mince couche du meme reactif et fondu ä temperature
aussi basse que possible, en agitant constamment le creuset.

La fusion dure environ 10 minutes; on refroidit, ajoute 2 g de

Na202 dans le creuset, et la fusion est reprise durant 5 minutes.
On termine par une legere augmentation de la temperature
(rouge sombre). On refroidit et lessive le culot dans 150 cm3

d'eau. Apres lavage du creuset et ebullition de 20 minutes
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environ, on filtre ä froid sur papier filtre ou sur du gooch et
lave avec de l'eau contenant 0,2 g NaOH + 0,2 g Na2C03/litre.

La suite des operations est faite selon le schema du tableau I.
Pour le chrome, le sulfate de diphenylamine est employe comme
indicateur. Nous avons egalement fait le dosage par iodometrie,
avec resultats concordants.

Le calcium peut etre precipite comme oxalate sans passer

par la separation ä l'alcool, le rapport Ca/Mg etant suffisamment
eleve.

Tableau I.

Schema de Vanalyse d'une chromite.

Desagreger 0,5 g de chromite avec 4 g Na2C03 et 0,4 g K\03. Refroidir,
laisser reposer durant la nuit dans 75 cm3 HaO. Filtrer, laver avec une solution
de Na2C03 ä 0,1%.

Filtrat: Na2Cr04, XaA102, Na2Si03
Ajouter exces de H2S04, neutraliser

ä NHjOH, fdtrer. Redissoudre le precipite

par H2S04, reprecipiter ä NH4OH.
Filtrer.

Residu: Fe, Ti, Mg, Mn, Ca (AI, Si).
Dissoudre par HCl dilue, neutraliser

par NH4OH. Filtrer.

Filtrats
combines:
Na2Cr04.
Titrer avec

FeSü4 et
KMii04.

Precipite:
Hydroxydes d'Al,
Si.

Precipite
Hydroxydes de Fe,
Ti, AI, Si (Mg, Mn,
Ca).

Filtrat:
chlorures de.
Mg, Mn, Ca,

Combiner, dissoudre avec HN03 dilue,
neutraliser avec NH4OH.

Precipite:
Hydroxydes de Fe,
AI, Ti, Si.
Calciner et peser

comme oxydes. Doser

Si02, TiOs, Fe203.
A1203 est obtenu par
difference,

Filtrat:
Nitrates de Mg,
Mn, Ca.
Combiner. Peser

Mg, Mn, Ca comme
pyrophosphates. Doser

CaO et MnO. MgO
obtenu par difference.

Schema tire de: Rollin E. Stevens «Composition of some chromites of the
Western Hemisphere ». American Mineralogist, vol. 29/1-2, pp. 1-34 (1944).
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Lc C02 est determine par l'augmentation de poids de tubes

d'absorption appropries (methode employee pour les silicates).
Le Fe (II) est determine selon la methode de Caesar et

Konopicky [11]. Nous reproduisons cette methode in extenso

ä la fin de ce chapitre, pensant que cela pourra rendre service
ä ceux qui ne pourraient avoir acces ä la publication originale,
cette derniere etant une des seules decrivant la methode au

complet.

Comme l'a montre l'analyse petrographique microscopique
[34£>], la chromite est associee ä une gangue composee de chlorite,

de leuchtenbergite, de carbonate de calcium et de magnesium,

d'ilmenite et d'oxyde de fer. L'analyse chimique a donne

pour l'ensemble de ces impuretes les valeurs contenues dans la
colonne (2) du tableau II.

Remarquons que la leuchtenbergite, comme certains
silicates, ne perd son eau de constitution qu'ä une temperature
plus elevee que celle habituellement employee pour le dosage
de l'eau par la methode au tube de Penfield. Mais, ä cette

temperature, le FeO de la chromite est susceptible de se combiner
ä l'eau pour former Fe203. Par decomposition de la prise en
tube de Penfield. nous avons trouve 0,92% d'eau. Or le calcul
de la teneur en eau de la chlorite donne 1,22%. II manque done

0,30%. Teneur qui est bien dans la limite du pour-cent d'eau

(0,40%) pouvant etre fixe par FeO.

Les pourcentages d'oxydes choisis pour cette leuchtenbergite

sont ceux d'un echantillon analyse par Delesse [16],

Impuretes intropuites par i.a gangue.

MgO
FeO 0,6%

1R n°..

36,7%

Al203
Si02
h2o 12,1%

Les pour-cents ponderaux de la leuchtenbergite ä eliminer
de la chromite brute ont ete calcules en estimant que tout le

Si02 (3,23%) provenait de ce mineral.
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Tableau II.

Chromite de Pergini (analyse chimique).

(i> (i) (3) (4) (5) (6) (7)

Cr203 41,44 41,44 49.14 33,63 0,647 1,175
ai2o3 20,26 1,70 18,56 22,01 11,65 0,432 0.784
Fe203 18,64 1,08 12,56 14,89 10,41 0,186 0,338
FeO 3,20 0,23 2,97 3,52 2,74 0,049 0,089
MgO 12,72 4,08 8,64 10.25 6,18 0.254 0,461
MnO 0,16 — 0,16 0,19 0,15 0,030 0,005
CaO 2,08 2,08
Ti02 0,18 0,18
Si02 3,23 3,23
II20 1,22 1,22
co2 2,05 2,05 — — — — —

100,18 15,85 84,33 100,00 64,76 1,57 t 2,852
0, — — 35,24 2,203 4,000

Legende: (1) % pondlraux, chromite brute;
(2) » » gangue;
(3) » » chromite sans gangue;
(4) » « rainenösä 100;
(5) » » atoiniques;
(6) rapports atoiniques (valeurs de (5) divis6es par les poids ato¬

iniques;
(7) les valeurs de (6) calcul£es en posant 02 4.

Cr'Fe 2,56
R0'R203 0,482
RO R203 0,912 *

* Si lout le Fe est consider^ comine Fe (III).

Dosage du Fe (II) dans les chromites.

Methode mise au point et decritepar Caesaret Konopicky [11]
et employee par Fauteur dans le dosage de FeO de la chromite
de Pergini.

Apres examen des methodes developpees dans la litterature
sur ce sujet, Caesar et Konopicky arrivent ä la conclusion que
la methode par desagregation ä l'acide phosphorique (d — 1,92)
est la meilleure pour obtenir rapidement en solution le Fe (II)
qu'on titre ensuite par KMn04.
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lis comparent ce mode de desagregation ä l'attaque de la
chromite par H2S04 en autoclave ä 250-290° en atmosphere
exempte d'02 (Mitcherlich [55]). Cette methode precise est

cependant trop longue (8 heures) et peu pratique pour etre

employee dans l'industrie.

Concentration de Vacidc.

L'acide phosphorique du commerce (d 1,7) n'attaque pas
la chromite ou ne le fait que tres lentement. En revanche, l'acide

plus concentre (d 1,92) attaque le minerai tres rapidement.
Cette attaque va tres vite en diminuant, car il se forme des

complexes avec le Cr et les autres metaux. II est done necessaire

d'avoir de l'acide phosphorique en grand exces. La temperature
d'attaque est autour de 300-320° C.

Creuset ä employer.

L'or n'est pas attaque par H3P04 et le platine, ä cette
temperature et par l'emploi d'un four electrique, ne l'est que tres

peu.
Le verre Jaena (Jaena Fiolaxglas) et d'autres verres resis-

tants peuvent etre utilises. Iis ont l'avantage de permettre de

suivre revolution de l'attaque.
Le verre est evidemment un peu attaque, mais cela ne nuit

en rien ä la determination du FeO si l'on prend le soin de faire

un essai ä blanc.
Afin de maintenir la quantite de Si02 dissoute aussi petite

que possible, il est utile de proceder ä l'attaque ä une temperature

relativement basse (environ 300°). La duree de l'opera-
tion est alors un peu plus longue (environ une demi-heure).

A une temperature plus elevee, le verre est fortement attaque

et frequemment la solution se prend en masse, rendant
les resultats inexacts.

Marche de Vanalyse.

0,2 g de minerai de chrome finement broye est introduit dans
un tube ä reaction (nous avons employe un matras) et melange a
environ 10-20 cm3 d'acide phosphorique (d. 1,92). On obtient ce
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dernier en concentrant l'acide phosphorique pur du commerce
jusqu'a 300°.

On chauffe au bain d'air tranquillement jusqu'a 300-320° en
maintenant un courant de C02 dans le tube. La reaction a lieu
lorsque de la vapeur d'eau se degage. Aprte 20 minutes environ la
solution est limpide et de couleur brun vert. Elle a alors la consistance
d'un sirop epais. On la reprend par de l'eau depourvue d'oxygene
et un peu d'H2S04.

Remarque: Etant donnee la grande difference des viscosites eau-
solution phosphorique, il faut prendre grand soin de la dilution, car
des petites gouttes de la solution phosphorique peuvent facilement
« nager » quelque temps dans l'eau sans se dissoudre.

La solution est maintenant diluee ä 500 cm3 par de l'eau bouillie.
Apres addition d'H2S04, la solution est quelque peu troublee par la
presence d'acide silicique, mais cela ne gene pas la titration. Celle-ci
se fait par du KMn04. Le passage du vert au gris ä cette dilution
est net (operer ä la lumiere du jour). Ce n'est que lorsqu'il y a trop
d'acide silicique, c'est-ä-dire lorsqu'on a depasse la temperature
requise, que le virage n'est pas net.

N. B. — Rollin E. Stevens [80] employa cette methode sur
52 echantillons. II la modifia legerement en employant un tube
ferme (le detail de la modification n'est pas donne dans son

travail).

TROISlfeME PARTIE

CHROMITES
GENERALITIES, METHODES DE COMPARAISON

A. Partie chimique

La chromite fait partie du groupe des spinelles de formule
generale: R0.R203, les valeurs de R^+ et R+"^ pouvant
etre:

R + + Mg, Mn, Fe, Zn, Ni, Ca
R + + AI, Fe, Cr

(les ions en italique sont ceux que l'on trouve principalement
dans les chromites).

Selon l'importance de l'ion trivalent, on peut classer les

spinelles en trois groupes dont les composants typiques sont
definis par l'element bivalent, ce que resume le tableau suivant:
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Spinelles ä AI Spinelles ii Fe spinelles ä Cr

MgO.AljOj spinelle Mg0.Fe203 magnesio- Mg0.Cr203 magne-
ferrite siochromite

Mn0.Al203 galaxite Mn0.Fe203 jacobsite artificiel
FeO.AljOj hercynite Fe0.Fe203 magnesite Fe0.Cr203 ferro-

chromite
Zn0.Al203 gahnite Zn0.Fe203 franklinite artificiel

La formule de la chromite peut done s'exprimer comme suit:

(Mg, Fe)0 (Cr, AI, Fe)203

En dehors des valeurs de R+ et R * + susmentionnees,

on trouve dans l'analyse d'une chromite les elements suivants
faisant partie de la gangue: Ti sous forme de Ti02 dans l'ilme-
nite, de la silice et de l'H20, entrant dans la composition d'un
silicate et parfois du P.

D'une fafon generale, les elements principaux se repartissent
approximativement dans les limites suivantes:

Cr203 de 40-68%
FeO de 10-32%
MgO de 7-17%
A1203 de 8-32%

En general, une augmentation de AI est accompagnee d'une

augmentation de Mg.
Le Fe (III) ne se substitue en general pas en grandes quan-

tites au Cr. Dans le cas de hautes teneurs, ce Fe peut etre

present ä l'etat de magnetite ou provenir d'une Oxydation du
Fe (II).

Les chromites magnesiferes (magnesiochromites), contien-
nent passablement de Fe+J" et 1'AI.

B. Proprietes physiques

Couleur:

Trait :
Durete :
Tenacite:

Noir-brun noir, brunätre, parfois lustre me-
tallique. En section tres mince,
transparente, brun ou jaune mele de rouge,

brun (magnetite: trait noir).
5%.
Cassante.

Forme cristalline: Croupe des spinelles, octaedres.
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Cassure: Conchoidale ä irreguliere, pas de clivage.
Habitus: Compacte ou disseminee ä habitus grenu.
P. sp.: 4,5-4,8.
Parfois legerement magnetique.
Associee aux roches ultrabasiques (peridotites, dunites) et aux

roches qui en derivent: serpentines... (Voir: alteration
secondaire des chroniites [83].)

Propri. optiques: Brun ä brun noir en fines esquilles, montre
souvent des oraquelures anastomosees.

Isotrope. Indice de refraction 2,08-2,16.
Section polie: Isotrope, gris-blanc avcc teinte brune et

reflexions internes brun rouges. Pour-

centage de reflexion: vert 15, orange et

rouge 12,5.

Arrangement des atonies. Calculs.

Selon Bragg, la maille elementaire des spinelles a la forme
8 (RO, R203) soit 8 R--1- et 16 R~ u +

Pour pouvoir comparer des chromites d'origines differentes

on ramenera toutes les analyses ä cette formule.
On procede comme suit:

Obtention des pour-cents ponderaux — Elimination des

elements de la gangue — Calcul des rapports moleculaires —
La somme des elements trivalents est ramenee ä 16 et celle
des elements bivalents ä 8.

Les valeurs ainsi obtenues peuvent et re rapportees dans un

tableau, ce que plusieurs auteurs ont fait [80, 43].

Mode de representation et graphique.

La faQon la plus courante de representer l'ensemble des

spinelles est celle decrite par Stevens [80],
On procede comme suit:

Voir figure 1. Si Ton fait le diagramme des elements

trivalents, chaque sommet du triangle equilateral obtenu repre-
sente un element trivalent. Les cötes du triangle sont divises
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en 16 unites. Tout point ä l'interieur du triangle permet de

donner les rapports entre ces elements dans la cellule.

Exemple: Le point A represente une chromite dont les

elements Cr: Fe: AI sont dans la proportion 10: 1: 5.

Nous avons maintenant ä representer les elements biva-
lents. Pour cela nous construisons un prisme droit (fig. 2) dont
la base est le triangle de la figure 1.

Diagramme de composition des mineraux du groupe du spineile.

Les aretes de ce prisme sont divisees en huit parties corres-

pondant au nombre d'atomes Fe (II) + Mg.

Exemple: Le point A' dont la projection sur le triangle de

base est le point A, est ä une hauteur de 5 unites, ce qui signifie
une proportion de Fe (II): Mg 3: 5.

Stevens pla^a dans ce prisme les points representant un

grand nombre de chromites des Etats-Unis. Le lieu de ces points
est represente par le volume dessine dans le prisme de la

figure 2. Pour mieux se rendre compte de certains rapports

Cr2°3

Atomes d AI par maille elementaire ^2^3

Fig. 1.

* Les trois figures d'apres R. E. Stevexs, « Chromites of the
Western Hemisphere », Am. Mineral, 29, 1 (1944).
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Fi«.

Prisme triangulaire de composition des spinelles
montrant une zone predominante d'isomorphisme.

Fig. 3.

Yue ä travers le prisme de composition des spinelles,
la ligne de vision etant parallele aux lignes de teneurs egales

en Fe (III).
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entre les divers oxydcs, on peut observer lc prisme de composition,

en prenant une ligne de vision parallele aux lignes
d'egales teneurs en Fe203 (voir fig. 3). On obtient ainsi par
projection la figure 3. La majorite des chromites etudiees par Stevens

se situe dans la zone ombree. Un autre auteur, Thayer [82], dans

une etude preliminaire cbimique de la chromite avee sa roclie

encaissante, emploie ce mode de representation, ramenant pour
plus de clarte la somme des oxvdes d'elements trivalents ä 100

et les bivalents ä 50.

Exemple: Les chromites de la province des Caribes auront
comme formule moyenne Cr50Al47Fe3 (Mg70Fe30) que foil
ecrira pour simplifier Cr50Al47 (Mg70).

Oil placer la chromite de Pergini dans la figure 3

On voit, d'apres le tableau II, que le rapport R0/R203 —

0,482. Or, d'apres la formule de Bragg, ce rapport doit etre de 1.

On peut tenter d'expliquer cette anomalie par un pheno-
mene d'oxydation [34 bis]. Une correction a ete faite en esti-

mant qu'une partie du Fe (II) avait ete oxydee en Fe (III).
La formule de la chromite a ete recalculee a partir du rapport
R0/R203 1 ou valeur approchee. Dans notre cas, en calcu-

lant tout le Fe (III) comme Fe (II), le rapport RO/R203
devient 0,912.

En ramenant les rapports moleculaires ä 100 pour R203 et
100 pour 110 comme indique plus haut, nous aboutissons ä la
formule Cr60Al40 (Mg51) pour la chromite de Pergini qui se

trouve placee dans la figure 3 au point P.

Autre mode de representation.

Kaaden et Muller [43] se basent sur la representation sui-

vante de la chromite: (R32 R2) 04 et operent comme suit: lis
calculent tout d'abord les pour-cents atomiques ä partir de

l'analyse ponderale, puis les rapports atomiques (pour-cent
atom./p.at.) et posent 02 4. La somme des autres elements

doit etre alors egale a 3 ou valeur approchee. Les valeurs

comparables sont portees en tableaux et graphiques. C'est ce

que firent les auteurs dans une etude comparative de chromites
du SW de la Turquie et des lies balkaniques.
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Comparaison entre la chromite de Pergini
et d'autres chromites.

Comme il a ete dit ailleurs, les resultats du fer dans les

analyses de chromites de Turquie sont donnes soit en FeO,
soit en Fe203. II n'est done pas possible ici de faire une comparaison

exacte avec les chromites de la region de Guleman.
Nous ne donnerons done que des valeurs moyennes de ces

dernieres.

Mlnerai brut

Chromite Chromite Chromite Pergini
Oxydes l'ergini Guleman comparCe ä celle de Guleman

% pon- moyenne
deraux % ponderaux

Cr203 41,44 51-52 inferieur aux teneurs de
Guleman

A1j03 20,26 17-19 superieur
Fe203 13,64 13-14 superieur
FeO 3,20
MgO 12.72 17 inferieur
Si03 3,23 0,5-1 superieur

Aprfes elimination des impuretes et transformation du Fe (III)
en Fe (II)

Cr20, 49,88
A1.0, 22,34

FeO 17,19

MgO 10,40
MnO 0,19

48-53
17,5-21,5

12,5-14 (ealc.)

16-17

dans la moyenne
un peu superieur ä la

moyenne
superieur d'environ 4% ä

la moyenne
inferieur d'environ 6%

Impuretfe du nnnerai de Pergini Mineraux observables
<\aleurs obtenues par l'analyse chimique) au microscope [346]

Ilmenite 0,34% Calcite
Chlorite 10,07% Chlorite
MgCO, 0,80% Chromite opaque
CaC03 3,71%
Fe203 0,93%

15,85%

Ancmvr.s des Sciences. Vol 9, fasc. 2, 1956. 1 1
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Remarques et conclusions sur la chromite
de Pergini.

1. Alors que dans les chromites le Fe se trouve surtout sous
la forme bivalente, dans la chromite de Pergini, il se trouve
presque entierement ä l'etat trivalent.

Ceci permet de supposer qu'un phenomene d'oxydation
secondaire a eu lieu, transformant une forte partie du Fe (II)
en Fe (III). Ce fait expliquerait peut-etre l'habitus particulier
de cette chromite qui est pulverulente (les chromites ont
habituellement un habitus massif).

2. Le pourcentage de Mg est exceptionnellement faible.

3. Si on se refere ä la position de cette chromite dans le

diagramme I, on constate qu'elle se trouve dans la zone des

chromites alumineuses.
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