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QJARTIE III-IV - METHODES SUPPLEMENTAIRES

\ .
TABLE DES MATIERES

AéIDE Numéro de la méthode

Voir acide libre
Acide (substances' insolubles)
Dosage des substances '"insolubles dans les acides" ou de la
sillice impure dans les minerals et les produits du traitement
des minerais : A T.~-1

Acide libre

Détermination de la teneur en acide libre ou de la basicité_
des solutions obtenues dang le traitement F.A.~-1

Aluminium

Dosage fluorimétrique de l'aluminium par l'hydroxy-8 quinol&ine  Af-1

Amines
- - . . (] - ~ . : :‘-' ‘L/
Dosage volumétrique des amines dans une solution amine-k&roséne ;_Lirl
Dosage des amines aliphatiques dans les solutions obtenues s
aprés les extractions par solvant NH2—2
Dosage colorimétrique de certaines amines secondaires et L
tertiaires dans les raffinats de l'extraction par solvant NH2—3
Ammoniac
U
Dosage colorimétrique de 1'ammoniac : ‘ . NH3—1
Arsenic
Dosage de l'arsenic: Distillation-bromatométrie , As-1 v
Dosage colorimétrique de l'arsenic et du phosphore As—P205—2 v
Bicarbonate
Voir Carbonate.
Bioxyde de carbone (COZ)
Dosage gravimétrique du bioxyde de carbone dans les minerais et
. les produits du traitement des minerais par dégagement de 002 c-1 \/

Dosage rapide du carbone total (carbonate compris) des minerais
et des produilts du traitement des minerails par combustion Cc-2
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Bismuth

Dosage gravimétrique du bismuth sous forme d'oxychlorure de
bismuth

Bore
Dosage colorimétrique du bore
Calcium

Dosage du calcium par pré&cipitation sous forme d'oxalate
suivie d'un titrage

Carbonate
Dosage du bicarbonate, du carbonate et de 1'hydroxyde dans les
solutions de carbonate alcalin utilisées pour la lixiviation
et le traitement -

Chlorate
Voir fer

Chlorure

Dosage turbidimétrique et gravimétrique du chlorure dans les
concentrés d'uranium

Dosage volumétrique du chlorure
Cobalt

Dosage colorimétrique du cobalt dans les minerails et les
solutions

Columbium
Voir Niobium

Cuivre
Dosage gravimétrique du cuivre par &lectrodéposition
Dosage colorimétrique du cuivre par la cupro¥ne
Dosage du cuivre par volumétrie au iodure

Fer

Dosage colorimétrique du fer total et du fer ferrique par

. le ferron

Doéage volumétrique du fer total, recherche du pouvoir
réducteur (fer ferreux) et du pouvoir oxydant (excés de

Bi-1 &7

Ba1 v’

Ca-1 b//

co.-1¢

cl-1 v

Ci-2 v

Co-1 U~

Cu—l 6;
v’

Cu-2

Cu-3

Fe-1 (//
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" chlorate de sodium) dans les liqueurs de lixiviation de 1
1'uranium - Méthodes de contrdle rapide & 1l'usine de
traitement " :

Dosage volumétrique du fer dans les minerais et les produits
du traitement des minerais

Dosage du fer dans les matériaux uraniféres: extraction par
1'acétate d'éthyle et dosage final par colorimétrie & la

bathophénanthroline

Fluorure

Dosage volumétrique du fluorure dans les minerais aprés distil-

lation sous forme d'acide fluosilicique
Halogéne
Voir chlorure

Humidité

CFe-2

Fe-3 L/

Fe—éhf.

F-1\/

ﬁosage de 1l'humidité dans les produits et les pulpes de minerais
34 1'aide d'un four et d'un humidimetre, perte de poids (7Z) durant

la détermination du poids
Kéroséne

Dosage absorptiométrique infrarouge du kéroséne et d'autres
solvants aliphatiques dans les raffinats

Magnésium
Dosage gravimétrique du magnésium sous forme de pyrophosphate
Mangané&se

Dosage colorimétrique du manganése sous forme de permanganate
par oxydation par le periodate

Mercure
Dosage du mercure: distillation et titrage
Molybdéne

Dosage colorimétrique du molybdéne dans les minerais et les
produits du traitement des minerais

Neutralisation

Détermination du pouvoir neutralisant des substances d'ali-
mentation et des agents de neutralisation

M-1 &

Ke-1 e

Mg-1

Mn-1 ./

Hg-1 &~

Mo-1 1~

N.P.-1 L
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Nickel

Dosage gravimétrique du nickel Ni-1

Dosage colorimétrique du nickel par la diméthylglyoxime Ni-2
Niobium | |

Dosage colorimétrique rapide du niobium dans les minerais aprés

une extraction par le thiocyanate et par 1l'éther Nb-1
Nitrate

Dosage colorimétrique du nitrate dans les solutions et les

produits du traitement des minerais N03~1

Dosage volumétrique du nitrate dans les &luats &puisés et

les solutions d'&puisement : NO3—2
Phosphate

Voir également arsenic

Dosage du phosphore par alcalimétrie au molybdate P-1
Plomb

Dosage lodométrique du plomb sous forme de_ghrﬁmate__ “M. ii?b—if -
Polythionates

Voir également soufre

‘Dosage lodométrique des polythionates dans les liqueurs de

lixiviation par 1'hydroxyde de sodium SnO ~1

6
Pouvoir oxydant

Voir fer
Quantit& totale de solides

Voir solides SOL~1
Radium

Dosage du radium dans les eaux naturelles Ra-1
Pouvoir réducteur

Voir fer

' .Késines

Méthode d'évaluation des résines échangeuses d'anions épuisés A.X.-1



4/1

Silice
Dosage gravimétrique de la silice dans les minerais et les
produits du traitement des minerais Si-1
Dosage colorimétrique de la silice . ‘ Si-2
Sodium

Photométrie de flamme du sodium soluble et du sodium total
dans les minerais, les produits du traltement des minerais
et les solutions ) Na-1

Solides
Détermination de la teneur totale en solides, en solides
calcinés et en solides non dissous (boues en suspension) dans les A
solutions du traitement des minerais SOL-1
Soufre

Voir également polythionates

Dosage gravimétrique du soufre sous forme de sulfate de

baryum - S-1
Dosage du soufre dans les mineraig,par combustion S-2..-
Tantale-

Voir Niobium

Préparation d'un concentré de niobium~tantale et détermination
spectrographique du rapport niobium-tantale Ta-1 "~

Terres rares
Dosage gravimétrique d'oxydes de terres rares combinées et
d'oxydes de terres rares combinées mélangés a 1l'oxyde de
thorium dans les minerais, les soluations et les produits du
traitement des minerais R.E.-1

Tetrathionate

Voir polythionate

Titane
Dosage colorimétrique du titane par l'acide ascorbique Ti-1
Vanadium
. Colorimétrie au peroxyde du vanadium dans les concentrés

d'uranium V-1
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Dosage colorimétrique du vanadium sous forme d'acide
phosphotungstovanadique aprés extraction par le cupferron
et s@paration par l'hydroxyde de sodium

Zirconium

Dosage gravimétrique du zirconium (et de 1'hafmium)
dans les minerais, les produits du traitement des minerails
et les solutions par 1l'acide mandélique

Zr-1

-




Dosage colorimétrique du manganése sous forme de permanganate

._ par. oxydation par le periodate

Méthode Mn-1

PORTEE

La présente méthode s'applique auddosage du mangandse dans les

minerais, les produits et les réactifs (3).

DOMAINE D'APPLICATION
La méthode décrite permet de doser 0.02 Z ou 0.02 g de Mn02/1,

mais peut faédlement s'appliquer 3 des quantités aussi faibles que 0.001 Z ou g/l.

PRINCIPE

Il est possible de doser le mangandse par une méthode sensible et
spécifique qui met en oeuvre la coloration de 1'ion permanganate. L'absorption
maximale se produit & 525 mp. Le periodate de potassium ou de sodium sont les
meillevrs réactifs qui permettent d'oxyder le mangangse (1).

+

2O ——— 2Mn04 + SIO3 + 6H

2Mn~ + 510~ + 3H

4

La réaction se proddit rapidement dans une solution chaude. Les acides
nitrique ou sulfurique constituent des milieux appropriés. La vitesse de r&action
augmente lorsque la normalité de 1l'acide dépasse 2 Nj toutefois il est
préférable d'utiliser une solution 2 N parce que le développement de la couleur
est incomplet en présence de traces de manganése lorsque l1'acidité est plus
élevée (2). Il est avantageux d'utiliser 1l'acide phosphorique, car il empé&che

la précipitation des periodates et des iodates de manganése et diminue les
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interférences dues au fer.

Les ré&ducteurs cré@ent des #nterférences en transformant de nouveau
leppermanganate en ion manganeux ou manganique. Le chlorure en particulier
exerce des effets délétéres mais il faut que le miliéu ne renferme pas de
sulfite, de nitrite, d'halogénures et d'anions organiques comme 1'oxalate.

Ces composés sont &liminés principalement par &vaporation en présence d'ac¢ides

sulfurique et nitrique.

Le chrome IIT est oxydé et colord, mais il ne crée pas dlinterférence
si la lecture est effectude 3 575 mu. Le cérium III est Egalement oxydé,
mais ne crée pas d'interférence. L'ion uranyle ne produit aucune absorption

a8 des longueurs d'ondes supérieures a 520 Qp;

APPAREILLAGE

Béchers, Griffin, fowme basse: 250 ml

Couvercles de bé&cher:

Cylindres gradués: 25 ml
Erlenmeyers: 250 'ml
Pipettes jaugées: 1, 2,5 et 10 ml

Fioles jaugées 100 ml, 250 ml et 500 ml




Entonnoirs pour filtration,
Bunsen, tige longue:

Bain de vapeur:

Spectrophotométre ou
colorimétre:

Cuves 3 spectrophtométre:

Burette:

RéACTIFS
Acide nitrique concentré:
Acide nitrique dilué:
Acide chlorhydrique
concentré:
Acide sulfurique dilué:
Acide phosphorique

concentré:

65 mm de diamétre

microburette de 10 ml

1:1, (v/v)

1:1, (v/v)

Peroxyde d'hydrogéne 3 30 Z:

Mélange d'acide borique - Mélanger 20 ml d'une solution aqueumse d'acide

acide fluorhydrique:

Solution de periodate
|
| de potassium, a3 3 7
(utiliser lorsqu'elle

est chaude):

fluorhydrique 3 48 Z & 180 ml d'une solution
aqueuse saturée d'acide borique et mélanger. Le

mélange peut &tre conservé dans des flacons envverre.

Préparer selon les besoins en dissolvant 3 g

de KIO

4 dans 100 ml d'eau.
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Solution &talon de

manganése,

1 ml=0.05pg de Mn Dissoudre 0.0500 g de manganése trés pur dans 10 ml
d'acide nitrique dilué et porter & 1'@bullition pour
chasser les fumées brunes. Refroidir, diluer a 1 litre
dans une fiole jaugée et mélanger. Il n'est pas
nécessaire d'étalonner la solution. Ou encore,
dissoudre 1l.44 g de KMnO4 danseenviron 200 ml &'eau,
ajouter 20 ml d'acide sulfurique dilué (1:1, v/v)
et réduire le permanganate avec du peroxyde d
d'hydrogéne. Porter a 1'ébullition pour décomposer
1'excds de peroxyde, refroidir et transvaser dans une
fiole jaugée de 1 litre. Diluer au trait de jauge

et mé&langer. Etalonner par volumétrie.

Préparation de la courbe d'étalonnage

Dans des erlenmeyers de 250 ml, verser 15 ml du mélange acide
fluorhydrique~acide borique, puis 15 ml d'eau distillée, 15 ml d'acide
nitrique et 5 ml d'acide phosphorique. Chauffer & environ 80 °c pendant

quelques minutes pour chasser les fumées brunes.

A 1'aide d'une microburette, transvaser des parties aliquotes
renfermant entre 0.025 et 0.45 mg de Mn dans des fioles séparées, a l'exception
de la fiole qui servira & lanpréparation du blanc.

R chacune des fioles, ajouter 10 ml d'une sdlution chaude de
périodate de potassium & 3 7 et faire bouillir pendant 20 minutes pour
déQelopper la couleur. Refroidir, transvaser dans des fioles jaug€es de

100 ml, diluer au trait de jauge (avec de~ 1'eau distillée
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ou déminéralisée) et agiter.

Lire l'absorbance des &talons en prenant le blanc comme référence
et avec des cuves de 1 cm & 525 mp ét & B7A5amfii BRlacer 1'absorbance eh ordonnées
et le nombre de mg de Mn par 100 ml en abscisses, et tracer des courbes

indiviiduelles pour chaque longueur d'onde.

MODE OPERATOIRE

A. Préparation préalable
1. ﬁ%hantillo&s solides

Dans un bécher de 250 ml, placer une masse appropriée d'échantillon
(renfermant de 0.1 3 0.7 mg de Mn). Vgrser 10 ml d'acide nitrique, couvrir
et faire bouillir peﬁdant 10 minutes. Si la décomposdtion est incompléte,
ajouter 10 ml d'acide chlorhydriqﬁe, couvrir et fairegbouillir de nouveau. .
Ajouter 10 ml d'acide sulfurique dilué (1:1), enlever le couvercle et &vaporer
aux fumées. Refroidir, rincer les parois avec environ 10 ml d'eau et é&vaporer
de nouveau aux fumées. Pour finir, é&vaporer presque & siccité&. Dissoudre
de nouveau le résidu dans de l'acide nitrique en utilisant sinnécessaire quelques
gouttes de peroxyde d'hydrogéne. Filtrer et laver le papier avec de l'eau
chaude. Transvaser dans une fiole jaugée de capacité appropriée et diluer

au trait de jauge.
Pd
2. Echantillons de sdlution

Verser une partie aliquote appropriée dans une fiole jaugée et diluer

au trait de jauge.

B. Déveloﬁpement de la couleur
\
N Verser 15 ml du mélange acide fluorhydrique-acide borique dans un

erlenmeyer de 250 ml. Ajouter 15 ml d'eau distillée, 15 ml d'acide nitrique
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et 5 ml d'acide phosphorique. Chauffer 3 environ 80 ©C pendant quelques

minutes pour chasser les fum&es nitreuses brunes.

Pipetter une partie aliquote appropri&e (Tableau 1) de la solution
échantillon dans la fiole. Ajouter 10 ml d'une solution chaude de periodate de
potassium et faire bouillir pendant 20 minutes. Refréidir, transvaser dans
une fiole jaugée de 100 ml et diluer & 100 ml avec de l'eau distillée Y{et non

déminéralisée).

En méme temps, préparer un blanc en utilisant la méme partie aliquote

que la solution &chantillon sans ajouter de periodate de potassium.

1) Tableau 1
2) Tableau de dilution pour les &chantillons solides
3) Gamme (%)

4) Masse d'&chantillon (g)

5) Diluer 3 (ml)

6) Quantité prélevée (ml)

7) Tableau de dilution pour les solutions
8) Gamme (g/1)

9) Volume d'&chantillon (ml)

10) Diluer 3 (ml)

11) Quantité prélevée (ml)

12) Ne pas diluer
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& Mn-1

PROCEDURE
A. Preliminary Preparation

1. Solid Samples

Weigh a suitable sample (containing 0.1 to 0.7 mg Mn) into a 250-ml beaker.
Add 10 ml nitric acid, cover and boil 10 minutes. If decomposition is not
complete, add 10 ml hydrochloric acid, cover and boil again. Add 10 ml dil
sulphuric acid (1:1), remove the cover and evaporate to fumes, Cool, wash
down the sides with about 10 ml water and take to fumes again. Finally
evaporate nearly to dryness. Redissolve the residue in nitric acid using a few
drops of hydrogen peroxide if necessary. TFilter and wash the paper with hot
water. Transfer to a volumetric flask of appropriate size and make to volume.

Y

2. Solution Samples

Transfer a suitable ahquot to a volumetric flask of appropriate size and
dilute to volume.

B. Colour Development

Place 15 ml of hydrofluoric acid-boric acid mixture in a 250-m! Erlenmeyer
flask. Add 15 ml distilled water, 15 ml nitric acid and 5 ml phosphoric acid.
Heat at about 80° C. for a few minutes to expel any brown nitrous fumes.

Pipette a suitable aliquot (Table 1) of the sample solution into the flask.
Add 10 ml of hot potassium periodate solution and boil for 20 minutes. Cool,
transfer to a 100-ml volumetric ﬁask and dilute to 100 ml with distilled (not
deionized) water.

Prepare a reagent blank SOlllthIl at the same tlme using the same a.hquot of
sample solution, but do not add the potassium periodate solution.

(1) Tabte1

@ Dilution Table for Solid Samples

Range @Sample Wt. ! Dilute to {, Take
3 7 . @ ml \ & ml

('] gm -
0.02-0.20 2 100 10
0.20-1.0 1 100 10

© 1.0-5.0 1 250 .5
5.0-10.0 1 500 5

@ Dilution Table for Solutions

é‘,\ Range @ Sample Vol. (/ O) Dilute to @ Take
© gm/l. ml_ ml ml

=\
0.02-0.20 2 12/ do not dilute
0.20-1.0 1 73) do not dilute
1.0-5.0 10 250 ml 5 ml
5.0-10.0 10 500 ml 5 ml
Analytical Methods Radioactivity Div.
Pqt Inx . Dept. Mines & Tech. Surveys, Ottawa April 1958
62314-0—25%
4
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Verser une porfion de la solution colorée dans une cuve dell cm et
prendre i 525 mf) (575 mu en présence de chrome) en utilisant le blanc comme
référence. Déterminér le nombre de mg de M’nO2 par 100 ml de solution & l'aide
de la courbe d'étalonnage préalablement préparée (pour la longueur d'onde donnée)

et enregistrer le résultat.

CALCULS

Z de:M292==mg de MnO,, (graphique) Dilution finale 2700

.
XX
1000 X masse d'échantillon partie aliquote prélevée

g de MnO2 = mg de MnO2 (graphique) X dilution finale X 100

1000 X volume d'échantillon partie aliquote prélevée

Si on n'obtient aucune coloration, considérer le résultat comme
" ,‘ . Pl - - .
"inférieure au minimum décelable, valeur calculée a partir des masses
d'échantillon et des parties aliquotes utilisées plutdt que d'employer

1'expression "non décelé".

Prendre 0.1 mg de mangan&se comme minimum décelable et la valeur

enregistrée sera:

%z de MnO2 = inférieur 3 : 0.1 dilution finale % 100
1000 X masse partie aliquote
d'échantillon prélevée
Références

1. Willard, H.H., and Greathouée, L.H. Journal American
Chemical Society, 39 2366, 1917

2. Richards, M.B.: Awalyst 55, 554, 1930

3. Roloson, F.P¢: Radioactivity Division, Mines Branch, Ottawa,

Topical Report TR-48/50, 1950




Hg-1

DOSAGE DU MERCURE: DISTILLATION ET TITRAGE

’
METHODE Hg-1

2
PORTEE

Les méthodes données plus loin peuvent s'appliquer au
dosage du mercure dans les minerais, les solides et les préqi—
pités sulfurés. Ceci comprend les minerais qui renferment du
soufre, des mati@res organiques, des oxydes d'arsenic et
d'antimoine et des sulfures. Elle a &té principalement appliquée
aux produits de la réduction par &lectrolyse et par formation

d'amalgame utiligsée pour l'extraction de l'uranium.
DOMAINE D'APPLICATION

Cette méthode permet de doser entre 5 et 500 mg de mercure
dans des é&chantillons allant jusqu'a 2 g, avec une erreur

maximale de 0.3 &8 1.0 mg, selon la teneur en mercure.
PRINCIPE

Le minerai en poudre est mélangé 3 de la chaux et chauffé
- o et -~ - L3 Pt
da 500 C dans un tube en verre fermé& & une de ses extrémités.
Le mercure se condense dans la partie froide du tube. Il est

par la suite dissout dans de l'acide nitrique chaud et 1la
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solution titré&e par du thiocyanate en utilisant du nitrate

ou du sulfate ferrique comme indicateur.
APPAREILLAGE

Four spécial: Voir diagramme, page 2 (il est possible

d'utiliser d'autres modes de chauffage).

Tubes de distillation,

Pyrex: 10 mm de diam&tre extérieur par environ
30 cm ae long. Une des extrémités du
tube est scellée en l1l'étirant sous forme
d'un cdne. L'autre extrémité& ouverte

est polie au feu.

Bouchon en laiton

ou en cuivre: pouvant s'adapter aux tubes en verre.
Ces tampons sont en toile métallique ou
des "tampons & récurer"; il est plus sir

d'utiliser la toile métallique.
V
REACTIFS

Sable ou granite broyé

~10 £ 20 mailles:

Chaux en poudre,

frafchement calcinée:




’
REACTIFS

Solutions de thio-
cyanate de
potassium N/10 et

N/100:

Peroxyde d'hydrogé&ne
(3;%);

Nitrate ferrique:

Permanganate de

potassium, 2 %

1/2

Elles peuvent &tre &talonnées en
utilisant du nitrate d'argent ou

du mercure &talon.

dans un flacon compte-gouttes

10 g dans 100 ml d'eau. Il doit

8tre exempt d'halogénures.

dans un flacon compte-gouttes




1. Plaque arriére en amiante, la plaque avant n'est pas

montrée.
2. Gaine en amiante (")
3. Trous d'un 1" distance des centreg sur centres de 1"
4. Bloc de.fer
5. Tige en acier (3")
6. FOUR DE DISTILLATION DU MERCURE

Chlorate de potassium: Cristaux
Chlorate de potassium: poudre

Oxyde cuivrique: poudre

Fragments de fer: propres et exempts de graisse ou d'huile.

’
MODE OPERATOIRE

A. Pour des minerais renfermant peu de sulfure, exempts de

soufre ou de matiére organique

Fixer le tube de distillation verticalement avec 1l'extré-
mité ouverte vers le haut. Verser suffisamment de sable ou
de granite broyé& pour remplir l'extrémité& conique du tube.
Ajouter une mince couche de chaux. Dans une coupelle d'&vapo-
ration, mé&langer l'é&chantillon & une quantité& de chaux
équivalant a environ la moitié& de sa masse et ajouter le

-

mélange dans le tube 3 l'aide d'un entonnoir & tige courte.







Si l'échantillon renferme beaucoup de mercure, nettoyer la
coupelle et l'entonnoir avec une gquantité additionnelle de
chaux et verser cette guantité dans le tube. ﬁﬁoﬁsseter la
coupelle et l'entonnoir avec un pinceau en petit-gris.
Ajouter une nouvelle couche de un centimétre de chaux et de
un centimétre dé sable. Pour terminér, placer le tampon en

toile métallique au—~dessus du mélange.

Maintenir le tube horizontalement et le frapper contre
la partie supérieure de la table pour former autour du
minerai un canal qui laissera s'é&chapper les vapeurs. Placer
le tube dans le four avec la partie vide &loignée et protégée
de la chaleur. La température du four devrait €tre entre

350 °C et 550 °C. Chauffer pendant 15 mn. Laisser refroidir.

Verser 5 ml d'acide nitrique concentré chaud dans un tube
3 essal. Porter des lunettes de protection ou un masque.
Enlever le tube du four avec précaution. Placer le tube, avec
son extrémité ouverte vers le bas, dans le tube & essai.

Mettre le tube de cOté si la toile métallique glisse vers le bas.

Briser l'extrémité fermée du tube et & l'aide d'une poire
8 pipetter faire remonter l'acide dans le tube prés du bouchon
en laiton. Enlever la poire et laisser l'acide s'&couler du
tube. Reprendre 1l'opération pour récupérer tout le mercure.
Une fois le mercure compl&tement dissous, transvaser la

solution dans un bécher de 100 ml. Ajouter 5 ml d'eau dans
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le tube 3 essai et rincer le tube de distillation en y
aspirant de l'eau. Ajouter iﬂeau de lavage a la solution

dans le bécher et répéter le lavage une fois ou deux.

Amener le volume a environ 30 ml, et ajouter goutte
a goutte une solution de permanganate de potassium jusqu'a
l'apparition d'une couleur rose persistante. Refroidir la
solution et faire disparaitre la couleur de l'excés de
permanganate en ajoutant une ou deux. gouttes de peroxyde
d'hydrogéne. Ajouter environ 2 ml de solution de nitrate
ferrique et titrer avec une solution de thiocyanate de
potassium. Avec moins de 50 mg de mercure, utiliser du
thiocyanate N/100, et en présence de plus 50 mg de mercure,

du thiocyanate N/10.

B. Pour les échantillons renfermant du soufre Elémentaire,

de la pyrite et des oxydes d'arsenic ou d'antimoine

Ces contaminants peuvent distiller en méme temps que
le mercure et se combiner au distillat. Cette contami-
nation est indiquée par la décoloration du mercure et la

présence d'un ré&sidu noir insoluble dans l'acide nitrique.

Ajouter 1l'échantillon a un mélange d'oxyde .cuivrique et

de chaux et procéder comme précédemment.

Lorsque l'&chantillon possé&de 20 % de soufre, le rapport

-

oxyde cuivrique/chaux est de 2 3 1. Lorsque la teneur en

soufre est inférieure, le rapport est plus faible.



3/2

C. Pour les échantillons renfermant des matiéres organiques

et des sources de soufre libre

La matiére organique peut décolorer la solution et masquer
le point d'équivalence. Si 1'échantillon en renferme, mélanger
des cristaux de chlorate de potassium au sable placé d'abord
dans le tube. ILa masse de chlorate de potassium ne doit pas
dépasser 10 % de celle du sable. Mélanger 1'échantillon a
1 - 2 grammes d'oxyde cuivrique et & 0.1 - 0.3 grémme de poudre
de chlorate de potassium. Ajouter & la chaux placée aprés la

poudre d'échantillon une partie &gale d'oxyde cuivrique et

remplir le tube comme précédemment.

Placer le tube a l'arriére du four pour que seule la couche
chaux—~oxyde cuivrique et la couche de sable soient soumises'au
chauffage. Aprés 2 ou 3 minutes, commencer & déplacer le
tube vers l'avant de 0.5 @8 1 cm a8 la fois pour éviter de
brusques dégagements de gaz. Une fois le tube & sa position

habituelle, le chauffer pendant 5 minutes additionnelles et

procéder comme d'habitude.
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D. Pour le précipité d'hydrogéne sulfuré obtenu &prés

Ffiltration

Précipiter le mercure par de l'hydrogéne sulfuré& en
utilisant du sulfate cuivrique comme support.

Filtrer. Sécher le précipité 3 basse température.

Si le précipité a été filtré sur du papier, procéder
comme a lasection. . C. Rejeter toute partie de papier filtre

entiérement exempte de précipité.
E. Minerais encombrants renfermant des matiéres organiques

Ils peuvent €tre lixivié€s en utilisant la digestion

Kjeldahl dans les acides nitrique et sulfurique.
CALCUL

1 ml de KCNS N/10 = 0.01003 g de mercure
1 ml de KCNS N/100 = 0.001003 g de mercure

Volume de titrant (ml) X &quivalent X 100
$ de Hg = masse d'é&chantillon

8i aucun volume de titrant n'a été obtenu, considérer le
résultat comme "inférieur" au minimum dé&celable plutdt que
d'utiliser l'expression "non décelable". Prendre 0.00005 g
comme minimum décelable avec la solution de KCNS N/100 et la

valeur enregistrée sera donnée par:
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inférieur & 0.00005 X 100

% de Hg = masse d'échantillon
Référence
Bouton, C.M., and Duschak, L.H.: U.S.

Technical Paper 227, 1920.

%hﬁedu

of Mines,
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DOSAGE COLORIMﬁ&RIQUE DU MOLYBDENE DANS LES MINERAIS ET. LES
PRODUITS DU TRAITEMENT DES MINERAIS

Méthode Mo-1

V4
PORTEE
La colorimétrie au chlorure stanneux et au thiocyanate décrite ici
est d'emploi assez facile et constitue la méthode générale de dosage du

molybdéne la plus pratique.

DOMAINE D'APPLICATION

I1 est possible de déterminer des concentrations de molybdéne

supérieures & 0.0001 Z.

PRINéIPE

En solution acide, le molybdé&ne pentavalent forme un complexe
coloré avec le thiocyanate en présence de chlorure stamnneux. Ce complexe
peut €tre extrait par des solvants organiques comme l'acétate de butyle (1)
et 1'alcool isoamylique (2) (3). Si le complexe ambré n'est pas extrait,
la coloration s'affaiblira lentement au repos. On extrait le chrome en faisant
fumer en présence d'acides chlorhydriqﬁe et perchlorique. La réduction par le
chlorure stanneux durant la deuxiéme &tape de lavage permet d'éliminer 1l=s
interférences dues au vanadium, et €galement les l&géres interférences dues
a l'uranium (4,5). On a étudié la possibilité d'employer un fluorure péur
complexer le titane; éoutefois ce traitement n'a eu aucun effet significatif (5).

Seules des quantités considérables de titane (50 fois la teneur en molybdéne)

causent des erreurs considérables (3).
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L'intensité de-la couleur augmente en pr&sence de fer. Elle atteint
un maximum lorsque le milieu renferme 1 mg de fer par 30 microgrammes de
molybd&ne. Des quantit@s sup&rieures de fer n'exercent aucun effet
additionnel (4).

Des quantités moyemnes de contaminants courants n'exercent aucun
effet dans la méthode colorimé@trique apré&s extraction. Pour de meilleurs.
résultats, des facteurs comme l'acidit&, la concentration des r&actifs et le
volume d'Echantillons avant extraction doivent &tre régl&s avec précision.

La couleur demeure stable pendant une pé&riode d'au moins quatre heures,
La présence de perchlorates tend a la stabiliser.

Lorsqu'il est chadd, l'acide perchlorique utilis& dans cette méthode
réagit violemment avec les matiéres organiques. La condensation de 1‘aéid§
perchlorique dans les hottes peut causer des explosions ou un incendie si on
fait volatiliser une substance organique & un moment quelconque sous la méme
hotte. Il faut ré&server des hottes particuli&rement & la manipulation de

1'acide perchlorique. Porter des lunettes de protection.

APPAREILLAGE

Ampoules & décanter: modéle Squibb, 60 ml
CentrifugerFisher avec dispositif de sécurité:
Tubes pour centrifuge: 15 ml

Bpectrophotométre Beckman, modéle "B":

Cuves pour spectrophotomdtre: 1 cm de trajet optique

/
REACTIFS
Solution &talon de

molybdéne: Dissoudre 0.8 g d'acide molybdique (85 Z de M003) dans



Solution d'acétate

de plomb 3 4 %:

Solution d'acide
chlorhydrique
a27% (v/v):

Solution de sulfate

ferrique 3 2 7%:
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15 ml d'hydroxyde d'ammonium (1:1) et diluer 3 1 litre
avec de 1l'eau distillée. Prélever une partie aliquote
de 5 ml et diluer & 500 ml avec de l'eau distillée.

1 ml de la dernidre solution renferme environ 4.4
microgrammes de molybdéne. Etalonner comme suit la s
solution de molybd&ne:- acidifier 50 ml de la solution
avec de l'acide acétique, porter & &bullition et faire
précipiter le molybdé&ne sous forme de molybdate de

plomb en ajoutant de l'acé&tate de plomb & la solution

en quantité suffisante pour donner un excés. Lailsser
déposer le précipité (garder ti&de) pendant 30 minutes.
Filtrer le précipit@ sur un creuset taré de Gooch, rincer
avec une solution de nitrate d'ammonium & 2 7. {Calciner
le précipité i 550-600 °C et peser le molybdate de
plomb.

Molybdate de plomb x 0.2613 = molybdéne.

Dissoudre 10gg d'acétate de plomb dans de 1'eau, verser
de 1'acide acétique pour faire disparaftre la turbidité
(substance blanche) et diluer la solution & 250 ml avec

de 1'eau distillée. Filtrer avant usage.

20 ml de HCL concentré dilud 3 1 litre avec de l'eau.

Dissoudre 10 g de sulfate ferrique (F2(S04)3 .6H90) dans




Solution de thiocya-
nate de sodium

a5 Z:

Solution de chlorure

s stanneux a 14 Z%:

Solution de lavage
au thiocyanate
de sodium et au

chlorure stanneux:

Acétate de n-but¥le:
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de l'eau distillée, acidifier par 1'acide chlorhydiique
et diluer & 500 ml avec de l'eau distillée. 1 ml r

renferme environ 4 mg de fer.

Dissoudre 25 gedehthiocyanate de sodium dans de 1l'eau
distillée et diluer & 500 ml.

Remayque: L'utilisation de thiocyanate de potassium
peut entrafner la formation de perchlorate de potassium

insoluble.

Dissoudre 70 g de chlorure stanneux (SnCl2 .7H20) dans
50 m1l d'acide chlorhydrique et diluer & 500 ml avec

de l1l'eau distillée.

Mélanger 10 ml d'une solution de chlorure stanneux

34 14 Z, 10 ml de solution de thiocyanate de sodium 3

5 % etl1l0 ml d'acide chlorhydrique concentré. Diluer

i 100mml avec de l'eau et saturer d'acétate de n-butyle.

Qualité réactif, saturé de thiocyanate de sodium & 5 Z.

Préparation des courbes d'Etalonnage

Prélever des parties aliquétes d'une solution &talon renfermant de

4 3 40 microgrammes de molybd&ne. Traiter ces &talons comme les &chantillons

de solution en effectuant un essai & blanc. Tracer un graphique de la densite
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optique en fonction du nombre de microgrammes de Mo dans 10 ml d‘'acétate
de n-butyle. (Remarque: 48y de Mo dans 10 ml d'acétate de n-butyle dans

une cuve dell cm domnent une absorbance d'environm 1.0 3 470 my).

MODE OPékATOIRE
1. ﬁ;hantillons solides

Dans un bécher de 250 ml, placer un ou plusieurs grammes d'€chantil-
lon (Tableau 1). Dissoudre dans 5 ml d'acide chlorhydrique, 5 ml d'acide
nitrique et 5 ml d'atide perchlorique, et enfin &vaporer aux fum€es intenses.
Refroidir, rincer les parois du bécher avec de 1l'eau distillée et faire
fumer 1'@chantillon une deuxiéme fods.

Reprendre les sels solubles dans 2-3 ml d'acide chlorhydrique et
25-50 ml d'eau et éliminer le r&sidu insoluble par filtration sur un
papier-filtre Whatman n° 40, en recueillant le filtrat dans une fiole jaugée
de capacité appvopriée (Tableau 1). Rincer le r&€sidu et le papier avec
une solution d'acide chlorhydrique & 2 Z. Diluer le filtrat et les eaux
de lavage au trait de jauge avec de l'eau distillée. Pipetter une partie
aliquote (Tableau 1) dans une ampoule 3 décanter de 60 ml et verser 1 ml d'une
s olution de sulfate ferrique 3 2 Z (4 mg de fer). Ajouter 2 ml d'acide
perchlorique, neutraliser 1'échantillon avec de 1l'hydroxyde d'ammonium
(jusqu'a ce qu'un précipité d'hydroxyde ferrique commence tout juste & se
former). Verser exactement 2 ml d'aéidecthorhydrique, refroidir la solution
3 la température ambiante et amener le volume & 25 ml en utilisant comme
repére une bande de papier gommé ou une marque tracée sur l'ampoule &
1'aide d'un crayon de cire. A l'aide d'une pipette, verser 10 ml d'une

solution de thiocyanate de sodium & 5 7. Mélanger, ajouter 10 ml de
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chlorure stanneux 3 14 7 et bien mélanger de nouveau. A 1'aide d'une
pipette, verser 10 ml d'acétate de n~butyle et agiter le mélange pendant
1 ou 2 minutes. Extraire la couche aqueuse et laver la couche organique
2 fois avec des portions de 20 ml de la solution de lavage du chlorure
stanneux (20 secondes chaque fois). Verser la couche organique dans un
tube centrifuge dell5 ml et centrifuger pendant 1 minute. D&terminer
1'absorbance par rapport & un blanc traité comme 1'&chantillon en utilisant
un spectrophotom&tre Beckman modéle "Bz 3 une longueur d'onde de 470 mu
(sans filtre) et des cuves Corex de 1 cm.
2. ﬁéhantillons de solution

Pipetter un volume approprié d'échantillon (Tableau 1) dans un
bécher de 250 ml. Ajouter 2 ml d'acide nitrique concentré et 5 ml d'acide
perchlorique concentré et &vaporer aux fumées. Répé&ter ce traitement
jusqu'a la disparition compléte de toute matiéfe organique présente.
Transvaser dans une fiole jaugée de capacité& appropriée. Pipetter: une
partie aliquote (Tableau 1) dans une ampoule & décanter de 60 ml et

poursuivre em utilisant la méthode décrite pour les &chantillons solides.

1. Tableau 1
2. Tableau des dilutions pour le dosage du molybdéne.
3. ﬁéhantillons solides
4. Gamme (% de Mo)
5. Masse d'échantillon prélevée
6. Preﬁiére dilution

Diluer a




s Mo-1

finally taking the sample to dense fumes. Cool, wash down the sides of the
beaker with distilled water and fume the sample a second time.

Take up the soluble salts in 2-3 ml hydrochloric acid and 25-50 ml water
and filter off the insoluble residue on a Whatman No. 40 filter paper, collecting
the filtrate in a volumetric flask of appropriate size (Table 1). Wash the residue
and paper with 295 hydrochloric acid solution. Dilute the filtrate and washings
to the mark with distilled water. Pipette an aliquot (Table 1) into a 60-ml
separatory funnel and add 1 ml of 29 ferric sulphate solution (4 mg of iron).
Add 2 ml of perchloric acid, neutralize the sample with ammonium hydroxide
(until the ferric hydroxide precipitate just begins to form). Add exactly 2 ml of
hydrochloric acid, cool the solution to room temperature and adjust the volume
to 25 ml, using a gummed paper strip or wax pencil mark on the funnel as a
guide. Add, by pipette, 10 ml of 59, sodium thiocyanate solution. Mix, add
10 m! of 149, stannous chloride, and again mix well. Add, by pipette, 10 ml of
n-butyl acetate, and shake the mixture for 1 or 2 minutes. Separate the aqueous
layer and wash the organic layer twice with 20-ml portions of the stannous
chloride wash solution (20 seconds each time). Draw off the organic layer into
a 15-ml centrifuge tube and centrifuge for 1 minute. Read against a reagent
blank carried through the procedure on the Beckman Model “B” spectrophoto-
meter using a wave length of 470 mu (no filter) and l-em Corex cells.

2. Solulion Samples

Pipette a suitable volume of the sample (Table 1) into a 250-ml beaker. .
Add 2 m!} of concentrated nitric acid and 5 ml of concentrated perchloric acid,

@ Table 1

@ Table of Dilutions for Molybdenum Determination

@ Solid Samples

- Sample 7 First \ /7\, .
Range 5 Wit. £/ Dilution { 7 :,. Second @-’Ali uot,
% Mo take Dilute to Dilution take
1.0-10.0 1 gram@) 500 ml 5/250 10 ml
0.1-1.0 1 gram ¢ - 250 ml 10/100 10 ml
0.01-0.1 2 grams +) 250 ml — 10 ml
0.001 -0.01 2 grams@ © 100 ml —_— 10 ml
@\1 Solution Samples
, Sample % First e
Y Rangle 11y Wt. ‘.~ Dilution (‘l 4 Second \_- Aliquot
l gm/ ’ take Dilute to ~— " Dilution - take
1.0-10.0 16 ml 500 m! 5/250 10 ml
0.1-1.0 10 ml 250 ml . 10/100 10 ml
0.01-0.1 10 mi 250 m! — 10 ml
0.001-0.01 25 ml 100 mi — 10 ml
Analytical Methods Radioactivity Div.
Part ITI Dept. Mines & Tech. Surveys, Ottawa April 1058

~
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7. Deuxieéme solution
8. Partie aliquote prélevée
9. Grammes
10. ﬁchantillons de sdlution
11. Gamme (g/1)
12. Masse d'&chantillon prélevée
13. Premiére solution
Diluer &
14. Deuxiéme dilu?ion

15. Partie aliquote prélevée

CALCULS

7 de Mo = vy de Mo/10 ml (graphique) X
1 000 000

X 100
masse d'échantillon

g de Mo/1 = y de Mo/10 ml (graphique)
1 000 000

X 2% dilution

1'% dilution x 2% dilution
partie aliquote prélevée partie aliquote
prélevée
x 1*® dilution X

partie aliquote prélevée

X 1000

partie aliquote prélevée

volume d'échantillon

Si 1'8chantillon donne 3 peu pré&s la méme lecture que le blanc,

considérer la quantité de Mo comme inférieure au minimum d€celable (valeur

-~

calculée 3 partir des masses d'échantillon et des volumes utilisé&s). Prendre

1 microgramme de Mo par 10 ml comme minimum décelable et calculer le ré&sultat

ad enregistrer en conséquence, par exemple:

% de Mo = inférieur 3 1

X 1¥€ dilution

1 000 000 partie aliquote prélevée
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X 2@ "dilution’ X 100
partie aliquote prélevée masse d'é@chantillon
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Détermination du pouvoir neutralisat des substances

d'alimentation et des agents de neutralisation

Méthode N.P.-1

PORTEE

La présente mé&thode s'applique au dosage approxi-
matif de la quantité d'acide utilisée durant la lixiviation
acide de divers matériaux; elle permet aussi d'é&valuer
l'efficacité de certaines substances comme la chaux, la
dolomite, etc., comme agents de neutralisation des solutions
acides. En particulier, cette m&thode permet de comparer le
pouvoir des agents de neutralisation peu cofiteux, disponibles
sur place, servant a la neutralisation des solutions &puisées.
Elle ne remplace toutefois pas les essais normalisé&s de
lixiviation. Les ré&sultats sont exprimds en millidquivalents
de pouvolr neutralisant par gramme de poids sec.

DOMAINE D'APPLICATION

Elle s'applique aux valeurs supérieures ou &gales
3 0.01 milli&quivalents de pouvoir neutralisant par
gramme de poids sec.

PRINCIPE

La m&thode consiste 3 traiter le maté&riau avec un
excés d'une solution &talon d'acide et & titrer 1l'exc&s par
retour avec une solution &talon de soude caustique pour
déterminer la quantité& d'acide qui aura réagi. Si le maté-
riau contient certains &léments qui donnent des précipités
hydrolytiques et par conséguent un point de virage mal
défini durant le titrage par retour, il est: préférable alors
d'utiliser pour cette partie le dosage .de l'acide libre
(M&thode F.A.-1). Les résultats sont exprimés..en "millié-
quivalents d'acide utilisé&s par gramme de poids’ sec
d'é&chantillon” ovuisque l'usage qui sera fait du résultat
n'est pas toujours connu.

MODE OPERATOIRE

Dans un b&cher de 250 ml, placer une quantité
appropriée d'échantillon renfermant entre 3 et 4 millié-
quivalents de pouvoir de neutralisation (c'est-d-dire avec
un échantillon dont le pouvoir de neutralisation est de
10 milli&quivalents par gramme de poids sec, prélever
1'&guivalent de 0.4 gramme de poids sec). Il peut &tre
nécessaire d'effectuer un titrage direct pr&alable, avec
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du méthyl orange comme indicateur, pour déterminer la masse
d'échantillon qui convient, ou encore il peut &tre néces-
saire d'essayer plusieurs masses diffé@rentes. Avec la
masse appropriée d'échantillon, environ 10-20 ml d'acide
N/10 seront en excés aprés l'addition de 50 ml de cet

acide & 1'échantillon. Si 1l'&chantillon se trouve sous
forme de pite, en prélever une certaine masse pour la
détermination de l'humidité& en méme temps (voir mé&thode
M-1).

Dans le bécher renfermant l'échantillon, verser
50 ml d'acide chlorhydrigue N/10 (& moins qu'on ne spéci-
fie un autre acide). Chauffer pour dissoudre (&viter de
bouillir), laisser reposer pendant une heure. Filtrer si
nécessaire et compléter l'analyse du filtrat en utilisant
le dosage de l'acide libre (M&thode F.A.-1) & l'aide du
titrimé&tre de précision Dow Recordomatic, c'est-d-dire en
ajoutant 25 ml d'une solution d'oxalate de potassium &
28 % et en titrant par une solution &talon de KOH. S'il
se forme un précipité avant le point d'é&guivalence, répéter
le dosage avec une plus grande quantité& d'oxalate. Enre-
gistrer le volume de titrant. En l'absence des &léments
qui forment des précipités hydrolytiques, le titrage par
retour peut &tre effectué& directement avec du méthyl orange
comme indicateur.

CALCULS

Pouvoir de neutralisation, meq/gramme de poids
(VaNa = Vi N,) x 1000

seC =

M
Va = Volume de solution acide &talon prélevé
Na = NoEmalité de la solution &talon d'acide
prélevé
V), = Volume de base &talon utilisé
Ny = Normalité de la kase étalon utilisée
M = Poids sec de 1l'é&chantillon en gramme.

Si la volume de titrant utilisé& pour l'échantil-
lon est presque &gal 3 la quantité d'acide ajoutée, consi-
dérer le résultat comme inférieur au minimum décelable
(valeur calculée d'aprés la masse d'échantillon prélevé).
Le minimum décelable est de 0.1 milli&guivalent et la
valeur 3 enregistrer doit &tre calculée en conséguence
c'est-a-dire

Pouvoir de neutralisation (meq/gramme de poids
sec) = inférieur a 0.1
M




Dosage gravimétrique du nickel
Mé&thode Ni-1l
/
PORTEE

La présente mé&thode s'applique principalement
d l'analyse des solutions de lixiviation pour déterminer
s'il se produit une corrosion du matériel en acier inoxy-
dable. Elle est en général utile dans le dosage du
nickel dans divers matériaux.

DOMAINE D'APPLICATION

Les limites inférieures et supérieures sont
respectivement de 0.001l g et de 0.1 g de Ni dans 1l'&chan-
tillon pré&levé. '

La limite inférieure est fix&e par la solubili-
té de la diméthylglyoxime, et il est préférable d'uti-
~liser la colorimétrie lorsque les teneurs sont faibles.

PRINCIPE

Dans les solutions neutres, acé&tiques ou
ammoniacales, le nickel forme des sels insolubles, rouge
vif, avec les ortho-dioximes, de formule gé&nérale R-C
(= NOH) - C (= NOH) - R dont un des premiers et des
meilleurs représentants est la diméthylglyoxime (2). La
solubilité du sel est inférieure a 0.1 mg dans 100 ml
d'eau froide, mais elle peut atteindre jusqu'a 0.6 mg

dans l'eau chaude (3). La présence d'alcool augmente
cette solubilité&, et puisqu'il est utilisé& comme solvant
de la diméthylglyoxime, il faut &viter d'utiliser un

trop grand exc€s de réactif.

o Le précipité est anhydre, s&che facilement a
110-120 “C et n'est pas hygroscopique. Il peut E&tre
pesé directement (3).

Il est toutefois si volumineux qu'on ne peut
manipuler que 30-50 mg de nickel au maximum.
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Ni-1

Le fer précipite bien entendu dans la solution
neutre utilisée pour la précipitation du nickel. On
peut éviter cette précipitation en complexant le fer par
du citrate. Le fer ferreux forme avec la diméthylglyoxime
un composé soluble rouge en solution ammoniacale qui crée
des interférences s'il se retrouve en grande quantité& (4).
Puisque le fer sera & 1l‘'@tat ferreux apré&s la précipita-
tion du cuivre par 1l'hydrog&ne sulfuré, il est préféra-
ble de 1l'oxyder de nouveau. Il ne crée pas d'interféren-
ce, croit-on, si la précipitation a liey dans un milieu
faiblement acide.

Le cuivre tend & précipiter avec le nickel et
épuise une partie du réactif; 1l est donc préférable
de 1'&liminer (5), par une précipitation par 1l'hydrogéne
sulfuré ou par électrodéposition car le nickel ne se
dépose pas dans un milieu acide.

On &vite les interférences dues & 1l'aluminium
et au chrome en les complexant par un citrate comme dans
"le cas du fer.

Le bismuth. crée &galement des interférences,
"mais il est &liminé& par 1l'hydrog&ne sulfuré puis complexé
par un citrate.

De petites quantité&s de zinc, de manganése et
de cobalt ne créent pas d'interférence importante, méme
si le cobalt et le fer ensembla peuvent causer certaines
difficultés. Les grandes quantit&s doivent &tre &limi-
nées ou encore la précipitation effectuée dans une solu-
tion faiblement acide.

Les petites quantités de silicium et de tungs-
t&ne ne créent pas d'interférence. On croit que l'or,
le platine et le palladium en créent, mais ils sont peu
fréquents.

APPAREILLAGE

Béchers, Griffin, forme basse: 250 ml, 400 ml,

Entonnoirs & filtration Bunsen,

tige longue: 75 mm de diamé€tre
Béchers & &lectrolyse: 300 ml
Appareillage d'électrod&position: voir descrip-

tion dans la
méthode Cu-1l
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Anodes en toile de platine:

Cathodes (spirale en platine):

Creusets, verre fritté, forme
haute:

Fiole & filtration, avec

tubulure:

Adapteur de creuset pour
fiole & filtration:

/
REACTIFS

Acide chlorhydrique

Acide chlorhydrique dilué:
Acide bromhydrique

Acide nitrique

Acide sulfurique dilué:

Solution de lavage (acide
sulfurique) :

Hydroxyde d'ammonium:
Carbonate de sodium:.

Hydrog&ne sulfuré:

Solution de lavage (hydrogéne
sulfuré):

Eau de brome:
Chlorure d4d'ammonium:

Citrate de sodiumn:

Ni-1

porosité& moyenne,
50 ml.

1:1, (v/v).
1:1, (v/v).
1 %, (v/v).:

bouteille ou bou-
teille métallique
pour gaz comprimé

solution d'acide
chlorhydrique &8 1 %
(v/v) saturée d'hy-
drogéne sulfuré.

eau saturée de brome.
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Solution de dim&thylglyoxime: 1 g dans 100 ml d'al-
cool &thylique.

Papiers de tournesol ou
pHydrion:

MODE OPE,RATOIRE

A. Traitement préalable

/
l. Echantillons solides

Placer une quantité& appropriée (entre 0.01 et
0.1 g de Ni) dans un bé&cher de 250 ml. Ajouter 20 ml
d'acide chlorhydrique dilué et 5 ml d'acide bromhydrique.-
Faire bouillir pendant 15 & 20 minutes. Refroidir, ajouter
5 ml d'acide nitrique et 10 ml d'acide sulfurique dilué
et é&vaporer aux fum@es intenses. Refroidir, rincer les
parois du bé&cher et chauffer pour chasser la majeure par-
tie de l'acide libre, sans dess&cher compl&tement. Re-
froidir, laisser macérer dans 25-30 ml d'eau pour dissou-
dre les sels solubles. Filtrer sur un papier-filtre
(filtration lente) en recueillant le filtrat dans un
bécher de 400 ml, utiliser de la pate & filtrer si néces-
saire. Rincer le résidu avec la solution de lavage chaude
(acide sulfurique). Au cas oll le résidu renfermerait du
nickel, faire fondre avec une quantité& de carbonate de
sodium &quivalent & six fois sa masse dans un creuset en
porcelaine et laisser macérer le produit fondu en présence
d'acide chlorhydrique. Ajouter 5 ml d'acide sulfurique
dilué et évaporer aux fum@es pour déshydrater la silice.
Diluer 3 environ 50 ml avec de l'eau. Filtrer et ajouter
le filtrat au reste de la solution.

/
2. Echantillons de solution

Pipetter une partie aliquote appropri&e dans un
bé&cher de 400 ml, diluer 3 100 ml et neutraliser avec de
l'acide nitrique si la solution est basique.

B. élimination des ions interférents

1. Méthode électrolytique
Omettre cette étabe en l'absence de cuivre.
Transvaser la solution dans un bé&cher &lectro-

lytique de 300 ml et diluer & 100-150 ml. Neutraliser.
Ajouter 2 ml d'acide nitrique. Placer le bé&cher dans
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l'appareil d'électrodéposition. Insérer les &lectrodes
et procéder & l'@lectrodéposition du cuivre pendant 15-20
minutes avec un courant de 4 volts et de 1 amp&ére. Sou-
lever et rincer les &lectrodes pendant gue le courant y
circule. Transvaser la solution dans un bé&cher de 400 ml.

2. Méthode & Z'hydfogéne sulfuré

Diluer la solution obtenue & la section A &
environ 150 ml. Ajouter goutte & goutte de 1'hydroxyde
d'ammonium pour dissoudre lentement le précipité qui se
forme (c'est-a-dire jusqu'd l'apparition d'un léger pré-
cipité& qui persiste). Dissoudre avec quelques gouttes
d'acide chlorhydrique. Ajouter 1 g de sulfite de sodium
et faire bouillir pour chasser l'excés de SO,. Verser
5-7 ml d'acide chlorhydrique concentré et falre barboter
de l'hydrog&ne sulfuré jusqu'd ce que la précipitation
soit compléte (pendant 10 minutes environ). Filtrer sur
un papier-filtre Whatman N~ 32 en recueillant le filtrat
dans un bé&cher de 400 ml et laver le précipité& avec la

‘®lution de lavage 3 l'hydrog@ne sulfuré. Faire bouillir
le filtrat pour chasser 1l'exc&s d'hydrogéne sulfuré.

C. Précipitation du nickel

Diluer 3 environ 200 ml les solutions obtenues
dans la section B (1) ou B (2). Ajouter 5-10 ml d'eau
de brome, couvrir le bé&cher et faire bouillir pendant
5-10 minutes, enlever le couvercle et faire bouillir pour
chasser tout le brome. Filtrer si le liquide n'est pas
tout & fait clair. Ajouter 1-2 g de chlorure d'ammonium

(une plus grande quantité& si la teneur en zinc est &levée),

et 3-8 g de citrate de sodium selon la teneur en fer.
Rendre légé&rement acide avec de l'acide chlorhydrique
(acidité déterminée & l'aide d'un papier de tournesol) et
ajouter quelques gouttes en excés.

Chauffer 3 60-80 °C et verser 5 ml d'une solu-
tion de diméthylglyoxime par 0.01 g de nickel (moins de

10 ml si la teneur en nickel est faible). Agiter et ajouter

goutte & goutte de l'hydroxyde d'ammonium jusqu'd ce que
la solution donne une réaction alcaline avec le tournesol.
Verser 2 ml d'hydroxyde d'ammonium en excés. Bien agiter
et placer dans un endroit ti&de pendant 30 minutes ou
pendant 12 heures si le précipité n'est pas lourd.




3/2
Ni-1

Filtrer § travers un creuset & filtration tarég,
en verre fritté (porosité moyenne). Rincer le précipité
avec de l'eau froide. Sécher pendant 1 heure & 110-120 oc,
refroidir dans un dessicateur et peser., Noter 1la
masse, soustraire la tare du creuset et enregistrer la
masse du précipité.

CALCULS

% de Ni - " masse de précipité X 0.2031
masse d'é@chantillon

X 100

g de Ni/l = masse de précipité X 0.2031 X 100
volume d'&chantillon

Si aucun précipité n'a &té& obtenu, considérexr
la teneur comme "inférieure" au minimum décelable, basé
sur la masse d'@chantillon ou le volume utilisé& plutdt
que d'employer l'expression "non décel&". Prendre 1 mg
comme minimum décelable et calculer le résultat en con-
séquence c'est-a-dire

%2 de N1 = inférieur 5 0.001 X 100

masse d'échantillon
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Dosage colorimétrique du nickel
avec la diméthylglyoxime

Méthode Ni-2

PORTEE

La présente mé&thode s'applique principalement au
dosage de traces de nickel dans les minerais, les solutions
et les produits du traitement des minerais. Le nickel se
retrouve peu fréquemment dans les minerais d'uranium prove-
nant des principales zones productrices (exception faite du
Grand lac de 1'Ours); la méthode sert principalement & mettre
en &vidence toute corrosion des parties en acier inoxydable
(les dispositifs d'agitation par exemple) durant la lixivia-
tion. Il faut bien entendu déterminer d'abord que le nickel
trouvé dans la liqueur de lixiviation ne provient pas du
minerai.

Une autre application suggérée serait 1l'utilisation
du nickel comme traceur chimique qui, ajouté& aux solutions
permettrait de suivre leurs déplacements dans le traitement.
La présence des &léments radiocactifs, uranium et thorium, et
de leurs produits de dé&sintégration, rend extrémement diffi-
cile 1l'emploi de «ces traceurs. A ce titre, le
nickel présente l'avantage d'@tre & un prix raisonnable et de
ne demander que des moyens de détection peu cofiteux et trés
sensibles; en plus il ne se retrouve pas naturellement dans
ces minerais. Il peut donc aider & déceler les défectuosités
des soupapes, défectuosités qui peuvent entrainer des pertes
en uranium ou en réactifs utiles.

DOMAINE D'APPLICATION

Cette méthode s'apprlique au dosage de 10 - 100y de
nickel dans 100 ml de volume final utilisé& pour le développe-
ment de la couleur, avec des cuves de spectrophotometre de
50 mm de trajet optique. Dans des cas particuliers, on peut
utiliser un volume de 25 ml pour le développement de la cou-
leur, ce qui réduit encore plus la limite inférieure.

PRINCIPE

Ce mode de dosage met en oeuvre la coloration rouge
caractéristique du complexe hydrosoluble formé par le Ni (IV)
et la dimé&thylglyoxime. La couleur obtenue, et par conséquent
la nature du complexe probablemeng dépend de l'acidité de la
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solution de nickel. Dans le mode opératoire recommandé& habi-
tuellement (1,2), on ajoute un agent oxydant comme le brome,
1'iode ou le persulfate (7) & une solution lé&g&rement ammonia-
cale avant l'addition de la dim&thylglyoxime, ce gui donne

une couleur brun rouged@tre. Si toutefois on ajoute l'agent
oxydant & une solution acide, et qu'on y verse par la suite
1'ammoniaque et la dim&thylglyoxime, on obtient une solution
brundtre (1). On a observé ici qu'en inversant l'ordre habi-
tuel d'addition, c'est-3d-dire en ajoutant l'agent oxydant &
une solution ammoniacale avant la diméthylglyoxim@ on parvient
a une plus grande reproductibilité& des résultats, ‘et il n'est
plus nécessaire de contrbler les conditions d'opération aussi
strictement que lorsque la solution est oxydée avant 1l'addi-
tion d'ammoniaque (3). :

Les composés suivants (avec les masses correspon-
dantes) ne créent pas d'interférence au cours du dosage du
nickel par colorimétrie directe: AgSO4, 0.01g; Zroz, 0.01 g;

La,0 0.02 g; Sm,O 0.01 g; SnoO 0.01 g; Y203, 0.0 g;

273 273" 27
ThOz, 0.02 g; U02, 0.04 g; BiO, 0.02 g; PbO, 0.02 g; MOOB'

0.02g; FeClB, 0.02 g; Tioz, 0.02 g; CuO, 0.0 mg; et CoO,

0.01 mg (3). Le bromure, le chlorure, l'arséniate, le sulfa-
te, le phosphate, le perchlorate, l'oxalate, l'ac&tate et les
métaux alcalins ne cré&ent pas d'interférence (1).

Les principaux &léments interférents sont les mé&taux
de la mine du platine, le cuivre, le cobalt, le mangan&se, le
cérium, le chrome et le vanadium. Le chrome, le vanadium et
le cérium sont génants, car ils réagissent avec l'oxydant, de
sorte que le potentiel redox qui en résulte est trop faible
pour que l'oxydation du nickel soit compléte, ce qui donne
lieu 3§ de faibles résultats. Il est possible d'y rem&dier en
ajoutant un plus grand excd&s d'oxydant avant le développement
de la couleur. Par exemple, des quantité&s allant jusqu'a
0.02 g de sulfate de vanadyle et 0.02 g de sulfate cé&rique ne
créent pas d'interférences importantes si on augmente suffi-
samment la quantité d'oxydant pour permettre leur oxydation
et celle du nickel (3).

Les métaux de la mine du platine et les grandes
quantité&s de cuivre sont &liminés par électrodéposition ou
par précipitation soit avec 1l'hydrogé&ne sulfuré ou le thioacé-
tamide. Cette précipitation permet &galement d'éliminer le
plomb, l'argent et le bismuth (6).

On extrait les grandes quantités de mangan&se par
précipitation sous forme de bioxyde de mangan&se, & l'aide
d'acide nitrique et de chlcrate de potassium (5).
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Le nickel (II) peut &tre séparé d'au moins 0.02 g
de cobalt, de cérium, de chrome, de vanadium, de cuivre et de
manganése en extrayant d'une solution ammoniacale de diméthyl-
glyoxime en présence de chloroforme (1, 2, 4). Le composé de
nickel (IV) et de diméthylglyoxime n'est pas extrait par le
chloroforme, aussi, faut—-il opérer en l'absence d'oxydants
puissants comme le chlorate, le permanganate, le cérate etc.
Le chlorate (en méme temps que l'iodate, le brome et l'iode,
s'ils sont présents) sont &liminés durant la dissolution de
l'échantillon.

Le permanganate et le cérate sont réduits par du
peroxyde d'hydrogé&ne (3) au lieu du chlorhydrate d'hydroxyla-
mine habituellement recommand& (4). Un des avantages de cette
technique est que le fer ferrique n'est pas ré&duit et par con-
ségquent ne réagit pas avec la diméthylglyoxime. De plus,
l'excés d'oxydant est facilement chassé par 1l'@bullition. On
maintient des &léments comme le fer, l'uranium, le titane et
l'aluminium en solution, & pH élevé, en les complexant par un
citrate ou un tartrate. Le cuivre, le cobalt et quelques
autres &€léments forment avec la dim&thylglyoxime des complexes
qui sont partiellement extraits par le chloroforme. On &limine
le cobalt et le cuivre de la couche de chloroforme par un la-
vage avec une solution faible d'hydroxyde d'ammonium. Deux
lavages suffisent habituellement pour éliminer le cobalt, mais
en présence de grandes guantités de cuivre, il faut en effec-
tuer cing ou six, et il est par conséquent recommandé d'effec-
tuer une &lectrodéposition préalable ou la précipitation par le
sulfate (décrite précédemment).

Aprés l'é@puration par la solution faible d'ammonia-
que, le nickel est extrait de la couche de chloroforme par une
solution faible d'acide chlorhydrique; on laisse alors se dé-
velopper la couleur du composé nickel (IV)-dimé&thylglyoxime
dont on détermine l'absorbance par la suite.

L'échantillon est habituellement dilué par de l'aci-
de nitrique, du chlorate de potassium et de l'acide chlorhy-
drique, ce traitement &tant particuliérement utile pour la
préparation des minéraux sulfurés auxquels le nickel est habi-
tuellement associ&. Une fusion avec du pyrosulfate de potas-
sium brise efficacement les minéraux les plus réfractaires qui

-

résistent a8 l'attaque initiale.

Dans certains cas, il est possible d'atteindre une
décomposition plus rapide et plus efficace en utilisant les
acides chlorhydrique et bromhydrique pour l'attaque initia-
le, puis en faisant fondre le ré&sidu insoluble avec du carbo-
nate de sodium (5,6).
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APPAREILLAGE

Béchers, Griffin, forme basse: 250 et 400 ml

Papier-filtre: Whatman n®® 30 et 42

Creusets, Coors, en porcelaine: 30 ou 40 ml

Plague chauffante:

Pinces & creuset: Acier inoxydable

Briileur & gaz Mé&ker:

Trépied: ‘

Triangles: Couverts de silice

Fioles jaugées: 100, 250 et 500 ml

Entonnoirs & filtration, Bunsen,

tige longue, rainurés: 65 mm de diamétre

Support & entonnoirs: l

Spectrophotométre Beckman: Modéle B ou l'équivalent

Appareillage d'é@lectrodéposition: Voir méthode Cu-1

Electrodes de platine: Pour appareillage d'élec-
trodéposition

Pipettes jaugées: 1, 2, 3, 5, 10, 25 et 50 ml

-~

Pinces 3 bécher:
Flacons laveurs: l1 000 ml
Flacons compte—-gouttes:

Ampoules & décanter: 250 ml, avec robinets en
Téflon de préférence

Support pour ampoules & décanter:
Cylindres gradués: 5, 10, 15 et 25 ml
Flacons de réactif:

Creusets en platine: 25 ou 30 ml

Pinces 3 creuset: A bouts en platine
r'd

REACTIFS

Chloroforme:
Eau de brome saturée:

Solution d'iode, 0.1 N: On peut utiliser la solu-
tion étalon

Solution alcoolique a 1 % de
dimé&thylglyoxime:
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Peroxyde d'hydrogéne, 3 %: Une partie de H,0, & 30 %
dans 9 parties d'eau

Hydrogéne sulfuré gazeux: Bouteille ou préparé &
l'aide de 1l'appareil de
Kipp

Solution de citrate de sodium

a 10 %:

Solution de citrate d'ammonium

a 20 %, ammoniacale: Dissoudre 200 g d'acide

citrique dans 1 litre d'hy-
droxyde d'ammonium, 1l:1

Acide citrique:
Acide tartrique:
Acide bromhydrique:

Acide chlorhydrique a 4 %: 40 ml d'acide chlorhydrique
concentré, dilué 8 1 litre.

Hydroxyde d'ammonium:
Hydroxyde d'ammonium, l:1 :

Hydroxyde d'ammonium, 2 $%: 20 ml d'hydrokyde d'ammo-
nium concentré dilués a
1 litre

Acide sulfurique 1l:1 :
Acide nitrique:

Acide perchlorique:
Carbonate de sodium:
Pyrosulfate de potassium:
Chlorate de potassium:
Thiocacé&tamide:

Solution aqueuse a8 1 % de
thiocacétamide:

Solution &talon de nickel

1 mg de Ni/ml: Faire macérer un fil de ni-
ckel pur de 1.000 g ou une
quantité équivalente de sel
de nickel pur dans de l'aci-
de chlorhydrique et de l'a-
cide nitrique jusqu'a disso-
lution complé&te et &vaporer
la solution & siccité&. Dis-
soudre le résidu dans 20 ml
d'acide chlorhydrique et di-
luer &8 1 litre.
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Si la solution est préparée
a4 partir d'un sel, 1l'&talon-
ner par gravimétrie en uti-
lisant la m&thode Ni-l.

Solution faible de nickel
étalon 5 mg/l: Diluer 5 ml de la solution
précédente & un litre.

Préparation de la courbe d'étalonnage photométrique

Dans des fioles jaugées de 100 ml, verser des par-
ties aliquotes de la solution faible de nickel couvrant la
gamme de 10 & 500y de nickel et préparer un blanc. Ajouter
4 ml d'acide chrorhydrique 1:1 et 5 ml de citrate d'ammonium.
Mé&langer et ajouter 5 ml d'une solution d'hydroxyde d'ammo-
nium l:1. Diluer & 30 - 40 ml avec de l'eau et ajouter 18-20
gouttes d'eau de brome (ou 1 ml d'une solution d'iode 0.1 N).
Agiter, ajouter 3 ml d'une solution alcooligque de dim&thyl-
glyoxime & 1 % et agiter de nouveau. Diluer au trait de jau-
ge, bien mé&langer et laisser reposer pendant 5 minutes. D&-
terminer l'absorbance & l'aide du spectrophotom&tre & 530 my,
en utilisant des cuves de 1 cm et de 5 cm et un blanc comme
référence. Tracer une courbe de la densité& optique en fonc-
tion du nombre de microgrammes de nickel dans 100 ml.

MODE OPERATOIRE
A. Traitement pré&alable

Minerais et précipités

Dans un bé&cher de 250 ml, placer une gquantité& con-
nue d'é&chantillon (0.01 & 25 mg de Ni). Lorsque les teneurs
de nickel sont faibles, utiliser des &chantillons en double.
Verser 30 ml d'acide nitrique, couvrir et laisser reposer
pendant 10 minutes. Porter & 1l'é&bullition pour que cesse le
dégagement des fum@es rouges et ajouter avec soin de petites
quantit&s de chlorate de potassium jusqu'd d&composition com-—
pléte. Rincer les parois du bé&cher, verser 15 ml d'acide
chlorhydrique et &vaporer & siccité& pour déshydrater la sili-
ce. Laisser macérer le ré&sidu dans 10 ml d'acide chlorhydri-
gque et 30 ml d'eau distillé&e pour dissoudre les sels solubles.
Filtrer sur un papier-filtre Whatman n® 30 en recueillant le
filtrat dans un bé&cher propre. Laver le papier et le ré&sidu
plusieurs fois avec de l'eau chaude et conserver le filtrat

et les eaux de lavage.

Placer le papier et son contenu dans un creuset en
porcelaine puis sé&cher, carboniser et briiler. Faire fondre
le ré&sidu en présence de 3 g de pyrosulfate de potassium.
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Transvaser le produit fondu dans le bé&cher initial et laisser
macérer dans 10 ml d‘'acide chlorhydrique et 30 ml d'eau dis-

tillée.
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Filtrer sur un papier-filtre Whatman n° 30 ou n° 42 en recueillant le
filtrat dans le b&cher qui contient les autres filtrats. Rincer le
papier et le résidu avec de l'eau chaude, en recugillant lgs 2awx:de

ringage dans le mé@me bécher et jeter le ré&sidu. Evaporer & siccité
le mélange de filtrats et d'eau de lavage.

Solutions--En 1l'absence de matiéres organiques

Dans un bé&cher de 250 ml, pipetter un volume approprié
(0.01 & 25 mg Ni) d'échantillon, ajouter 10 ml d'acide chlorhydrique
et &vaporer 3 siccité. Utiliser des échantillons en doukle pour les
matériaux a faible teneur en nickel.

Solutions-~En présence de substances organiques

Dans w b&cher de 250 ml, pipetter un volume approprié
(0.01 3 25 mg Ni) de solution (&chantillon en double si la teneur
en nickel est faible). Ajouter 15 ml d'acide nitrique et &vaporer
jusqu'a l'obtention d'un faible volume. Verser un volume. additionnel
de 10 ml d'acide nitrique et 5 ml d‘'acide perchlorique. Evaporer aux
funées denses d'acide perchlorique. Ajouter 4 ml d'acide sulfurique
dilué (1:1) et &vaporer & siccité.

B. élimination de l'arsenic (3 anettre en l'absence d'arsenic)

Reprendre le résidu séché dans 20 ml d'acide chlorhydrique,
10 ml d'acide bromhydrique et 5 ml d'acide sulfurique dilué (1:1).
Evaporer a siccité et faire fumer pour chasser 1'arsenic. En présence
d'une grande quantité d'arsenic, verser 15 ml d'acide chlorhydrique,
3 ml d'acide sulfurique dilué (1:1) et 10 ml d'acide bramhydriqGue.
Evaporer a siccité et faire fumer comme précédemment.

C. FElimination du manganése (3 amettre si la partie aliquote prélévée
pour le développement de la couleur renferme moins de 0.0l g de Mn)

Faire macérer le résidu dans 15 ml d'acide nitrique et
ajouter de petites quantités de chlorate de potassium jusqu'd la fin de
la précipitation du bioxyde de mangandse. Diluer & 30 ml avec de
léeau distillée, faire tiédir et filtrer sur un papier-filtre Whatman
n- 30 en recueillant le filtrat dans un b&cher propre. Rincer le
résidu avec de l'eau chaude puis le jeter. Ajouter au filtrat 5-6 ml
d'acide sulfurique dilué (1l:1) et évaporer a siccité.

D. Elimination du cuivre (38 amettre si la teneur en cuivre est faible)
Electrodépesition
Faire macgrer le résidu (aprés le traitement préalable ou

aprés les séparations de l‘tarsenic et du mangan€se) dans un mélange
de 5 ml d'acide sulfurique dilué (1:1) 1 ml d'acide nitrique et 30 ml d'eau.



5/1

Aprés la dissolution du matériau soluble, refroidir, diluer & 100 ml et
effectuer 1'électrodéposition du cuivre pendant environ une heure a
1.5-2 ampéres. Soulever et rincer.les &lectrodes dans le b&cher pendant
que le courant y circule encore. Eloigner le b&cher de 1'appareillage

et &vaporer la solution & siccité.
Précipitation par 1l'hydrogéne sulfuré (ou le thioacétamide)

1. Une autre fagon de procéder seraitde reprendre le r&€sidu
obtenu aprés le traitement pré&alable dans 5 ml d'acide chlorhydrique
et 60 ml d'eau. Ajouter 2 g de sulfite de sodium, puis porter & 1l'ébul-
lition pour chasser 1l'excd@s d'anhydride sulfureux.

Si 1'hydrogé&ne sulfuré est utilis@ pour la pré&cipitation, faire
passer le gaz dans la solution pendant 15 minutes, diluer & 100 ml avec
de l'eau chaude et continuer & faire barboter le gaz dant . 10 minutes
supplémentaires. Filtrer sur un papier-filtre Whatman n~ 30 (ou 42) et
rincer le papier avec une solution tidde acidulée par 1'hydrogéne sulfuré.
Conserver le filtrat.

2. Avec le thiocétamide comme agent de précipitation, ajouter
d la solution obtenue apré@s 1'élimination de 1'anhydride sulfureux 25 ml
d'une solution de thiocac&tamide & 1 % fraichement préparée. Diluer &
100 ml et laisser macérer a 80° C pendant 20 minutes. Ajouter 10 ml
additionnels de solution de thiocacétamide et continuer & chauffer pendant
10 minutes supplémentaires. Filtrer et laver le pré&cipité& avec une solution
tiéde acidulée a 0.1 % de thiocacé&tamide. Conserver le filtrat.

Si le volume de précipité obtenu apr8s l'une ou l'autre des sépa-
rations précédentes est considérable, le ringer et en entrainer la majeure
partie dans le bé&cher initial, placer le bé&cher sous 1l'entonnoir et
dissoudre le précipité qui demeure sur le papier & l'aide d'un mElange
d'acide nitrique et d'eau de brome, puis, pour temminer, rincer le papier
avec de l'eau. Placer le becher sur une plagque chauffante, ajouter 4 ml
d'acide sulfurique dilué (1l:1) et &vaporer & siccité. Dissoudre le
résidu dans de 1'acide chlorhydrique, diluer avec de 1l'eau et précipiter
de nouveau les Eléments du groupe II camme précédemment. Filtrer dans
le bécher renfermant le filtrat initial. Rincer le papier et le préci-
pité come précédemment et jeter le précipité (8 moins qu'on ne désire
doser le cuivre ou le bismuth dans le m@me &chantillon).

Faire bouillir le filtrat pour chasser campl&tement 1'hydrogéne
sulfuré. Ajouter 2 ml de peroxyde d'hydrogéne & 3 ¢, porter & 1'ébullition
et évaporer la solution & siccité.

E. Extraction de la diméthylglyoxime niccoleuse d'une solution de citrate
ammoniacal
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Laisser macérer le résidu dans 6 ml d'acide chlorhydrique
dilué (1:) et 30 ml d'eau distillée. Ajouter 10 gouttes de peroxyde
d'hydrogéne & 3 % pour oxyder le fer r&duit et réduire le mangandse
ou le cérium encore présent.

Faire bouillir la solution pour chasser 1l'excSs de peroxyde et
transvaser dans une ampoule d décanter de 250 ml. Rincer le bécher
avec deux volumes de 5 ml d'eau, verser les eaux de ringage dans
I'ampoule. Ajouter 5 ml d'une solution de citrate de sodium & 10 &
ou d'acide citrique et verser goutte & goutte de 1'hydroxyde d'ammo-—
nium (1:1) pour que la solution donne une r&action alcaline avec le
tournesol. Ajouter 10 gouttes en exc8s, puis 20 ml d'une solution
alcoolique a@ 1 % de diméthylglyoxime. Agiter et laisser reposer
Pendant 10 minutes. Verser 15 ml de chloroforme dans 1l'anmpoule et
agiter pendant 2 minutes. Iaisser les phases se séparer et verser
le chloroforme dans une ampoule & décanter. Répéter deux fois 1l'extrac—
tion par le chloroforme en utilisant 15 ml chaque fois. Jeter la couche

aqueuse.

Si 1'extrait de chloroforme (qui doit &tre incolore ou jaune
pale) est bleu, rose ou brun, il renfemme probablement du cuivre, du
manganéee ou du cobalt. Dans ce cas, ajouter 15 ml d'une solution
d'hydroxyde d'ammonium & 2 ¢ au mélange d'extraits au chloroforme.

Agiter pendant 2 minutes et laisser les phases se séparer. Verser
l'extrait de chloroforme dans une ampoule & décanter propre. Répéter

le lavage en utilisant de 1'hydroxyde d'ammonium & 2 % pour que l'extrait
au chloroforme devienne incolore ou jaune pdle. En r&gle générale,

il suffit de deux lavages (sauf en présence de cuivre). Conserver la
couche aqueuse et la couche de chloroforme.

Laver le m@lange de solution de lavage & 1'ammoniaque avec
10 ml de chloroforme et mélanger l'extrait obtenu & l'extrait de chloro-
forme lavé, et jeter les solutions d'ammoniaque &purée.

Verser dans l'ampoule qui renferme le mélange d'extraits au
chloroforme, 20 ml d'acide chlorhydrique & 4 %. Agiter pendant 2 minutes,
laisser les phases se séparer et verser le chloroforme dans une ampoule
d décanter propre. REpéter deux fois l'épuration par l'acide en uti-
lisant chaque fois 10 ml d'acide 3 4 %. (Ie chloroforme &puré peut
étre utilisé de nouveau).

Développement de la couleur

Aux résidus obtenus aprés les traitements décrits en A, B,
C et D, ajouter 10 ml d'acide chlorhydrique dilué (1:1), 10 ml d'eau .
et 8 & 10 gouttes de peroxyde d'hydrogéne 3 3 %. Porter & 1'ébullition
pour chasser l'exc@s de peroxyde d'hydrogéne.



Ce traitement est inutile avec les solutions d'épuration de la

partie E.

Dans tous les cas, transvaser la solution dans une fiole jaugée
de 100 ml. Pipetter en double des parties aliquotes (renfermant de 10 3
500 y de Ni), dans deux fioles jaugées de 100 ml et diluer & environ
50 ml.

Avec les échantillons i trés faible teneur en nickel, analyser
les &chantillons en double. Transvaser chacun d'eux dans des fioles
jaugées de 100 ml (ou plus petites) séparées. Avec de plus petites
fioles, réduire proportionnellement les volumes de réactifs utilisés.
Dans les deux fioles, verser 5 ml de citrate d'anmonium dilué et 5 ml
d'hydroxyde d'ammonium dilué et remuer. Ajouter 20 gouttes d'eau de
brome et mélanger de nouveau. Pour finir, verser 3 ml de diméthyl-
glyoxime & 1 ¢ dans une seule fiole. Diluer le contenu des deux fioles
au trait de jauge et bien agiter. ILaisser reposer pendant 5 minutes.
D&terminer la densité optique de la solution &chantillon renfermant
la diméthylglyoxime en utilisant 1l'autre &chantillon camme blanc, &

530 mp 3 l'aide d'un spectrophotom@tre Beckman B. Employer d'abord
des cuves de 1 an, et si l'absorbance est inférieure & 0.200, reprendre
les lectures en utilisant des cuves de 5 cm. Enregistrer la lecture,
déterminer et enregistrer la teneur en nickel & l'aide de la courbe
d'stalonnage correspondant au volume final et & la cuve utilisée.

CALCULS
Solides :
¢ de Ni = X da Ni (tiré du graphique) - facteur de dilution < 100
1 000 000 "masse d'échantillon
Solutions
q/1 =X de Ni (tiré du graphique) X facteur de dilution < 1 000

1 000 000 volume d'&chantillon

Si aucune masse de nickel n'a &té décelée, considérer la teneur
comme "“inférieure" 3 la limite de détection, valeur déterminée & partir des
masses d'échantillons et des volumes utilisés.
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Dosage colorimétrique rapide du niobium dans les minerais
aprés une extraction par le thiocyanate et par 1l'éther

/< Méthode Nb-1
PORTEE

La présente méthode s'applique au dosage du niobium
dans les roches renfermant des éléments qui créent habituellement
des interférences dans la méthode au peroxyde. Elle peut
€galement servir dans le dosage du niobium dans les concentrés,
les précipités et les solutions, mais dans ce cas, il
peut étre préférable d'employer la méthode & l'acide sulfurique
et au peroxyde d'hydrogéne (2).

DOMAINE D'APPLICATION

On peut utiliser cette méthode pour analyser des minerais
renfermant plus de 0.03 % de Nb,0.. ILa précision du dosage du
niobium dans les minerais richeS peut étre affectée par les erreurs
dans les dilutions employées pour que le volume final renferme
moins de 30 microgrammes de Nb205.

PRINCIPE

En solution acide, le niobium forme un complexe coloré
avec le thiocyanate en présence de chlorure stanneux. Ce
complexe peut &tre extrait par 1l'éther. Si le complexe
jaune n'est pas extrait immédiatement, le thiocyanate se
polymérise et il se produit une perte d'une certaine quantité
de niobium (1).

Cette méthode permet de doser 30 microgrammes de niobium
en présence de 1 000 microgrammes de fer, de titane ou
d'uranium, de 500 microgrammes de vanadium ou de 100
microgrammes de tungsténe et/ou de molybdéne (1), (3).

On évite les interférences dues au vanadium en effectuant
une extraction des complexes du thiocyanate par 1l'é&ther
avant la réduction par le chlorure stanneux. Le fer est par
la suite é€liminé par réduction par le chlorure stanneux.
L'addition d'acétone entrave la polymérisation de 1l'ion
thiocyanate et favorise le complexe niobium-thiocyanate (1).
Le molybdéne est &€liminé au cours de l'attaque acide en
présence d'acide phosphorique. De plus, on observe qu'en '
présence d'uranium, les teneurs en niobium sont faibles si
on utilise la décomposition par le bisulfate, tandis que
l'attaque par les acides phosphorique et fluorhydrique
donne des résultats plus gquantitatifs (4).
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La réaction avec le thiocyanate a lieu dans des solutions d'acide
chlorhydrique 4M et d'acide tartrique. 0.5M; le complexe de thiocyanate
est concentré grice 3 une extraction par l'é@ther. L'extrait est lavé
avec du chlorure stanneux et 1'absorbance déterminée 3 385 millimicrons.
Les quantités réelles sont alors déduites d'une courbe d'&talonnage

préalablement préparée (1).




APPAREILLAGE
Coupelles en platine:
Ampoules a dé&canter:

Fioles jaugées:

Creusets en silice ou
en quartz:

Spectrophotomé&tre
Beckman, mod&le B:

Cuves Corex 1 cm
; i
REACTIFS

Ether éthylique -
exempt de peroxyde:

Solution de thiocyanate
d'ammonium:

Mélange HC1l - acide
tartrique:

Solution de chlorure
stanneux:

Pyrosulfate de
sodium:

Nb-1

50 ml, fond plat
60 ml

100 ml1 et 10 ml

Agiter l1l'é&ther avec un volume
de chlorure stanneux a 10 %

égquivalant au 1/10 de son volumgi

le jour de son utilisation.

20 grammes dans 100 ml d'eau.
Préparer une nouvelle solution
quotidiennement.

15 grammes d'acide tartrique
dissous dans 100 ml d'acide
chlorhydrique 9 M.

10 grammes de SnCl.,,. 2H,O0
dissous dans 100 mi d'acide
chlorhydrique 2 M. Préparer
une nouvelle solution tous les
deux jours.

Pyrosulfate de sodium, gqualité
réactif, fondu puis broyé& dans
un mortier. '
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Solution d'acide
tartrigque 1 M: 151 grammes d'acide tartrique,
qualité réactif, par litre.

Solution de

niobium: Faire fondre 100 mg d'oxyde de
niobium (Nb 05) ou l'équivalent
en présence dé 4 grammes de
pyrosulfate de sodium fondu (broyé
dans un mortier) dans un creuset
de 30 ml en silice ou en quartz.
Une fois refroidi, dissoudre le
produit fondu dans de l'acide
tartrique 1 M et diluer au trait
de jauge dans une fiole de 500 ml
avec de l'acide tartrique 1 M
(Remarque 1)

Préparation de la courbe d'étalonnage

Dans des ampoules a décanter de 60 ml, transvaser
des parties aliquotes de solution de niobium renfermant
entre 1 et 30 microgrammes de Nb20 (Remarque 2).
Verser 5 ml de la solution HCl—aciae tartrique & l'aide
d'une burette, puis immédiatement 5 ml d'éther exempt
de peroxyde, & 1l'aide d'une pipette. Sans attendre,
agiter la fiole pendant 30 secondes (chronomé&trer). Une
fois les couches compl&tement séparées, faire couler et
jeter la phase aqueuse inférieure et ajouter 2 ml de
solution de chlorure stanneux & la couche d'éther. Agiter
de nouveau pendant 10 secondes, laisser les phases se
séparer, jeter la phase aqueuse inférieure puis ajouter
2 ml de chlorure stanneux dans la couche d'éther. Agiter
de nouveau pendant 10 secondes, laisser les phases se
séparer et faire couler la phase inférieure. Reprendre
le traitement de 1l'éther par le chlorure stanneux si
nécessaire (Remarque 3). Transvaser la phase éther dans
une fiole jaugée de 10 ml, ajouter de l'acé&tone jusqu'au
trait de jauge et mélanger. Déierminer la densité& optique
des extraits en utilisant un blanc préparé de la méme fagon
que les extraits renfermant du niobium, & une longueur
d'onde de 385 millimicrons avec un spectrophotomé&tre
Beckman "B" et des cuves Corex de 1 cm.et un filtre.
Tracer un graphique en plagant la densité& optique en
abscisses et le nombre de microgrammes de Nb205 par 10 ml
en ordonnées.
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MODE OPERATOIRE

A. Décomposition
1. Méthode de fusion (en l'absence d'uranium)

Placer environ 4 g de pyrosulfate de sodium fondu
(broyé dans un mortier) dans un creuset de 30 ml en silice
ou en quartz. Ajouter 0.2 g d'échantillon et bien mé&langer.
Ajouter 5 ou 6 gouttes d'acide sulfurique concentré,
couvrir le creuset et faire fondre le mélange au-dessus
d'un brlileur de type Fisher.



Lorsque cesse toute agitation dans le produit fondu ou
lorsque l'é@chantillon semble décomposé, refroidir le creuset
et son contenu. Placer le creuset et son couvercle dans un
bécher de 250 ml et ajouter environ 50 ml d'acide tartrique
1 M. Chauffer et agiter jusqu'a la dissolution du "g&dteau"
obtenu apré&s fusion. Transvaser la solution dans une fiole
jaugée de capacité appropriée (habituellement 100 ml)

sans filtrer et diluer au trait de jauge avec de l'acide
tartrique 1 M. Prélever une partie aliquote de 1.0 ml de
solution pour le dé&veloppement de la couleur (Section B).

2. Traitement par acides (4) (en présence d'uranium)

Placer une échantillon de 0.2-1.0 g dans une coupelle
en platine (50 ml, & fond plat), ajouter environ 1 ml d'acide
phosphorique sirupeux, 10 ml d'acide chlorhydrique et 10 ml
d'acide flurohydrique. Evaporer le mélange en le placant sur
une plaque chauffante, § feu doux pour commencer puis avec
une chaleur moyenne pour former une pidte d'acide phosphorique.
(éviter de faire fumer ou d'évaporer a siccité&). Laver le
contenu de la coupelle en recueillant les solutions de lavage
dans une fiole jaugée (100 ml) avec de l'acide tartrique 1 M
et diluerau trait de jauge avec de l'acide tartrique 1 M.
Prélever une partie aliquote de 1.0 ml de solution pour le
développement de la couleur (Section B).

B. Développement de la couleur

Transvaser 1.0 ml de la solution (Remargue 2) dans une
ampoule & décanter de 60 ml. Ajouter 5 ml du mé&lange

HCl~acide tartrique & l'aide d'une pipette, puis 5 ml de
thiocyanate d'ammonium § l'aide d'une burette, puis

immédiatement 5 ml d'éther exempt de peroxyde, i
l'aide d'une pipette. Sans attendre, agiter la fiole pendant
30 secondes (chronométrer). Une fois les couches complé&tement

séparéesg, faire couler et jeter la phase aqueuse inférieure.
Verser 2 ml de chlorure stanneux dans la solution d'é&ther.
Agiter pendant 10 secondes, laisser les phases se séparer,

faire cculer et jeter la phase inférieure. Reprendre le
traitement de la couche d'éther par le chlorure stanneux si
nécessaire (Remarque 3). Transvaser la couche d'éther dans

une fiole jaugée de 10 ml, ajouter de l'acétone au trait de
jauge et mélanger. Déterminer la densité& optique de l'extrait
jaune, & une longueur d'onde de 385 millimicrons & l'aide d'un
spectrophotométre Beckman "B" et des cuves Corex de 1 cm et un
filtre. Utiliser un blapc et un ou plusieurs &chantillons
étalons de niobium au cours du développement de la couleur pour
8viter des erreurs dues d la détérioration des réactifs etc.
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Déterminer le nombre.de microgrammes de NbyOg par 10 ml i 1'aide de 1la
courbe d'étalonnage préalablement préparée.’ -

CALCULS
Z de NBéOS = >y 'de Nb par 10 ml (tiré& du graphique) x
1,000,000
volume final de solutiod X ~ 100
partie aliquote prélevée masse d'échantillon

Si 1'échantillon et le blanc donnent approximativement la méme
lecture, considérer la quantité d'oxyde de niobium (NbyOgz) comme
inférieure au minimum décelable (valeur calculée d'aprés la masse
d'échantillon et les volumes utilisés) plutdt que d'employer
1l'expression "non décelée'". Prendre 3 microgrammes de NbyOg par
10 ml comme minimum décelable dans les dosages colorimétriques avec
des cuves de 1 em., Calculer le résultat en conséquence, c'est—a-dire:

2 de NBZOS = inférieur & 3 X volume final de solution
1,000,000 partie aliquote prélevée

100
masse d'8chantillon




REMARQUES

(1) Les solutions renfermant du niobium doivent avoir
une teneur en acide tartrique d'au moins 1 M pour éviter
1'hydrolyse du niobium qui se produit assez facilement.

(2) La quantité d'acide tartrique présent exerce un
effet sur 1'intensité de la couleur du complexe thiocyanate-
niobium. Par conséquent, il faut verser la méme quantité
d'acide tartrique dans chaque ampoule & décanter pour les
échantillons, les étalons et le blanc.

Ceci devient important si, par exemple, la partie
aliquote prélevée pour la dilution finale est trop petite
et si la densité& optique est trop faible pour permettre une
lecture précise. 8'il fallait prélever une plus grand volume,
il faudrait utiliser des quantités semblables d'étalons et

de blancs. Pour cette raison, il est préférable d'utiliser
une solution finale plus concentrée que de prélever une plus
grande partie aliquote finale.

(3) Reprendre le lavage par le chlorure stanneux jusqu'a
ce que l'intensité& de la couleur  reste constante. Le
nombre de lavages par le chlorure stanneux doit &tre le méme
pour tous les extraits.
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Dosage colorimétrique du nitrate dans les
solutions et les produits du traitement des minerais

Méthode NO,-1

3
PORILE,

Ia présente méthode s'applique d la plupart des solutions
du traitement des minerais dont la teneur en nitrites est faible.

Elle peut &tre adaptée d l'analyse des produits du traitement des
minerais renfermant des nitrates hydrosolubles.

DOMATNE D'APPLICATION

' Avec cette méthode, il est possible de doser entre 0.0l et
50 g de nitrate par litre avec une erreur inférieure a 5 %.

PRINCIPE

L'acide a-phénoldisulfonique forme un ccx@osé d'un jaune
vif avec les nitrates en solution alcaline. Ia couleur reste stable
pendant au moins 24 heures et peut &tre mesurée a l'aide d'un photo-

mstre 3 filtre ou d'un spectrophotom&tre a 420 mp environ. Les nitrites

créent des interférences si leur concentration dépasse 0.001 g par
litre. Ils doivent &tre transformés en nitrates par chauffage tout
en additionnant continuellement quelques gouttes de peroxyde d'hydro-
géne (exempt de nitrate); il faudra appliquer un facteur de correction
tenant campte des nitrates ainsi formés. Si la teneur en chlorures
est supérieure d 0.1 g par litre, ils doivent &tre &limin&s par du
sulfate d' argent, ce qui permet &galement d'&liminer les iodures et
bromires. Dans le cas de l'extraction des chlorures par le sulfate
d'argent, 1l est préférakle d'utiliser de 1'hydroxyde d'ammonium l:1
en excés pour le développament final de la couleur puisque-avec un
léger exc8s de sulfate d'argent, le précipité sera "sale" lorsqu'on
utilise de 1l'hydroxyde de potassium, tandis que 1'emploi d'ammoniaque
n'aura aucun effet. D'autre part, 1'hydroxyde d'ammonium ne précipite
pas le cuivre et le nickel (1), (2), (3).

APPAREILIAGE

Colorimstre
photoélectrique ou
spectrophotom&tre:

Cuves de 1 am ou équivalent:
REACTIFS
Acide phénoldisulfonique: Dissoudre 25 g de phénol pur blanc dans

150 ml d'acide sulfurique pur concentré.
Ajouter 75 ml d'acide sulifurique fumant,
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(13-15 % de SO,) ., bienoagiter et chauffer
pendant 2 heurés a 100~ C. Deux milli-
litres de ce réactif correspondent a 10
mg d'azote du nitrate.

Solution &talon de nitrate: Dissoudre 0.72 g de nitrate de potassium:
pur dans un litre d'eau. Evaporer
cette solution i siccité dans un bain-marie.
Imprégner le r@sidu de 2 ml d'acide phénol -
disulfonique et diluer & 1 litre. Un
millilitre de cette solution correspond &
0.001 mg d'azote du nitrate ou 0.004427 ng

de 1\]03 .

Hydroxyde 4'aluminium: Dissoudre une feuille mince d'aluminium
pur dans de l'acide. Evaporer deux fois
aux funfes intenses dans l'acide sulfu-
rique et précipiter l'aluminium avec un
1&ger excés d'hydroxyde d'ammonium.
Rincer soigneusement le pré&cipiteé.

Solution de sulfate d'argent: Dissoudre 4.4 g de sulfate d'argent
exempt de nitrate dans 1 litre d'eau
distillée.

Hydroxyde de potassium: 10-12N-—-Environ 10 ml neutralisent 2 ml
du réactif sulfonique.

Peroxyde d'hydrogéne: 3%
Acide sulfurique:

Hydroxyde d'ammonium: 1:1
MODE OPERATOIRE

Pour les solides

. Laisser macérer une quantité ~onnue de solide dans de l'eau
distillee. Filtrer en recueillant le filtrat dans une fiole Jjaugée,
rincer le ré&sidu avec de l'eau chaude, refroidir eiv diluer au trait
de jauge. Pipetter une partie aliquote dans un b&cher propre et
procé&der tout camme avec les solutions.

Pour les solutions
Effectuer un essai & blanc.
Dans un bécher propre de 100 ml, pipetter une partie ali-

quote de solution renfermant entre 0.01 et 0.05 mg d'azote sous

forme de nitrate et diluer légérement. Verser du KOH ou du H280 4




g de NO

g% de N03
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0.1N pour que la solution deviemne légérement alcaline. Ajouter du
sulfate d'argent en quantité suffisante pour précipiter environ 0.5 1g
des chlorures dosés antérieurement dans un chantillon séparé. Porter

la solution & 1'ébullition, ajouter un peu d'hydroxyde d'aluminium puis
du peroxyde d'hydrogéne (quelques gouttes & la fois) pour oxyder les
nitrites. Faire bouillir pour chasser l'excd@s de peroxyde, filtrer

ou centrifuger, et laver le précipité soigneusement avec de petites
quantités d'eau. Jeter le précipité. Ajouter une goutte d'hydroxyde

de potassium 6N et évaporer le filtrat tout juste & siccit& dans un

bain de vapeur. Verser 2 ml d'acide phénoldisulfonicque et chauffer

d feu doux. Diluer avec une petite quantité d'eau et ajouter soigneu-.
sement de 1'hydroxyde de potassium 12N pour que la couleur se développe
compl&tement puis verser 2 ml en exc@s. Transvaser dang une fiole jaugée
de 100 ml et diluer & 100 ml avec de 1l'eau distillée. A l'aide du colori-
m&tre photo@lectrique, lire la transmittance & 410 mp. Déterminer la
quantité d'azote sous forme de nitrate contenue dans le blanc.

CALCUILS

A 1'aide d'un graphique de la transmittance en fonction du
nombre de mg de NO, dans 100 ml, obtenu avec des &talons, déterminer
la teneur en nit:ra%e de la solution et appliquer une correction qui tient
compte de la teneur en nitrate du blanc.

Solutions échantillons
(en NO3) /1= ng de NOé/lOO ml (graphique) x Volume de dilution x 1 000

1 000 partie alicuote Volume
prélevée d'échantillon

i’chcmti lLlons solides

(en N03) = mg 'de NO,/100 ml (graphicue) y Volume de dilution yx 100
~ 1 000 partie alicquote Masse-
prélevée d'échantillon

Si 1'&chantillon et la solution de référence donnent la méme
lecture, considérer la quantité de NO, came "inférieure" au minimum
décelable (valeur calculée i partir de la masse d'échantillon et des
volumes utilisés). Prendre 0.02 mg par 100 ml comme minimum décelable

-~

et calculer la valeur 3 enregistrer en conséquence par exemple:

g de NO3/1 = inférieur & 0.02 y Volue de solution finale 1 000
Partie aliquote prélevée vVolume
‘ d'échantillon
prélevé
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NO3—2

Dosage volumétrique du nitrate dans les &luats é&puisés
et les solutions d'épuration

‘Méthode N03—2

/7
PORTEE

La méthode s'applique au dosage rapide du nitrate
aux fins de vérification dans l'usine de traitement. Elle
est destin&e au personnel des opé@rations.

DOMAINE D'APPLICATION

La méthode permet de doser jusqu'a 0.3 g N03/l
(0.005 N de NO,), mais elle s'applique principalement dans
la gamme 0.5-170 N.

PRINCIPE

La solution renfermant le nitrate est portée a
1'&bullition dans un milieu acide en présence d'un excés
de fer ferreux qu'elle oxyde en fer ferrique

e +*

+ 2H,0
2
L'excés de fer ferreux est alors titré par retour
avec du bichromate de potassium, en présence de diphényla-
mine~sulfonate de sodium comme indicateur, dans un milieu
d'acide phosphorique-acide sulfurique:

NO;~ + 3 Fe + 4Ht — 5 NO + 3 Fet?

6 Fe** + Cr,0, + 14H — Fe™*" & acrttt ¢ THRO

Puisque le fer ferreux chaud s'oxyde facilement
d l'air, on ajoute du carbonate de sodium pour former une
atmosph&re inerte (1) durant 1'é&bullition.

La méthode n'a pas d'application gé&nérale, mais
dans certains cas elle peut &tre employ&e avec les solutions
d'éluats en titrant une portion séparée de solution avec le
bichromate et en soustrayant le volume de titrant du volume
employé dans le titrage de l'excés de fer ferreux. Cette
technique permet d'apporter une correction qui tient compte
du pouvoir réducteur de la solution.




APPAREILLAGE
Erlenmeyers:

Verres de montre:

Trépied:

Toile mé&tallique:
Brileur 3 gaz:
Pinces 3 fiole:
Burette:
Pipettes:

REACTIFS

Solution &talon de

bichromate de
" potassium N/10:

Indicateur
(diphénylamine) :

Solution &talon
de nitrate de
potassium 0.1M:

Carbonate de
sodium:

Solution saturée
de bicarbonate
de sodium:

Solution &talon de

1/1

300 ml

petits, pour couvrir l'ouverture de la
fiole (ou couvercles Tuttle, grandeur B).

centre en amiante’

50 ml

1, 5, 10, 25 ml

Prélever 4.904 grammes de K,Cr 07 séchés,
dissoudre dans de l'eau et diluer da 1 litre
dans une fiole jaugée.

Dissoudre 1.6 de diphénylamine sulfonate de
baryum dans 500 ml d'eau renfermant 5 ml
d'acide sulfurique concentré&. Laisser
déposer le sulfate de baryum formé et dé-
canter ou filtrer le liquide surnageant.

Dissoudre 10.1 g de KNO, et diluer a

1l litre avec de l'eau.

sulfate d'amonium

ferreux 0.2N:

Dissoudre 78.4 £ de Fe(NH4) (SO4)2 6H,0
dans 500 ml d'eau, ajouter gO ml d aciae
sulfurique concentré et refroidir. Filtrer
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sur un papier~filtre  (filtration rapide)
en recueillant le filtrat dans une fiole
jaugée de 1 litre, diluer au trait de

jauge et conserver dans un flacon foncé.

Acide sulfurique 1:1

(v/v) :

Acide chlorhydrique
concentré:

Acide phosphorique

a 85 %:

/
MODE OPERATOIRE

Dans un erlenmeyer de 300 ml, pipetter une partie
allquote appropriée de solution (2 ml pour 0.5 M de solution
de nitrate). . Conserver un autre erlenmeyer vide pour un
essal 8§ blanc. Dans chacune des fioles, verser 30 ml d'acide
chlorhydrique concentré, 10 ml d'acide sulfurique dilué
(L:1, v/v), 1 g de carbonate de sodium et pour finir 25 ml
de solution de sulfate d'ammonium ferreux 0.2N. Remuer,
couvrir avec un verre de montre (ou un couvercle Tuttle)
et placer sur une toile métallique (avec centre en amiante)
sur un trépied. Porter le contenu de la fiole & 1l'@&bulli-
tion au-dessus d'une flamme basse pour gqu'il devienne d'un
brun rougedtre clair (environ 10 minutes).

ﬁloigner de la flamme, ajouter (avec précaution)
environ 150 ml de bicarbonate de sodium saturé et refroidir

s

jusqu'd la temp&rature ambiante dans un courant d'eau froide.

Ajouter 10 ml d'acide sulfurique dilué&, 5 ml d'acide
phosphorique et 6 gouttes de diphénylaminesulfonate.

Titrer 1l'exc&s de fer ferreux tant dans 1l'é&chantil-
lon que dans le blanc en utilisant une solution N/10 de
bichromate de potassium jusqu'au point de virage pourpre.
Enregistrer le volume de titrant et calculer la teneur de la
solution.

Si la solution renferme des ions ré&ducteurs, pipet-
ter une seconde partie aliquote ayant le méme volume que la
premi&re dans un erlenmeyer de 300 ml. Diluer & environ
100 ml avec de 1l'eau. Ajouter 10 ml d'acide sulfurique 1l:1,
5 ml d'acide phosphorique et 6 gouttes de diphénylaminesulfo-
nate. Titrer avec la méme solution-de bichromate de
potassium N/10 jusqu'au point de virage pourpre et corriger

le résultat en soustrayant ce volume du volume utilisé& pour
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titrer 1l'@chantillon porté a l'é@bullition.

De temps & autre, vérifier la normalité& de la

solution é&talon de bichromate en analysant de la méme
fagon 10 ml d'une solution étalon de nitrate de potassium.

CALCULS

Molarité de

ou

g de N03/1 =
ol

l’

N
. . a 1
la solution de nitrate = (Vb—Va) X 3= X 537tie alic
gquote prélevée
(ml)
62 1
(VpVg) x Ny X 3= X 550530 aliquote prélevée

]

Volume de bichromate utilisé pour titrer le
sulfate d'ammonium ferreux contenu dans le
blanc.

Volume de bichromate utilisé& pour titrer le
fer ferreux en excés dans la solution
échantillon (corriger si nécessaire)

= Normalit& de la solution de bichromate de
potassium.
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Dosage du phosphore par

cae s 2
alcalimetrie au molybdate

Méthode P-1

PORTEE

Il est préférable d'utiliser la volumé&trie pour
le dosage des fortes concentrations de phosphore, car il
n'est pas nécessaire d'accorder & tous les d&tails autant
d'attention que dans la m&thode colorimétrique, de méme
qu'il n'est pas absolument né&cessaire que le matériel
utilisé ne renferme aucune trace de contamination. La
méthode présentée ici s'applique aux concentrés de phos-
phate, aux précipités de phosphate uraneux et aux liqueurs
de lixiviation riches en phosphore.

DOMAINE ' D' APPLICATION

. L'échantillon doit renfermer entre 5 et 50 mg de
P205; la limite inférieure est donc de 0.1 % ou de 0.1 g/l.
L¥e¥reur maximale est de l'ordre de 2 %. :

PRINCIPE \

On peut faire précipiter le phosphore (sous forme .
d'orthophosphate uniquement) d'une solution d'acide nitrique
sous forme de phosphomolybdate d'ammonium en utilisant une
solution de molybdate d'ammonium dans un mélange acide
nitrique-nitrate 4'ammonium.

H,PO,+12 (NH

MoO ,+23 HNO3

4)2 4
— (NH4)3 PO4. 12 M003. 2HN037 H20

3774

+ 21 NH4N03 + 12 HZO

La stoeéchiométrie se rapproche assez de cette
réaction méme si les résultats sont habituellement faibles.

Le précipité obtenu est lavé soigneusement avec
du nitrate de potassium dilué qui le transforme en (NH4)3

PO,.12 MoO,. Ce composé réagit alors avec une quantité@
connue d'hydroxyde de sodium &talon supérieure a la
quantité& nécessaire 3 la neutralisation. 0On titre 1'excas
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par retour avec une solution &talon d'acide nitrique, puis
on calcule la quantité d'hydroxyde de sodium qui a réagi
avec le précipite.

(NH4)3 PO4. 12 MoO5 + 23 NaOH ——> 11 Na,MoO,

2

+ (NH4)2 MoO, + NaNH,HPO, + 11 H,O.

4

Cette méthode n'est pas nouvelle (1), mais elle
demeure une des plus utilisées pour le dosage du phosphore
(21 31 4r 9)-

Le fait que le phosvhore doit &tre obligatoirement
sous forme d'orthovhosphate ne constitue pas une limite &
l'utilisation de cette méthode, car on le retrouve rarement
sous une autre forme dans les minerais ou dans le précipité
de phosphate uraneux. La précivitation doit avoir lieu en
présence d'un excés de molybdate_ d'ammonium et 3 une tempé-

rature comprise entre 20° et 45 ©C. ©La précipitation se
produit plus ragidement d une température plus &levée, mais
au—-dela de 45 ; 11 se produit une contamination due a

-

l'arséniate, au vanadate et d la silice. L'agitation
accélére également la pré&cipitation. Elle peut &tre com-
pléte aprés 10 minutes, mais il est préférable d'employer
une plus grande durée, et pour une plus grande précision,
on devrait laisser reposer la solution jusqu'au lendemain
particulidrement si le milieu renferme des substances comme
le vanadate qui retarde la précipitation.

Le milieu ne devrait renfermer que de faibles
quantités de sulfates, de chlorures et de fluorures, car
ils retardent la pré&cipitation. Il doit contenir jusqu'a
10 ¢ d'acide chlorhydrique ou 5 % d'acide sulfurique (en
volume) avec une plus grande quantité de nitrate d'ammonium
et de molybdate, et si on utilise une plus grande durée de
précipitation. Le milieu peut renfermer jusqu'a 5 % d'acide
fluorhydrique s'il doit &tre transformé en acide fluoborique.
Il est préférable d'en &éliminer les grandes quantités. Des
quantité&s moyennes d'acide perchlorique n'exercent aucun
effet.

Le cuivre, le nickel, et le chrome hexavalent
doivent &tre &€liminés si leur teneur est &levée. Avec
le phosphate, on peut utiliser une sé&paration par 1'ammo-
niaque avec du fer comme agent collecteur. Une autre
fagon de procéder serait d'utiliser les séparations par
H,S ou la soude caustique, qui ne précipite bas le
phosphate. ' )
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L'arsenic et le silicium retardent la précipi
tation et ils précipitent selon un mécanisme qui rappelle
célul du phosphore. ~Des quantit&s moyennes ne précipite-
ront & une température entre 20 ©.-et 25 ©C. L'arsenic
peut &tre volatilisé en faisant fumer 1l'&chantillon en
présence des acides chlorhydrique et bromhydrigue. La
silice peut &tre ou déshydratée et filtrée ou volatilisée
en pré&sence des acides nitrique et fluorhydrique.

Le tungsténe précipite &galement avec le réactif
et doit donc &tre &limin&. Si le tungst&ne est présent il
doit &tre &liminé par digestion dans les acides nitrique
et chlorhydrique puis filtration. Le ré&sidu ainsi obtenu
doit &tre traité séparément pour récupérer le phosphate
qu'il renferme.

Le titane et le zirconium, de méme que le thorium,
le niobium, le tantale et 1l'&tain peuvent entrainer des
pertes en phosphore durant les opérations pré&alables a
moins de faire fondre les ré&sidus insolubles avec du carbo-
nate de sodium et d'extraire le phosphate avec de l'eau (9).

En présense de sé&lénium et de tellure, cette
mé&thode ne peut &tre emoloyée. Toutefois, ils ne se ren-
contrent pas souvent dans les minerais d'uranium.

Le vanadium, particuliérement le vanadium penta-
valent, tend & précipiter avec le phosphore. Pour cela,
on ajoute du sulfate ferreux et quelques gouttes d'acide
sulfureux pour réduire le vanadium pentavalent (2, 4). Si
la solution ne renferme pas de fer, on ajoute du nitrate
ferrique pour éviter la ré&duction subséquente du molybdé&ne.
Le vanadium té&travalent retarde la précipitation, mais n'est
pas entrainé par le phosphomolgbdate d'ammonium si la
précipitation a lieu entre 10 et 20 °¢ (5). Puisque de
nombreux minerais canadiens renferment du vanadium, cette
technique met en oeuvre une plus faible tempé&rature et une
plus grande durée de précipitation pour éviter 1l'interfé-
rence due i cet &lément.

I1 faut souligner que le point de virage de la
phénolphtaléine est atteint avec des quantité&s d'hydroxyde
de sodium supérieures aux quantités stoechiométriques néces-
saires au titrage de l'acide molybdigue par l'hydroxyde de
sodium. Le véritable point de virage est atteint & pH 7.5,
indiqué par un pHm&tre ou un mélange indicateur approprié.
Avec la phénolphtaléine, les ré&sultats sont d'environ 1 %
trop é€lévés (6). Dans la présente méthode, on contourne
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cette difficulté en &talonnant l'hydroxyde de sodium &
l'aide de roche phosphatée &talon qui pré&sente 1'avantage
supplémentaire d'apporter une correction tenant compte de
la non-stoechiométrie du précipité lui-méme.
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Notre laboratoire a effectué briévement des travaux sur
l'utilisation de l'acide citrique ou de l'acide tartri-
que avec le molybdate, comme le recommande Kassener (6);
il a toutefois trouvé que cette méthode &tait peu fiable
avec des matériaux de composition variable. Il é&tait
nécessaire d'utiliser du molybdate 2 fois plus concentré
sans aucun avantage &vident (7).

L'acide perchlorique utilisé& dans cette m&thode
est un agent oxydant tr8s puissant lorsqu'il est chaud.
Il ne doit &tre manlpule que sous des hottes réservées
8 cette fin et ou aucune substance organique ne doit &tre
utilisée.

/
PRESENCE DANS LES MINERAIS

La plupart des minerais d'uranium renferment
du phosphate sous forme d'apatite minérale ou de fluora-
patite (CaF) Ca (PO4)3. On en retrouve de petites
quantités dans la moOnazite minérale (orthophosphate de

terre rare), minéral accessoire fréquent dans de nombreuses

pegmatites canadiennes et dans les minerais de la région
de Blind River; on retrouve &galement des miné&raux d'u-
ranium secondaires, l'autunite et la torbernite dans les
matériaux altérés superficiellement qui dérivent de ces
minerais.

Les minerais de Blind River ont une faible te-
neur (<.05) en phosphate. On en trouve des quantités
légdrement supérieures dans ceux de Bancroft (0.01 &
0.2) et de Beaverlodge (0.2 & 0.5).

La Eldorado Mine de Port Radium est la seule
exploitation canadienne dont le minerais est riche en
phosphate (environ 1 %).

Dans l'usine de traitement, on ajoute du phos-
phate de calcium artificiel pour précipiter le phosphate
d'uranium dans le "réduction par l'aluminium". Si le
minerai renferme du phosphate, les résidus de lixiviation
peuvent renfermer des phosphates uraneux et d'uranyle si
le pH de la liqueur n'a pas &té bien contrdilé. Le titane
et le thorium précipiteront également sous forme de
phosphate durant la lixiviation.

On retrouve &galement du phosphate dans le con-
centré d'uranium, et il represente bien entendu le prin-
cipal constituant du précipité issu de la ré&duction par
l'aluminium. Il constitue une impureté d'une grande
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importance dans le précipité& obtenu apré&s l'échange d'ions,
car cet ion est concentré dans les solutions qui n'en
renferment que des traces; puisque sa présence est indé-
sirable au cours du raffinage, une limite a &té& spécifiée
pour la quantité permise.

APPAREILLAGE
Béchers, Griffin, forme basse: 250 ml.
Creusets en platine, 30 ml.

Verres de montre:
Erlenmeyers, 300 ml, avec bouchons:
Entonnoirs pour filtration et supports:
Creuse£s en verre fritté
(facultatif): Semblable au Cenco 15195.
Fioles & filtration, avec tubulure: 500 ml.
Paplier~filtre: Whatman no 30, Whatman no 7.
Fioles jaugées: 250, 500 ml.
Pipettes: 10,25, 50 ml.
Burette: 50 ml.

RﬁhCTIFS
Acide chlorhydrique concentré
Acide bromhydrique concentré
Acide nitrique concentré
Acide perchlorique concent:ré
Carbonate de sodium: Chimiquement pur
Solution d'hydroxyde de sodium

a lo s: Préparer une nouvelle solution

en diluant de l'hydroxyde de
sodium 3 50 %, qualité réactif.
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Solution d'hydroxyde
de sodium & 5 %: Ajouter 0.05 % de sulfate de
sodium

Solution de sulfate ferreux: 10 g de FeSO4.7H20

dans 100 ml de HZSO4

a 5 % (p/v).
Solution d'écide sulfureux & 6 %:
Solution de nitrate ferrique & 5 %:
Nitrate d'ammonium:

Molybdate d'ammonium: Dissoudre 236 g d'acide molyb-
: dique (85 %) dans une solution

de 480 ml d'eau et de 280 ml
de NH,OH. Verser lentement
cette "solution dans une
solution de 1 920 ml d'eau
et de 920 ml de HNO, en
agitant continuelle%ent.
Laisser reposer jusqu'au len-
demain et filtrer dans des
flacons de 1 gallon en polyé-
thyléne. Filtrer de nouveau
tout juste avant usage.

Solution &talon d'hydroxyde

de sodium (environ 0.8 N): Diluer &8 4 litres, 280 ml
d'hydroxyde de sodium
8 50 % chimiquement pur.
Refroidir et conserver
dans un flacon en polyé-
thyléne. Etalonner cette
solution & l'aide d'une
roche phosphatée &talon
analysée de la méme fagon.
Exprimer sa concentration
en "mg de P205 par ml".
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Roche phosphatée
€talon: National Bureau Of Standards, &chantillon
&talon n = 56a ou 120.

Phénolphtaléine: 1 % dans l'alcool

Solution &talon d'acide

nitrique (environ 0.4N): Diluer 100 ml d'acide nitrique
concentré a 4 litres avec de
l'eau. Etalonner a l'aide de
la solution d'hydroxyde de so-
dium préparée précédemment en
utilisant de la phé&nolphtalé&ine
comme indicateur. Il est
pratique de préparer une solu--
tion d'acide nitrique 2 fois
moins concentrée que 1l'hydroxyde
de sodium. Exprimer la concen-
tration de cet acide en "ml
de solution de NaOH par ml
d'acide nitrique". Il s'agit
du facteur f., qui parait dans
1'éguation u%ilisée au para-
graphe "Calculs".

Solution de lavage: Solution de nitrate de potassium &
1 %.

/
Etalonnage de la solution d'hydroxyde de sodium (en P205)

Dans un bé&cher de 250 mly, placer plusieurs grammes
de roche phosphatée &talon (NB 156a ou 120). Dissoudre tout
comme les &chantillons en traizipt par un seul acide.
Omettre les &tapes de séparations spéciales mentionnées et
transvaser la solution dans une fiole jaugée de 100 ml.
Diluer au trait de jauge, bien agiter et transvaser les
parties aliquotes couvrant la gamme de 5 &8 50 mg de P205
dans des erlenmeyer de 300 ml, avec bouchons en verre.
Préparer le phosphore, laver, dissoudre puis titrer en
utilisant la méthode donnée dans le mode opératoire qui
suit,

A partir des données ainsi obtenues, calculer
le coefficient £, (g de P,O0. par ml de solution é&talon
d'hydroxyde de sodium) pafaissant dans l'é&quation donnée
au paragraphe "Calculs".
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f. = concentration (%) de P,Og dans l'&talon X masse prélevée

! £
V=i =V
X partie aliguote prélevée
volume final
O V = volume d'hydroxyde de sodium &talon utilis& pour
dissoudre le précipité de phosphomolybdate.
f2 = coefficient obtenu avec la solution &talon d'acide
nitrique (ml de solution &talon d'hydroxyde de
godium par ml de solution &talon d'acide nitrique).
Vt = Volume de solution &talon d'acide nitrique utili-

s@& pour titrer l'exc&s de solution &talon d'hydroxyde
de sodium

Remarque: fl = 0.0025

/
MODE OPERATOIRE
A. Traitement préalable
/
1. Echantillons solides

Décomposition des minerais - Dans un bécher de
250 ml, placer une quantité approprié& (Tableau 1) d'é&chan-
tillon finement broy&. Ajouter 10 ml d'eau, 10-15 ml
d'acide chlorhydrique concentré& et entre 5 et 10 ml d'a-
cide bromhydrique. Couvrir le bé&cher et faire bouillir
pendant 15 & 20 minutes. Déplacer légérement le couver-
" cle vers l'un des cbtés et laisser &vaporer jusqu'd@ un
petit volume en évitant de calciner. Refroidir et rincer
les parois avec une faible quantité& d'eau. Ajouter avec
soin 5 ml d'acide nitrique et couvrir. Laisser reposer
jusgu'8 ce que cesse le dégagement de brome. Enlever
le couvercle et porter & 1l'@bullition pour chasser la
majeure partie du brome. Pour terminer, ajouter entre
5 et 10 ml d'acide perchlorique et chauffer aux fumées
denses. Couvrir le bé&cher et traiter au reflux pendant
20~-30 minutes. Refroidir, rincer les parois du bécher.
Placer de nouveau sur la plaque chauffante, &vaporer &
siccité, mais é&viter de calciner. (Si le fer n'a pas
a étre dosé& dans une partie aliquote du filtrat, il est

.

inutile d'é&vaporer cette solution & siccité).
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Ajouter 30-40 ml d'eau et porter & 1l'ébullition
pour dissoudre lgs sels solubles. Filtrer sur un papier-
filtre Whatman n- 30 et rincer le ré&sidu plusieurs fois
en utilisant alternativement une solution chaude d'acide
8 1 % et de 1l'eau chaude.

A moins que 1'absence de phosphate dans le
résidu ne soit certaine, transvaser le papier-filtre et
son contenu dans un creuset de 30 ml en platine. Briler
le papier, mélanger le résidu avec une quantité de car-
bonate de sodium &quivalent & 5 fois sa masse et faire
fondre d'abord 3 feu doux puis augmenter graduellemeng
le chauffage -jusqu'd une température d'environ 1 000 ~C.
Maintenir cette tempé&rature jusqu'd ce gu'aucune activité
ne se manifeste dans la masse. Refroidir, extraire le
produit fondu avec de l'eau chaude, transvaser dans un
b&cher de 250 ml et macérer jusqu'd la dissolution com-
p%ete de la masse. Filtrer sur un papier-filtre Whatman
n- 30, rincer le résidu avec une solution chaude de
carbonate de sodium & 1 % puis le jeter. Ajouter au fil-
trat 5 ml d'acide perchlorique et évaporer tout juste &
siccité& pour déshydrater la silice. Dissoudre les sels
solubles dans de l'eau chaude et filtrer. M&langer le
filtrat au filtrat provenant de la digestion acide,
transvaser dans une fiole jaugée de dimension appropriée
et diluer au trait de jauge.

/
2. Echantillons de solutions

Pipetter une partie aliquote dans une fiole
jaugée de capacité approprié&e (Tableau 2), ajouter 5 ou.
10 ml d'acide nitrique et diluer au trait de jauge. Avec
une grande quantité d'arsenic, une autre fagon de procéder
serait de pipetter l'é@chantillon dans un bé&cher de 250 ml,
d'évaporer & siccité et de traiter par l'acide comme les
solides.

3. Solution kéroséne-phosphate organique

Pipetter une partie aliquote de 20 ml de la
solution de phosphate organique dans un b&cher de 150 ml
et &vaporer le kéros@&ne dans le bain de vapeur. Ajouter
environ 5 ml d'acide nitrique fumant, couvrir le bécher
et chauffer 3 feu doux pendant 5-10 minutes. Refroidir,
ajouter 3 ml d'acide sulfurique concentré& et 5 ml supplé-
mentaires d'acide nitrique fumant. Chauffer jusqu'au ‘
point de carbonisation qui se manifeste soudainement et
plutdt violemment; il est donc nécessaire de couvrir 1l'é-
chantillon avec un verre de montre pour &viter des pertes

-~

par éclaboussure. Continuer 3@ chauffer pendant quelques
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minutes pour permettre & la r@action de carbonisation de

se poursuivre. Ajouter 5 ml additionnels d'acide nitrique
et chauffer jusqu'd ce gue la solution devienne brun clair.
Verser 10 ml d'un mélange de deux parties d'acide nitrique
et d'une partie d'acide perchlorique, et &vaporer jusqu'a
l'apparition des fumées d'acide perchlorique. Si la so-
lution est encore jaun8tre ou brundtre, y ajouter goutte

8 goutte de l'acide nitrique concentré en ayant soin de
garder le b&cher couvert et faire fumer de nouveau.
Poursuivre jusqu'd ce gue la solution se dé&colore. Refroi-
dir, diluer avec de l'eau et continuer en suivant le

reste du mode opératoire.

B. Séparation du phosphate du cuivre, du nlckel
et du chrome (omettre cette &tape en
l'absence de ces &léments)

Dans un bé&cher de 250 ml, pipetter une partie
aliquote appropriée (Tableaux 1 et 2). Amener le volume
d 100-150 ml et ajouter 10 ml d'une solution de nitrate
ferrique & 5 ¢ (8 moins gque le milieu ne renferme déja
une quantité &quivalente de fer). Ajouter 2-3 g de
chlorure d'ammonium et 2-3 ml d'acide chlorhydrique con-
centré&. Porter & 1'é@bullition et ajouter 2-3 gouttes de
rouge de méthyle. Neutraliser avec soin la solution
chaude avec de 1'hydroxyde d'ammonium en agitant vigou -
reusement jusqu'a@ ce que la solution devienne jaune, puis
verser 1 ou 2 ml d'hydroxyde d'ammonium concentré& en
excés. Porter & 1'ébullition pendant 3 minutes addition-
nelles et filtrer sur un papier-filtre Whatman n~ 7.
Rincer 3 ou 4 fois le bécher et le précipité avec:un peu
d'une solution froide de nitrate d'ammonium & 1 %. Jeter
le filtrat.

Avec un peu d'eau, entrainer la majeure partie
du précipité dans le bé&cher de précipitation. Placer le
bécher sous l'entonnoir et dissoudre le précipité restant
avec une gquantit& minimale d'acide nitrique dilu&. Diluer
d 75-100 ml, verser une quantité additionnelle d'acide
nitrique jusgqu'd la dissolution du précipité, puis ajouter
1-2 ml 4 acide nitrique en excés.

C. Séparation du fer, du nickel, du cobalt,
du titane, du zirconium ou du chrome

Utiliser la solution obtenue aprés la sépara-
tion précédente ou si cette etape a été omise, pipetter
une partie allquote appropri&e dans un bé&cher de 250 ml
et diluer 3 environ 100 ml.
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Amener presque au point de neutralisation avec
de 1l'hydroxyde de sodium, porter & 1'&bullition et verser
la solution lentement et tout en agitant dans 100 ml
d'une solution chaude d'hydroxyde de sodium & 10 % nouvel-
lement préparée. Faire bouillir pendant 2 ou 3 minutes
additionnelles en agitant pour &éviter les soubresauts et
laisser déposer. Filtrer %a solution encore chaude sur
un papier-filtre Whatman n- 30 ou 52 et rincer avec une
solution chaude d'hydroxyde de sodium & 5 % renfermant
une petite quantité de sulfate de sodium. Conserver le
filtrat.

Dissoudre le précipité& dans une guantité& mini-
male d'une solution chaude d'acide nitrique dilué et
répéter l'étape de séparation. Aprés lavage, jeter le
second précipité& et mélanger les filtrats.

D. Précipitation du phosphore
Transvaser: la solution exempte d'ions interfé-
rents (le vanadium excepté) dans un erlenmeyer de 300 ml
avec bouchon en verre et diluer & environ 75 ml. Ajouter
quelques gouttes d'une solution de nitrate ferrigue &
10 % si la teneur en fer est faible puis 1-2 g de nitrate
d'ammonium. Neutn@liiggwgnﬂpagtie avec de 1'hydroxyde
d'ammonium (c'est-#-dire dissoudre-de nouveau lentement
le léger précipité form&). Eclaircir la solution avec
de 1l'acide nitrique et ajouter un excé&s de 5-10 ml d'acide
nitrigue concentré. En présence de vanadium, refroidir
3 10 “C, ajouter une solution de sulfate ferreux en quan-
tité suffisante (environ 5 ml) pour ré&duire le vanadium
puis quelques gouttes d'anhydride sulfureux &8 6 % et si
la teneur en fer est faible, environ 10 ml de la solution
de nitrate ferrique & 10 % (3 moins gu'elle n'ait été
ajoutée antérieurement).

Refroidir la solution & la temp&rature ambiante
puis verser la solution de molybdate filtrée, fraichement
préparée (25 ml plus au moins 5 ml par milligramme de
oné). En présence de vanadium, ou si le titane, le
zir

onium, le chlorure ou le sulfate n'ont pas &té €liminés,

augmenter la quantité initiale & 30 ou 40 ml plus 0.5 ml
par mg de P,0-. Boucher la fiole, agiter vigoureusement
pendant 1 ou 5 minutes et laisser reposer & la temp&rature
ambiante pendant au moins 30 minutes. En présence de
vanadium ou d'arsenic, laisser reposer la solution pen-
dant au moins 2 heures et de préférence jusqu'au lende-
main.
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Filtrer sur un papier-filtre Whatman n® 7
(filtration lente), Rincer la fiole et le pré&cipité
soigneusement avec une solution froide de nitrate de
potassium & 1 %. Laver jusqu'd ce que le papier et le
précipité soient exempts d'acide (comme 1'indique la
réaction avec un papier de tournesol bleu). S'il faut
effectuer un grand nombre de dosages, il est possible de
gagner du temps en utilisant des entonnoirs Moore-Shimer
contenant une couche de p&te a filtrer ou des creusets
en verre fritté de porosité@ fine ou moyenne, et de procéder
d la filtration et au lavage sous vide.

P v O -
Le document de référence n~ 8 pré&sente un arran-

‘gement particulier du laboratoire utilisable au cours de

cette étape.
Titrage du phosphomolybdate

Transvaser le papier et le précipité& dans
l'erlenmeyer initial de 300 ml en s'assurant de ne laisser

aucun précipité@ dans l'entonnoir. Dissoudre le pré&cipi-
té en ajoutant une quantité connue de solution &talon

-

d'hydroxyde de sodium connant un exc@&s de 5 & 10 ml.
Employer une burette ou des plpettes et enregistrer le
volume d'acide nitrique nécessaire au titrage de 1l'excés
d'hydroxyde de sodium. Ce volume est désigné& par Vt dans
l'&guation du paragraphe "Calculs".

1)  Tableau 1

2) Tableau de dilution pour les solides, dosage volumé-
trigque du phosphore

3) Gamme ( % )

4) Masse d'@&chantillon (g)

5) Diluer a (volume final en ml)
6) Partie aliquote prélevée (ml)
7) Ne pas diluér

8) Ou

9 Pour les &chantillons non homogénes
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present, cool to 10° C, add sufficient ferrous sulphate solution (about 5 ml!) to
reduce it, followed by a few drops of 69 sulphurous acid, and if the iron content
was low, about 10 ml of the 109, ferrie nitrate solution (unless this was added
previously).

Cool the solution to room temperature and add the freshly filtered molybdate
solution (25 ml plus at least 0.5 ml per mg of P.O; present). If vanadium is
known to be present, or if titanium, zirconium, chloride or sulphate have not been
removed, the initial amount should be increased to 30 or 40 ml plus 0.5 ml per
mg of P,O; present. Stopper the flask, shake vigorously for 1 or 2 minutes and
then let stand at room temperature for at least 30 minutes. If vanadium or
arsenic are present let the solution stand at least 2 hours, and preferably overnight.

Filter through a retentive filter paper (Whatman No. 7). Wash the flask
and precipitate thoroughly with cool 19, potassium nitrate solution. Continue
washing until the paper and precipitate are acid-free, as ascertained by testing
with blue litmus paper. If large numbers of routine determinations are being
made some time can be saved by using Moore-Shimer funnels containing a pad
of filter pulp, or sintered glass crucibles of fine or medium porosity, and carrying
out the filtration and washing using suction.

A special laboratory layout for this step is shown in reference 8.

Titration of he Phosphomolybdale

Transfer the paper and precipitate to the original 300-m! Erlenmeyer flask,
making sure no precipitate is left on the funnel. Dissolve the precipitate by
adding & measured amount of the standard sodium hydroxide, caleculated to
provide 5 to 10 ml in excess. Use either a burette or pipettes, and record the
volume added. This volume is referred to as V in the equation given under
“Calculations”. Shake the flask to ensure complete solution of the yellow precip-
itate and dilute to about 100 ml.

Add 3 drops of phenolphthalein indicator and titrate with standard nitric
acid solution to the disappearance of the pink colour. Record the volume of

Table 1 .
@ Dilution Table for Solids, Volumetric Phosphorus Determination
Sample /A: Dilute to ’f(- Aliquot
@ Range @ Weight (O PinalVolume & “iake
. % gm ml ml
0.1 -1.0 5 - (7 do not dilute
250 50

.0 91do not dilute
e, 250 & 25
. X or

, .0.5 2 do not dilute
10 - 20 @* 5* 500 - ~ 25
¢, or .
0.25 “ do not dilute
20 - 50 (4 5* 500 10
or -
- 0.1 (7 do not dilute
@ _ * for non-homogenous samples
Analytical Methods Radioactivity Div, :
Part IIT Dept. Mines & Tech. Surveys, Ottawa ° April 1958
62314-0—29



1. Tableau 2

2. Tableau des dilutions pour les solutions, dosage
volumétrique du phosphore

3. Gamme de 4. Volume 5. Diluer a8 6. Partie
concentrations d'échantillon (volume aliquote
(g/1 final ml) prélevée
(ml)

7. Ne pas diluer

CALCULS
Volume final 100
% = - - . :
de P205 (v £2Ve) X partie aliquote masse
prélevée d'échantillon
- _ Volume final e 100
g de P 05/l = v £Ve) x partie aliquote ¥ Volume
prélevée d'échantillon

oli V = volume de solution &talon d'hydroxyde de sodium
utilisé pour dissoudre le précipité de
phosphomolybdate.

facteur de correction tenant compte de la
solution étalon d'acide nitrique, "ml de solu-
tion &talon d'hydroxyde de sodium par ml de
solution &talon d'acide nitrique".

N
i}

Ve = volume de solution &talon d'acide nitrique
utilisé& pour titrer l'excés de solution &talon
d'hydroxyde de sodium

fl = facteur de correction tenant compte de la
solution &talon d'hydroxyde de sodium, "g de
P20 par ml de solution &étalon d'hydroxyde de
sSdium".

Si aucun pré&cipité de phosphomolybdate n'a &té&
obtenu, considérer la teneur en phosphore de 1l'é&chantillon
comme "inférieure" au minimum décelable, valeur calculée
d'apres la masse d'échantillon et les degrés de dilution
utilisés. Elle peut &tre de 0.001 g de P20 dans la
partie aliquote prelevee et la valeur a enreglstrer peut
8tre calculée en conséquence, par exemple

volume final 100
partie aliquote masse
prélevée d'échantillon

% de P205 = inférieur 3@ 0.001 x
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Table 2
@ Dilution Table for Solutions, Volumetric Phosphorus Determination .

@ Sample @ Dilute to @ Aliquot,
Range Volume Fi.nul:;ialume, <= T&ke

gm/l1 ml

0.1 ~1.0 ‘ 50 »do not dilute
1-5 10 do not dilute
5-10 5 'do not dilute

10 - 20 5 100 @
20 - 50 5 100 . 2

nitric acid required to titrate the excess sodium hydroxide. This is referred to
as T in the equation given under “Calculations”. : .

1

CALCULATIONS \
- _ _ final volume 100
—2 %P0 =(F-£T) XiX aliquot taken 7 sample wt.
final volume 1000

gm/1P,0s = (V — £, T) X fi X aliquot taken “° sample volume

where V = volume of-standard sodium hydroxide solution added to
' dissolve the phosphomolybdate precipitate

fs = factor for standard nitric acid solution, “ml standard
sodium hydroxide solution per ml standard nitric acid
solution”.

\f\ T = volume-of standard nitric acid solution used to titrate the
excess of standard sodium hydroxide solution

fi = factor for the standard sodium hydroxide solution “gm
P,O; per ml standard sodium hydroxide solution’’.

If no phosphomolybdate precipitate is obtained the phosphorus content of
the sample should be reported as “less than’ the minimum amount detectable,
an actual value based on the sample weight and dilutions used. This may be
taken to be .001 gm P,Os in the aliquot taken and the figure to report can be
calculated accordingly, e.g.,

% P05 = less than .001 X final volume 100

aliquot taken “° sample wt.
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Pb-1

o,
Dosage iodometrigque du plomb sous forme de chromate

Méthode Pb-1

4
PORTEE .
La présente méthode s'applique au dosage du plomb
dans les minéraux non réfractaires dont la teneur en argent
est négligeable,

DOMAINE D'APPLICATION

Cette mé&thode s'applique au dosage de concentra-
tions de plomb supérieures ou &gales & 0.10 ¢. L'&chantil-
lon ne doit pas contenir plus de 0.1 g de plomb. Cette
méthode n'est pas recommand@e pour le dosage du plomb dans
les minerais renfermant moins de 0.05 %, par exemple, elle
ne convient pas au dosage du plomb radiogénique dans les
&chantillons qui renferment moins de 1 % de U,0,. Avec ces
échantillons, il est préférable d'utiliser la polarographie.

PRINCIPE

On traite 1l'é&chantillon par les acides chlorhy-
drique et nitrique pour dé&composer les sulfures et chasser
l'hydrogéne sulfuré. L'évaporation en présence d'acide
sulfurique déshydrate la silice et précipité le sulfate
de zinc qui est €liminé& par filtration.

Le plomb est dissous dans une solution d‘'acétate
de sodium puis précipité sous forme de chromate de plomb
par le bichromate de potassium. Le chromate de plomb et
la silice sont filtrés puis lavés. Le chromate est alors
dissous dans de l'acide chlorhydrique et l'ion chromate
dosé par iodométrie.

APPAREILLAGE
Béchers, Griffin, form

basse, Pyrex: 100 ml, 250 ml
Erlenmeyers: 250 ml

Entonnoirs &
filtration,
Bunsen, tige longue:

Bain de vapeur:
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REACTIF

Solution d'extraction
(utilisée chaude): Préparer une solution froide saturée d'acétate
de sodium, filtrer, ajouter deux parties d'eau
et 25 ml d'acide acétique glacial par litre.

Solution de lavage
a l'acétate 4
(utilisée chaude): Diluer 50 ml d'une solution saturée froide
d'acétate de sodium & 1 000 ml avec de 1l'eau

Mélange d'acide N
chlorhydrique: A 1 000 ml d'une solution claire saturée de
chlorure de sodium, ajouter 300 ml d'acide
chlorhydrique dilué (1:1).

Solution de lavage &
1'acide sulfurique
als 10 ml d'acide sulfurique dans 990 ml d'eau

Solution saturée de
. bichromate de
potassium

Solution &talon de
thiosulfate de
sodium 0.IN:

Solution d'amidon: 1 g d'amidon soluble dans 100 ml d'eau bouil-
lante. Faire bouillir pendant 1 minute.
Refroidir, ajouter 3 g de KI.

MODE OPERATOTRE

A, DEcomposition de 1l'&chantillon

Dans un b&cher de 250 ml, placer entre 0.5 et 5 g d'&chan-
tillon renfermant jusqu'a 0.1 g de plomb. Ajouter 20 ml d'acide
chlorhydrique, laisser refroidir a la température ambiante pendant
au moins 15 minutes puis tiédir pendant 20 & 30 minutes. Si les
sulfures ne se décomposent pas, refroidir, ajouter 5 ml d'acide
nitrique et continuer a chauffer. Pour terminer, verser 5 & 10 ml
additionnels d'acide chlorhydrique et chauffer pour dissoudre
conplé&tement le chlorure de plonb.

Verser 10 & 20 ml d'acide sulfurique 1:1 (selon la masse de
1'échantillon) et &vaporer aux fumBes. Faire fumer deux fois sur la
plaque chauffante pour chasser les acides volatils. Refroidir .

Ajouter environ 30 ml d'eau en ringant les parois du bé&cher et le
couvercle en verre, faire bouillir. Laisser macérer pour dissoudre
complé&tement le sulfate ferrique. Puis refroidir, ajouter 10 ml d'alcool
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éthylique ou méthylique et laisser refroidir & une température infé-
rieure 3 l'ambiante. Filtrer sur un papier—filtre Whatman n® 42 de
9 cm de diamdtre, Laver avec une solution froide d'acide sulfurique
a 1 % et rincer une dernidre fois le bécher avec de l'eau froide.
(Conserver le bécher d moins que le baryum ne soit absent).

B. Solution de sulfate de plomb
1. En 1l'absence de baryum

Ouvrir le papier avec soin et avec une quantité minimale
d'eau chaude, entrainer le plus de ré€sidu possible dans l'erlenmeyer
de 250 ml & 1l'aide d'un entonnoir. Laisser macdrer le papier dans
25 ml d'une solution d'extraction chaude dans un petit b&cher et
filtrer en recueillant le filtrat dans la fiole pr8&c&dente. Rincer -
le bécher, le papier et l'entonnoir avec la solution d'extraction
chaude. Chauffer la fiole pour dissoudre compl&tement le
sulfate de plorb. Amener le volume i environ 125 ml.

2. Présence possible de baryum

Avec une quantité minimale d'eau chaude, entrafner le résidu
dans le bécher. Rincer la partie inférieure du repli du papier pour
recueillir toutes les particules libres de x&sidue.

Lalsser le papier dans l'entonnoir. Au contenu du bécher, ajouter

10 ml d'acide chlorhydrique et &vaporer presque & siccité dans le
bain de vapeur. Ajouter 25 ml de la solution d'extraction, porter

& 1'é&bullition et laisser macdrer. Continuer a ajouter la solution
d'extraction selon les besoins jusqu'8 un maximum de 75 ml pour
dissoudre complé&tement le sulfate de plomb. Filtrer sur le papier-
filtre initial en recueillant le filtrat dans un erlenmeyer de 250 ml
et rincer le r&sidu avec de l'eau chaude. Jeter le papier et le

-~

r8sidu. Amener le volume de solution & environ 150 ml.

C. Précipitation du chromate de plomb

Porter la solution & 1'ébullition et 3 l'aide d'une pipette,
ajouter 10 ml d'une solution saturée de bichromate de potassium.
Faire bouillir & feu doux pendant 5 3 10 minutes. Verser une solution
de 2 g d'acide citrique dans un peu d'eau chaude ( & moins que le
bismuth ne soit absent).

Filtrer une fois, puis rincer la fiole, le papier et le
précipité dix fois avec des portions de 10 ml de la solution de
lavage chaude (acétate). Jeter le filtrat, mais conserver le papier-
filtre et la fiole.

D. Dissolution et titrage du chromate

Placer la fiole ringée sous l'entonnoir, dissoudre le
précipité avec un mélange d'acide chlorhydrique et rincer le précipité
et le papier avec le méme mé&lange en utilisant au moins 50 ml en tout.
‘Poursuivre le lavage avec 50 ml d'eau froide.




A cette solution, ajouter une solution de 1 & 2 grammes
d'iodure de potassium dans un peu d'eau et agiter 1l8gdrement. Titrer
une fois avec une solution &talon de thiosulfate de sodium jusqu'3d
la disparition de la couleur de 1l'iode, ajouter 5 ml d'une solution
d'amidon et poursuivre le titrage jusqu'd ce que la solution deviemne
vert clair sans aucune trace de bleu. Enregistrer le volume de
titrant.

CALCULS

Volure de titrant (ml) x 0.00691 x 100
masse d'échantillon

% de Pb =

Si le volume de titrant utilisé pour 1'é&chantillon est
inférieur & 0.5 ml, considérer la teneur en plonb comme "inférieure"
au minimum décelable. Cette valeur dépend de la masse d'échantillon
et doit &tre calculée came précédemment, c'est-a-dire :

4 de Pb o inférieur & 0.5 x 0.006-1 .

masse d'échantillon x 100
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Détermination de la teneur totale en solides,
en solides calcinés et en solides non dissous
(boues en suspension) dans les solutions -

du traitement des minerais

Méthode SOL~1

7/
PORTEE

Il s'agit d'une méthode normalisée qui permet
d'effectuer divers dosages de "solides" tant pour comparer
les résultats que pour préparer des matériaux pour analyse
spectrographique.

DOMAINE D'APPLICATION

Le domaine de ces analyses dépend enti&rement
de la quantité d'échantillon disponible. Il est possible
d'atteindre une limite inférieure de 0.1 g/l avec un
échantillon de 100 ml. Elle ne convient pas & la détermi-
nation des teneurs en solides non dissous qui nécessite
2 litres d'&chantillon et ofi la limite est de 0.005 g/1
(5 ppm) .

PRINCIPE

On détermine la teneur totale en solides en &vapo-
rant & siccité& un volume connu de solution dans un bain de
vapeur, puis dans un four i 110 ©cC.

La teneur totale en solides calcinés est déterminée
par calcination de la quantité& totale de solides au-dessus
d'un briileur Méker pour &liminer 1l'acide sulfurique et les
matiéres organiques et pour transformer la majeure partie des
sels métalliques en oxydes.

On détermine la teneur en solides non dissous
(boue en suspension) en filtrant un volume suffisamment
€levé dans un creuset taré de Gooch, puis en lavant et

[

séchant les solides a 110 ©C puis en déterminant leur masse.
APPAREILLAGE

Béchers, Pyrex,

Griffin, forme

basse: 150 ml o
Creuset de Gooch: Creusets en porcelaine Coors n 4.
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Supports pour
creuset, Sargent:

Fioles 8 filtration:

Bouchons en
caoutchouc:

Entonnoirs &
filtration,
Bunsen, lisses:

/

REACTIFS

Amiante en
suspension:

Figure 1

1/1

2 000 ml

N° o9,

65 mm

Faire macérer de l'amiante a fibres
longues dans de l'acide chlorhydrique

concentré dans un bain de vapeur pendant

1 heure. Filtrer dans un entonnoir de
Buchner, puis laver pour chasser le
chlorure. Placer cette substance dans
de l'eau pour former une suspension
s'&coulant facilement, décanter les
boues et enlever les masses dures pour
ne garder que les fibres.

APPAREILLAGE POUR FILTRATION AUTOMATIQUE

Solution d'acide
sulfurique a
0.25 % :

Solution de carbo-
nate de sodium
a 0.25.%:

rd
MODE OPERATOIRE

1.25 ml d'acide sulfurique 1l:1, v/v
dans 500 ml d'eau

1.25 g de carbonate de sodium dans
500 ml d'eau.

A. Teneur totale en solides

Pipetter 100 ml d'échantillon dans un bécher taré

de 150 ml.

Evaporer @ siccité dans le bain de vapeur.

Rincer soigneusement l'extérieur du bécher avec de l'eau

distillée, essuyer et sécher dans le four a 110 “C.
"dir dans un dessiccateur et peser.

-~

L Refroi-
Répeter le séchage dans




[C

i | AUTOMATIC FILTRATION APPARATUS

]

Figure |

o " ap———— e ==

e atim a1 - s s o OO (o




le four jusqu'a masse constante. Si l'@chantillon est
apparemment encore imprégné d'acide sulfurique, procéder

& la calcination décrite plus loin. Dans le cas .contraire,
Calculer la masse obtenue et l'exprimer en grammes de
solides par litre. S'il faut effectuer un dosage spectro-

~graphique de la solution, transvaser complé@tement le résidu

séché dans un mortier en mullite ou en verre, broyer compld-
tement et conserver dans une fiole & bouchon viss&. Envoyer
ce ré&sidu au laboratoire de spectrographie pour analyse semi-
quantitative, en mentionnant tous les &lé&ments pré&sentant un
intérét particulier. Si seul un dosage des principaux
constituants est nécessaire le mentionner sur 1l'@tiquette
employée.

A partir de la teneur totale en solides, calculer
les ré&sultats du dosage spectrographique et les exprimer en

~grammes par litre.

B. Teneur totale en solides calcinés

Si nécessaire ou si le ré&sidu obtenu en A est
apparemment imprégné d'acide sulfurique, faire fumer au-
dessus d'un briileur & gaz pour faire disparaitre toute
trace d'acide. Refroidir dans un dessiccateur et peser.
Répéter la calcination jusqu'd masse constante. Calculer
la masse finale et l'exprimer en grammes de solides calcinés
par litre. Si un dosage spectrographique de la solution est
demandé&, procéder comme indiqué en A,

C. Solides non dissous (boues en suspensionl)

Préparer d'abord un creuset de Gooch pour filtra-
tion de la fagon suivante. Insé&rer un entonnoir dans un
bouchon en caoutchouc et le placer dans la fiole & filtration
de 2 000 ml. Placer le porte-creuset Sargent dans l'entonnoir
et insérer le creuset. Mettre en marche la pompe & vide pour
faire le vide dans 1la fiole. Remuer la suspension d'amiante et
en verser suffisamment dans le creuset pour former un tampon
de 1-2 mm d'épaisseur. Enlever le creuset et appliquer des
coups légers pour détacher le tampon; remettre ce tampon dans
le creuset. Déposer une deuxiéme fine couche par dessus la
premi@&re. Sécher le creuset dans un four & 110 ©cC. (Calciner
jusqu'a masse constante si le ré&sidu final doit 1'é&tre).
Refroidir dans un dessiccateur et peser.

Une nouvelle fois, placer dans le support le
creuset dont la masse a &teé déterminée. Agiter soigneuse-
ment 1l'é&chantillon. Placer un volume approprié& (2 litres
par exemple) dans un bé&cher et filtrer sur le creuset.
Employer un dispositif automatique comme celui de la figure 1
si la filtration est tant soit peu lente. Dans ce cas,
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transvaser le volume mesuré directement dans l'erlenmeyer,
boucher, fermer la pince et insé&rer dans l'ensemble. Ouvrir
alors lentement la pince et laisser le creuset se remplir.

Une fois toute la solution passée & travers le
filtre, noter si Ie filtrat est clair et brillant. S'il
ne l'est pas, filtrer de nouveau, ou préparer un nouveau
tampon de Gooch et répéter l'opération avec un nouvel
&chantillon. Rincer le bécher ou la fiole avec trois
portions de 50 ml d'acide sulfurique a 0.25 %, avec les
liqueurs de lixiviation acide ou de carbonate de sodium &
0.25 % avec les liqueurs de lixiviation par le carbonate
en s'assurant d'entrainer dans le creuset toute trace de
matiére insoluble déposée dans le récipient. Pour terminer,
éliminer complé&tement l'acide ou 1lé carbonate par un lavage
avec de l'eau distillée. Sécher a 110 °C jusqu'ad masse
constante. Refroidir dans un dessiccateur et peser (ou
calciner au-dessus d'un briileur Méker s'il le faut). L'augmen-
tation de masse du creuset est calculée en grammes de solides
non dissous par litre ou en grammes de solides (calcinés)
non dissous par litre, selon le cas.

CALCULS .
A et B
- . . masse de résidu
~grammes de solides par litre = volome d'achan- ¥ 1 000
tillon (ml)
C

~grammes de solides non dissous
par litre = —masse de résidu x 1 000
volume d'é&chantillon (ml)




- Dosage du radium dans les eaux naturelles

Methode Rawl

PORTEE

226 La présente méthode permet d'@valuer rapidement la quantité
de Ra dans les eaux naturelles. Elle ne s'applique pas principa-
lement aux solutions &puisées provenant des raffineries et des
usines de traitement de 1l'uranium ou d'autres sources & fortes con-
centrations d'isotopes naturels, émetteurs «

DOMATNE D'APPLICATION

Avec le matériel et le m§28pératoim décrit, la limite
inférieure est d'environ 3 pp Ci de Ra _dans 1'échantillon prélevée
pour l'analyse.et d'environ 10 pu Ci de 226py par litre avec l1l'é&chan-
tillon de 12 onces utilis€ habituellement. Il est possible de réduire
proportionnellement cette limite en utilisant un matériel de comptage .
dont les "coups de fond" prennent une moins grande importance et dont
les temps de comptage sont plus &levés.

APPARETT.IAGE

Dispositif de
filtration
Millipore: (vendu par Millipore Corp, Watertown,
Mass, (U.S.A.))
Comprend un contenant de solution, une base en verre
fritté et une pince (voir Figure 1).

Fioles & filtration,
- Parol épaisse
avec tubulure
latérale: 1 000 ml

Filtres millipore
HA : noir, 47 mm de diamétre de type pour analyse
de 1l'hydrosol

Pompe & vide pour

filtration:
Béchers, Griffin,

forme basse: 600 ml, 150 ml
Pipette : 25 ml

Poires en caoutchouc
pour pipettage:
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Ra-1
Fiole jaugée: 2 000 ml, 250 ml
Cylindres gradués: 500 ml

pHmstre:
Plaque chauffante: Une plaque chauffante oscillante convient
parfaitement.
Dispositif de
conptage des
particules
alpha: Voir la Figure 2 pour détails du détecteur &

scintillations utilisé.

\' - R
- Capsules, comptage: Capsules en aluminium, 50 mm de diamStre, 6 mm

de profondeur (pour filtres Millipore)
7
REACTIFS

Remarque: Utiliser uniquement de l'eau démin&ralis@e puisque les
résultats obtenus avec le blanc sont continuellement &levés tant
avec l'eau du robinet qu'avec déelleau distillée.

Stock de radium &talon; employer l'une ou l'autre des solutions
suivantes: 296
(a) Etalon de Ra émetteur y du U.S. National
Bureau of Standards renfermant 1.0 x 10—/ g de
Ra. Briser l'ampoule sous un litre d'eau
déminéralisée. Laver l'ampoule brisée avec
50 ml d'acide chlorhydrique concentré, puis
rincer avec de l'eau déminéralisée. Ajouter
les eaux de lavage et de ringage & la solution
initiale. Diluer 3 deux litres.

lml =5 x 10711 g de Ra/1.

1. ENTONNOIR EN VERRE DE 250 ml

3. PINCE
2. FILTRE MILLIPORE

4, SUPPORT DE FILTRE EN VERRE GRITTE

5. FIGURE 1
FILTRE MILLIPORE
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No'ni:)l U]Lze deionized water throughout as both tap and distilled water give consistently high
anks, -

Standard radium stock: _either solution .
7 containing 1.0 X 1077 gm Ra. Break the ampoule under a litre of
deionized water. Leach the broken ampoule with 50 ml concentrated
hydrocholoric acid and wash with deionized water. Add the leach
and the washings to the original solution. Dilute to 2 litres.
1ml = § X 1074 gm/l of radium.

O ML GLASS FUNNEL—
T —a

a) U.8. National Bureau of Standards Ra®* gamma-ray standard
(a) .

LLIPORE FILTER

LTER SUPPORT

& FIGURE | |
MILLIPORE FILTER APPARATUS - |




"Stock de radium &talon

(suite)

b)

- 3 - Ra—l.

e
1) TUBE DE SECHAGE

2). LOGEMENT DE LA DOUILLE DU
PHOTOMULTIPLICATEUR
3) PHOTOMULTIPLICATEUR 6199
4) HUILE DE SILICONE
5) DISQUE EN CELLULOID
(avec substance luminescente
d la partie inférieure)
6) OBTURATEUR
7) PLATEAU D‘EEHANTILLON
8) COUPE
9) VUE ISOMETRIQUE
(la porte avant a &té& retirée)
10) FIGURE 2
11) DETECTEUR A SCINTILLATION

ALPHA

Dans un bé&cher de 150 ml, peser
avec précision une quantité& suffi-
sante de minerai d'uranium en
E€quilibre avec l'extérieur pour
avoir 0.3 g de U,0g (+ 1 X 1077 g
de Ra) (nous avons utilisé& ici la

petchblende de Port Radium & 53 de

oo

U308). Humidifier et ajouter 25 ml
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pRYING TUBE (1
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1 C 7 T~SAMPLE TRAY
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ISOMETRIC VIEW (21 ) ' SECTION - €
(Front door removed)
- FIGURE 2 (!C
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ALPHA SCINTILLATION DETECTOR\;/

Standard radium stock— (b) Weigh out accurately into a 150 ml beaker, a sufficient quantity

conlinued:

Analytical Metaoda
Part 111

62314-0—30

of a uranium ore in equilibrium to provide 0.3 gm Ui0s (= 1 X 1077
gm Ra) (Port Radium pitchblende, 53% U:Os has been used here).
Moisten and add 25 ml of 1:1 nitric acid. Cover the beaker and
boil for at least 1 hour., Dilute to 50 ml and filter through & Whatman
No. 42 paper into a 250 ml beaker. Wash the beaker and paper
thoroughly with warm water,

Ignite the filter paper and residue in a platinum crueible. Moisten
the ash, add 5 ml hydrofluoric acid and take to dryness. Moisten
with perchloric acid and fume several times to expel fluoride. Add
about 2 gm sodium carbonate and fuse for 1 hour over a flame. Cool
and dissolve the melt in nitric acid. Add this solution to the solution
in ‘the 250 ml beaker. Take the combined filtrates to dryness.
Moisten with hydrochloric acid and take to dryness several times

Radioactivity Div. ’
Dept. Mines & Tech. Surveys, Ottawa April 1958

SILICONE OIL - .
/ CELLULOID DISK (S./

Y

T ' A ! = PHOTOMULTIPLIER
I l h SOCKET HOUSING -~
il 1]
[ O
% //PHOTOMULTIPLIER TUBE
e ‘ 6199

=)
-/

= co— . ——




3/1 Ra-1

d'acide nitrique 1l.1l. Couvrir

le bécher et faire bouillir pendant

au moins une heure. Diluer &

50 ml et filtrer sur un papier=-

filtre Whétman n® 42 en recueillant

le filtrat dans un bécher de 250 ml.

Rincer le bé&cher et le papier soi-

gneﬁsement avec de l'eau tiéde.
Calciner le papier-filtre et le

résidu dans un creuset en platine.

Humidifier la cendre, ajouter 5 ml

d'acide fluorhydrique et évaporer

a siccité. Imprégner d'acide per-—

chlorique et faire fumer plusieurs

fois pour chasser le fluorure. Ajou-
ter environ 2 g de carbonate de

sodium et faire fondre au-dessus d'une
flamme pendant une heure. Refroidir
et dissoudre le produit dans de
l'acide nitrique. M&langer cette
solution & celle du bécher de 250 ml.
Evaporer le mélange de filtrats &
siccité, Imprégner d'acide chlorhy-

drique et évaporer a& siccité plusieurs



Solution de travail

(radium é&talon):

3/2 Ra-1

fois en présence d'une plus grande
quantité d'acide chlorhydrique

pour chasser le nitrate. Pour
terminer, ajouter 5 ml d'acide
chlorhydrique et 50 ml d'eau.

Faire tiédir pour dissoudre et
transvaser dans une fiole jaugée

de 2 litres. Ajouter 50 ml d'acide
chlorhydrique concentré et diluer

-

d 2 litres.
11

l1ml = 0.15 mg de U,0, = 5 X 10~ mg de Ra.

378

Transvaser* 25 ml de l'une des
solutions-méres (a) ou (b) dans une
fiole jaugée de 250 ml, y ajouter

5 ml d'acide chlorhydrigue concentré
et diluer &8 250 ml avec de l'eau
déminéralisége.

*ATTENTIOW: Pipetter & l'aide de
poires en caoutchouc. INTERDIT

D'ASPIRER PAR LA BOUCHE.

N T
B L AT




Solution d'acide
chlorhydrique
(pour le réglage

du pH) :

Solution d'hydroxyde

de sodium (pour le

réglage du pH):

Solution de baryum:

Solution de sulfate

d'ammonium:

Solution de lavage

(acide sulfurique):

4/1 Ra-1

0.5N, dans de l'eau déminéralisée.

0.5N, dans de l'eau déminéralisée

2.5 g de BaClz. 2H20 dans un litre

d'eaun déminéralisée.

400 g de (NH4)ZSO4 dans un litre
d'eau chaude déminéralis&e. Refroi-

dir et filtrer.

5 ml d'acide sulfurique concentré
dans un litre d'eau déminéralisée.
Ajouter 1-2 gouttes d'Aquet (agent

mouillant non ionique).
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MODE OPERATOIRE

REMARQUE: N'employer que le nombre d'é@chantillons
qui pourront 8tre comptés le jour suivant.

Mesurer le volume d'échantillon dans un cylindre
gradué&, puis transvaser le plus compl&tement possible dans
un bé&cher de dimension appropride. (Le volume habituel
est d'environ 350 ml dans un bé&cher de 600 ml).. En méme
temps, prélever deux portidns équivalentes d'eau déminéralisée.
A l'une d'elle, ajouter 1 ml et & l'autre 5 ml de 1la
solufion de travail (radium &talon). (Attention: Pipetter
d l'aide d'une poire en caoutchouc). Faire un essai 3 blanc.

A l'aide d'un pHmé&tre, amener le pH de toutes les
solutions & 3.0 * 0.25 avec la solution d'acide chlorhydrique
0.5N ou d'hydroxyde de sodium 0.5N, selon le cas. Placer
les b&chers sur une plaque chauffante oscillante. Les
chauffer presque au point d'é@bullition et y ajouter 3 ml
de solution de chlorure de baryum. Agiter vigoureusement,
puis ajouter 15 ml de sulfate d'ammonium. Laisser osciller
la plaque chauffante pendant 15 minutes. (Une agitation
fréquente pendant 15 minutes peut remplacer l'emploi de la
plagque chauffante oscillante). Eloigner de la plaque chauffante
et laisser reposer pendant 4 heures.

Faire le montage du filtre Millipore en utilisant un
filtre Millipore noir (en plastique) de 47 mm HA placé sur

le verre fritté et insérer dans la fiole d filtration de 1000 ml.
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Faire couler la liqueur claire sur le filtre et finalement,
transvaser la majeure partie du précipité dans le filtre.
Laver avec trois portions de 25 ml d'acide sulfurique (solution
de lavage) en entralnant toutesles particules de précipité qui
adhérent aux parois du filtre.

Défaire le montage du filtre et transvaser le filtre
en plastique dans une capsule numérotée, .en aluminium, sur
un tampon en papier imbib& de substance nutritive (fourni avec
les filtres). Faire sécher pendant 30 minutes a 110 0C.
Refroidir et conserver dans un endroit propre.

Le jour suivant, placer les disques de filtre, toujours
dans la capsule en aluminium dans la chambre de comptage
des particules alpha. Effectuer le comptage pendant une
durée suffisante pour atteindre la précision nécessaire,
déterminée comme 1l'indigque la figure 3 et enregistrer le
nombre de coups. Déterminer le nombre de coups de fond
en utilisant une capsule d'aluminium vide avant le comptage
des échantillons et une fois le comptage termin&. On
devrait obtenir presque le mé&me nombre de coups qu'avec
le blanc. Soustraire le nombre de coupé obtenus avec le
blanc de celui que donnent les &chantillons et les &talons
analysés parallélement. Considérer cette valeur comme le

comptage réel. Tracer un graphique du nombre de coups réels




1)
2)
3)

4)
5)

POURCENTAGE D'ERREUR

COMPTAGE PRéDé&ERMINé (128)

RAPPORT DE LA VITESSE DE COMPTAGE TOTAL\A LA VITESSE
DE COMPTAGE DE FOND

FIGURE 3

ERREUR STATISTIQUE EN FONCTIO& DU RAPPORT VITESSE DE
COMPTAGE TOTAL / VITESSE DE COMPTAGE DE FOND POUR

DIVERS NIVEAUX DE COMPTAGE

TOTAL




TI 3¢y

$08—0-71€29
FPOTIJY [WRA[TIY

‘Al Apapovorpey

wM¥Q ‘BLIAIMG YOI, P ST AdaqT

867 THdy

D

(&)

N

: PERCENTAGE ERROR

\ AN \x_____ ®
e

N — -
WA~
N=C

‘ 10
@ RATIO OF TOTAL CO

100 .
UNTING RATE TO BACKGROUND COUNTING RATE

@

FIGURE 3

S ) STATISTICAL ERROR AS A FUNCTION OF THE TOTAL COUNT-RATE/BACKGROUND COUNT-RATE
RATIO FOR VARIOUS TOTAL COUNT LEVELS

—

=
ok

omd



-6 - Ra-1

obtenus pour les &talons en fonction de la teneur en radium
(en micro-microcuries). A l'aide de ce graphique, déterminer
la teneur en radium des échantillons et exprimer cette teneur

en micro-microcuries par litre.

CALCULS

s Ci de Ra/l - yﬂ'C1‘dans‘le précipité (tiré du. graphique) X 1000

volume de l'é&chantillon

La limite de détection du maté&riel utilisé@ ici est

226Ra dans l'é@chantillon prélevé pour

d'environ %%y Ci de
analyse. Si la vitesse de comptage obtenue se rapproche
de celle de la vitesse de fond, considérer le résultat comme

"inférieur" & la concentration qui correspond & cette valeur.
Références

1. Barker, F.B., and Thatcher, L.L., Anal. Chem. 29, 1573 (1957).
2. Awes, D.P., Sedlet, J., Anderson, H.H., and Kohman, T.P.:
Paper 22. 70, p. 1 700. The Transuranium Elements, NNES
IV-- 14B, NEw YOrk, McGraw-Hill Boo, Co. Inc. (1949).
3. Neidrach, ‘L.W., Mitchell, A.M., and Rodden, E.J.:
Analytical Chemistry of the Manhattan Project, P. 367, NNES

VIII, 1, New York, McGraw~Hill Book CO. Inc. (1949).
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Méthodes d'@valuation des résines &changeuses d'anions &puisées

Méthode A.X.-1

’
PORTEE

Les méthodes suivantes servent 3 &valuer le degré d'usure des
résines &changeuses d'ions. Il est impossible d'effectuer une &valuation
rigoureusement quantitative, mais les r&sultats des essais peuvent sug-
gérer des méthodes possibles de régénération des résines fortement dété-
riorées.

PRINCIPE
Mesures de la capacité d Echange d'anions

La présente méthode permet d'é@valuer les capacités comme base
forte et base faible d'un &chantillon de résine. Tout d'abord, 1la
résine est transform@e complétement en chlorure. Les groupements base
faible sont alors régénérés par 1l'hydroxyde d'ammonium qui les transforme
en hydroxyle, lib&rant ainsi une quantité de chlorure qui est dosé dans
1'8luat. L'hydroxyde d'ammonium n'exerce aucun effet sur les groupements
base forte. On détermine alors la capacité& comme base forte en faisant
circuler une solution de sulfate de sodium. L'ion sulfate déplace 1l'ion
chlorure en quantités pratiquement sto&chiométriques. Le titrage du
chlorure permet donc d'@valuer cette capacité&. La capacité totale
d'échange d'anions est la somme des deux capacités. Si on ne désire
que la capacité totale d'é@change d'anions, on peut omettre le traitement
par l'ammoniaque et lixivier directement, apr&s rincage, la ré&sine
chlorurée par une solution de sulfate de sodium (1).

I1 n'est pas certain que ces résines possédent réellement des
groupements base faible; certains pensent qu'elles renferment principa-
lement des groupements base forte dont l'action est entravée d'une
fagon quelconque. L'importance accordée & leur présence vient du fait
(comme 1'a montré la discussion précédente, qu'elles peuvent &changer
1'ion sulfate contre 1'ion, mais qu'elles ne peuvent retenir 1'uranium.
Elles &puisent donc inutilement le chlorure de la solution d'€luant.
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Polythionates

Une solution de soude caustique permet d'extraire
les polythionates d'une résine &changeuse d'anions, tout
en les composant et en libérant une quantité correspondante
de thiosulfate qui peut &tre titrée par 1l'iode. Les
réactions sont données dans la méthode Sn06—l.

Les autres méthodes sont plus ou moins courantes.
Elles ont &té pour la plupart tirées de rapports de
la Rohm and Hass Co., de Pittsburgh,(Pennsylvanie),
fabricants de la résine IRA 400 (2). ‘

L'article de Nugent (3) comporte une discussion
générale sur les indices et le traitement de 1l'empoi-
sonnement des résines.

APPAREILLAGE

Colonnes &changeuses d'ions: Il est tmportant que le
1lit de résine ne soit pas
trop mince. On recommande
une hauteur d'au moins 12"
et des colonnes ayant les
diamétres intérieurs suivants:

%" pour 10 cc
%" pour 25 cc
%" pour 50 cc

Z‘ pour 100 cc

Les colonnes chromatograghiques Fischer
and Porter Ultra-max conviennent parfai-
tement. On peut employer des burettes

de capacité appropriée, munies de robinets
en verre, a& condition d'insérer & sa base
un tampon en laine de verre pour maintenir
le 1lit de résine.

Laine de verre fine, Pyrex:

Sable quartzeux, 20 mailles:
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Creusets a filtration, verre fritté:

Capsules d'évaporation, Vycor:
Creusets en platine:

Erlenmeyers:

Papier-filtre:

Entonnoirs pour filtration,
Bunsen, tige longue:

Fioles jaugées:

Ampoules & décanter,
Squibb, forme poire:

Support
Supportl
Pipettes jaugées:

Chronométre:

/
REACTIFS

Solution &talon d'&luant
(pour le traitement préa-
lable de la résine unique-

ment) :

60 ml, (grossier)
100 ml
60 ml

250 ml
1 000 ml

Whatman n° 41 H, 15 cm

100 mm de diamétre

1 000 ml

1 000 ml

Pour entonnoirs & filtration
Pour ampoules 3 décanter

50 ml

pour le chronométrage des
débits.

Bour chaque litre de solution, dissoudre
39 g de NaCl dans 500 ml. d'eau, ajouter
28 ml d'acide chlorhydrique concentré
et diluer au volume nécessaire avec de

1'eau.

Acide fluorhydrique,
48 7, chimique pur:

Acide sulfurique concentré:

Acide sulfurique dilué,

. " 1:1, v/v:
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Acide sulfurique,
5 Z, v/v:
Verser avec précaution 100 ml de H5SOy
dilué (1:1) dans 500 ml d'eau en agitant
continuellement puis diluer a3 1 litre.

Acide sulfurique, 10 Z,
v/v:
Verser avec précaution 200 ml de H,S0y
dilué (1:1) dans 500 ml d'eau en agitant
continuellement et diluer & 1 litre.

Hydroxyde de sodium,
5 Z, p/v:

Hydroxyde de sodium,
10 Z, p/v:

Formaldéhyde, 40 %

qualité réactif

Solution d'iode,

0.004N:
A 1'aide d'une burette, verser 40 ml d'une
solution &talon d'iode N/10 dans une fiole
jaugée de 1 000 mi, diluer au trait de jauge
et bien agiter.

Chloroforme,
chimiquement pur:

Acide chlorhydrique,
4 7, pl/v:
Diluer 120 ml d'acide chlorhydrique concen-
tré a 1 litre.

/
Ethanol, 95 7%:
Non dénaturé

Hydroxyde d'ammonium
concentré:

Hydroxyde d'ammonium,
1 72, v/v:
Diluer 10 ml d'hydroxyde d'ammonium con-

-

centré a 1 litre.
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Solution de sulfate
de sodium, 4 %, p/v:
Dissoudre 40 grammes de sulfate de sodium
anhydre dans de l'eau et diluer a 1 litre.

Solution &talon

d'uranium (charge),

1 g de U/1:
Pour chaque litre de solution né&cessaire,
dissoudre sé&parément dans de l'eau 1.76 g
de U0,S0,.3H,0 et 44 g de Na,ySOy (anhydre).
Diluer au volume requis. Ajuster le pH
i4°'1.8 avec de l'acide sulfurique dilué
(1:1, v/v) (prélever environ 3.5 ml par litre).
Doser l'uranium et le SO, contenus dans la
solution, amener les teneurs exactement
d 1 g de U/1 et 30 g de SO,/1 et ajuster
de nouveau le pH si nécessaire.

Solution d'éluant,
acide chlorhydrique
1M:
Prélever 86 ml d'acide chlorhydrique con-
centré pour chaque litre de solution et
diluer au volume requis.

Solution d'éluant,
sel-acide sulfurique:
Prélever 58 g de NaCl pour chaque litre de
solution. Dissoudre dans de l'eau et
ajouter 5.6 ml d'acide sulfurique dilué
(1:1, v/v) pour chaque litre de solution.
Diluer au volume nécessaire.

/
MODE OPERATOIRE
A. Traitement préalable

Avant toute analyse, transformer une quantité suffisante
de résine en chlorure en faisant circuler a@ travers le
1it une solution de NaCl et de HCl de concentrations
respectives de 2/3 N et 1/3 N.

Si la résine avait d&jid servi pour l'adsorption de
l'uranium, faire circuler cette solution jusqu'd@ ce que
les teneurs en uranium deviennent pratiquement nulles
(c'est-a-dire un volume d'au moins 10 fois le volume de
1it). Avec une résine fraiche, employer environ 5 fois
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le volume de lit. Utiliser un débit d'environ 10 ml/mn
pour 100 ml de résine dans une colonne de 3" de diamétre.
4
Apré&s la transformation en chlorure, rincer la résine
avec de l'eau distillé&e ou de l'eau déminéralisée pour
en €liminer le sodium.

B. Humidité

Verser 20 ml de résine conditionnée dans un creuset
de filtration en verre fritté et par aspiration, enlever
1'excgs d'eau (pendant 5 minutes). Peser le creuset et
la résine pour obtenir la masse de résine ainsi séchée.
Faire sécher a 110 °¢ pendant 24 heures: la différence de
masse représente le pourcentage d'humidité.

C. Cendre sulfatée

Diviser la résine séchée obtenue aprés le dosage
de l'humidit& en deux portions approximativement &gales;

. les transvaser dans des capsules d'&vaporation Vycor de 100

ml, préalablement chauffées & haute temp&rature et tarées.
Peser pour déterminer la masse exacte de ré&sine.

Imprégner la résine d'une petite quantité d'acide
sulfurique concentré et faire fumer & siccité. Répéter
si nécessaire. Calciner le résidu jusqu'd ce qu'il soit
exempt de charbon, refroidir, humecter le résidu d'une
petite quantité d'acide sulfurique concentré& et faire
fumer & siccité. TFinalement, calciner pour &liminer les
derniéres traces d'acide sulfurique. Refroidir, peser
et enregistrer le pourcentage de cendre sulfatée (poids
sec).

Utiliser la cendre d'un des &chantillons pour une
analyse spectrographique et conserver l'autre &chantil-
lon pour le dosage de la silice. :

D. Silice

Reprendre la cendre obtenue aprés le dosage de la
cendre sulfatée dans environ 50 ml d'acide sulfurique
a 5 %Z. TFiltrer sur un papier sans cendreset rincer avec
de 1l'acide sulfurique dilué. Calciner dans un creuset
en platine. Refroidir et peser. Traiter le résidu avec
1 ml d'acide sulfurique d 1:1 et 5 ml d'acide fluorhydrique.
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/

Evaporer & siccité&, Répéter deux foils ce traitement et
pour finir calciner. Refroidir et peser de nouveau.

La perte de poids représente le "pourcentage de silice"
(poids sec).

E. Polythionates

' Verser environ 10 ml de résine conditionnée dans
une burette munie d'un tampon de laine de verre. Procéder
au soulévement de la résine, puis au drainage pour la
tasser. Effectuer 1'@lution & 1'aide d'une solution
d'hydroxyde de sodium a8 10 %Z p/v, en recueillant des
fractions d'environ 100 ml d'é&luat dans des erlenmeyers,
avec un débit de 1 ml/mn. Ajouter 5 ml de formaldéhyde

d 40 % v/v et en ajouter 10 ml en excés. Verser quelques

millilitres de chloroforme et titrer avec la solution

d'iode 3 0.004N jusqu'da ce que le chloroforme devienne

rose. Poursuivre ces titrages jusqu'a ce que 100 ml

d'effluent nécessitent moins de 1 ml de solution d'iode.

Rincer la résine avec de l'eau distillée pour en
€liminer le NaOH et la transformer en chlorure en utili-
sant 40 ml de HC1l a3 4 %Z p/v. Rincer avec 20 ml d'eau,
placer dans un creuset a filtration en verre fritté et
sécher 8 110 "C pendant 24 heures.

% de S8 (en S40¢g) Z nombre total de méq. d'iode nécessaires X 0.0835 X 100
nombre de grammes de résine séche

Le calcul précédent repose sur l'hypothése que le
polythionate se retrouve dans la résine sous forme de
5,06 2, et que la réaction suivante se produit lorsque
la résine est &luée avec un alcali.

28,0g - - 6 OH'—————>3 S503 - - 2 803 - = 3 H»0
LYe 3

F, Capacité en chlorure

Méthode combinée pour la détermination des capacités de
base faible et de base forte

Verser environ 10 ml ge-résinecmnditumnée sur ,
un papier-filtre Whatman n 41 H dans un entonnoir. Verser
un litre de HCl 8 4 Z p/v dans une ampoule & d&canter de
1 litre et placer l'ensemble au-dessus de la résine.

-~

Laisser l'acide tomber goutte & goutte sur la résine,
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en s'assurant qu'elle est toujours couverte de solution.
Jeter l'acide. Rincer quelques fois la résine et le
papier avec de l'eau pour éliminer la majeure partie

du chlorure 1libre.

Rincer 1l'ampoule 3 décanter avec de l'eau pour
€liminer le chlorure et remplir avec 1 litre d'éthanol
i 95 7. Rincer la résine avec 1'éthanol 3 95 Z. Rincer
la résine avec 1l'&thanol comme précé&demment, et jeter
le filtrat. ©Placer une fiole jaugée propre de 1 litre
sous l'entonnoir renfermant la résine. Rincer 1l'ampoule
4 décanter et y verser 1 litre de solution d'hydroxyde
de sodium a 1 72 v/v, fraichement préparée. Verser tout
juste un peu moins de 1 litre de solution d'hydroxyde
sur la ré&sine. Diluer exactement au volume et doser
le chlorure dans une partie aliquote en employant la
méthode donnée ci-aprés.

Placer une fiole jaugée propre de 1 litre sous
1'entonnoir renfermant la résine et verser dans 1l'ampoule
i décanter 1 litre de solution de sulfate de sodium a
4 Z p/v. Verser tout juste moins de 1 litre de solution
de sulfate sur la résine. Diluer exactement au volume
requis et déterminer la teneur en chlorure dans une partie
aliquote en employant la mé&thode donnée plus loin.

Dosage du chlorure
/
REACTIFS

Solution &talon de nitrate

mercurique:
Dissoudre 17 grammes de Hg (NOg3)2
dans 50 ml d'eau renfermant 3 ml
de HNOj3 concentré& de diluer 3 1
litre.

Solution tampon de

phosphate: .
Dissoudre 13.6 grammes de KHyPOy
dans 1 litre d'eau et amener le pH

-

3 2.0 avec de l'acide nitrique.

Solution de nitrate
ferrique ou de sulfate
ferrique:
5 %Z dans du HNOg a 1 Z
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Indicateur s—-diphénylcarbazide

ou diphénylcarbazone:
Solution alcoolique saturée, frai-
chement préparée.

Solution étalon de

chlorure de sodium:
0.100N.

Phénolphtaléine:

Mode opératoire

Prélever une partie aliquote pour que le volume de
titrant soit de 5-10 ml, et diluer si nécessaire a8 100
ml avec de l'eau. Ajouter une goutte de phénolphtalé&ine et
de l'acide nitrique jusqu'd la disparition de la couleur
rose. Ajouter une goutte de sulfate ferrique (ou de nitrate),
une goutte de diphénylcarbazide et 5 ml de solution tam-
.pon. Titrer avec la solution étalon de nitrate mercurique.
Normaliser la solution de nitrate mercurique en utilisant
entre 10 et 25 ml de la solution de chlorure de sodium.
Préparer un blanc.

G. Régénération de la résine

Placer 15 ml de résine conditionné&e usagée dans une
burette de 50 ml munie d'un tampon en laine de verre.
Faire passer dans la colonne un volume d'hydroxyde de
sodium & 10 Z p/v &quivalant & 10 volumes de 1lit (150 ml)
avec un débit de 0.5 ml/mn.

Rincer avec de l'eau pour entrafner compl&tement
1'hydroxyde de sodium et faire passer un volume d'acide
chlorhydrique a8 4 Z p/v &quivalant 3 2 volumes de 1lit
(30 ml). :

Déterminer de nouveau les capacités de base faible
et de base forte de la résine &changeuse d'anions.

H. Capacité en uranium

Placer 50.0 * 0.5 ml de résine conditionnée dans
une colonne en verre de 3" de diamé&tre intérieur avec
prés de sa base un disque en verre fritté grossier pour
maintenir la résine. Procéder au soulévement du lit pour
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le fluidiser et drainer sans frapper sur la colonne et
sans l'agiter avec un débit d'environ 10 ml/mn. Régler
le volume de la résine si nécessaire et répéter l'opéra-
tion. En méme temps, préparer un lit semblable de ré-
sine frafche tirée du méme lot et effectuer les mémes
opérations de chargement et d'élution qu'avec la ré&sine
usagée.

Préparer la solution de chargement en quantité
suffisante pour toutes les analyses des divers &chantil-
lons nécessaires (environ 8 litres par essai). (Voir
"Réactifs").

La solution de chargement utilisé&e comporte 1.0 g
de U/l sous forme de sulfate d'uranyle pur et 30.0 de
804/l sous forme de sulfate de sodium; son pH est ajusté

-

a 1.8 avec de l'acide sulfurique.

Comme premi&re opération le matin, faire passer la
solution de chargement 3 travers la colonne avec un débit
de 6.7 ml/mn. Prélever des é&chantillons et doser 1l'u-
ranium. ©Noter le volume de solution (y compris les &chantil-
lons prélevés) qui aura circuld@ dans la colonne lorsque
le point de fuite sera atteint.

Continuer & faire passer la solution jusqu'd ce
que la concentration de l'effluent atteigne 90 7 de la
concentration du liquide introduit dans la colonne.

Vérifier si le point de fuite et la saturation sont
atteints durant 1l'opé&ration de la colonne, en utilisant
un fluorimétre visuel, les m&thodes de colorimé&trie au
thiocyanate ou au peroxyde, en considérant 0.05 g de U/1
dans l'effluent comme concentration au point de fuite.

Rincer le lit de résine chargé avec un volume d'eau
correspondant & un volume de 1it (50 ml) avec un débit
de 6.7 ml/mn. Eluer avec du HCl 1M, du HNO3 1M ou une
solution sel~acide sulfurique 1M (selon le milieu utilisé

en usine-pilote) avec un débit de 2 ml/mn et recueillir 1 litre

(c'est~3~-dire 20 volumes de 1lit) dans une fiole jaugée.
Doser le U30g dans le liquide recueilli par spectropho-
tométrie différentielle. Exprimer les capacités a
saturation et au point de fuite de la résine "regue"

en grammes de U30g par litre de résine humide tassée.
Noter le point ol l'essai @ la touche est négatif durant
1'é@lution (environ 0.1 g de U30g/l) en utilisant un papier




6/1

pour essal a la touche au ferrocyanure de potassium.
Enregistrer de la méme fagon les valeurs correspondantes
obtenues avec la résine frafche.

Déterminer comme suit les capacités de l'uranium
"régénérée":

Rincer la résine aprés l'élution effectuée précédem-
ment en utilisant 2 volumes de 1lit d'eau (100 ml) avec
un débit de 2 ml/mn. Rincer de nouveau avec 2 volumes
de 1lit d'eau. Effectuer la sulfatation de la résine
avec 2 volumes de lit d'une solution d'acide sulfurique
a5 7% (v/v) avec un débit de ml/mn et rincer avec de
l'eau jusqu'a ce que le pH de l'effluent atteigne 2.

Charger de nouveau et &luer la résine comme précé-
demment. Exprimer les capacités & saturation et au point
de fuite de la résine régénérée en grammes de U30g par
litre de résine humide tassée.

Enregistrer également les résultats obtenus avec
la résine frafche tirée du méme lot.

Références

1. Fisher, S., and Kunin, R.: Anal Chem. 27, 1191. 1955.
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Dosage gravimétrique de la silice dans les minerais
et les produits du traitement des minerais
i Méthode Si-1

v
PORTEE

Les méthodes données plus loin d'appliquent & tous
les minerais ou produits du traitement des minerais qui
renferment des quantités de silice suffisantes pour E€tre dosées

par gravimétrie.

DOMAINE D'APPLICATION
Cette méthode permet de doser entre 0.5 et 2 7Z de
silice avec une précision de 5 Z. Les quantités supérieures

peuvent &€tre dosées avec une plus grande précision..

PRINCIPE

Le dosage de la silice décrit ici repose sur la
méthode classique (1,2,3) oli la silice contenue dans la solution
données par l'échantillon est dé&shydratée par 1l'acide
chlorhydrique ou perchlorique puis filtrée et séchée; le précipité
impur de silice est alors pesé. Cette silice est volatilisée
en présence d'acide fluorhydrique et les impureté&s qui subsistent

sont pesées et la teneur en silice déterminée par diffé&rence.

Hillebrand et coll. (1) décrivent avec force détails
les diverses étapes de cette technique;aussi ne mentionnerons-nous

ici que les plus importantes.
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Le fluor qui se retrouve dans de nombreux minerais
d'uranium entraine des pertes durant l'attaque initiale,
car i1 se dégage du tétrafluorure de silicium au cours de
1'8bullition en présence d'acides forts.

2H_S0 4+ 2CaF

. .
250, + Si0, ———— P SiF

9 9 4 + 2 CaSoO

+ 2H,0

4 2

Cette perte n'est pas relie quantitativement
a4 la teneur en fluorure et on peut souvent 1l'Bviter en gardant
le bé&cher couvert durant la digestion initiale, car 1'humidité@

tend & provoquer l'hydrolyse du tétrafluorure de silicium.

2H20 + SiF4 — 4HF ¢ SiO2

Si la teneur en fluorure est supérieured 1 Z, l'addition

d'acide borique & l'acide perchlorique entraine sa volatilisation

avant qu'il ne se produise d'importantes pertes de silicium (4).

+ 3H,0

H,BO, + 3HF — 5 BF 5

3

Le fluoruré-qui subsiste est complexé& en HBF4 dont la réaction

avec la silice est moins probable.

Le bore demeurant en solution est entraingd par la
silice durant la précipitation et il crée des interférences,
car il se volatilise avec l'acide fluorhydrique utilis& pour
volatiliser la silice. Son effet peut €tre contrecarré en
le volatilisant sous forme de combosé triméthylé en présence

d'acide sulfurique.

H B0, + 3CH,O0H s B(OCH,) , + 3H,0




APPAREILLAGE ;=
Béchers, Pyrex, Griffinm,
forme basse:
Verres de montre:
Entonnoirs a8 filtration,

Bunsen/tige longue:

Creusets en platine
(avec couvercles):

Dessiccateurs:
Support &
filtration:
Papier-filtre:
Balance analytique:
Four & moufle:
Brileurs a gaz:
Hotte pour

acide perchlorique:

Lunettes de protection:

RgACTIFS

Acide nitrique
concentré

Acide sulfurique
concentré

Acide chlorhydrique

concentré:
Acide chlorhydrique

dilué:

250 ml

30 et 50 ml

Whatman n0

141,

42,

v/v.

9 cm de diamétre
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Acide perchlorique
concentré: 70 Z
Acide perchlorique
dilué: 20 Z - 140 ml d'acide &
70 7 dilué & 500 ml.

Acide perchlorique

dilué saturé d'acide

borique 3 50 °cC:
Solution de lavage

(acide perchlorique): 5 % - 35 ml d'acide 3 70 27
dilué a 500 ml,

Acide fluorhydrique:
Hydroxyde d'ammonium

diluég: 1:1 v/v
Acide sulfurique

dilug: 1:1 v/v.
Chlorure d'ammonium
Acide borique
Carbonate de
sodium:
Nitrate de
sodium:
Alcool

méthylique

absolu:
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MODE OPE{RATOIRE
A, Pour minerais et solides

(1) Minerais de sulfure

Placer une masse appropriée de minerai dans .un
bécher de 250 ml. Ajouter 10-15 ml d'eau et 10-15 d'acide
nitrique. GChauffer & feu doux jusqd”é ce que la réaction
vive cesse et évaﬁorer d siccité. Refroidir et rincer les
parois du bécher avec de 1l'eau distill&e. . Ajouter 5 ml d'acide
nitrique concentré, évaﬁorer é siccitd et calciner a 110 °c
pendant 1-2 heures. Refroidir, ajouter 20-25 ml d'acide
chlorhydrique 1:1 et 1-2 g de chlorure:d'ammonium. Laisser
macérer pour dissoudre les sels solubles et filtrer sur unmn
papier-filtre Whatman n® 42. Rincer plusieurs fois le résidu
et le papier d'abord avec une solution chaude d'acide
chlorhydrique 1:1 puis--avec de 1'eau chaude. En présence
d'argent ou de tungsténe, laver une troisiéme fois le résidu
avec une solution tidde d'hydroxyde d'ammonium 1:1 puis 1avér
avec de l'eau chaude. Noter la présence de silicates non
décomposés dans le résidu. Transvaser le résidu et le papier
dans un creuset en platine, ajouter 5-6 gouttes d'acide
sulfurique 1:1, sécher et brliler le papier-filtre & la plus
basse tempé&rature possible. Si la quantité de ré&sidu est faible
et s'il ne contient pas de grandes quantité&s de silicates
non décomposés,»procéder comme suit: Calciner le résidu damns
un moufle, refroidir dans un dessicateur et peser. Couvrir

le résidu dans le creuset en platine de 8-10 gouttes d'acide
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sulfurique 1l:; et de 4-5 ml d'acide fluorhydrique. Evaporer
le mélange a siccité comfléte. Si un résidu subsiste,
reprendre le traitement par l'acide sulfurique et 1l'acide
flilorhydrique plusieurs fois. Chauffer & feu doux au-dessus d'un
brlileur pour chasser complétement l'acide sulfurique, puis

(o] . . .
C, refroidir dans un dessicateur

calciner dans un moufle a 950
et peser. La perte de poids représente la quantité& de
silice (8102). En présence de tungsténe, les températures de

calcination doivent 8tre inférieures a 850 °c.

Si la masse de résidu obtenue aprés la digestion acide
est élevée ou:contient des silicates non d&composés, faire
fondre en présence de carbonate de sodium puis procéder comne

indiqué au paragraphe 3 suivant.

2. Minerais et produits du traitement des minerais, en général
Dans un bé&cher de 250 ml, placer une masse appropriée

de minerai, ajouter 20-30 ml d'eau distillée et 15-20 d'acide

perchlorique 3 20 %Z. Si 1'&chantillon renferme plus de 1 7

de f1u05 l'acide perchlorique doit &tre saturé& d'acide borique

3 50 °C. Chauffer aux fumédes intenses d'acide perchlorique

et faire fumer pendant 10~15 minutes. Rincer les parois du bécher
avec un peu d'eau distillée, chauffer aux fumées intenses d'acide
perchlorique et faire fumer de nouveau pendant 5-6 minutes.

Diluer 3 environ 75 ml avec de l'eau distillée, porter a
1'ébullition et faire bouillir pendant 5-10 minutes. Filtrer

sur un papier-~filtre Whatman n° 42, rincer plusieurs fois avec

une solution tidde d'acide perchlorique a 5 Z puis avec de l'eau
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chaude. Par la suite, rincer le fésidu et le papier avec une
solution chaude d'acide chlorhydrique 1:1 et de nguveau

avec de l1l'eau chaude. 8Si l1'échantillon renferme de l'argent

ou du tungsténe, laver de nouveau le résidu avec une

solution tigéde d'hydrokyde d'ammonium puis avec de 1l'eau
distillée. Noter la ﬁrésence de silicate non dé&composé& dans

le résidu puis transvaser ce dernier et le papier dans un
creuset en platine. Ajouter 5-6 gouttes d'acide sulfurique,
sé@cher et briler le ﬁabier ad la plus basse temp&rature possible.
Si de 1l'acide perchlorique saturé d'acide borique est utilisé@
pour déshydrater la silice, imprégner le résidu de 6-8 gouttes
d'acide sulfurique 1:1, ajouter 5-6 ml d'alcool mé&thylique et
évaporer 3 siccité complé&te. Si la masse résidu est faible

et en l'absence de silicates non décomposés, calciner :le ré&sidu
dans un moufle & 950 OC, refroidif, dans un dessiccatwur et peser.
Volatiliser la silice avec de l'acide fluorhydrique, calciner

et pescr comme indiqué au paragraphe 1 précédent. Si la masse
de résidu est élevée et renferme des silicates non décomposés,

procéder comme indiqué& au paragraphe 3 suivant.

3. REsidus et minerais siliceux provenant de la digestion acide
Dans un creuset en blatine, mélanger le résidu

insoluble calciné ﬁrovenant de la digestion acide ou 0.5 g

du minerai, 3 environ 4-5 g de carbonate de sodium et environ

0.1 g de nitrate de sodium. Chauffer le mélange & feu doux

au-dessus d'un brileur ﬁour chasser 1'humidité. Placer

un couvercle en platine sur le creuset et augmenter
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graduellement la temﬁérature pour atteindre une fusion modérée.
Refroidir; ﬁlacer'le creuset et son éouvercle dans un bécher de
250 ml et verser 30-50 ml d'eau et 15-20 ml d'acide perchlorique
d 20%%. Si le minerai renferme du fluor, 1l'acide perchlorique

d oit 8tre saturé d'acide borique & 50 0C. Laisser macérer pour
dissoudre ou décomﬁoser le produit fondu. ﬁnleﬁer et rincer le
creuset et son couvercle avec de l'acide perchlorique & 5 % pour
enlever toutes les particules adhérantes. évaporer aux fumées
d'acide berchlorique et faire fumer pendant 5-10 minutes. Rincer
les barois du bécher, chauffer aux fumées et faire fumer de
nouveau ﬁendant 5-10 minutes. Egiter d'évaporer le liquide
jusqu'3 la formation d'une pAte. Diluer & 75 ml avec de 1'eau
distillge, porter & 1'ébullition et faire bouillir pendant

15-20 minutes. Filtrer sur un papier-filtre Whatman n® 42 et
rincer le résidu et le papier d'abord avec une solution tidde
d'acide ﬁerchlorique as iz ﬁuis avec de l'eau distillée. Rincer
alors le résidu et le babier avec une solution chaude d'acide
chlorhydrique 1:1 ﬁuis avec de l'eau. Conserver ce résidu.
Mélanger au filtrat 5 ml d'acide perchlorique & 70 7 et &vaporer
aux fumées d'acide ﬁerchlorique. Faire fumer pendant 10-15 minutes,
diluer la solution & 75 ml et porter i 1'ébullition. Faire
bouillir bendant 10 minutes, filtrer sur un autre papier-filtre
et rincer le résidu et le papier comme précédemment. Transvaser

les deux papiers-filtres dans un creuset en platine, verser 6-8

gouttes d'acide sulfurique 1:1, sécher et faire briiler le papier a

‘la plus basse tempé&rature possible. Si 1l'acide perchlorique &tait saturé d'acide
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graduellement 1la temﬁérature pour atteindre une fusion modérée.
Refroidir, placer le creuset et son couvercle dans un b&cher

de 250 ml et verser 30-50 ml d'eau et 15-20 ml d'acide
perchlorique 3 20 Z. Si le minerai renferme du fluor, l'acide
perchlorique doit &tre saturé d'acide borique 3 50 0Cc. Laisser
macérer pour dissoudre ou dé&composer le produit fondu. Enle&er
et rincer le creuset et son couvercle avec de l'acide perchlo-
rique 3 5 %Z pour enlever toutes les particules adhé&rantes.
é&aporer aux fumées d'acide berchlorique et faire fumer pendant
5-10 minutes. Rincer les éarois du bé&cher, chauffer aux

fumées et faire fumer de nouveau pendant 5-10 minutes. Eviter
3 75 ml dvec de 1l'eau distillée, porter a 1'&bullition et faire
bouillir pendant 15-20 minutes. Filtrer sur une papier—filtfe
Whatman n° 42 et rincer le résidu et le papier d'abord avec une
solution tidde d'acide perchlorique & 5 % puis avec de l'eau
distillée. Rincer alors le ré&sidu et le papier avec une solution
chaude d'acide chlorhydrique 1:1 puis avec de 1l'eau. Conserver
ce résidu. Mélanger au filtrat 5 ml d'acide perchlorique &

70 % et &vaporer aux fumées d'acide perchlorique. Faire fumer
pendant 10-15 minutes, diluer la solution & 75 ml et porter &
1'ébullition. Faire bouillir pendant 10 minutes, filtrer sur
un autre papier-filtre et rincer le ré&sidu et le papier comme
précédemment. Transvaser les deux papiers-filtres dans un
creuset en platine, verser 6-8 gouttes d'acide sulfurique 1:1,

sécher et faire brliler le papier 3 la plus basse temp&rature

possible. Si 1l'acide perchlorique &tait saturé& d'acide
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borique, ajouter 6-8 gouttes d'acide sulfurique 1l:1 et 5-6 ml
d'alcool méthylique au résidu contenu dans le creuset et
évaporer & siccité compléte. Calciner le creuset dans un
moufle, refroidir dans un dessiccateur puis peser. Imprégner

le résidu pesé de 6-8 gouttes d'acide sulfurique et de 4-5 ml
d'acide fluorhydrique. Evaﬁorer a siccité; calciner et peser.
Si la masse de résidu est considérable, reprendre le traitement
par l'acide fluorhydrique ﬁlusieurs fois avant de calciner et de
peser., La perte de poids reﬁrésente la quantité de silice

(Sioz) présente.
B. Pour les solutions (silice "“soluble")

Dans un bécher de 250 ml, pipetter une partie aliquote

de solution et ajouter 15 ml d'acide perchlorique 3a 20 7.

L4
Evaporer aux fumées d'acide perchlorique et faire fumer

pendant 10-15 minutes. 8i la solution renferme plus de 1 g de
fluor par litre, saturer 1l'acide perchlorique d'acide borique

a 50 °C. Rincer les parois du bécher avec de 1l'eau, chauffer

aux fumées d'acide perchlorique et faire fumer pendant 5-10 minutes,

Diluer 3 75 ml avec de 1l'eau distillée, porter 3 1'&bullition et
faire bouillir pendant 10-15 minutes. Filtrer, laver et traiter

le résidu comme dans le cas des minerais siliceux (Section A.3)
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CALCULS
%z de SiO2 = Perte de poids du résidu X 100
masse d'é@chantillon
g de 8102/1 = perte de poids du résidu X 1 000

partie aliquote prélevée (ml)

Si aucune masse apfréciable de précipité n'a &té obtenue,
considérer le résultat comme inférieur au minimum décelable
calculé d'aprés la masse d'@chantillon ou le volume prélevé.

En supposant la masse de ce ﬁrécipité inférieure a8 2 milligrammes,
enregistrer le résultat comme éuit

Z de SiO2 = - 0.002 X 100
masse d'&chantillon prélevée

Références

1. Hillebrand, W.F., Lundell, G.E.F¥., Bright, H.A. and
Hof fmann, J.I.: "Aﬁplied Inorganic Analysis" 2nd ed.,
New York, John Wiley and Sons Inc., 1953.

2. Furman, N.H., Ed.: "Scott's Standard Methods of
Chemical Analysis", 5th ed., Vol. 1, New York,
John Wiley and Sons Inc., 1939. |

3. Low, A.H., Weinig, A.J., and Schoder, W.P.: "Technical
methodes of Ore Analysis'", 1llth ed., New York, |
John Wiley and Sons, 1939.

4, Schrenk, W.T., and Ode, W.H.: Ind. Eng. Chem., Anal.

ed., 1, 200, 1929.




Dosage colorimétrique de la silice

Méthode Si-2

PORTEE

La présente méthode s'apblique au dosage de petites
quantités de silice dans les solutions de lixiviation et dans
certains échéntillons de solides comme les précipités riches;'

le gdteau de gypse et le carbonate de sodium anhydre.

DOMAINE D'APPLICATION

La limite infér jeure de cette méthode est de 0.002 g/1.

PRINCIPE

La réaction de la silice avec l'acide molybdique pour
former 1'acide molybdisilicique est la seule réaction connue,
utilisable pour le dosage colorimétrique du silicium. La présente
mé&thode repose sur la réduction de ce composé en complexe
hétéropoly bleu. L'acide molybdisilicique peut &tre ré&duit i un
pH plus &levé que l'acide molybdiphosphorique ou molybdiarsé&nique
et en réglant convenablement le pH,6seul le composé& siliceux est
réduit.

La composition du complexe hétéropoly bleu a été
présentée dans la méthode de dosage de l'arsenic et la discussion
ne sera pas reprise ici. L'absorbance maximale se produit &

815 my et la couleur demeure stable pendant au moins 12 heures.

Puisque la silice est insoliuble dans les acides ordinaires

et qu'elle se déshydrate facilement par chauffage pour donner
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un polymére insoluble, on utilise 1l'acide fluorhydrique

pour "l'activer"

FH + polysilicate — 3 H,8iF  + H,0
Il faut absolument &@viter une perte de silice sous forme
de SiF4 en utilisant des solutions diiuéesﬁ Le fluorure est
détruit par 1l'acide borique qui libére de nouveau la silice
sous forme de silicate non bblymérisé qui réagit alors avec
l'acide molybdique avant de se polymériser.
2H,51F  + 3H2B03_ + 4OH .y 2810, = + 3BF4" + 7H,)

§i0.5 + 12MoO —4

1H
3 + 1 0

4y 220 ——— §1 (Mo30,4), 2
L'acide molybdisilicique est ré&duit par le réactif

acide amino-1 naphthol-2 sulphonique-4 sulfite,

§1 (Mo,0,.) + HSOB' — s complexe hé&t&ropoly bleu.

L'arsenic pentavalent et le phosphore donne, dans les
mémes conditions, des colorations semblables & celles de 1la
silice. Comme nous avons vu précédemment, un réglage de pH
réduit 1'effet de cette interférence et de plus les acides
molvbdiarsénique et molybdiphosphorique sont décomposé&s par
l'acide oxalique.

L'aluminium, le zinc, le cuivre, le manganése, le
calcium, le nickel, le magnésium, le cadmium et le fer ferreux
ne créent pas d'interférences méme si leurs concentrations
atteignent jusqu'ad 500 fois celle de la silice. La
concentration du plomb, du titane et du fer ferrique ne doit
pas dépasser plus de 100 fois la teneur en silice (4). Le fer

ferrique crée des interférences principalement en réagissant avec




1'agent réducteur.

Le zirconium et le béryllium ne créent pas d'interférence.

Dans le cas des anions, la teneur en oxalate et en

tartrate ne doit pas dépasser 500 fois la concentration de la

silice avant la réduction.

Le milieu doit @tre exempt d'agents oxydants comme

le chromate, le nitrate, le nitrite et le peroxyde, car ils

affaiblissent la teinte bleue du milieu.

avec l'acide molybdique pour former un composé jaune. Les

fortes concentrations de sulfates, de nitrates,

alcalins sont a é&viter.

La contamination par la silice représente également

un facteur important, d'ol la nécessité de rechercher et de

réserver des réactifs exempts de silice pour ce dosage.

le plus possible des récipients en plastique.

APPAREILLAGE
Béchers, Griffin,
forme basse:
Creuset en platine:
Entonnoirs d filtration,
Bunsen, tige longue:
Coupelles en platine ou
en polyéthyléne:
Fioles jaugées:
Pipettes jaugées:
fubes de Nessler, 100 ml,

forme haute:

250 et 100 ml

25 ml

65 mm de diamétre

Le peroxyde réagit

d'halogénures

Utiliser

ml
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Support pour tubes de
Nessler:

Horloge, systéme
chronométrique:
Flacons pour réactifs,
en polyé&thyléne:
Spectrophotométre:

Cuves pour

spectrophotométre:

REAGTIF

Acide chlorhydrique:

Acide chlorhydrique
dilué:

Carbonate de sodium:

Hydroxyde de sodium:

Solution d'acide

fluorhydrique dilué:

Solution tampon de
borate de sodium-

acide borique:

500 ml

1 cm et 5 cm (laver régulié-
rement avec de l'ammoniaque
pour enlever les taches laissées

par le complexe hétéropoly bleu).

1:1, (v/v)

exempt de silice

Solution a8 50 7%, qualité
réactif dans des flacons en

polyé&thyléne exempts de silice.
Diluer 1 ml de HF concentré

(40 7Z) a 2 000 ml dans un

flacon en plastique.

Dissoudre 6.5 g d'acide



Solution de molybdate

d'ammonium:

Solution d'acide

oxalique:

Solution réductrice:
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borique déns 500 ml d'eau. Amener

le pH & 8.5 en utilisant une solution
d'hydroxyde de sodium 3 50 %, qualité
réactif, et une solution dilué d'acide

chlorhydrique 1:1, (v/v).

Dissoudre 50 g de (NH4) Mo7024.

4H20 dans 400 ml d'eau distillée et
amener le pH entre 7 et 8 avec du NaOH
a 50 Z, qualité réactif, exempt de

silice. Diluer 3 500 ml et conserver

dans des flacons en polyéthyléne.

Dissoudre 10 g de (COOH)Z. 2H20
dans de 1l'eau distillée. Diluer &
100 m1l et conserver dans des flacons
en polyéthyléne.

Dissoudre 1 g d'acide amino-1 naphtol-2

sulphonique-4 et 2 g de sulfite de sodium

anhydre dans 100 ml d'eau distillée.
Mélanger cette solution & une soalution
60 g de bisulfite de sodium dans 300 ml
d'eau distillée. Il est possible
d'utiliser cette solution pendant
plusieurs semaines en la gardant au
réfrigérateur dans un flacon en

polyé&thyléne.
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Solution mére
de silice (étalon) Dissoudre 4.73 g de métasilicéte
de sodium monohydraté (NaZSiO3. 9H2O)
dans de l'eau distillée fralichement
bouilie et refroidie et diluer & environ
900 ml. Doser par gravimétrie une partie
aliquote de 100 ml et amener 1la
concentration de la solution restante
exactement i 1.0 g de SiO2 par litre.
Conserver dans un flacon en polyéthyléne
hermétiquement fermé.
Solution de travail
(silice &talon),
1 m1>= 0.02 mg de Si02: Diluer 20 ml de la solution mére
étalon & 1 000 ml avec de 1l'eau
distillée fraichement bouillie et
refroidie. Conserver cette solutidn

dans un flacon en polyé&thyléne.

Préparation de la courbe d'étalonnage

Dans des coupelles en platine de 100 ml, verser
1, 2, 4, 5, 10, 15 et 20 ml de la solution de travail; réserver
une coupelle vide pour un essai & blanc. Ajouter 10 ml
d'acide fluorhydrique dilué (1: 2000) et laisser reposer pendant
15-30 minutes. Placer 10 ml de 1la golution tampon de borate dans
les tubes de Neggler de 100 ml. Verser -les solutions de chacune

des coupelles dans un tube et diluer & 100 ml.
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Ajouter rapidement 2.0 ml d'acide chlorhydrique dilué
et 4.0 ml1 de molybdate d'ammonium. Placer un bouchon en
caoutchouc sur le tube et remuer en retournant le tube.

Laisser reposer pendant 5~10 minutes. Ajouter 3.0 ml d'une
solution d'acide oxalique et mélanger soigneusement. Attendre
au moins 2 minutes et au maximum 15 minutes aprés l'addition

de l'acide oxalique ﬁuis verser 4.0 ml de solution ré&ductrice
et mélanger soigneusement. Apréé 10 minutes, régler l'appareil
avec de 1l'eau distillée et déterminer les densités éptiques des
étalons et du blanc a 815 mﬁ dans des cuves de 1 cm et de 5 cm
et avec la cellule photo&lectrique sensible au rouge. Préparer
une courbe d'&talonnage en'plagant le nombre de mg de Si0, damns
113 ml en abscisses et la densité optique en ordonnées pour les
cuves de 1 cm et de 5 cm.

7/
MODE OPERATOIRE

é

A. Traitement préalable
1. Fehantillons solides

Placer 1.0 g dans un bécher de 100 ml. Faire un
essai 3 blanc. ‘Ajouter 5 ml d'acide chlorhydrique, couviir
d'un verre de montre et faire tiédir pour dissoudre. Filtrer
tout résidu sur un papier-filtre Vhatman n® 40 de 7 cm de
diamétre. Transvaser le papier et le résidu dans un creuset
en platine de 25 ml et ‘calciner au-dessus d'un brleur. Ajouter
une quantité de carbonate de sodium exempt de silice correspondant
3 six fois la masse de résidu obtenu. Faire fondre au-dessus

d'un briileur pour obtenir un produit fondu clair. Tramsvaser

ce produit fondu refroidi dans un bé&cher de 250 ml et avec
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précaution, verser le filtrat obtenu.antérieurement, en ayant
soin d'éviter les pertes ﬁar ébullition. Une fois la réaction
terminée, verser si nécessaire une quantité additi&nnelle d'acide
chlorhydrique pour neutraliser complétement le carbonate.
Transvaser complétement dans une fiole jaugée de 250 ml et diluer

au trait de jauge.

2. é;hantillons de solution

Prélever une ﬁartie aliquote appropriée ou effectuer
une dilution préalable éi nécessaire et prélever une partie
aliquote aprés cette dilution.

B. Dévelopﬁement de la couleur

Dans des couﬁelles en platine de 150 ml ou dans des
béchers en polyé&thyléne de 250 ml, transvaser des parties
aliquotes de solutions &chantillons renfermant environ 0.2 mg de
SiOz. Préparer un blanc. Dans chaque récipient, verser 10 ml
d'acide fluorhydrique dilué et laisser reposer 15 & 30 minutes.
Placer des portions de 10 ml de solution tampon de borate dans
des tubes de Nessler de 100 ml. Vefser chaque solution contenue
dans les coupelles dans un tube de Nessler, diluer rapidement &
100 ml et agiter.

Verser rapidement 2.0 ml d'acide chlorhydrique dilué
et 4.0 ml de molybdate d'ammonium. Placer un bouchon de
caoutchouc sur le tube et remuer en retournant le tube., Laisser
repose la solution pendant 5-~10 minutes. Ajouter 3.0 ml d'acide

oxalique et mélanger soigneusement. Attendre au moins 2 minutes

et au maximum 15 minutes aprés l'addition de 1l'acide oxalique
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puis ajouter 4.0 ml de solution réductrice et mélanger soigneu-
sement. Aprés 10 minutes, régler l'instrument avec le blanc

et déterminer la densité optique de 1'&chantillon dans des

cuves de 1 cm & 815 mﬁ en utilisant la cellule photoé&lectrique
sensible au rouge. Enregistrer la densité optique et dé&terminer

le nombre de mg de Si0, par 113 ml 3@ 1'aide de la courbe

2

d'étalonnage préalablement préparée. Enregistrer cette valeur.

CALCULS ng de SiOé
% de 8i0, = (tiré du gréphiqpé) oy "dilution finale x 100
1000 X masse partie aliquote
d'é&chantillon (g) prélevée
g de Si02/1 = (tiré du graphlque)x. dilution finale ¢ 44,
1000 X volume partie aliquote
d'é&chantillon prélevée

Si aucune couleur n'apparait, enregistrer le résultat
cémﬁe "inférieur" au minimum d&celable, valeur calculée 3 partir
dé la masse d'&chantillon pré&levé et des degrés de dilution
employé., Prendre 0.02 mg de-SiO2 comme minimum décelable et

calculer la valeur d@ enregistrer en conséquence c'est-d-dire

g de 3102/1 = inférieur a 0.02 X volume final
100 X par volume partie aliquote
d"échantillon prélevée

Références
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5. Faber, H.A., et al: Standard Methods for the Examination
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SnO -1

Dosage iodométrique des polythlonates dans
les liqueurs de lixiviation par 1l'hydroxyde de sodium

Mé&thode SnO -1

6

7
PORTEE

La présente méthode s'applique au dosage rapide des poly-
thionates dans les liqueurs de lixiviation acides. Les
groupements dosé&s sont S 06" avec n = 4, 5 et 6. Les résul-

tats sont exprimés en Na28406

DOMAINE D'APPLICATION

-

Cette méthode s'applique & la détermination de
concentratlons de polythionates d'au moins 0.0l gramme par
litre (en Na, 6)

PRINCIPE

L'hydroxyde de sodium réagit avec les polythionates
conformément aux réactions suivantes (1):

L BSOS ~ |
(1) Sg0 =" 80" + 8

(2) 25,07 + 60H' =~ 5S5.0.7 + 3H,,0

6 - 273
!} /) i
(3) 45,0, + 6 OB ——> 58,04 + 25,07 + 3H,0

L'ion 8,0 est stable en solution alcaline diluée
et n'est donc pas“dosé par cette technique. L'ion 8203
est alors titré par l'iode de la fagon habituelle

28,04 4 I, —— 21" + 5,0/

en utilisant du chloroforme comme indicateur au lieu de
1'amidon, inefficace & cause de la faible concentration
d'iode employée (2). Les ions métalliques en solution
précipitent aprés 1l'addition de l'hydroxyde de sodium et
sont €liminés par centrifugation avant le titrage. Puisque
les ions hexa-, penta- and tétrathionate sont titrés, le
résultat est exprimé en quantité de tétrathionate de sodium
conformément & 1l'équation 3.
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Le coefficient volumétrique employ& est donné& par

g de Na,S,0. = 4 A
25476 -5-X270XNXI'T66‘

ol N est la normalité& de la solution d'iode employée et V
le volume de titrant en ml.

Une solution de formaldéhyde est ajoutée & 1l'é&chan-
tillon pour inhiber l'activité de l'ion sulfite qui pourrait
se retrouver en solution et pour éviter qu'il ne soit titré
par la solution d'iode (3).

APPAREILLAGE
Semblable au International, grandeur 1,

type C avec t&te & centrifuger pour
4 flacons de 250 ml,

Centrifuge:

Flacons pour
centrifuge:

Papier-filtre

Erlenmeyers, avec
bouchon en verre

250 ml. °
Whatman n~ 30, 11 cm de diamétre.

rodé: 250 ml.
Pipette jaugée: 50 ml.
Burette: micro-burette, 10 ml
s
REACTIFS
NaOH, O.5N: 20 g de NaOH, qualité& r&actif, par litre.
H,S0,, 0.1N: Environ 3 ml de H,50, concentré par litre.
Solution de
formaldé&hyde: Solution de formaldé&hyde a 40 %, gualité
réactif.
Solution d'iode :
0.004N : Dissoudre 0.508 g d'iode sublim& dans une
soluticn saturée de 0.7 g de KI et
diluer &8 1 litre ou diluer 10 ml d'iade
0.1N & 250 ml.
Chloroforme: Chloroforme, qualité& réactif.

MODE OPERATOIRE

Pipetter un échantillon de 50 ml de ligqueur de
lixiviation dans un flacon pour centrifuge de 250 ml. Ajouter
50 ml de NaOH 0.5N et centrifuger. Dé&canter le liquide
surnageant sur un papier-filtre Whatman n® 30, recueillir
le filtrat dans un erlenmeyer de 250 ml avec col en verre

rodé. Laver le précipité& contenu dans le flagon pour cen-
trifuge trois ou quatre fois avec des portions de 20 ml d'eau
"en centrifugeant et en décantant sur le méme papier.
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Ajouter du H,SO, 0.1N au filtrat pour le neutra-
liser (indique par un“papier de tournesol). Ajouter 5 ml
de formaldéhyde & 40 % et 2 ml de chloroforme comme indica-
teur. Titrer avec une solution &talon d'iode & 0.004N,
boucher et agiter vigoureusement apré@&s chaque addition &
mesure qu'on s'approche du point de virage.

Ce point de virage est atteint lorsqu'une colora-
tion rouge violet qui persiste apr@&s agitation apparait
dans la couche de chloroforme. Effectuer un titrage & blanc
avec 100 ml d'eau et 2 ml de chloroforme. Soustraire du
volume de titrant utilisé pour 1l'échantillon le volume de
solution d'iode qui donne la méme couleur dans la couche de
chloroforme du blanc. )

CALCULS

Nombre de grammes de Nazs406 par litre = é % 207 X N X.%é

ol N = normalité de la soliition d'iode
V = volume de titrant en ml (corrigé pour tenir
compte du blanc)
Vv

o = volume d'é&chantillon en ml.

Si le volume de solution d'dode & 0.004N utilisé
pour le titrage est inférieur & 0.5 ml, considérer la
gquantité de polythionates comme inférieure au minimum dece-
lable (valeur calculéde d'aprés le volume d'é&chantillon utilisé)
plutdt que d'employer l'expression "non décelé&". Pour un
volume de 50 ml, la valeur enregistrée doit &tre:

"4 4270 x 0.004 x 222 = <0.01 g de Na,S,0
5 X /U X U. X =5p = . g ae 2476 par litre.

Références
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PHOTOMé&RIE DE FLAMMES DU SODIUM SOLUBLE ET DU
SODIUM TOTAL DANS LES MINERAIS, LES PRODUITS DU TRAITEMENT
DES MINERAIS ET LES SOLUTIONS
Méthode Na-1
/

PORTEE

La méthode est utilisée principalement pour &tablir un bilan des sels
de sodium aprés la lixiviation par le carbonate de sodium. Employ&e avec des
méthodes de décomposition appropriées, elle est &galement utilis@e dans la
détermination de la teneur en sodium total des minerais.
DOMAINE D'APPLICATION

La gamme véritable de concentrations des solutions utilisé@es durant
ces analyses est de 0.005 3 0.05 g de Na/l. Les solutions plus concentrées sont
diluées pour que leur concentration se retrouve dans cette gamme. La limite
inférieure pour le sodium soluble contenu dans les minerais et les résidus sera
donc d'environ 0.005 % (8chantillon de 5 grammes). La limite pour le sodium
total sera d'environ 0.01 %. (0.1 % si on emploie la méthode de décomposition}
de J. Lawrence Smith).
PRINCIPE

La méthode repose sur la mesure photo-&lectrique de 1'émission spec—
trale du sodium & 588-589u en utilisant une excitation par une flamme oxyacé&tilénique.

8i l'appareil est muni d'un bon monochromateur comme celui du Beckman,
il est peu probable qu'il se produise des interférences dues aux émissions d'autres
€léments. Toutefois, il peut se produire une absopption de 1l'énergie de la flamme
qui résulte en une émission & des longueurs d'onde caractéristiques des &léments
interférents, absorption qui entrafne une diminution de 1'énergie disponible pour
1'émission par 1'ion sodium (c'est-i-dire une forme d'inhibition). Pour des
travaux de précision, on contourne cette difficulté en éliminant les &léments

interférents les plus courants par une précipitation par le carbonate et 1'hydroxyde.
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Pour des dosages courants de composés de sodium solubles dans des &chantillons

. semblables, cette &tape peut &tre &liminée une fois le degré d'inhibition déter-

miné. On peut s'en assurer 3 l'aide d'une courbe d'é@talonnage appropriée,
préparée en introduisant des quantités croissantes de sodium dans les &chantillons.
On utilise la fusion de J. Lawrence Smith pour le dosage du sodium
total dans les minerais (1). Il s'agit d'une méthode de décomposition des silicates
par l'oxyde et le chlorure de calcium formés durant la réaction du carbonate de
calcium et du chlorure d'ammonium. Le calcium dé&place la partie alcaline du
silicate alcalin pour donner des silicates de calcium et des chlorures alcalins.
Le magnésium est &limin& puisqu'il précipite sous l'action de 1'hydroxyde de
calcium formé& lorsque l'&chantillon est repris dans 1'eau.
APPAREILLAGE
Photométre de flamme: Spectrophotométre Beckman mod&le "B'" avec
accessoire de flamme Beckman 9125. Lire
soigneusement les instructions (2 et 3) avant
de mettre l'instrument en ﬁarche ou de
l'utiliser.
Régulateur de pression du
réservoir d'acétyl&ne, deux
étages, avec jauges: La jauge de régulation de pression de
l'acétylé&ne (basse pression) doit permettre
de travailler dans une gamme de pression
ne dépassant pas 30 livres et doit
comporter une indication de niveau dangereux
d 15 livres (la pression ne doit jamais
dépasser éette valeur). Le régﬁlateur du

N°® 10-565 du catalogue Fisher convient.




~ Régulateur de pression du

réservoir i oxygéne, deux

étages, avec jauges:

Systéme d'é&chappement:
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La jauge du régulateur du réservoir
d'oxygdéne (basse pression) doit permettre
de travailler dans une gamme d'au moins
50 livres. Le régulateur du N° 10-564

du catalogue Fisher convient.

I1 comprend un tube de m&tal flexible de
4 pouces de diameétre, de iongueur appro—
priée, placé au-dessus du brileur et relié@
d un ventilateur d'une puissance de

100 pi3 par minute. L'é&chappement peut
s'effectuer par une fen@tre ou par une

hotte.

Creusets en platine, de J. Lawrence
Smith ou de 30 ml, forme haute:
Planche de Transite, %'":
Chronométre, 120 minutes, avec
alarme:

Béchers, Vycor 250 ml, (on peut
également employer les béchers
courants en Pyrex):

Verres de montre Pyrex courants:
Burette, 50 ml:

Béchers, 5 ml:

Pipettes, 10 ml:

Fioles jaugées: 50 ml, 100 ml, 250 ml,

1 000 ml.
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® REACTIFS

Bouteilles d'acétyléne de
3

250 pi~s Le brileur nécessite 5 pis d'acétyléne

par heure ou environ 1 p13 pour chaque

groupe de 2-4 échantillons. La bouteille

doit &tre remplac&e lorsque la pression

tombe 3 75 lb/poz.

Bouteilles d'oxygéne de

3

200 pi~: Le briileur nécessite 8 p13 d'oxygéne par

. .3
heure ou environ lppi

de 1-2 &chantillons.

pour chaque groupe

Par souci d'économie,

ne jamais baisser le ré&glage de 1l'oxygéne

lorsque le brileur est en op&ration. Arr8ter

1l'arrivée de combustible ou &teindre com-

plétement la flamme lorsqu'il doit s'&couler

une période d'au moins 15 minutes entre les

analyses.
Chlorure d'ammonium chimiquement
pur, alcali faible:
Carbonate d'ammonium chimiquement
pur:
Hydroxyde d'ammonium, chimiquement
pur:
Acide chlorhydrique 6 N:
Acide chlorhydrique 5 %:
Aclde sulfurique chimiquement pur:

Acide sulfurique 1:5:




Acide fluorhydrique chimiquement

pur:

Papier-filtre Whatman N° 41:

Solution &talon de

fpaur addition) 5 mg de Na par

ml:

Solution &talon de
100 mg Na par ml:
Solution &talon de

50 mg par ml:

Solution &talon de

30 mg par ml:

Solution &talon de

10 mg par ml:

/
MODE OPERATOIRE

A. Traitement préalable

sodium A

sodium B

sodium C

sodium D,

sodium E

2/3

préparer

solution

préparer

solution

préparer

solution

une nouvelle

B.

une nouvelle

B.

une nouvelle

B.

1. Sodium (Soluble dans 1'acide dilug) dans les minerais et

lixiviation par le carbonate

en utilisant la

en utilisant la

en tutilisant la

le résidu de la

Dans un bécher Vycor de 250 ml, placer un &chantillon convenable (voir

Tableau 1). Imprégner d'une petite quantité d'eau, puis ajouter 50 ml d'acide

chlorhydrique & 5 7, couvrir le bécher avec un verre de montre Pyrex et faire

bouillir pendant 15 minutes.

le résidu avec une quantité minimale d'eau chaude.

Filtrer sur un papier-filtre Whatman No 41 puis rincer

Transvaser dans une fiole

jaugée de capacité appropri&e (Tableau 1) et diluer au trait de jauge & la tempé-

rature ambiante.
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. I1 est possible qu'il se produise une inhibition, voir "'Techniques
~d'addition", section B (2).
2. Sodium total dans les minerais et résidus
a) Décomposition par les acides (Remarque: Effectuer un essai &

blanc)s Dans un bé&cher Vycor de 250 ml, placer uncéchantillon de masse appro-

prié%’ imprégner d'une petite quantité d'eau et verser de l'acide chlor hydrique
6 N jusqu'3d ce que cesse toute effervescence. Transvaser la solution et le résidu
dans une coupelle en platine et &vaporer & siccité (en l'absence de carbonates,
peser l'échantillon dans une coupelle en platine directement et 6mettre 1'attaque
par l'acide chlorhydfique). Ajouter 10 ml d'acide sulfurique 1:5, puis 10 ml
d'acide fluorhydrique et &vaporer aux fumées denses sur une plaque chauffante
recouverte d'amiante.

Eloigner le b&cher de la plaque chauffante, laisser refroidir et verser
50 ml d'eau distill&e. Couvrir avec un verre de montre Pyrei et chauffer pour
dissoudre tous les sels. Transvaser dans un bécher Vycor de 250 ml en utilisant
une quantité minimale d'eau chaude. Ajouter quelqugs millilitres d'hydroxyde
d'ammonium concentré& et une solution de 2 g de carbonate d'ammonium dans 25 ml
djeau. Porter i 1'8bullition puis laisser déposer le précipité.

Filtrer la solution((papier Whatman N 41 H) en recueillant le filtrat

dans un b&cher Vycor de 250 ml et laver le pr&cipité avec de l'eau chaude. Eva-

poré le mélange de filtrat et des eaux du lavage 3 siccit@ dans un bain de vapeur.
Chauffer avec soin le ré&sidu s&ché& au-dessus d'un brileur pour chasser les sels
d'ammonium. Refroidir. Dissoudre le résidu dans 25 ml d'acide chlorhydrique 3
5 %. Transvaser dans une fiole jaugée de dimension appropriée (Tableau 1) et
diluer au trait de jauge 3 la temp@rature ambiante.

b) Décomposition de J. Lawrence Smith (Remarque: Effectuer un essai 4

“ . blanc). Placer 0.5 g d'échantillon finement divis& dans une casserole en
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porcelaine de 100 ml et mélanger soigneusement & 0.5 g.de chlorure d'ammonium

. pur. Peser 4.0 £ 0.1 g de carbonate de calcium chimiquement pur faiblement

alcalin, et en mélanger environ 3 g & 1l'&chantillon, puis transvaser dans un
creuset spécial de J. Lawrence Smith ou sinon dans un creuset ordinaire de 30 ml
en platine muni d'un couvercle bien ajust&, &taler d'abord au fond du creuset une
couche formée d'une partie du carbonate de calcium restant. Utiliser le reste du
carbonate pour enlever le minerai qui adh&re & la casserole et l'ajouter au
contenu du creuset.

Insérer le creuset de Smith dans un trou percé dans une plaque presque
verticale en transitqile trou doit &tre d'une largeur telle qu'il laisse passer
les trois quarts du creuset dans la plaque. Avec un creuset ordinaire, le tiers
inférieur doit dépasser la plaque qui dans ce éas doit &tre horizontale.

Couvrir le creuset, et avec un creuset ordinaire, placer au-dessus de
ce récipient un bécher de 50 ml d'eau pour refroidir afin d'éviter la perte des
chlorures alcalins volatils.

Chauffer le creuset au rouge et maintenir & cette température pendant
15 minutes. Lorsque cesse le dégagement d'ammoniac, augmenter le chauffage
jusqu'd ce que la partie inférieure du creuset soit d'un rouge vif et garder &
cette tempé€rature pendapt 45 minutes. Puis refroidir le creuset et ajouter
suffisamrient d'eau pour couvrir le r&sidu. Rincer le couvercle et entrainer le
résidu avec de l'eau dans un bé&cher Vycor de 250 ml. Ajouter de 1'eau pour
atteindre un volume d'environ 50 ml et laisser la masse se dissoudre. Porter &
1'ébullition pendant quelques minutes et filtrer en recueillant le filtrat dams
un autre bécher Vycor de 250 ml (laisser la majeure partie du ré&sidu dans le
bécher initial). Répéter l'extraction du résidu en s'assurant qu'il est complé-
tement dissout. Rincer le papier avec de l'eau chaude en utilisant le volume
minimal nécessaire. (Vérifier que le ré&sidu est complétement d&compos& en ajoutant

de 1'acide chlorhydrique dilué dans lequel il devrait se dissoudre complétement).




. Jeter ce résidu.

Verser quelques millilitres d'hydroxyde d'ammonium concentré puis une
solution de 2 g de carbonate d'ammonium dans 25 ml d'eau dans la solution &chan-
tillon tiséde. Porter i 1l'@bullition, puis laisser déposer le précipité,

Filtrer la solution dans un bé&cher Vycor de 250 ml et rincer soigneu-
sement le précipité& avec de l'eau chaude. Evaporer le filtrat combin& et les
eaux de lavage i siccité& dans un bain de vapeur. ' Chauffer soigneusement le résidu
séché& au-dessus d'un bri{ileur pour chasser les sels d'ammonium. Refroidir, dis-
soudre le résidu dans 25 ml d'acide chlorhydrique 3 5 %Z. Transvaser dans une
fiole jaugée de dimension appropriée (voif Tableau 1) et diluer au trait de jauge
3 la température ambiante.

B. Détermination de la teneur en sodium
1. Méthode ordinaire

Pour les analyses ordinaires d'un grand nombre d'échantillons de méme
composition de base, préparer une série d'&talons couvrant la gamme prévue:
ajouter des quantit&s appropriges de solution &talon de sodium A 3 une solution
"matrice", exempte de sodium et ayant la m&me composition que les &chantillons.
Une foils dilués 3 la valeur désirée, ces &talons dont dé&coule la courbe d'éta-
lonnage doivent avoir la méme composition (matrice) que les &chantillons. Si
la composition de la matrice est inconnue, il est parfois possible d'étudier
qualitativement un certain nombre d'échantillons et d'en choisir un avec la plus
faible teneur en sodium comme matrice, puis de d&terminer sa teneur en sodium par
la "méthode d'addition' de la section B(2). On peut alors ajouter une solution
étalon de sodium 3 cet &chantillon et tracer une courbe d'étalonnage.

Dans tous les cas, déterminer 1l'émission de chaque &talon tel que décrit

d la section C. Tracer un graphique en plagant la teneur en sodium (mg/l) en

' . abelsses et l'émission en ordonnées.




|

Déterminer 1'€mission des &chantillons convenablement diluds. En
dMéme temps, analyser deux des &chantillons &talons utilisés pour tracer la courbe
d'étalonnage dont les concentrations encadrent la teneur en sodium des échantil-
lons, pour vérifier que les conditions expé&rimentales sont les mémes qu'au moment
de la préparation de la courbe. Enregistrer la valeur de 1'émission, corriger en
tenant compte du blanc et déterminer la teneur en sodium de la solution dapartir
de la courbe. Calculer la teneur en sodium de 1'@chantillon tel que décrit au
paragraphe "Calculs'.

2. Méthode d'addition

a) Eéhantillons solides — Dans 1l'@ventualité d'une inhibition, analyser un
deuxieéme &chantillon renfermant suffisamment de solution &talon (ajoutée # 1l'aide
d'une burette) pour doubler presque la teneur en sodium de la solution finale.
Une autre fagon de procéder, si la teneur en sodium est suffisamment élevée, est
de diluer au préalable la solution &chantillon obtenue # partir d'un &chantillon
unique, par exemple & 50 ml, et d'en prélever deux parties aliquotes de 10 ml.

A 1'une de ces fractions, ajouter suffisamment de solution &talon de sodium pour
doubler presque la teneur en sodium.

b) E/chantiZZons de solution - Prélever deux parties aliquotes de solution et
effectuer 1l'acidification préalable et les autres traitements. A 1'une de ces
parties, ajouter une quantité suffisante de solution &talon de sodium pour doubler
la teneur en sodium, puis diluer des deux au méme volume selon les besoins.

Dans le cas d'échantillons de solution et de solide, diluer un volume
de solution de sodium pur €quivalant au volume ajouté # 1'échantillon pour obtenir
le m@me degré de dilution finale. Analyser 1'échantillon, 1'échantillon guquel
1'étalon a &té ajouté et la solution de sodium pur en utilisant le photomdtre de

flamme, comme dans la méthode habituelle et enregistrer les trois lectures

. (désignées par A, D et M. respectivement — voir "Calculs").
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C. Utilisation du photométre de flamme

PRﬁEAUTION: Sauf pour allumer la flamme, garder les mains complétement
hors du logement de la flamme allumée. Défense d'utiliser ou de laisser d'autres
employer de l'éther ou d'autres solvants inflammables lorsque la flamme briile.
Garder toujours le conduit d'@chappement au-dessus de la flamme et s'assurer que
le ventilateur est en marche. Commencer toujours. par mettre en marche l'arrivée
d'oxygéne et &teindre 1'oxygeéne en dernier lieu pour &viter d'endommager le brfileur.
§'il se produit un incident quelconque, fermer immédiatement la valve du réservoir
de combustible.

Lire attentivement les manuels d'instruction (2 et 3) avant d'utiliser
l'instrument. Les instructions succintes suivantes serviront de guide et d'aide-
mémoire aux opérateurs auxquels l'instrument est familier. Voir les figures A
et 1B pour identifier les divers réglages.

Marche d suivre

1. Placer le réglage de la sensibilit& en position d'utilisation

2. Tourner le réglage de l'obturateur 3 SHTR

3. S8'assurer que la cellule photo&lectrique sensible au bleu (gamme variant
entre 320-625 millimicrons) et la résistance de 10,000 mégohms sont installées
dans le compartiment de la cellule photoélectrique.

4., Relier 1l'instrument au secteur.

5. Placer le bouton d'allumage & "ON".

6. Accorder une période de mise en tempé&rature d'au moins 15 minutes. La
stabilité est maximale aprés une période de mise en tempé&rature de 45 minutes;
toutefoils, l'instrument peut &tre utilis& aprés 15 minutes, en ré&glant le courant
d'obscurité avant chaque mesure.

Durant la mise en tempé&rature, verser des fractions approprifes de solu-
tion étalon et de solution &chantillon convenablement diluées dans les béchers

spéciaux de 5 ml, dispos&s sur une grille trac@e sur un papier pour simplifier

1'identification.




10.

11.

12.

13.

14.

15.

l6.

-

a

z8ro 3 l'aide

6/1

Régulateur d'oxygéne
Régulateur de combustible
Tableau de commande
Jauge d'oxygéne
Jauge du combustible
Valve d pointeau du combustible
Vis de réglage du zéro
Logement du brdleur
Réglage de la sensibilité
Réglage du courant d'obscurité
Sélecteur de longueur d'onde
Réglage de la largeur de fente
Réglage d'obturateur
Figure 1A
SPECTROPHOTO&ETRE DE FLAMME BECKMAN B
Vue de face
7.

Placer le réglage de la sensibil

8. Fermer

9. Ouvrir

P

& 3 la position 3 et placer l'aiguille

du bouton du courant d'obscurité.
les régulateurs placés sur le tableau de commande.

les valves des réservoirs et régler le régulateur d'oxygéne entre

30 et 50 lb/po2 et celui du combustible entre 5 et 10 au maximum.

Valve @ pointeau du combustible
Réglage du porte~&chantillon
Tableau de commande

Pi&ce protectrice

Porte du logement de la lampe
Logement du brilleur

Miroir
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During the warm-up period, transfer suitable portions of the properly-
diluted sample and standard solutions to the special 5-ml beakers, laid out on a

marked paper grid to simplify identification.
(2)

Fuel Regulator |

~

Oxygen Regulator

:5 —:_

Control Panel

@ Oxygen Gauge
@,

Meter Zeroing™—"

- s e
L_J

’In,,”h
0 lte, g0 )
e 00y, ..u,,,,,,””, \“n\‘
wly | Fuel Gauge

Fuel Needle Volve@

/
=l..%l~

:5@
\—
paS——
Burner -
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<]
<]
S\
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Multiplier Phofotube
Mounting Plate
(\"‘\\ Dark Current Assembly
< Control . 9 ,
. Wavelength AR Shutter /7
|V aveleng Slit Adjustment Comrol"’-l 3

Select N
. >elector Q(-\; Control

- (. Figure 1A :
(5" BECKMAN B FLAME SPECTROPHOTOMETER

St @ Front View
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‘ 8. Vis de réglage du miroir

., 9. Tube 3 oxygéne

10. Tube de combustible

1l. Porte-é&chantillon

12. Base

13. Piéce de montage du brileur

14, Brlleur atomiseur

15. ¥Figure 1B

16. SPECTROPHOTOM\ETRE DE FLAMME BECKMAN B
17. Vue de coté

10. Ouvrir le réguléteur d'oxygéne placé sur le tableau de commande jusqu'ad
ce que la pression atteigne la valeur indiquée sur la fiche du br@leur. S’assurer
qu'un courant d'oxygéne abondant traverse le brilleur avant d'admetire le combus-
tible.

11. a) Réglage de la flamme - (Cette.étape n'est utile qu'au moment du
réglage du briileur). Ouvrir la porte du logement du brileur, puis ouvrir avec
soin le régulateur du combustible placé sur le tableau de commande pour amener la
pression entre 3 et 5 lb/poz, puis allumer le brlleur en plagant la flamme d'une
allumette pr@s et légdrement en dessous de l'extrémité& du brdleur. Régler la
valve 3 pointeau du combustible pour que la partie bleue visible de la flamme
atteigne 2 ou 3 pouces de hauteur, mais sans dépasser le trou de la cheminée.
Déterminer d l1l'aide du régulateur placé& sur le tableau de commande la meilleure
pression de combustible entre 3 et 5 lb/poz. Au cours de cette détermination,
on atteint une valeur au—dessous de laquelle la forme de la flamme change
brusquement; la pression du combustible doit donc €tre maintenue au-dessus de
cette valeur. Eviter toutefois d'augmenter la pression du combustible jusqu'au
point oli une rayure blanche apparait & la partie inférieure de la flamme bleue.

Une fois la flamme convenable obtenue, effectuer le réglage suivant en utilisant
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7. Turn the “Sensitivity Switch” to 3 and balance the meter needle at zero

with the “Dark Current Control”.

8. Close the regulators on the control panel,

9. Open the tank valves and adjust the tank regulator to 30 to 50 psi for
oxygen and 5 to not over 10 psi for fuel.

: @ Fuel Needle

@ Sample

Positioner Control
?

Vaive

(’”(“hl[(({ll”

=}
gt

RN

e

Base Assembly @

Analyhul Methods
Part 1T

@ Figure 1B

@;BECKMAN' B FLAME SPECTROPHOTOMETER

Sample
Positioner

@ Side View

Radioactivity Div,
Dept. Mines & Tech. Surveys, Ottawa

Fuel Tube @

e

\Oxygen Tube @3

2)

April 1958

A

Control Panel @
Protector Shneld@

Lamp House Door L/

3/ Burner Housing' &= \

—

~ -
~ an e

: LT
Condensing:
Mirror

.

Mirror AdeSng
Screws %

Burner Mountmg Block C

Atomizer Burner O
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la valve a pointeau du combustible pour obtenir les conditions d'excitation op-
timales décrites ci-aprés.
Dans un des bé&chers de 5 ml, placer la "solution de sodium &talon C"

(50 mg de Na/l) et le déplacer sous le capillaire en tournant le réglage du porte

échantillon. La flamme jaune qui en résulte doit avoir de 2 & 2% pouces de haut,

avec une flamme hémisphérique bleue et jaune de 1/8" de diam&tre couvrant 1'extré-
mité supérieure du briileur. Cet hémisphére doit étre de forme continue et régulisére
et en contact avec la circonférence du bridleur. Régler la valve & pointeau du
combustible pour obtenir une flamme ayant cet aspect. 8Si la consommation ‘de
solution se fait trop rapidement Y{plus de 1.5 & 2.0 ml/m), il se produira de
petites &@claboussures dans la flamme. Dans ce cas, diminuer la pression d'oxygéne
de une livre ou deux. De la méme fagon, si la vitesse est trop faible, augmenter
la pression de l'oxygéne ou s'assurer que rien n'obstrue le capillaire du briileur.
Fermer la porte du logement du brileur durant cette opération. Noter les valeurs
indiquées sur le tableau de commande et les enregistrer en vue des analyses
courantes.

b) Mode opératoire ordinaire — Ouvrir le régulateur de combustible placé
sur le tableau de commande jusqu'd ce que la pression atteigne la valeur détermi-
née 8 1l'&tape 11 (a). Ouvrir la porte du logement du briileur, et allumer le
briileur en plagant la flamme d'une allumette prés et légd@rement en dessous de la
partie supérieure du briileur. En utilisant la solution de sodium &talon C, véri-
fier le fonctionnement du brileur, particuli®rement la vitesse de consommation de
solution qui doit &tre entre 1.5 et 2.0 ml/mn. Si on n'atteint pas cette valeur,
nettoyer le briiléur. Si on ne parvient toujours pas & la bonne consommation,
reprendre le réglage de la flamme de 1'8tape 11 (a).

12. Avec la solution de sodium &talon C, piacer le cadran des longueurs
d'onde a la longueur d'onde de la raie d'@mission maximale du sodium en ouvrant

1l'obturateur et en déplacant le cadran dans la région de 585-600 millimicrons
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jusqu'a 1l'obtention d'une réponse maximale.

13. Toujours avec la solution C, régler la largeur de la fente pour obtenir
un pourcentage de transmittance d'environ 75 %. (Avec un instrument convenablement
réglé, la largeur de fente sera d'environ 0.35 mm). Vérifier le réglage du
courant d'obscurit&, puis entegistrer la lecture obtenue avec 1'é&talon. Si
l'aiguille oscille (moins de 0.5 % de la lecture), enregistrer la valeur moyenne.

Fermer l'obturateur, soulever la porte eti enlever le bé&cher.

14, Placer un bécher renfermant la "solution du sodium &talon D" (30 mg de
Na/l) dans le logement d'échantillon. Vérifier le courant d'obséurité, ouvrir
1l'obturateur et enreglstrer les lectures.

15. Fermer l'obturateur, enlever le bécher et reprendre l'étape 14 en
utilisant la "solution &talon de sodium E."

16. Fermer l'obturateur, enlever le bécher de solution &talon et le rem-
placer par un bé&cher d'eau distillée. Mettre ce bé&cher en position et laisser
l'eau se vaporiser jusqu'd 1l'obtention d'une flamme incolore. Ouvrir l'obturateur
et noter la lecture comme '"lecture de fond" (doit &tre inférieure 4 1 7).

17. Fermer l'obturateur, remplacer le bé&cher d'eau par un bécher renfermant
la solution &chantillon. Enregistrer la valeur de 1l'émission comme pré&cédemment.

18. Si l1l'é@chantillon a &té préﬁaré par addition d'étalon, prendre la lecture.

19. Pour terminer, prendre la lecture donnée par le blanc.

20. keprendre la lecture avec les étalons C, D et E et prendre une moyenne
des résultats obtenus avec chacun d'eux (en tenant compte de la "lecture de fond").
21. Continuer & alterner les lectures avec les étalons, les &chantillons

et les lectures de fond jusqu'd ce que tous les &chantillons aient &t& analysés.

22. Terminer en effectuant une derni@re détermination de la lecture de fond
(pour nettoyer le briileur en méme temps). Fermer l'obturateur et enlever le bécher.

23. F:te‘indre la flamme en fermant d'abord le régulateur du réservoir de

combustible puis apr&s une minute, le régulateur du r&servoir i oxygéne. Fermer
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. .alors les valves des réservoirs. Laisser l'ensemble se nettoyer
. fermer les régulateurs du tableau de commande. S'assurer que la
éteinte ou souffler dessus si nécessaire.
1. Tableau 1
2. Tableau de dilution pour échantillons solides
3. Gamme (% de Na)
4. Quantité prélevée (g)
5. Diluer a (ml)
6. inférieur 3 0.05 %
7. 0.05 2 0.20
8. 0.20 3 1.0
9. 1.0 3 5.0
1. Tableau 2
2. Tableau de dilution pour solutions
3. Gamme (g de Na/l)
4. Quantité prélevée (ml)
5. Diluer & (ml)
6. Deuxiéme partie aliquote & prélever (ml)
7. Diluer 3
8. 0.00- & 0.05
9. 0.05 3 0.5
10. 0.5 3 5.0
11. 5.0 & 50
12. ne pas diluer
CALCULS
1. Méthode habituelle

Pour les solides:

luicméme puis

flamme est
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spray until a colorless flame is obtained. Open the shutter and record the meter
reading as “flame background”. (Should be less than 1%,.)

17. Close the shutter, replace the water beaker with the beaker of the
sample solution. Read the emission as above.

18. If a spiked sample was prepared, read this now.

19. Finally, read the reagent blank.

20. Repeat the readings of Standards C, D and E and average the results of
each (corrected for flame bftckmound)

21. Continue alternating standards, samples, and flame background
determinations, until all the samples have been read.

22. Finish off by running a flame background determination (since this
cleans out the burner at the same time). Close the shutter, and remove the
beaker.,

23. Turn the flame down, first closing the fuel tank regulator, then after a
minute, the oxygen tank regulator. Then close the tank valves. Allow the
system to flush itself out, then close the control panel regulators. Always check

_and blow out the flame, if necessary.

Table 1
@ Dilution Table for Solid Samples

Range @ Take @ Dilute to
% Na < gm ml

(&) velow 0.05% 5 50
=) 0.05 to 0.20 . 2 100
2) 0.20 to 1.0 1 250
@ 1.0 to 5.0 1 1000
Table 2
@ Dilution Table for Solutions-
Range @ Take Of Diluteto { 6 Yy / Take 2nd Dilute
gm/l Na ml e’ aliquot ml to
@0.005 t0 0.05 ((»’?do not dilute — —
3 0.05t00.5 1 100 —_— —
*@ 0.5%05.0 10 1000 — —
¢ 5.0 to 50 10 1000 10 100
CALCULATIONS
1. Regular Method
For Solids:
s o Na = Na Cone’n from graph (mg/l) X final sol. vol. ml 100
T Aha= 1000 1000 sample wt,
Analytical Methods Radioactivity Div.

Part 111 Dept. Mines & Tech. Surveys, Ottawa April 1958
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. Z de Na = Concentration de Na tirée du graphique (mg/l)
| 1000 !
volume de solutibn finale (ml) E 100
| 1000 * masse d'@chantillon
!lO - Pour les solutions:
’ g de Na/l = Concentration de Na tir&e du graphique (mg/l)
1000 *
volume fiﬂal de solution volume de premiére dilution
partie aliquote * volume d'échantillon

2. Addition d'étalon
mg de Na/l =A XMXC
D-A
ol A = lecture obtenue avec l'inconme Ccorrigée en tenant compte du blanc)
D = lecture obtenue avec 1l'inconnwe auquel 1'@talon a &té ajouté@ (corrigée
en tenant compte du blanc)
M = concentration d'une solution de Na pur &quivalant 3 gelle qui a &té
ajoutée (corrigée en tenant compte de la lecture de fond)
C = Gonstante d'&talonnage = __M
(Na)
(Concentration de Na en Mg/l par division)

Pour les solides:

% de Na = Concentration de Na (mg/l1) volume final de solution (ml)
X X
1000 ) 1000
100

masse d'échantillon
Pour les solutions:

K . g de Na/l = Concentration de Na (mg/l) volume final de solution

1000 partie aliquote
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volume de dilution initiale

volume d'échantillon
ENREGISTREMENT DES RééULTATS
Lors de l'enregistrement des résultats, mentiomner toujours la méthode
utilis@e pour la mise en solution du sodium. Avec l'acide dilué, enregistrer le
résultat en "7 de sodium soluble". Si 1'échantillon a &té compl&tement dissout,
enregistrer le résultat en "7 de sodium total."
RéfﬁkENCES

1. Smith, J. Lawrence: Am, J. Sei. (2) 50, 1871, in "Applied Inorganic Analysis"

2nd ed., Hillebrand, Lundell, Hoffman and Bright. 1953, New York, John Wiley

and Sons.
2. Beckman Bulletin 219A: Beckman Model B Spectrophotometer.

3. Beckman Bulletin 278: Beckman Model B Flame Spectrophotometer.



Dosage gravimétrique du soufre sous forme de
sulfate de baryum

Méthode S-1

/s
PORTEE

La présente méthode s'applique au dosage du sulfate
et 3 d'autres composés du soufre facilement transformables

en sulfate, en employant le traitement préalable pour

distinguer les états oll le soufre se trouvait initialement.

Nous décrivons ici les modes opératoires des différents

dosages suivants.

rd
A, Echantillon de solutiowns.

1. Soufre (sulfate) dans les solutions renfermant

d'autres composés du soufre facilement oxydables.

2. Soufre (sulfate) dans une phase de solvant organique

(type amine ou phosphate)

3. Soufre (sulfate) dans les solutions exemptes d'autres

composés sulfurés.

4. Soufre total dans les solutions.
B. ﬁ;hantillons solides
1. Soufre de sulfate

2. Soufre de sulfure

3. Soufre total, en l'absence de soufre libre

4. Soufre total soluble dans les acides (soufre de

sulfate dans les concentrés, pour spécification).

5. soufre total dans les pyrites

6. soufre total dans le soufre brut.
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DOMAINE D'APPLICATION

Cette méthode s'applique aux concentrations &gales
ou supérieures a8 0.01 % de S dans les solides et & 0.01
g de S/1 dans les solutions. Dans les solutions renfermant
d'autres composés du soufre, la teneur en soufre (sulfate)
n'est considérée comme significative que si elle atteint
au moins 0.05 %.

PRINCIPE

Un certain nombre de mé&thodes de dosage du soufre ont
€té étudides de temps & autre par le laboratoire de notre
Division. Exception faite de la m&thode S-2 (par combustion),
(dosage approximatif) rapide et pratique de petites quantités
de soufre, aucune ne s'est révélée aussi satisfaisante,
pour un emploi général, que la précipitation classique du

sulfate par le chlorure de baryum.



On effectue la précipitation en ajoutant une solution
froide de chlorure de baryum & la solution bouillante de
sulfate (exception faite du dosage du soufre sous forme
de sulfate dans les solutiors renfermant d'autres composés
sulfurés transformés en sulfate par oxydation a l'air, comme
indiqué plus loin). Cette technique est utilisée parce
que le sulfate de baryum atteint moins facilement la
sursaturation dans une solution bouillante. Le sulfate de
baryum est trés légérement soluble dans les solutions
diluées d'acides inorganiques & la température ambiante,
la solubilité étant de 0.4 a 8.7 mg de Bas0, par 100 ml
d'acide chlorhydrique, de concentrations comprises entre
0 et 1.0 N (1). Il se produit une co-précipitation
appréciable, qui a fait 1l'objet de nombreux travaux de
recherche au cours des années. La plupart de ces travaux
sont ré&sumés dans les manuels (l.2), et il nous suffit de
noter ici que l'occlusion des sulfates acides de mé&taux
autres gue le baryum correspond 4 5 - 20 mg d'é&léments
interférents par 1e sulfate de baryum, que le fer ferrique
et le chrome chromique créent de graves interférences et
que 1l'occlusion est encore plus importante en présence
de grandes guantités de chlorures alcalins. Elle donne
lieu a des résultats plutdt faibles gqu'élevés parce que
les sulfates acides de ces métaux se décomposent a la
température de calcination utilisée (2) et que la masse
atomique du baryum est supérieure ad celle de la plupart
des autres é&léments. D'autre part, il se produit toujours
une certaine occlusion du chlorure de baryum, gqui donne
ainsi lieu & des erreurs positives. D'une fagon générale,
les erreurs positives et né&gatives tendent d s'équilibrer.

Dosage du soufre total dans les solides

Dans les échantillons solides, le soufre peut se trouver
sous forme de sulfure, de sulfate ou de soufre libre. Ce
dernier est plus rare dans les minerais, mais il se retrouve
parfois dans les ré&sidus par suite de la décomposition des
sulfures durant 1l'autoxydation, de la dé&composition du
sulfite durant la lixiviation par l'acide sulfureux, ou
encore, il est 1libéré par la pyrrhotite et certains autres
sulfures durant la lixiviation acide ordinaire. (Certains
minéraux libérent une partie de leur soufre sous cette
forme aprés une attaque acide). Le soufre brut, entrant
dans la fabrication de l'acide sulfurique, peut &galement
Stre analysé.
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Pour trouver la quantité& de soufre total, il faut
oxyder le soufre libre et le soufre des sulfures en sulfate.
Il se produira une perte de soufre (sulfure) si le minerai
est attaqué par un acide uniquement sans agent oxydant.
L'oxydation peut &tre conduite dans un milieu humide avec
de l'eau régale, de l'acide nitrique et du chlorate de
potassium ou du brome. Toutefois, pour les minerais et
les résidus, il est préférable d'employer dans la plupart
des cas une fusion oxydante avec un mélange de nitrate de
potassium - carbonate de sodium, car en présence de plomb,
de baryum ou de strontium, les sulfates insolubles se
formeront durant l'attaque initiale si le milieu renferme
des acides. Ces composés insolubles seront par la suite
filtrés en méme temps que la silice, entrafnant avec eux
une certaine quantité de soufre. Durant la fusion, les
composés sont transformés en carbonates qui sont filtrés
et le sulfate, sous forme de sulfate alcalin, ré&cupéré
dans le filtrat. 8i le milieu ne renferme que du plomb,
il peut &étre transformé en complexe avec le chlorure
d'ammonium (3), et l'attaque acide peut &tre utilisée, ce
qui n'est toutefois pas recommand& habituellement car
les erreurs dues 3 l'occlusion durant la précipitation
prennent plus d'importance. Il faut toutefois souligner
que ces erreurs ne sont pas négligeables dans la fusion
non plus.

Avec :les pyrites ou autres matériaux semblables

. entrant dans la fabrication d'acide, une attaque en milieu
humide convient assez bien et sa précision est

quelque peu supérieure. La méthode donnée, é&laborée par
Allen et Bishop (4) comprend une &tape additionnelle. Elle
met en oeuvre la réduction du fer ferrique en fer ferreux
par la poudre d'aluminium pour diminuer le degré de
contamination du précipité par le fer. La précipitation se
produit dans une solution froide dilu&e pour ré&duire encore
plus cette contamination. :

Soufre (sulfure) dans les solides.

Dans de nombreux cas, il faut déterminer la teneur
en sulfure (ou en sulfate) des minerais. Il faut alors
éviter l'oxydation; les sulfates de plomb et de terres
alcalines sont transformé&s en carbonates en les faisant
bouillir dans une solution de carbonate de sodium (5).




Les carbonates correspondants sont dans tous les cas
moins solubles que les sulfates; la réaction est donc
complé&te et la quantité totale de sulfate se retrouve en
solution. On affirme méme qu'il est possible de distinguer
le sulfate de plomb qui peut &tre transformé par le carbonate
d'ammonium, et le sulfate de baryum, qui nécessite du carbonate
de sodium (6), mais nous n'avons pas vérifié ces affirmations
ici. Aprés le traitement par le carbonate de sodium, le
soufre du sulfate se retrouve dans le filtrat tandis que les
sulfures demeurent dans le ré&sidu, qui peut &tre dosé en
utilisant une des méthodes de détermination de la teneur
en soufre total, par exemple la présente mé&thode, (mode
opératoire de la section B (5)) ou la mé&thode de combustion.
Une autre facon de procéder est de déterminer les quantités
de soufre (sulfate) dans le filtrat et de soufre total dans
l'échantillon initial, et de dé&duire le soufre (sulfures) par
différence. Cette derniére méthode est habituellement plus
rapide, la premi@re &tant préférable si la teneur en sulfure
est faible,

1. Tableau 1

2. Certains minéraux sulfuré&s rencontrés fréquemment dans
les minerais.

3. minéral

4. formule

5. solubilité dans les acides

6. Pyrite Fe82

7. Marcasite

8. Pyrrhotite Fe586 a Fel6sl7

9. Arsénopyrite FeS, . FeAs, -
10. Bornite CuS'FeS4

11. Chalcopyrite CuFes,

12, Chalcosite Cu,S

2
13. Covellite Cus

14. Galéne PbS




15. Pentlandite FeNisS

16. Cobaltite CoS, . Coas,

17. Sphalérite Zns

18. Fes, .

19, insoluble dans HCl, compl&tement soluble dans HNO3
(la majeure partie du soufre est oxydée)

20.  soluble dans HNO,, libére du soufre libre

21, décomposée par HCl, libé&re du H,S

22. décomposée par HNO3; lib&re du soufre

23. soluble dans HCl, lib&re du soufre

24, décomposée par HNO3, lib&re du soufre libre

25. soluble dans l'acide nitrique

26. décomposée par HNO, concentré& avec séparation d'une
certaine quantité ae PbSO4.

27. soluble dans l'acide nitrique ti&de, lib&re du soufre

28. soluble dans HCl, lib&re du H,S

2

Nous présentons une autre méthode de dosage du sulfate
dans les concentrés ayant un rappoyt avec les spécifications
d la raffinerie principalement . A la raffinerie, Les concentrés
provenant des mines sont enrichis grdce & un traitement de la
solution d'acide nitrique par le tributylphosphate. Une masse
considérable de sulfate diminue l'efficacité du traitement;
aussi n'en tolé&re-t-on qu'une quantité& limit&e. Puisque ceci
ne concerne que le sulfate soluble dans l'acide nitrique, la
méthode s'applique donc principalement au dosage de ce ccmposé.

Soufre (sulfate) dans les solutions
En l'absence de tout autre composé sulfuré, on précipite

simplement le sulfate de la fagon habituelle en omettant
1'étape d'oxydation.
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The corresponding carbonates are in all cases more insoluble than the sulphates
so the reaction readily proceeds to completion with the result that all the sulphate
is taken into solution. It is even stated that it is possible to distinguish lead
sulphate, which can be converted with ammonium carbonate, and barium
sulphate, which requires the sodium carbonate (6), but this has not been tested
here. Using the sodium carbonate treatment the sulphatc sulphur is obtaincd
in the filtrate and the sulphides are left behind. This sulphide sulphur in the
residue can then be determined by one of the total sulphur procedures e.g. this
method, “Procedure’’ Section B (5), or by the combustion method. Alternatively
the sulphate sulphur can be dctermined in the filtrate, and total sulphur in the

original sample, the sulphide sulphur being estimated by difference. The latter..
procedure is usually more rapid, but the former is preferred if the sulphide con~

tent is low.

@ Table 1°

@ Some Sulphide Minerals Commonly Found in Ores .

@Mineml a’ * Formula

N
{/5 Solubility in acids -

@ Pyrite FeS, \ @insgg{. H)Cl, completely sol. in HNO; (most of sulphur
oxidizes).
Marcasite FeS, (G2 sol. in HNO;, evolves free sulphur.

. (- Bornite CusFeS,

o Chalcocitesi2) Cu,S

Pyrrhotite FesSs to FersSiy

T 5 ~decomp. by HCI, evolves H.S.
Arsénopyrite FeS. . FeAs,

“+decomp. by HNO;, evolves sulphur.
.7 igoluble in HCI, evolves sulphur.
\YChalcopyrite CuFeS, .+ A=decomposed by HNO;, evolves free sulphur.
. '~ {7t soluble in nitric acid.

Covellitei1}™” CuS

Galena(7yy PbS ©b)decomp. by strong HNO; with separation of some
.DO 5 qulphur and formation of some PbSOx.

! Pentlandite FeNiS ' =
3 Cobaltite CoS; . CoAs: : (*73oluble in warm nitric acid; evolves sulphur.

» Sphalerite ZnS ]

- @,disso]ves in HCI, evolves H,S.

A separate procedure for the determination of sulphate in concentrates is
included, primarily in connection with refinery specifications. At the refinery,
the concentrates from the mines are upgraded using tributyl phosphate extraction
from nitric acid solution. Sulphate in excessive amounts reduces the efficiency
of the process and a limited amount only is permitted. Since this concerns only
sulpha};ﬁ that is soluble in nitric acid, the method is designed primarily to deter-
mine this.

Sulphate Sulphur in Solutions ,

If no other sulphur compounds are present, one simply precipitates the sul-
phate in the usual way, omitting the oxidizing treatment.

Solutions from sulphurous acid leaching, and from auto-oxidation processes,
may contain a variety of sulphur-containing ions, other than sulphate, in fairly
large amounts. Sulphuric acid and carbonate leach liquors may also contain
some of these ions if thc ore contains sulphides, although usually only traces are
present. Some of these compounds, e.g. dithionate and tetrathionate, are quite
stable, do not form insoluble barium compounds, and do not intcrfere. Others,
notably sulphite, thiosulphate, trithionate, pentathionate and hexathionate, all

o \
- I" '!'
Analytical Methoda " Radioactivity Div. °

Part 111 Dept. Mines & Tech. Surveys, Ottawa April 1958

[y




3/2

Les solutions issues de la lixiviation par l'acide
sulfureux et de l'autoxydation renferment peut-&tre divers
ions sulfurés autre que 1l'ion sulfate en quantités
relativement &élevées. Les liqueurs de lixiviation par 1le
carbonate et par l'acide sulfurique peuvent &galement
contenir certains de ces ions si le minerai renferme des
sulfures, mais ces ions ne se retrouvent habituellement que
sous forme de traces. Certains de ces composés, le dithionate
et le tétrathionate par exemple, sont assez stables, ne forment
pas de composés de baryum insolubles et ne créent pas :
d'interférence. D'autres composés en particulier le sulfite,
le thiosulfate, le trithionate, le pentathionate et l'hexathionate,
tendent & donner une certaine quantité de sulfate au repos ou
par suite de l'oxydation par l'air.



Le sulfite et le thiosulfate forment croit-on, plutdt des sels

de baryum insolubles (méme si des essais ré€alisé&s.dans notre
laboratoire montrent que s'il en est ainsi, ces sels sont
néanmoins solubles dans l'acide acétique). Le sulfite peut

8tre stabilisé& (7) par addition de formaldé&hyde (5 ml de composé

8 40 $ par 0.01 mole de sulfite), ce qui permet non seulement de
prévenir 1l'oxydation par l'air, mais aussi de réduire efficacement
l'interférence due au fer et d'emp&cher l'interaction du sulfite

=

et du thiosulfate conduisant 8 la formation de soufre libre.

sog' + HCHO + H,0 HCHO . HSO.

3

3

La premi&re réaction se produit instantanément, mais la
deuxidme survient apré&s 5 minutes environ.

+ OH

Hsog + HCHO HCHO . HSO

Le glycé&rol et le mannitol proposés comme réactifs
utilisables & cette fin dans des documents antérieurs (8)
ne semblent pas particuli&rement efficaces (9).

Kurtenacker et Wollak (10) sugg&rent d'employer 1'iode
pour transformer le thiosulfate en té&trathionate, puisque le
sulfate de baryum provogque une copré&cipitation considérable
du thiosulfate et non du tétrathionate. On &vite bien entendu
l'oxydation du sulfite grdce & un traitement préalable par
le formaldéhyde.

Na2 SO3 + 12 4 H20 stO4 ¥ 2 Nal
Dans les analyses courantes de solutions ot le sulfite pré&domine,
cette &tape comporte de nombreux risques et n'est donc pas
recommandée.

En plus du traitement par le formaldéhyde, le sulfate
de baryum est précipité & froid pour éviter l'oxydation par
l'air. Comme on 1l'a noté& précé&demment, cette pratique
augmente les pertes par dissolution, car le sulfate de baryum
tend 3 former des solutions sursaturées & froid. Cet effat
est largement compensé& par la coprécipitation et 1l'oxydation
par l'air des autres composé&s; les résultats ne sont donc en
général trop &levés que d'un faible pourcentage.

Ce dosage doit bien entendu 8tre effectué le plus toét
possible une fois les &chantillons regus.
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Il est parfois nécessaire de déterminer la teneur
en sulfate des solutions organiques utilis@es dans l'extraction
par solvant de l'uranium et du thorium. La facon la plus
pratique d'y parvenir est d'extraire le sulfate de la solution
organique & l'aide d'une solution & 10 % de carbonate de sodium
et de déterminer la teneur en sulfate de l'extrait. Avec les
amines, une seule extraction suffit tandis qu'avec le phosphate
et d'autres compos&s phosphorés, il faut deux ou plusieurs
traitements qui peuvent méme se compliquer par la formation
d'une troisi®me phase. ¥a centrifugation peut faciliter 1la
séparation des phases, si n&cessaire.

Soufre total dans les solutions

Ce dosage met en oeuvre une oxydation de tous les
composés sulfurés, en sulfate en les faisant bouillir dans de
l'eau de brome. A la tempé&rature ambiante, le dithionate n'est
pas oxydé par la plupart des agents oxydants. Toutefois par
ébullition dans un milieu fortement acide, il se dé&compose
lentement en sulfate et en sulfite, ce dernier &tant alors
transformé en sulfate par l'oxydant. La ré&action est compléte,
car elle est continuellement déplacé&e. Nous ne l'avons pas
vérifié expérimentalement ici, toutefois Back (11) a noté qu'avec
les solutions de lixiviation du manganése renfermant un mé&lange
de sulfate et de dithionate, la concentration de soufre total
déterminée par la mé&thode habituelle est assez proche de la
somme des concentrations de sulfate et de dithionate.

Peterson (12) signale gu'il faut 5 heures d'ébullition.
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APPAREILLAGE

Béchers, Griffin,

forme basse: 50, 100, 250, 400 et 600 ml

Bééhers Berzélius: 250 et 400 ml

Erlenmeyers: 125 ou 250 ml

Verres de montre: convenant aux bé&chers précé&dents
Entonnoirs, Pyrex, Bunsen

a filtration, tige longue

rainurée: 65 mm de diamétre 3 la partie supérieure.

Supports pour entonnoirs:

Creusets pour calcination en alundum ou
Creusets en porcelaine: Coors n~ 1
Creusets en platine: 30 ml
Evaporateurs Fisher-Moroney:
Dessicateur |

Plaques chauffantes

Fours

Moufles

Bains de vapeur ou
Bains—-marie

Plaque d'amiante, munie d'un trou pour creuset en platine:
/
REACTIFS

Acide chlorhydrique
concentré:

Acide nitrique
concentré

Acide chlorhydrique
dilué: 1:1, v/v
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Acide acétique & 10 % v/v

Solution de chlorure de

baryum a8 10 %: p/v
Solution de chlorure de
baryum & 5 %: p/v
Brome

Eau de brome
saturée:

Mélange tétrachlorure de : :

carbone - brome: 2 parties de brome dans 3 parties de
tétrachlorure de carbone (en volume).

Clorure d'ammonium:

Chlorate de potassium:

Solution de formaldéhyde a 40 %:

Indicateur rouge de méthyle:

Solution d'essai acide nitrique-nitrate
d'argent: 1 % de AgNO4 dans de l'acide nitrique 1 N.



Mélange pour fusion au

carbonate de sodium: 12 parties de carbonate de
sodium mélangées & une par-
tie de nitrate de potassium
(en poids).

Alcool méthylique:

Solution de carbonate
de sodium 3 1 %:

Aluminium en poudre,
chimigquement pur:

Papiers-filtres: Whatman Ng 30
) Whatman N~ 42

MODE OPERATOIRE ‘
A. Echantillons de solutions

1. Soufre (sulfate) dans les solutions renfermant d'autres
composés sulfurés facilement oxydables

Dans un bé&cher de 400 ml, pipetter une partie ali-
quote appropriée (0.01 &3 0.05 g de S). Si la solution est
alcaline, neutraliser avec soin jusqu'd l'apparition de la
couleur rose du rouge de méthyle a l'aide d'une solution
diluée d'acide chlorhydrique (1:1, v/v). Amener le volume a
environ 200 ml. Aijouter 5 ml de formaldéhyde a 40 % par 0.0l
mole de sulfite (20 ml suffisent pour 25 ml de solution satu-
rée d'acide sulfureux), et laisser reposer pendant 10 minutes.
Ajouter maintenant 20 ml d'une solution d'acide acétique a
10 % puis tout en agitant, ajouter un léger excé&s de solution
de chlorure de baryum a8 10 ¢ (1 ml par 0.01 g de S). Laisser
reposer 3 la température ambiante pendant 1 heure. Décanter
le plus possible la solution surnageante dans un bécher pro-
pre. Ajouter au précipité environ 50 ml d'eau, 1 ml d'acide
chlorhydrique concentré et 1 ml d'une solution de chlorure de
baryum & 10 %. Remuer, laisser déposer et décanter de nou-
veau. Une fois de plus ajouter 50 ml d'eau, 1 ml d'acide
chlorhydrique et 1 ml de chlorure de baryum 3 10 % et laisser
macérer pendant 15 3 30 minutes sur la plaque chauffante.
Filtrer sur un papier-filtre Whatman n©® 42, en recueillant le
filtrat dans le bécher renfermant le mélange de solution sur-
nageante. Avec la premi&re portion de filtrats s'assurer que
la précipitation est compl&te en ajoutant quelques gouttes de
solution de chlorure de baryum. Enlever compl&tement le pré-
cipité du papier-filtre et rincer soigneusement avec de l'eau
froide (huit a dix fois). Placer le papier plié& dans un
creuset taré et chauffé & haute température. Sécher puis bri-
ler le papier 3 feu doux. Transférer dans un moufle et calci-
ner & 900 °C pendant 30 minutes. Refroidir et peser. Enre-
gistrer la masse de sulfate de baryum et calculer la masse de
soufre corregpondante.




6/1 S-1

2. Soufre (sulfate) dans la phase de solvant organique (amine
ou phosphate)

Pipetter 50 ml de solvant dans une ampoule & décan-
ter de 50 ml et agiter pendant 1 minute avec 50 ml d'une so-
lution aqueuse de carbonate de sodium & 10 %. Reprendre
l'extraction avec 2 portions de 10 ml de carbonate de sodium,
mélanger les extraits et transvaser dans une fiole jaugée de
100 ml. Diluer au trait de jauge, bien agiter et continuer
en suivant la mé&thode décrite dans la sous-section 3. Si on
utilise un nouveau solvant pour la premi&re fois, s'assurer
que l'@puration est compl&te en répétant la mé&thode précé&den-
te et en déterminant séparément la teneur en sulfate de la
deuxi&me solution d'é&puration.

3. Soufre (sulfate) dans les solutions exemptes d'dutres com-
posés sulfurés

Dans. un bé&cher de 400 ml, pipetter une partie ali-
quote appropriée (0.0l & 0.05 g de S). Ajouter quelques gout-
tes de rouge de méthyle et si la solution se colore en jaune,
verser avec précaution de l'acide chlorhydrique dilué jusqu'a
1'apparition d'une couleur rose. Amener le volume de la solu-
tion & 200 ml. Ajouter 10 ml d'acide chlorhydrique dilué
(1:1, v/v) et porter & 1l'@bullition. Tout en agitant, ajouter
un lé&ger excé&s de chlorure de baryum & 10 % (1 ml par 0.0l g
de S). Bien agiter et laisser macérer d une température légé-
rement inférieure au point d'é&bullition (& environ 90 ©C) pen-
dant au moins 1 heure ou de préférence jusqu'au lendemain.
Décanter la solution surnageante dans un b&cher propre. Ajou-
ter au précipité environ 50 ml d'eau, 1 ml d'acide chlorhydri-
que et 1 ml de chlorure de baryum & 10 % et laisser macérer
pendant 30 minutes sur la plagque chauffante.

Filtrer sur un papier-filtre Whatman n® 42 en re-
cueillant le filtrat dans le bé&cher renfermant la solution
surnageante décantée; s'assurer que la précipitation est com-
pléte avec la premi&re portion de filtrat en ajoutant quelques
gouttes de solution de chlorure de baryum. Rincer avec de pe-
tites portions d'eau ti&de jusqu'a ce que le filtrat donne un
test du chlorure né&gatif avec la solution d'acide nitrique -
nitrate d'argent. Transvaser le papier dans un creuset -taré
préalablement chauffé & haute température. Sécher et briler
avec soin le papier au-dessus d'une flamme basse. Placer le
creuset dans un moufle a 900 ©C pendant 30 minutes. Refroidir
dans un dessiccateur et peser. Enregistrer la masse de sulfa-
te de baryum et calculer la quantité correspondante de soufre.

4. Soufre total dans les solutions

Placer 25-50 ml d'eau saturée de brome dans un erlen-
meyer de 125 ml (de 250 ml en présence de dithionate). A
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l'aide d'une pipette, ajouter un volume approprié& d'échantil-
lon (0.01 & 0.05 g de S). Mélanger et laisser reposer sans
chauffer pendant 20 minutes, en ajoutant une plus grande
gquantité d'eau de brome si la couleur du brome n'est pas évi-
dente. Porter a8 1l'ébullition pour que disparaisse la colora-
tion du brome, puis ajouter 5 ml d'acide chlorhydrique. Si
le milieu peut renfermer du dithionate, ajouter une quantité
additionnelle de 25 ml d'eau saturée de brome et porter a
1'ébullition pendant au moins 5 heures en ajoutant de 1l'eau
si nécessaire pour maintenir le volume constant. Dans le cas
contraire, porter & l'@bullition pour chasser compl&tement le
brome.

Transvaser la solution dans un bécher de 400 ml, en
filtrant si nécessaire, et diluer a 200 ml. Précipiter et
peser le sulfate de baryum comme indiqué dans la partie pré-
cédente A (3). Enregistrer la masse et calculer la gquantité
correspondante de sulfure. '

B. Echantillons solides
l. Soufre (sulfate)

Dans un bécher de 250 ml, placer un échantillon
approprié& (jusqu'a 5 g) renfermant de 0.01 & 0.05 g de S.
Ajouter environ 5 g de carbonate de sodium, y insérer un agi-
tateur ou un dispositif anti-soubresauts (ou employer un éva-
porateur Moroney) et faire bouillir pendant 20 minutes. Fil-
trer sur un papier-filtre Whatman n® 42 en recueillant le
filtrat dans un bécher de 400 ml et rincer soigneusement avec
de l'eau chaude. Conserver le résidu pour l'essai de la par-
tie B (2). Ajouter au filtrat quelques gouttes d'indicateur

rouge de méthyle, neutraliser avec précaution avec de l'acide

chlorhydrique puis ajouter un excés de 5 ml d'acide. Porter
& l'ébullition pour chasser le bioxyde de carbone et diluer &
200 ml. Pour finir, porter de nouveau a l'é€bullition et com-
pléter le dosage en suivant le mode opératoire A (3). Enre-
gistrer la masse de sulfate de baryum obtenue et calculer la

guantité correspondante de soufre.

2. Soufre (sulfures)

(a) Forte teneur en sulfure

Sécher avec soin le résidu obtenu aprés le traite-
ment par le carbonate de la mé&thode B(l) en le lavant d'abord
avec de l'alcool puis en le séchant dans un four a 70 ©cC.
Refroidir dans un dessiccateur, transvaser le plus complé&te-
ment possible dans un bécher taré et peser. Enregistrer la
masse obtenue, puis déterminer la teneur totale en soufre en
traitant une partie appropriée de substance selon les modes
opératoires B(3) ou B(5). A partir des masses d'é&chantillon
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et de résidu et de la masse de la portion prélevée pour le
dosage du soufre total, calculer la quantit& de soufre sous
forme de sulfure.

(b) Faible teneur en sulfure

Sécher avec soin le résidu obtenu aprés le traite-
ment par le carbonate de la méthode B(l) en le lavant d'abord
avec de l'alcool et en le séchant dans un four & 70 °c.
Refroidir dans un dessiccateur, transvaser le plus complé&te-
ment possible dans un bé&cher taré et peser. Enregistrer la
masse obtenue, puis effectuer la détermination de la teneur
totale en soufre en employant la combustion (méthode S5-2).

A partir des masses de 1'échantillon, du résidu et de la por-
tion prélevée pour la combustion, calculer la guantité de
soufre sous forme de -sulfure.

3. Soufre total

(a) En l'absence de soufre libre

Dans un creuset en platine, peser un &échantillon
approprié (entre 0.2 et 2 g) renfermant entre 0.0l et 0.05 g
de S et mélanger soigneusement & une masse de m&lange pour
fusion (12 parties de carbonate de sodium et 1 partie de ni-
trate de potassium) correspondant & environ 5 fois la quanti-
té d'échantillon. Placer le creuset dans un trou dé&coupé
dans une feuille d'amiante et chauffer a8 feu doux pour commen-
cer, au-dessus d'un briileur & gaz. Pour terminer, augmenter
le chauffage pour décomposer compl&tement 1'&chantillon.

: Laisser refroidir et transvaser le creuset et son
contenu dans un bécher de 400 ml. Ajouter 50-100 ml d'eau
distillée et laisser macé&rer sur une plague chauffante recou-
verte d'amiante pour dissoudre compl@&tement la masse. Ajouter
une ou deux gouttes d'alcool pour ré&duire les manganates, fil-
trer et rincer le résidu avec une solution chaude de carbonate
de sodium & 1 %.

Ajouter au filtrat une ou deux gouttes de rouge de
méthyle, neutraliser avec soin avec de l'acide chlorhydrique
et ajouter 10 ml en exc@&s. Evaporer & siccité&. Ajouter 10 ml
additionnels d'acide chlorhydrique concentré&, évaporer de nou-
veau 4 siccité et calciner 3 100 ©C pour déshydrater la silice
(de préférence toute la nuit).

Refroidir le bécher et ajouter 5 ml d'acide chlorhy-
drique puis 50 ml d'eau. Laisser macérer sur une plaque
chauffante recouverte d'amiante pour dissoudre les sels solu-
bles. Filtrer sur un papier-filtre Whatman N© 30 en recueil-
lant le filtrat dans un bécher de 400 ml et rincer le ré&sidu
soigneusement avec de petites gquantités d'eau bouillante.




8/1 s-1

Diluer le filtrat & environ 200 ml, porter & 1l'ébul-
lition et poursuivre le dosage en utilisant la méthode A(3).
Enregistrer la masse de sulfate de baryum obtenue et calculer
la quantité correspondante de soufre.

(b) En l'absence de soufre libre (autre méthode
possible)

. Dans un bécher de 250 ml, peser un &chantillon ap-
proprié (0.5 & 2 g) renfermant entre 0.0l et 0.05 g de S. §Si
l'&chantillon est riche en sulfure, ajouter 15 ml d'eau.

Verser 15 ml d'acide nitrique et couvrir d'un verre
de montre, laisser la réaction s'apaiser et refroidir. Ajou-
ter alors environ 2 g de chlorate de potassium solide et re-
muer pour mélanger. Laisser reposer d la tempé&rature ambian-
te pendant au moins 15 minutes. Evaporer jusqu'a un faible
volume puis laisser refroidir. Rincer le couvercle et les
parois du bécher avec de l'eau, ajouter 5 ml d'acide chlorhy-
drique et &vaporer & siccité&. Faire cuire sur une plaque

-

chauffante & feu modéré pendant 30 & 45 minutes.

Refroidir, ajouter 5 ml d'acide chlorhydrique et
laisser reposer pendant quelques minutes. Rincer le couvercle
et les parois, puis ajouter environ 20 ml d'eau. S'il se for-
me un résidu, suivre la méthode présentée au paragraphe (i)
suivant, si sa composition est inconnue ou la méthode (ii) s'il
ne renferme ni baryum ni strontium.

(1) Traitement du résidu (composition inconnue) -
Faire bouillir pendant quelques minutes et filtrer sur un pa-
pier-filtre Whatman n©® 30 en recueillant le filtrat dans un
bécher de 400 ml (non gravé ou rayé&) et bien rincer le résidu
avec de l'eau bouillante. Conserver le filtrat.

~ Transvaser le papier et le résidu dans un creuset en
platine. Sécher et calciner & feu doux au-dessus d'un brileur
en utilisant un écran protecteur en amiante. Faire fondre le
résidu restant avec une masse de mélange pour fusion (12 par-
ties de carbonate de sodium: une partie de nitrate de potas-
sium) correspondant &8 5 fois la quantité de résidu comme dans
la méthode précé&dente. Refroidir, transvaser le creuset dans
un bécher de 400 ml et verser 50-100 ml d'eau distillée.
Laisser macérer sur une plaque chauffante recouverte d'amiante
pour dissoudre complétement la masse. Filtrer et rincer le
résidu avec une solution chaude de carbonate de sodium a 1 %.
Jeter le résidu. Combiner les filtrats en évitant soigneuse-
ment des pertes par effervescence, ajouter quelques gouttes
d'indicateur rouge de méthyle et une quantité additionnelle
d'acide chlorhydrique pour neutraliser le carbonate si néces-
saire. Evaporer le mélange de filtrat & siccité& pour déshy-
drater la silice. Faire cuire pendant plusieurs heures &

100 ©C. Refroidir le bécher et ajouter 5 ml d'acide chlorhy-
drique puis 50 ml d'eau. Laisser macérer sur une plaque
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chauffante recouverte d'amiante pour dissoudre les sels solu-
bles. Filtrer sur un papier-filtre Whatman n®© 30 en recueil-
lant le filtrat dans un bé&cher de 400 ml et rincer le ré&sidu
soigneusement avec de petites quantité&s d'eau chaude.

Diluer le filtrat & environ 200 ml, porter & l'&bul-
lition et compléter le dosage comme indiqué dans la mé&thode
A (3). Enregistrer la masse de sulfate de baryum obtenue et
calculer la quantité& correspondante de soufre.

(ii) Traitement du résidu (exempt de baryum ou de
strontium) — Si le seul &lé&ment susceptible de se lier au sul-
fate est le plomb, ajouter en ce point 5 g de chlorure d'ammo-
nium. Porter & 1l'ébullition pendant quelques minutes et fil-
trer sur un papier-filtre Whatman n- 30 en recueillant le fil-
trat dans un bécher de 400 ml. Rincer soigneusement le ré&sidu
avec de l'eau chaude.

Amener le volume & environ 200 ml et porter & 1l'é@bul-
lition. Compléter le dosage comme indiqué dans la méthode A(3).
Enregistrer la masse de sulfate de baryum obtenue et calculer
la quantité& correspondante de soufre.

4. Soufre total soluble dans 1'acide ("soufre (sulfate)" dans
les concentrés, pour spécifications)

Peser un &échantillon de 2.000 g et transvaser dans
un bé&cher de 150 ml. Impré&gner l'échantillon d'une petite
quantité d'eau. Verser 25 ml d'acide nitrique, chauffer dans
un bain de vapeur pour que cesse la r&action et &vaporer &
siccitd. Ajouter 5 ml d'acide chlorhydrique dilué (1:1,v/v)
et 50 ml d'eau; faire ti&dir pour dissoudre toutes les mati&-
res solubles. Filtrer 1l'échantillon encore chaud sur un
papier—-filtre Whatman n© 42 en recueillant le filtrat dans un
b&cher de 400 ml. Rincer le papier et le ré&sidu soigneusement
avec de l'eau chaude. Porter la solution & 1'é&bullition et
compléter le dosage comme indiqué dans la m&thode A(3). Enre-
gistrer la masse de sulfate de baryum et calculer la quantité&
correspondante de soufre (ou pour comparaison avec des dosages
effectués par un arbitre, calculer la quantité& de sulfate).

5. Soufre total dans les pyrites

Dans un b&cher sec de 250 ml, placer une quantité
appropriée d'é&chantillon (0.01 & 0.05 g de S), ajouter 5 ml de
mélange tétrachlorure de carbone-brome (2 parties de brome: 3
parties de tétrachlorure de carbone en volume). Attention:
porter des lunettes de protection et travailler sous une hotte
bien ventil&e. Couvrir avec un verre de montre, remuer pour
mélanger et laisser reposer pendant 10 minutes.
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Transvaser le bé&cher dans un bain-marie chaud et
laisser reposer (d environ 90 ©C) jusqu'a ce que cesse la
réaction. Enlever le verre de montre et &vaporer la solution
4 siccité. Impré&gner le résidu avec environ 10 ml d'acide
chlorhydrique concentré&, &vaporer a siccité et calciner pen-
dant au moins 1 heure & 100 “C. Reprendre le ré&sidu dans 2 ml
d'acide chlorhydrique puis 50 ml d'eau. Rincer le verre de
montre et les parois du bé&cher, placer sur une plaque chauf-
fante et porter & 1l'ébullition. Faire bouillir pendant envi-
ron 10 minutes, laisser refroidir et ajouter 0.2 g de poudre
d'aluminium. Remuer jusqu'd ce que la solution devienne inco-
lore et filtrer en recueillant le filtrat dans un bé&cher de
600 ml, rincer soigneusement avec plusieurs petits volumes
d'eau chaude. Diluer d 400 ml et ajouter 2 ml d'acide chlo-
rhydrique concentré&. Précipiter le sulfate & froid en ajou-
tant goutte & goutte et tout en agitant 50 ml d'une solution
de chlorure de baryum & 5 $ avec un débit inférieur a 5 ml par
minute. ILaisser déposer le précipité pendant 2 heures ou
mieux jusqu'au lendemain. Filtrer sur un papier-filtre What-
man n© 42 en recueillant le filtrat dans un bé&cher propre.
Dans la premid&re portion de filtrat, s'assurer que la précipi-
tation est compl&te en ajoutant gquelques gouttes de chlorure
de baryum. Rincer avec de petites portions d'eau chaude
jusqu'd ce que les eaux de lavage donnent un test du chlorure
négatif avec une solution d'acide nitrique-nitrate d'argent.
Placer le papier pli& renfermant le précipité& dans un creuset
taré préalablement porté& & haute température. Sécher et bri-
ler le papier au-dessus d'une flamme basse. Placer dans un
moufle et calciner & 900 ©C pendant 30 minutes. Refroidir et
peser. Enregistrer la masse de sulfate de baryum et calculer
la quantité& correspondante de soufre.

6. Soufre total dans le soufre brut

Dans un bécher Berzé&lius de 500 ml, peser entre 0.2
et 2 g. Ajouter 15 ml de mélange de té&trachlorure de carbone-
brome (2 parties de brome: 3 parties de té&trachlorure de car-
bone, en volume). Attention: porter des lunettes de protec-
tion, travailler sous une hotte bien ventil&e. Couvrir d'un
verre de montre, remuer pour mélanger et laisser reposer pen-
dant 10 minutes.

Verser 100 ml d'eau renfermant 1 g de carbonate de
sodium et porter d& l'ébullition en ajoutant de 1l'eau pour
maintenir le volume 3 environ 100 ml. Lorsque la teinte du
brome commence a s'affaiblir, ajouter 5 ml d'acide chlorhydri-
gue et continuer 3 bouillir pour chasser le brome. Filtrer si
nécessaire. Porter la solution 3 1'ébullition, précipiter le
sulfate de baryum et compléter le dosage comme indiqué dans la
méthode A(3). Enregistrer la masse de sulfate de baryum obte-
nue et calculer la quantité de soufre correspondante.




10/1 s-1

CALCULS
masse de BaSO4 (g) X 0.1374 X 100
$ de S =
masse d'échantillon (g)
masse de BaSO4 (g) X 0.1374 X 1 000
g de S/1 =

volume d'é&chantillon prélevé (ml)

% de SO4 (nécessaire seulement pour les précipités
destinés aux analyses par un arbitre)

masse de BasSo, (g) X 0.4115 X 100

masse d'é&chantillon (g)

Si la masse de précipité est négligeable, considérer
le résultat comme &tant le minimum décelable, valeur détermi-
née i partir de la masse d'&chantillon et du volume prélevé.

En supposant que ce précipité a une masse inférieure &8 1 milli-
gramme, enregistrer

_ inférieur a 0.001 X 0.1374 X 100

3de s masse d'@chantillon (g)
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Dosage du soufre dans les minerais par combustion

Méthode S-2

/
PORTEE

La présente méthode s'applique au dosage rapide du
soufre dans les minerais indépendamment de la forme sous

laquelle il se trouve.

DOMAINE D'APPLICATION

Cette méthode s'apblique a la détermination de teneurs
en soufre variant entre 0.01 et 5 Z. Il est possible de
déterminer des concentrations supérieures avec une moins

grande précision.,

PRINCIPE

Lorsqu'un minerai renfermant du soufre est calciné
d une température de 2 600 °F dans un courant d'oxygéne, il ée
dégage de 1l'anhydride sulfureux et de 1'anhydride sulfurique.
Si ces gaz passent dans un barboteur en verre et sont absorbés
dans une solution diluée d'acide chlorhydrique renfermant
de 1'amiden et de 1'iodure de potassium, le soufre peut &tre
dosé par titrage de la solution absorbante. Cette solution
est titré&e par 1l'iodate de potassium qui libére 1'iode aussi
rapidement qu'il réagit 1'anhydride sulfureux; la teneur en
soufre est alors‘calculée a partir de la quantité d'iodate
de potassium employ&. Les deux &quations suivantes permettent

de calculer la quantité de soufre:
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(1) KIO; + 5 KI 4 HCl —— 3 I, + 6 KC1 + 3 H,0

(2) S0, + I, 4+ 2 H,0 5 H,50, 2 HI

La transformation du soufre n'est pas compléte, mais
on a noté qu'elle atteint de fagon constante environ 93 7 de
la quantité de soufre total ﬁrésent. Le poucentage de soufre
est calculé & 1'aide d'un coefficient déterminé 3 partir
d'échantillons &talons, en utilisant une solutioﬁ d'iodate
de potassium et en subbosant un degré de transformation de

93 %Z. Par exemble:

Dans une solution renfermant 0.225 g de K103 par litre,
1 ml de KIO3 correspond théoriquement 3 0.1 mg de soufre

en supposant une transformation compléte.

Si le degré de transformation du soufre en anhydride
sulfureux n'est que de 93 %, on obtient alors:

0.225 g X 0.93 = 0.2069 g de KIO3 par litre.

Ainsi 1 ml d'une solution de KIO3 renfermant 0.2069g de

KIO3 par litre &quivaut 3 0.1 mg de soufre.

Chaque analyste &tablit un coefficient pour les
solutions de KIO3 concentrées et diluées, en utilisant les
étalons fournis a cette fin. Ce coefficient est exprimé en
"o de soufre par ml" et comprend le coefficient volumétrique
et le coefficient de transformation. Les concentrations des
deux solutions de titrants doivent correspondre respectivement

d environ 1.0 mg de soufre par ml 3 0.1 mg de soufre par ml.
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-~ DISPOSITIF DE COMBUSTION POUR LE DOSAGE DU SOUFRE.
A) VUE DE FACE MONTRANT LE TRAIN DE PURIFICATION B.
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VUE ARRIERE MONTRANT LE PIEGE A FUMEES ET LE

DISPOSITIF DE TITRAGE
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L'emploi de ces concentrations simplifie le choix d'une

masse appropriée d'&chantillon et 1'&valuation du volume de

titrant nécessaire.

Interférences

De grandes quantités de fluor- peuvent créer des
interférences en attaquant la nacelle de combustion. Des
quantités moyennes d'arseni¢ ne créent aucune interférence,
bien qu'en grandes quantités (supé&rieures 3 15 %), elles

semblent donner lieu 3 des résultats légérement faibles.
APPAREILLAGE

Voir Photographies du montage complettda la figure 1

© 34410 (référence 3).

Four 3 combustion: Dietert n
Tube & combustion: Dietert n° 3226-17, ouverture
étroite.
Chemises pour tube: Dietert type F2 n©® 3057.
ou
.>.Gaineés de.protection
pour nacelle: : Dietert n° 3632.
wcNacelles de combustion: Dietert.n® 3031 type D
et (préchauffé pendant plusieurs
heures a 900 °C) ou Leco
Combax size A.
Pidge 3 fumées ou 3 poussiéres: Tube de séchage droit, de
100‘mm, garni de laine de verre.

Récipient pour titrage: Partie inférieure d'un







Tube de diffusion

de gaz:

"'..Flacons de:réserve

.. Déflecteur de

¢ >lchaleur:
Tige poussoilr
pour nacelle:
Train de purifi-

cation de l'oxygéne:

Bélance:

Burettes:

Montage:
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flacon laveur en verre Pyrex, de

250 ml ou bécher de forme haute.

Verre fritté&, porosité& grossisére,
Fisher 11-137 ou tube d'aération
Scientific Glass C5362.

Remarque: laisser reposer dans du
HCl1 & 15 Z, entre les périodes
d'utilisation

Deux flacons de 8 litres pour le
KIO3 et un de 12 litres pour le HCL.

Dietert 3452, .

Dietert 3453.

Dietert 3004 ou Leco (partie des
n® €7060, n® C7115 du Scientific Glass)
I1 faut une précision de ¥ 0.05 mg
Microburettes. de 5 ml semblable au
Fisher--20-109.
(Voir Figure 1). Le pigge 3 fumées
ou poussiéres est reli& & la sortie
du tube 3 combustion par un obturateur
en caoutchouc et au tube d'aération

par un morceau de tube de Tygon.

Un robinet placé& entre le pigge




.
REACTIFS

Oxygéne:

Accélérateur:
Solution de titrage
concentrée (iodate de

potassium):

Solution " diluée:

Solution. amidon

- iode.
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ad fumées et le tube d'dération ou le
barboteur permet d'é@viter les retours

par aspiration.

Oxygéne d'une bouteille ordinaire de
220 pi3, munie d'un détendeur 3 deux
étages; débit de 1 500 ml par minute.

/4
Etain métallique, 30 mailles.

Dissoudre dans de 1l'eau 2.069 g de

K103 ﬁar litre de solution finale et
diluer au trait de jauge. Un millilitre
de cette solution correspond &3 1 mg

de soufre.

Diluer dix fois :un volume approprié

de la solution concentrée. 1 ml 5 0.1 mg
de soufref k utiliser avec les
échantillons renfermant moins de 0.10 7

de soufre.

Mélanger 3 g d'amidon & 5-10 ml d'eau
froide et en faire une pidte. Verser
cette .pdte dans 250 ml d'eau
bouillante, refroidir, ajouter 10 g de
KI et remuer pour dissoudre le KI.

Diluer & -500 ml.
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Solution de HC1

a 1.5 %: 30 ml de HC1l dilué 3a 2 000 ml
avec de l'eau distillée.

échantillon de

minerai &talomn: Prébarer plusieurs livres de
minerail caractéristique et &talon-
ner avec soin en utilisant la
méthode S~1. Utiliser ce minerail

pour déterminer lé-titre de la

solution d'iodate.

MODE OPéﬁATOIRE

S'assurer que le four est bienmn a8 2 600 °F et qu'il
rested cette tempdrature durant le dosage. Peser une quantitéd
appropride de minerai sec (choisi 3 partir des valeurs suggérées
dans le tableau'd la fin de ce mode opératoire) dans une
nacelle et 1'&taler. Couvrir d'ume quantité d'étain métallique
correspondant 3 environ deux fois la masse d'échantillon et
placer une gaine protectrice sur la nacelle. Cette gaine est
inutile si on utilise une chemise de tube & combustion). Ajouterx
125 ml de HCl 3 1.5 Z7et 4 ml d'une solution amidon-iodure dans
le récipient de titrage pour préparer la solution absorbante.
Relier le pigge 3 fumées et le tube d'a&ration a la sortie du
tube & combustion. Placer le tube d'a&ration dans la solution
absorbante puis insérer l'obturateur en caoutchouc renfermant

le déflecteur de chaleur dans l'extrémité avant du tube de
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combustion. Faire passer de 1'oxygéne dans la solution
absorbante pendant environ 30 secondes avec un débit de

1 500 ml par minute pour nettoyer le tube. Titref la solution
jusau'au point de virage indiqué par l'apparition d'un bleu ..
franc. Lire le volume sSsur la burette. Enlever le déflecteur
et placer avec soin la nacelle dans ie four en la poussant dans
la zone de chaleur intense & 1l'aide d'une tige poussoir. Placer
de nouveau le déflecteur et préchauffer 1'&chantillon pendant
une minute en 1l'absence du courant d'oxygéne. >Féire arriver
alors de l'oxygéne et régler le débit & envirom 1 500 ml par
minute.

Titrer avec la solution de iodate pour faire
réapparaitre la couleur bleue qui diminue en raison de
1'absorption du 302 dans la solution. Poursuivre le titrage
jusqu'd ce que la solution ne se colore plus
lorsque le gaz la traverse pendant 3-4 minutes, et
amener le milieu & la m&me teinte que le premier point de
virage. Enregistrer la lecture indiquée sur la burette.

Effectuer un essal &8 blanc avec chaque groupe

d'analyses en utilisant une nacelle renfermant l'accé&lé&rateur

sans &chantillon. Analyser des &chantillons en double et corriger

les différentes des lectures données par les burettes pour

tenir compte du blanc.
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<)nmsses d'échantillon suggérées

(:) Z de soufre présent

C)nmsse d'échantillon suggérée
C)Titrer par
@ solution faible
de KIO,
Gag C)Solution concentrée

de KIO3
CALCULS
% de soufre total
= (diff. des lectures de la burette) X

Xcoefficlient X 100
masse d'échantillon (g)

Si 1'échantillon et le blanc donnent des lectures
presque &gales, considérer la quantité de soufre comme inférieure
au minimum décelable (valeur calculée d'aprés la masse |
d'échantillon et les volumes employés) plutdt que d'utiliser
1'expression "non décelé&". Prendre une différence de volume
de titrant de 0.02 ml comme minimum décelable et calculer
la valeur 3 enregistrer en conséquence c'est-3d-dire:

% de S = inférieur a3 0.02 X coefficilent X 100

masse .d'échantillon

V4
REFERENCE
1. Roloson, F.P., and Guest, R.J.: Radioactivity Div., Mines
Mines Br., Ottawa, Reports AD 8/51, p. 14, August 1951,

and AD 9/51, p. 8-10, Septembre -195.

(g)
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PROCEDURE

Make sure that the temperature of the furnace is 2600° F and that it is
maintained at this value during the determination. Weigh an appropriate
amount of dry ore (selected from the Table at the end of this procedure) into a
boat, and spread the sample well. Cover with rou<hly twice the weight of metallic
tin as was taken for the sample and place a shield over the boat. (Use of a shield
may not be necessary if & combustion tube liner is in use.) Add 125 ml of 1.5%
HCl and 4 ml of starch-iodide solution to the titrating vessel. This is the
absorbing solution. Connect the dust trap and aeration tube to the exit end of
the combustion tube. Place the aeration tube in the absorbing solution and then
insert the rubber stopper containing the heat deflector in the front end of the
combustion tube. Pass oxygen into the absorbing solution for about 30 seconds
at 1500 ml per minute to clean out the tube. Titrate the solution to a distinet
blue end-point. Take a reading on the bufette. Remove the deflector and
cautiously place the boat in the furnace, pushing the boat into the position of
maximum heat with the boat pusher. Insert the deflector and preheat the sample
for 1 minute with the oxygen supply shut off. Then turn on the oxygen and
adjust the flow rate to about 1500 ml per minute.

Titrate with the lodate solution to restore the blue colour as it is removed
by the absorption of SO, in the absorption solution. Continue titrating until
there is no further decolouration of the solution while bubbling is continued for
3-4 minutes, and adjust to the same shade as was taken for the initial end-point.
Record the burette reading.

Carry out a blank determination in exactly the same way, with each set of
determinations, using a boat containing accelerator but no sample. Run samples
in duplicate, and correct the differences in the burette readings for the blank

O Table of Suggested Sample Weights
i % Sulphur Present Suggested Sample We@ o Titrate With @

<0.10 1.0 gmfb:\ “weak KIO; solution
0.1-0.2 1.0 gm™; (Fstrong KIO; solution _
0.2-1.0 0.5 gm - strong KIOs solution/7 -
1.0-2.0 . 0.25 gm 3 strong K10, solution ™
2.0-5.0 0.10 gm strong KIO; solution
5.0-10.0 0.05 gm \9 strong KI0; solution -,
CALCULATIONS

% Total Sulphur

= (diff. in burette reading) X sol’n factor X 100

sample weight gm

If the sample gives approximately the same reading as the blank, the
amount of sulphur present should be reported as less than the minimum amount
detectable (an actual figure based on the sample weight and volumes used)
rather than using the term ‘“not detected”. The minimum amount detec.able
may be taken as equivalent to a titration difference of 0.02 ml and the figure to
report may be calculated on this basis, i.e.

0% S = less than 0.02 X factor X

100
sample wt. gm

References
Roloson, T, P., and Guest, R. J.: Radioactivily Div., Mines Br., Ollawa, Reports AD 8/51, p. 14,
A 1gust 1951 and AD 9/01 . 810, § cptember 1951.
Hale, C. H., and Mueclilberg, W .. Ind Eng. Chem., Anal. ed., 8, 317-321, 1936.
“Instructions for Varitemp Combustion TFurnace”.: H. W. Dietert Co., Nov. 15, 1950.
. Rice-Jones, W. G.: Anal. Chem. 25, 1383-5, 1953. : :
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PRﬁ%ARATION D'UN CONCENTRE DE NIOBIUM-TANTALE
ET Dﬁ&ERMINATION SPECTROGRAPHIQUE DU
RAPPORT NIOBIUM-TANTALE
-
METHODE Ta - 1
7
PORTEE

La présente méthode s'applique au dosage du tantale dans tous les
types de matériaux.

DOMAINE D'APPLICATION

La limite est fix&e par la nécessité d'obtenir des maté&riaux en quan-—
tité suffisante pour le dosage spectrographique subséquent. Par ailleurs, pour
plus de pré&cision, l'analyse spectrographique doit au moins &8tre effectude en
triplté. La limite 1nfer1eure, avec un &chantillon de 10 grammes, sera donc de
0.05 7 environ.

PRINCIPE

A l'heure actuelle, il n'existe pas de mé&thode de dosage chlmlque
extrémement sensible au tantale. La technique décrite ici permet d'obtenir un
concentré qui renferme tout le tantale et le niobium de 1'échantillon, concentré
qui est alors analysé par spectrographie pour déterminer le rapport tantale-
niobium. Puisque la teneur en niobium peut &tre déterminée rapidement et avec
précision par colorimétrie au thiocyanate (m&thode NB-1), on peut donc dé&duire
la teneur en tantale de ces deux valeurs.

La silice est &liminée par un traitement par l'acide fluorhydrlque. Les oxydes
des acides titanlque, tantalique et niobique sont alors repris dans de 1l'acide chlorhydnqr
concentré avec l'aide du peroxyde d'hydrogéne. La dilution subséquente et
llébullition dans de l'acide sulfureux provoquent 1' hydrolyse et la précipitation
compléte du niobium et du tantale (1, 2). Le tungst&ne et le molybdeéne précis
pitent &galement de m@me que de petites quantités de titane et de vanadium.

Dans de nombreux cas, une seule précipitation hydrolytique sera
nécessaire. Pour atteindre un tré&s grand degré de précision, il faut cependant
employer une double précipitation hydrolytique.

Il est parfois difficile d'hydrolyser complé&tement le niobium et le
tantale, particuli&rement en présence d'une grande quantité de titane.

Le pré&cipité& hydrolytique est pesé puis mélangé A une quantité de
carbonate de lithium &quivalant & deux fois sa masse agissant comme tampon
spectrographique.

Une portion du mé&lange est alors transférée sur une &lectrode de
phite servant d'anode et excité@e par un arc i courant continu. Le rapport
1l'intensité de la raie 3311.0 du tantale 3 la raie 3310.5 du niobium est

déterminé par densitométrie et le rapport correspondant de la masse du tantale
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. a celle du niobium est

. APPAREILLAGE

Coupelles en platine,
a fond plat:

Béchers Griffin,
forme basse:

Entonnoirs a filtration,
Bunsen, tige longue,
rainurés:

Papier-filtre:

Support pour entonnoir:

Moufle:

Fioles, @bbouchon vissé:

Plaque chauffante:

Spectrographe:

Source d'arc @ courant continu ou
unité multisource:

Pellicule ou plaque:

Densitométre:

éiectrodes:

Matériel de développement des
pellicules:

Mortier et pilon:

REACTIFS

Acide chlorhydrique:

Acide fluorhydrique:

Acide nitrique dilué:

Acide sulfurique dilué:

Acide chlorhydrique d 1 Z:

1/1

déduit d'une courbe d'é@talonnage préalablement &tablie (2).

50 ml

600 ml

65 mm

Whatman No 40 ou No 541

4 ml

donnant deux raies distinctes: &
3310.5 pour le niobium et &
3311.0 pour le tantale

Eastman Spectrum Analysis N° 2

anode - cathode en graphite munie d'un
cratére avec tige centrale ~ graphite pur

Verre, alundum ou agate.

1/1, v/v
1/1, v/v

10 ml d'acide chlorhydrique concentré
dilué 8 1 litre
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. Peroxyde d'hydrogéne & 30 Z:

- Hydroxyde d'ammonium:

Solution saturée d'anhydride
sulfureux:
Solution &talon de tantale: Faire fondrell0O mg de pentoxyde de
tantale (Ta,0_.) avec 4 g de pyrosulfate
de sodium bXoy¥é& dans un creuset de 30 ml
en quartz ou en silice. Refroidir,
dissoudre le produit fondu dans de l'acide
tartrique 1 M et diluer au trait de jauge
d'une fiole de 500 ml avec de l'acide
tartrique 1 M.
1l ml =0.2 mg de Nb205.
Faire fondre 100 mg de pentoxyde de
niobium (Nb_0_.) avec 4 g de pyrosulfate
de sodium finément broy& dans un creuset
de 30 ml en silice ou en quartz. Une
fois refroidi, dissoudrecléeproduit fondu
dans de l'acide tartrique 1 M et diluer
au trait de jauge d'une fiole de 500 ml
avec de l'acide tartrique 1MM.

1 ml =0.2 mg de Nb205.

Solution &talon de niobium:

Carbonate de lithium:
7/
MODE OPERATOIRE
A. Préparation préalable

Dans une coupelle en platine, placer une masse appropride d'é@chan-
tillon (jusqu'd 10 g). Si le dosage anté&rieur du niobium dans l'&chantillon a
donné& un résultat nul, 8 1l'aide d'une pipette, verser sur l'échantillon une
partie alquote de la solution &talon de niobium ayant une concentration &gale
8 la teneur approximative en tantale et &vaporer i siccité.

Ajouter 10 ml d'acide nitrique 1:1 et 2 ml d'acide fluorhydrique a
40 7Z et de nouveau &vaporer lentement la solution & siccité. Répéter cette
&tape pour décomposer complétement le minerai. Refroidir. Verser 20 ml d acide
sulfurique 1l:1 et &vaporer aux fumBes &paisses. Refroidir. Rincer les parois
de la coupelle en platine avec de l'eau distillée et faire fumer 1l'&chantillon
de nouveau. Répéter cette partie du mode opératoire, et pour terminer, &vaporer
la solution & siccité.

Verser dans la coupelle 5 ml d'acide chlorhydrique concentré et faire
tiddir 1'échantillon. Avec environ 50 ml d'eau distillée, entrainer le contenu
de la coupelle dans un bécher de 600 ml en utilisant une spatule en caoutchouc
si nécessaire. Verser 20 ml d'acide chlorhydrique concentrd et 15 ml de peroxyde
d'hydrogéne 4 30 % dans le bécher. Faire tiédir & feu doux la solution (recou-
verte) pendant 5 - 10 minutes pour faciliter la dissolution des aqides tantalique,
nique et de l'anhvydride titanique. Diluer la solution a4 300 ml et faire bouillir

téta—
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%‘mdant 30 minutes. Refroidir. Filtrer le précipité sur un papier-filtre

atman N 541 ou N 40, rincer avec une solution & 1 % d'acide chlorhydrique
et, conserver le précipité pour traitement ultérieur. Evaporer le filtrat jusqu'd
un volume de 250 ml environ, neutraliser avec de l'hydroxyde d'ammonium et
ajouter 5 ml d'une solution d'acide chlorhydrique concentré&. Verser 25 ml d'une
solution saturée d'anhydride sulfureux et amener le volume d'échantillon & 300 ml
environ. Faire bouillir pendant 20 minutes environ et laisser le précipité
reposerxr pgndant au moins44 heures. Filtrer le précipité sur un papier-filtre
Whatman N 541 ou N 40, rincer avec une solution & 1 % d'acide chlorhydrique et

comb%ner les deux précipités hydrolytiques. Calciner les précipités & 800 -
900 ¢C.

Peser le précipité calciné et le transvaser dans un mortier en verre
ou en alundum. Ajouter une quantité& de carbonate de lithium égale i deux fois
la masse du précipité. Broyer et mélanger solgneusement, puis transvaser dans
une fiole de 4 ml, & bouchon vissé&. Expédier cette fiole au laboratoire de
spectrographie.

B. Dosage final par spectrographie

Transvaser une partie du mélange carbonate de lithium: acides tantalique, tita-
nique et niobique dans le cratére d'une &lectrode de graphite & tige centrale. Insérer dans
pince de l'Electrode inférieure (anode) et utiliser une contre-&lectrode en '
graphite pur (cathode) comme &lectrode supérieure. Espacer les &lectrodes de
2 mm. Exciter ces &lectrodes & l'aide d'un arc 3@ courant continu ou une unité& multi-
source de laA.R.L. ayant les caractéristiques suivantes: capacitance, 60 mf,
inductance, 400 pH, résistance, 20 ohms. Pré-exciter pendant 30 secondes, puis
ouvrir l'obturateur pendantolO secondes. Enregistrer le spectre sur des plaques
Eastman Spectrum Analysis N 2 et traiter. Analyser d l'aide d'un densitométre
la raie 3311.0 du tantale et la raie 3310.5 du niobium et noter leur rapport.
Déterminer le rapport de la masse du tantale & celle du niobium & partir d'un
graphique préalablement &tabli, donnant le rapport de l'intensité de la raie
3311.0 du Ta 3 la raie 3310.5 du Nb en fonction du rapport de la masse du tantale
d celle du niobium.

CALCUL

,Ta205

Nb295

%z de Ta205 = 7% de Nb205 X rapport de masse de

7z 7
REFERENCES

1. "ASTM Methods of Chemical Aanlyses of Metals", PP. 88, 79, Philadelphia,
Am. Soc. Testing Materials, 1946.
2. Young, J.F.: The Iron Age, 91, July 12, 1951.
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Dosage gravimétrique d'oxydes de terres rares combinées et

d'oxydes de terres rares combinées mé&langé&s d l'oxyde de

thorium dans les minerais, les solutions et les produits du
traitement des minerais

Méthode R.E.-1

/
PORTEE

La présente mé&thode s'applique au dosage d'oxydes de
terres rares combindes, ou d'oxydes de terres rares combinées
et de thorium dans les minerais et les solutions aux fins de
contrb8le en usine et dans les concentrés d'uranium aux fins

de contrble et de spécification.

DOMAINE D'APPLICATION

La limite inférieure est de 0.5 %, pour les minerais,
d'environ 0.5 g/l pour les solutions et d'environ 0.05 % pour
les concentrés d'uranium, puisqu'en général, il ne se forme aucun
précipité si le milieu ne renferme au moins 3 mg de terres
rares environ. Il est possible d'utiliser une masse supérieure

de concentrés, la limite devenant plus faible.
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PRINCIPE

La séparation des terres rares repose principalement
sur les méthodes décrites par Carron et coll. (l1l). Dans
le cas des concentrés d'uranium et des précipités fer-gypse, il
faut prélever une masse d'é@chantillon suﬁérieure pour atteindre
la sensibilité nécessaire, ce qui est possible gr8ce i 1l'é&change
d'ions (&change d'anions d'une solution de HCL 10N) (2,3)
pour enlever la majeure partie de l'uranium et du fer. L'échange
d'ions permet &galement d'éliminer le zirconium, le niobium,
le tantale, le molybdéne et le tungsténe (4), mais cet aspect n'a
pas été étudié ici.

L'emploi d'un traitement par le carbonate pour dissoudre les
sulfates de terres alcalines et pour &liminer le sulfate (par
métathése) des é&chantillons formés principalement de ces sels,
entraine une .perte d'une certaine quantité de terres rares due
a8 la formation de carbonates complexessolublesde terres rares.
On a trouvé que Y, Sm et Gd sont presque complétement solubles,
tandis que La, Ce, Pr et Nd ne le sont que dans une solution de
carbonate (6,7). Le tableau 1 du document . -de référence 7
montre 1l'importance de cette solubilité. Il se produit une perte des
éléments précédents si la solution surnageante de sulfate-
carbonate est alors séparée du précipité de carbonate (de la
métathaése), acidifiée, portée & 1'ébullition pour &liminer le
CO2 puls les terres rares sont précipitées par l'ammoniaque

en présence de fer comme entralneur.

a4,
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Les oxalates de terres rares et le thorium sont alors
précipités au moins deux fois & pH 2 en présence de calcium
comme entrafneur et comme indicateur de fin de pré&cipitation.

Ceci permet d'é@liminer tous les &léments, exception faite des
terres rares, du thorium, de l'actinium, du scandium, de 1l'yttrium,
du calcium, du strontium et de 1l'or. Il se produira &galement
une précipitation d'une certaine gquantité de baryum, de
mangan&se, de cobalt, de nickel, de cuivre, de zinc, d'argent,
de cadmium, d'@tain, de plomb et de bismuth. La majeure

partie du magnésium (principal constituant des précipités de
diuranate de magn&sium) sera élimin&e. La précipitation par
1'hydroxyde d'ammonium & un pH supérieur & 10 permet de s&parer
la majeure paftie de ces &léments de terres rares et du thorium,
exception faite peut &tre du scandium, de 1l'yttrium, de 1l'&tain,
du plomb et du bismuth.

Il est possible de séparer le thorium des terres rares
en le précipitant par l'acide s&bacique & pH 2.5. On précipite
les sébagates des terres rares contenues dans le filtrat en
augmentant le pH & 9. Ils sont transformés en oxyde par cal-

cination, pesés en envoyés au laboratoire de spectrographie

pour le dosage des terres rares, du thorium et des autres principaux

constituants. Le ré&sultat obtenu est corrigé& pour tenir compte
des constituants autres que les terres rares et est exprim@ en
(TR)203. Dans cette méthode, nous considérons que les terres sont
le lanthane, le cérium, le prasé&odyme, le néodyme, le samarium,
l'europium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, le holmium,

1l'erbium, le thulium et 1l'ytterbium. L'yttrium n'est pas inclus.
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Il se retrouve souvent dans les précipités, mals son extraction
n'est pas quantitative et de toute fagon il n'est pas, & stricte-
ment parler, compris dans les terres rares.

D'une fagon gé&nérale, on note gu'avec les &chantillons
renfermant moins de 1 % de terres rares, les précipités ne
renferment pratiquement pas de contaminants. L'aluminium est un
~agent de contamination courant dans les minerais a faibles
teneurs en terres rares, particulidrement si on emploie une
attaque par le fluorure et le nitrate d'aluminium, Il peut
8tre 81iminéd en effectuant plusieurs autre séparations addition-
" nelles par l'oxalate tel que recommandé au paragraphe
"mode opératoire" de la.Section B.

Le plomb subsiste durant tout le traitement et comme il
est un constituant courant des minerais radioactifs, il se
retrouve souvent dans les précipit@s. Il peut &tre facilement
81iminé si nécessaire en utilisant de nombreuses méthodes

bien connues (précipitation par H,S, &lectrolyse, extraction

2
par la dithizone), mais ces techniques ne sont pas décrites ici.
Pour les analyses ordinaires d'é&chantillons & faible
teneur en thorium, particuli&rement les minerais, on peut
omettre la séparation thorium-terres rares et la vérification
spectrographique. On peut apporter une correction au résultat
pour tenir compte de la teneur en thorium déterminée avec un
autre &chantillon, par colorimétrie & 1l'oxyde de mésityle (5)
dans la plupart des cas ou avec un précipité de terres, par la

méthode colorimétrique ordinaire présentée ici.
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Centrifugeuse:

-

Pots & centrifugeuse:

Flacons pour
centrifuge en

polyéthyléne:

Centrifuge:

Balance "Harvard trip":

Burettes distributrices:

2/2
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Semblable au International Size

1, Model C50 avec téte pour 4 pots
de 250 ml.

250 ml; en verre Pyrex semblable

au n0 5-586 du catalogue Fisher.

Capacité de 8 onces, large

ouverture, fait de

polyé&thyléne basse pression (Siegler)
ou autre polyé&thyléne résistant

d la chaleur par ex. New Brunswick
Scientific Supply catalogue no 1204
WNH 8 onces ou 1210-2 HH, 250 ml.
Semblable au modéle International
Clinical avec té&te de 4 pots de

50 ml.

200 grammes: de capacité&, sensibilité
0.1 gramme; pour peser les flacons de .
centrifuge A
A robinet droit, verre pyrex,

250 ml de capacité (pour utiliser

comme colonnes &changeuses d'ions).
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Entonnoirs:

Support pour entonnoir:
Capsules en platine:
pHmétre:

électrode en verre

et &lectrode de calomel

R.E.-1

Bunsen, pour filtration, tige
longue, verre pyrex, striég,
65 et 75 ml de diamétre.

\

A 6 trous

50 ml et 150 ml
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Papiers d'essai
pour faible gamme
de pH: Gamme 1.0 & 2.5
Gamme 3.0 & 5.5
Gamme 8,0 & 9,5
Gamme 10.0 & 12,0
Cylindre gradués
(Laboratoire
vharmaceutique) : 30, 60 et 120 ml
Papier~filtre: Whatman n° 40, 41H, 42 de diamétre 12.5 cm,

11 cm, 9 cm et 7 cm.

Creusets de porce~
laine, forme haute: Coors, size 1,

Bain de vapeur: o
Moufle: : Pouvant fournir une température de 1 000°C
pendant % heure.

REACTIFS

Peroxyde de sodium,
chimiquement pur:

Solution de lavage
(carbonate de sodium)
a 1 %: 10 g de Na

CO5 par litre d'eau distillée

2
Acide nitriague
concentré

Acide nitriacque dilué
a 1o & (v/v): Diluer 100 ml d'acide concentré & 1 litre avec
de l'eau

Acide fluorhydrique
concentré (48 %): Qualité réactif

Acide fluorhydrique

dilué (1.0 %): Diluer 100 ml d'acide d§ 48 % & 500 ml avec
de 1l'eau. A utiliser dans des ustensils en
plastigue uniquement,

Acide fluorhydrique
dilué (1 %): Diluer 10 ml d'acide 8 48 % 8 500 ml avec de
1'eau
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Fluorure de potassium
anhydre: Granulaire, qualité& réactif

Bisulfate de sodium,
chimiquement pur:

Solution de nitrate :

d'aluminium: 190 g de Al, (NO,),. 9H20 dans 85 ml d'eau
et 15 ml d'dcide hitrilue concentré.
Faire tiédir pour dissoudre et conserver
dans un contenant ouvert dans un endroit
tiede.

Carbonate de sodium anhydre,
granulaire fin:

Acide perchloricgue a 70 %:

Résine &changeuse S ST

d'anions: Amberlite IRA400 ou XE 117 (fraction fine-
ment divisée de la mé&me ré&sine) (Rohm and
Haas Co., Philadelphie).

Acide chlorhydriague,
10N: Prélever 1670 ml d'acide chlorhydriaque
concentré (chimiquement pur) et diluer

-~

d 2 litres

Solution alcoolidgue
d'oxalate de

méthyle: Chauffer de l'acide oxalique_dihydraté&, gualité
réactif, dans un four a 100 C pendant 3.
heures (au maximum) . Briser la crofite qul

se forme et chauffer pendant une heure R
"additionnelle. TlLaisser refroidir puis dis=*
soudre 40 g d'acide oxalique anhvdre dans 100
ml de m&thanol cualité réactif, . Laisser '
reposer pendant au moins 3 jours. Flltrer
avant usage. 15 ml de cette solution
correspondentd 4 g d'idon oxalate. - Si le
dosage ne peut attendre, utlllser une L
solution de 53 g d'oxalate de methyln dans -
100 ml d'alcool mé&thylique.

W

Solution de nitrate .

de calcium: Dissoudre 2 g de nitrate de calcium chimi-
guement pur dans 500 ml d'eau distillée.
Ajouter de -l'acide nitrique tré&s dilué pour
‘obtenir la couleur verte du bleu
de bromophénol., 5 ml correspondent & 0.05 g
de CaoO. '
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Solution d'hydroxyde
de sodium & 50 %: Dissoudre 200 g de NaOH, qualité réactif,
dans 250 ml d'eau, Lalsser reposer jusau'aun
lendemain, décanter et diluer & 400 ml,
On peut &galement acheter une solution a
50 %. Conserver dans un flacon en polyé&thyléne.

Hydroxyde
d'ammonium,
densité 0.90: Doit étre frafchement préparé.

Indicateur bleu de
bromophénol: Dissoudre 0.1 g de bleu de bromophé&nol
hydrosoluble dans 100 ml d'eau.

Indicateur bleu

de thymol: Dissoudre 0.04 g de bleu de thymol dans
100 ml d'alcool éthyligue & 60 %.

Solution de lavage

(nitrate d'ammonium-

ammoniaque) : Dissoudre 5 g de nitrate d'ammonium, cualité
réactif, dans 475 ml d'eau distillée et
ajouter 25 ml d'hydroxyde d'ammonium, de
densité 0.90,

Solution de lavage
(acide oxalique): Dissoudre 5 g d'acide oxalique dihydraté
gualité réactif, dans 500 ml d'eau distillée.

Chlorhydrate
d'hydroxylamine: Qualité réactif

Solution d'acide
sébacique: 50 g d'acide sébacique, chimiquement pur, :
par litre de méthanol. |

Solution de sébacate

d'ammoniums Dissoudre 0.75 g d'acide sébacique, chimi-
guenment pur, dans 18 ml d'eau distillée
et 1.5 ml d'hydroxyde d'ammonium, de a
densité 0,90,
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MODE OPERATOIPRE
A, Traitement préalable
1. Minerais

Dans une capsule de 150 ml en platine , peser entre
0.5 et 2,0 g d'échantillon. Ajouter 1 ml de solution de nitrate
de calcium (10 %, p/v), puis 10-~20 ml d'acide fluorhydrique
concentré et évaporer presaue & siccité. Répé&ter trois fois
le traitement par l'acide fluorhydrigque, Ajouter environ
50 g de fluorure de potassium anhydre, mélanger et faire
fondre au~dessus d'un chalumeau Fisher &8 gaz propane pendant
2 minutes ou jusqu'd@ ce que le produit fondu devienne clair

(éviter de faire fondre pendant une trop longue durée). Refroidi€’

ajouter 100 ml d'acide fluorhydrique et chauffer & feu doux

sous une hotte bien ventilée pendant 30 minutes pour briser

le produit fondu et dissoudre tous les constituants indé&sirables

(les fluorures de magnésium, de calcium, d'aluminium, de

plomb, de terres rares, de thorium sont insolubles). Trans-

vaser dans un flacon & centrifuge de 250 ml en polyé&thyléne,

a large ouverture, en utilisant une plus grande quantité

d'acide fluorhydricque si nécessaire pour transvaser complétement

le produit. Equilibrer avec soin les flacons et centrifuger

pendant 5 minutes. Dé&canter et jeter la solution surnageante

claire. Ajouter environ 100 ml d'acide fluorhydrigue dilué -

(12 %) et bien agiter & l'aide d'une tige en plastique. h

Centrifuger pendant 5 minutes et de nouveau décanter et jeter

la solution surnageante claire. Ajouter au précipité& contenu

dans le flacon, 10 ml de solution de nitrate d'aluminium et

entre 5 et 10 ml d'acide nitrigue concentré. Faire tié&dir

pour dissoudre et transvaser dans un bé&cher en verre de 250 ml.
Passer & la section B "précipitation avec une solution
alcoolique d'oxalate de méthvle".

2., Minerais (autre méthode)

. . ~ o

Dans un creuset en porcelaine, calciner a 500 C,
entre 0,5 et 2,0 g d'échantillon pour chasser 1l'humidité.
~Ajouter entre 6 et 8 grammes de peroxyde de sodium et faira
fondre pendant 1 minute. Refroidir, Transvaser le creuset
dans un bé&cher de 400 ml et lixivier le produit fondu avec
200 ml d'eau., Laisser macérer la solution dans un bain de
vapeur pendant 30 minutes et laisser reposer juscu'au lende-
main a8 la tempé&rature ambiante.O Filtrer la solution sur un
double papier~filtre Whatman n- 41 H de 12.5 cm préalable-
ment rincé par une solution de lavage au carbonate de sodium
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a 1 %. Rincer de huit & dix fois avec la solution de carbo~
nate de sodium & 1. %. Jeter le filtrat (il renferme des sels
de sodium, de phosphore, d'aluminium et de silicium),. Avec
un jet d'eau, entrainer le pré&civpité contenu sur les papiers
dans le bé&cher initial. Faire couler sur les papiers

par petites portions & la fois, 50 ml d'une solution chaude
d'acide nitrique a8 10 % renfermant 5 ml de peroxyde d'hydro-
géne a 30 %. Rincer les vapiers avec de l'eau. Chauffer

le b&cher pour dissoudre compl&tement le pré&civnité&. Eloigner
de la placue chauffante, puis nettoyer et rincer soigneusement
le creuset. Calciner les papiers dans le creuset et ajouter

-~

la cendre a la solution.

Evaporer la solution a8 siccité., Reprendre dans de
l'acide nitrique 8 5 % renfermant 1 g de chlorhvdrate d'hydro-
xylamine. Sé&parer le ré&sidu (en conservant la principale
solution aqueuse), transvaser dans une capsule en platine et
volatiliser la silice en orésence de cgueloues millilitres
d'acide fluorhydricue. Faire fondre le ré&sidu restant avec
1 g de bisulfate de sodium. Dissoudre le produit fondu dans
50 ml d'eau, Porter la solution a 1l'@bullition et ajouter
de l'hydroxyde de sodium & 50 % en cquantité& suffisante pour
donner un excés de 5 £. Faire macérer dans un hain vapeur
pendant 20 minutes. Si aucun précipité se forme, jeter la
solution sur un petit papier n~ 40 et rincer le précipité
10 fois avec une solution chaude de carbonate de sodium &8 1 %
et jeter le filtrat et les eaux de rincage. ME&langer le
précipité et le papier & la solution principale et amener le
volume & 125 ml,

Passer & la section B,
3. Solutions

Pipetter 50 ml de solution dans un bé&cher de 250 ml.
Ajouter 100 ml d'eau, porter & 1l'ébullition et ajouter un
excés d'hydroxyde de sodium & 50 %. Laisser macérer pendant
20 minutes dans un bain de vapeur. T™ransvaser dans un flacon
pour centrifuge de 250 ml et centrifuger pendant 15 minutes
a 1 500 tr/mn. Jeter la solution surnageante et rincer le
précipité trois fois en formant une pulpe avec une solution
chaude de carbonate de sodium & 1% puis en centrifugeant,
mransvaser la majeure partie du pré&cipité& dans un bhécher de
250 ml, le transvaser compl@tement avec 50 ml d'une solution
chaude d'acide nitricue & 10 % renfermant 5 ml de peroxyde
d'hydrogéne & 30 %. Rincer le pot de centrifugation en
recueillant l'eau de rincage dans le b&cher et diluer la solution
du bécher d 125 ml.

Passer 8 la section B.
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4, G&teau de gypse

Dans un b&cher de 400 ml, placer 80 g d'&chantillon,
Ajouter 50 g de carbonate de sodlum, bien mélanger et verser
tout en agitant 20 ml d'eau. Laisser macérer nendant une
heure dans le bain de vapeur. Transvaser dans un pot de
centrifugation de 250 ml. Centrifuger pendant 15 minutes
d 1 500 tr/mn, DE&canter la solution surnageante dans un
bécher de 800 ml. Rincer le précipité deux fois avec 150 ml
d'une solution chaude de carbonate de sodium a 1 %, en
centrifugeant chaque fois. Verser les eaux de rincage dans:
le bécher.

Acidifier avec soin la solution de lavage au car-
bonate avec de l'acide chlorhvdrique concentré et porter 3
1'ébullition pendant 10 minutes pour chasser le CO,. Ajouter
quelques gouttes d'une solution saturé&e de chloruré ferrique,
puis cuelques gouttes d'indicateur rouge de méthvle (solution
alcoolique & 0.2 %). Bien agiter, puis verser goutte i goutte
de l1l'hydroxyde d'ammonium dilué (1l:1) jusqu'd@ ce cue la solution
se colore en jaune. Porter la solution & 1'ébullition pendant
au moins 10 minutes et la filtrer encore chaude sur un petit
papier-filtre Whatman n® 41H. Inutile de rincer. Jeter le
filtrat et placer un bé&cher propre de 400 ml sous l'entonnoir.
Dissoudre le pré&cipité& contenu sur le papier en employant
une quantité minimale d'acide chlorhvdrlque concentré et avec
de l'eau chaude, entrainer complétement le précipité dans le
bé&cher. Dissoudre le précipité dans le pot 3 centrifugation
avec une quantité& minimale d'acide chlorhydrique &galement et
transvaser cette solution dans le méme bé&cher de 400 ml. Diluer
d& 200 ml et faire bhouillir pendant 10 minutes. Ajouter
quelques gouttes de rouge de méthyle et verser goutte &
goutte de 1l'hydroxyde d'ammonium dilué jusou'a ce gue la so! -:ion
se colore en jaune., Laisser macé&rer pendant 20 minutes dan:.
un bain de vapeur.

Centrifuger et laver comme précédemment avec une
solution chaude d'ammoniacue & 1 % au lieu du carbonate de
sodium et jeter les eaux de lavage, Dissoudre le précipii®
dans une quantité& minimale d'acide chlorhyvdricue concentzi,
transvaser dans un b&cher de 400 ml et &vaporer jusqu'id u:n
faible volume sur une plaque chauffante ou un bain de vapcur,
Amener & 80 ml avec de l'acide chlorhydricue 10N et procédar
& l'échange d'ions et au traitement suivant comme pour les
"concentré&s d'uranium",
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5. Concentrés d'uranium (effectuer les dosages en double)

Dans un bécher de 250 ml, placer 20 g d'échantillon
de précipité riche, Dissoudre dans 30 ml d'acide chlorhydricue
concentré tout en réchauffant légé&rement et en agitant selon
les besoins., Transvaser dans un tube & centrifugation de
50 ml et centrifuger vendant 15 minutes pour éliminer toute
matid@re insoluble. DEcanter la solution surnageante dans un
bé&cher propre de 250 ml, Rincer le bé&cher initial (dans le
tube a centrifugation) avec un volume de 25 ml d'acide chlorhy-
drigue concentr&, Mélanger le résidu insoluble & 1l'acide,
centrifuger de nouveau et dé&canter l'eau de lavage dans le
méme bécher cue la premiére solution surnageante. Rincer le
becher dans le tube 3 centrifugation avec 20 ml d'eau, remuer
le résidu de nouveau et centrifuger comme précédemment.
D&canter l'eau de lavage dans le bécher.

Avec de l'eau, entrainer le r&sidu insoluble dans une
coupelle de 50 ml en platine. Ajouter 5 ml d'acide fluorhy-

dricgue et &vaporer a siccité. Verser 5 ml supplémentaire d'acide

perchloricue et &vaporer & siccit@& deux fois avec des portions
de 5 ml et finalement faire fondre le ré&sidu restant avec 5 g

de carbonate de sodium, reprendre dans de l'eau et filtrer.

Jeter le filtrat. Dissoudre le résidu dans une ouantité mlnlmale
d'acide chlorhydrique concentré. Diluer & 100 ml, porter- a‘&*
1'ébullition et précipiter avec de l'ammoniacue. Filtrer et’
jeter le filtrat. Dissoudre le précipité dans une cuantité
minimale d'acide chlorhydriacue concentré& (environ 5 ml) et
mélanger & la solution principale.

Préparer une colonne de 200 ml de IPA .400 ou XE 117
en faisant passer 250 ml d'acide chlorhvdrigue 10N avec¢ un
débit de 10 ml/mn et laisser couler le licuide pour gue son ..
niveau atteigne celui du lit. Placer un bécher pronre de
400 ml sous la colonne et faire .nmasser 1l'&@chantillon & travers
la colonne avec un débit de 5 ml/mn (2 gouttes/s) Eviter de
verser l'é&chantillon en une seule fois, mais plutot par, nortions,
d'environ 20 ml et laisser couler pour cue le niveau. attelqne
le sommet du lit (pour &viter la formation de "canaux"). -
Jeter les 20 premiers millilitres d'effluent. PRincer le bécher
avec les 40 ml suivants et de nouveau Faire‘passer ce volume
au sommet de la colonne. Procéder de la mé&me fagon avec les
40 ml suivants. Verser alors des portions de 80 ml de HCl
10N, en laissant couler chacun de ces volumes pour cue le
niveau atteigne le sommet du lit avant d'ajouter la portion
suivante,




6/2

R.E.-1

Placer les bé&chers renfermant l'effluent dans un bain
de vapeur et laisser é&vaporer jusqu'au lendemain.

Rincer les colonnes de résine avec de l'eau pour que
toute couleur dismaraisse, puis avec du HCl 0,.5N et finalement
avec du HC1l 10N; les colonnes sont alors vrétes pour l'é&chan-
tillon suivant,

Dissoudre le contenu du bé&cher dans environ 200 ml
d'eau. Porter a l'é@bullition et ajouter un excés d'hydroxyde
de sodium a8 50 %. TLaisser macérer pendant 20 minutes dans un
bain de vapeur. Transvaser dans un pot & centrifugation de 250 ml
et centrifuger pendant 15 minutes & 1 500 tr/mn. Jeter le
ligquide surnageant et rincer le précipité trois fois en
formant une pulpe avec une solution chaude d'hydroxyde de sodium
a 1 % npuls en centrifugeant. Transvaser la majeure partie du
précipité dans un bécher de 250 ml; le transvaser complétement
avec 50 ml d'une solution chaude d'acide nitrique & 10 $
renfermant 5 ml de peroxyde d'hydrogéne a 30 %.
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Rincer le flacon d centrifugation et recueilliy l'eau de ringcage dans
le bé&cher puis diluer la solution du bécher a 125 ml.

Passer a la section B.
6. Précipités d'hydroxyde, de carbonate, d'oxalate de thorium

Placer une masse appropriée d'é@chantillon (renfermant si
possible 10 mg d'oxyde de terres rares). Transvaser dans un bé&cher
de 400 ml, imprégner d'eau et avec soin, ajouter 50 & 75 ml d'acide
nitrique concentr&. Couvrir avec un verre de montre et laisser macérer
3 basse température sur une plague chauffante recouverte d'amiante ou
sous les lampes i infrarouge. Si 1l'&chantillon ne se dissous pas faci-
lement, enlever le verre de montre et porter d 1'@bullition pendant
environ 30 minutes.

Si le ré&sidu est blanc, il s'agit peut~&tre de bioxyde de
titane. Dans ce cas, ajouter 5 ml de peroxyde d'hydrogéne a 30 % et
porter de nouveau a l'ébullition. Ia présence de titane est confirmée
par la formation d'un composé orange ou jaune foncé qui indique s'il
serait avantageux d'ajouter des quantités supplémentaires de peroxyde.

Si 1'&chantillon est encore réfractaire, ajouter quelques
gouttes d'acide fluorhydrique d 1 % et poursuivre 1l'@bullition, en
reprenant de temps & autre l'addition d'acide fluorhydricque & 1 %, mais
en évitant d'en ajouter de trop grandes quantités qui entraineraient la
précipitation du thorium.

Une fols 1l'Echantillon suffisamment dissous, filtrer le résidu
insoluble si sa masse est &levée. Transvaser le papier-filtre et son
contenu dans une coupelle de 50 ml en platine, sécher et calciner &
feu doux. Refroidir, humidifier, et ajouter 5 ml d'acide chlorhydrique
concentré puis évaporer & siccité. REpéter le traitement par l'acide
fluorhydrique et de nouveau &vaporer & siccité. Verser de l'acide
perchlorique, faire &vaporer deux fois & siccité avec des portions de .
5 ml et pour temminer faire fondre le résidu restant avec 5 g de carbonate
de sodium. Reprendre dans de l'eau, filtrer et jeter le filtrat. Placer
un bécher propre de 250 ml sous 1l'entonnoir et.dissoudre le ré&€sidu dans
le bécher avec une quantité minimale d'acide nitrique 1:1. Diluer a
environ 100 ml, porter 3 1l'ébullition et précipiter avec de 1'ammoniaque.
Filtrer et jeter le filtrat. Placer le m&ne bécher sous l'entonnoir et
dissoudre le précipité avec une quantité minimale de solution chaude

-~

d'acide nitrique 3 1:1. Mélanger cette solution & la solution principale.

évaporer la solution jusqu'a un volume d'environ 25 ml.
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Si de 1l'acide fluorhydrique a &té utilisé pour dissoudre

1'échantillon, refroidir, verser 3 20 ml d'acide perchlorique et &vaporer

aux fundes. Couvrir le bécher avec un verre de montre et tralter au
reflux pendant 15 minutes.

Dans tous les cas, refroidir et diluer & 125 ml avec de l'eau.
Passer 3 la section B.

B. Précipitation par une solution Aalcoolique d'oxalate de
méthyle

Ajouter 3 la solution 10 ml de nitrate de calcium (&quivalent

a 0.1 g d'oxyde de calcium) & moins gue le calcium ne soit le principal .. | -

constituant de 1'é&chantillon. Ajouter entre 5 et 10 ml de peroxyde
d'hydrocgéne & 30 %. Chauffer la solution dans un bain de vapeur, ajouter
4 gouttes d'indicateur bleu de bromophénol, puis goutte a goutte de

1'hydroxyde de sodium & 50 % et tout en agitant vigoureusement Jusqu'd -

ce que le pH attelgne 3,8 (indiqué par la coloratg.on bleu vert de 1'indi- -
cateur ou par un papiér & pH). Ajouter 15 ml d'ine solution alcoolique
d'oxalate de méthyle lentement et en agitant continuellement.. Laisser

le bécher découvert, puis faire macérer la solution pendant 30° minutes
dans un bain de vapeur en maintenant le volume d 125 ml par add_ltlon .
d'eau distillée si nécessaire. Eloigner le bécher. du bain de’ vapeur et
amener le pH & 2.0 avec une solution d'hydroxyde de sodium &: 50.% ‘
enmployant un papier indicateur approprié. Lalsser reposer” la solutlon
pendant 1 heure. o

Verser le liquide m:rnageant dans un aﬁ{:re bécher ou s'il

n'est pas clair, en filtrer environ 75 ml sur un papier-filtre Whatman

n° 42 de 9 cm de diamdtre. Conserver le papier pour filtration ulté-
rieure. Ajouter 5 ml d'une solution de nitrate de calcium. Agiter et

. laisser reposer jusqu'da ce qu'il se forme un précipité. La précipitation

‘de l'oxalate de sodium & moins de 2 minutes indique la fin de la préci- .
pitation du thorium & 30 %.. Chauffer la solution dans un bain de vapeur,

ajouter 4 gouttes d'indicateur bleu de bramophénol, puis goutte & goutte L
de 1'hydroxyde de sodium & 50 % et tout en agitant vigoureusement jusqu'a ..

ce que le pH attelgne 3,8 (indiqué par:la: coloration bleu vert de.l'indi—
cateur ou par un papier & pH). .Ajouter 15 ml d‘une solution alcoollque
d'oxalate de méthyle lentement et en agitant. cont:.nuellement Laisser. le
b&cher découvert, puis faire macérer la solution pendant 30 minutes dems
un bain de vapeur en maintenant le volume & 125 ml par addition d'eau
distillée si nécessaire. Eloigner le bécher du’ bain de vapeur et amener
le PH & 2.0 avec une solution d'hydroxyde de sodium & 50 $ en employant
un papier indicateur approprié. Laisser reposer la solution pendant

1 heure.
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Verser le liquide surnageant dans un autre b&cher ou s'il
nc')est pas clair, en filtrer environ 75 ml sur un papier-filtre Whatman
n- 42 de 9 an de diamétre. Conserver le papier pour filtration ulté-
rieure. Ajouter 5 ml d'une solution de nitrate de calcium. Agiter et
laisser reposer jusqu'd ce qu'il se forme un précipité. La précipi-
tation de l'oxalate de sodium & moins de 2 minutes indique la fin de
la précipitation du thorium et des teries: rares. Transvaser de nouveau
la solution et le précipité dans le bé&cher et laisser reposer une heure
de plus. Si le calcium ajouté précipite dans le liquide surnageant en
moins de 2 minutes, ajouter 5 ml additionnels de solution de nitrate
de calcium directement dans le bé&cher et agiter. (Dans le cas contraire,
transvaser de nouveau le liquide surnageant ou répéter la filtration
et le traitement avec 5 ml d'une solution de nitrate de calcium jusqu'a
ce que la précipitation se produise en 2 minutes). Iaisser reposer la
solution gendant 30 minutes puis la filtrer sur un papier-filtre )
Whatman n~ 42 de 9 an (ou avec le papier conservé). Rincer le précipité
huit & dix fois avec de 1l'acide oxalique & 1 %. Transvaser le papier
et le précipité dans le b&cher initial, ajouter 20 ml d'acide nitrique,
couvrir puis détruire le papier et 1l'oxalate en faisant bouillir & feu
doux pour qu'il ne demeure plus que quelques millilitres. Evaporer
d siccité dans un bain de vapeur. Dissoudre les sels dans 50 ml d'acide
nitrique & 5 % renfermant 5 ml de peroxyde d'hydrogéne & 30 % en laissant
macerer dans un bain de vapeur pour que la solution devienne claire.
Amener le volume & 125 ml, chauffer dans un bain de vapeur et répdter le
traitement au complet pour. précipiter les oxalates de terres rares et
de thorium, sans ajouter de solution de nitrate de calcium, sauf pour
effectuer des essais sur le liquide surnageant. Avec les &chantillons
de minerais ou autres renfermant de grandes quantités d'aluminium,
reprendre cette pré&cipitation au moins deux fois de plus. ~ ‘

Pour terminer, détruire le papier et les oxalates dans le
bécher initial en faisant bouillir avec 20 ml d'acide concentre
jusqu'a ce qu'il ne demeure plus que quelques millilitres. Evaporer
a siccité dans un bain de vapeur et laisser cuire pendant 30 minutes.

C. Séparation du calcium du thorium et des terres rares

Aux nitrates secs, ajouter 1 ml d'acide nitrique 1:1, 25 ml
d'eau et 0.5 g de chlorhydrate d'hydroxylamine. ILaisser macérer dans
un bain vapeur pour dissoudre complétement. Refroidir la solution ‘
a la temp@rature ambiante et diluer & 100-125 ml. Ajouter de 1'hydro-
xyde d'ammonium concentré en agitant continuellement jusqu'd@ un pH . .
supérieur & 10 (en utilisant un papier & pH). Verser 5 ml d'hydroxyde
d'ammonium en exc@s et une certaine quantité de pdte a papier puis
laisser reposer le précipité pendant 1 heure & la tempé€rature amiante;
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agiter de temps 3 autre, Filtrer la solution sur un papier-
filtre Whatman n° 40, préalablement rincé avec une solution
de lavage au nitrate d‘ammonlum—ammonlaque et rincer six fois
avec la méme solution. Séparer l'extrait d'ammoniaque du
précipité en appliquant un léger vide.

Il est possible de traiter convenablement le

précipité par centrifugation. En présence d'une grande
quantité de calcium et de magnésium, dissoudre de nouveau

le précipité dans une quantité& minimale d'acide nitrique et
précipiter de nouveau comme indiqué&. Utiliser des tubes & .
centrifuger de 50 ml, dissoudre et précipiter de nouveau
jusqu'a ce qu'il ne se produise aucune dlmlnutlon importante
du volume du précipité.

S§'il faut déterminer la teneur en oxyde de thorium et
en oxyde de terres rares combin&es, passer a la section F,
en négligeant les sections D et E.

S'il faut déterminer la teneur en oxyde de terres
rares combinées, passer 3 la section suivante.

D. Séparation du thorium des terres rares

Transvaser le précipité et le papier dans le bécher
initial, ajouter 20 ml d'acide nitrique congentré& et détruire
le papier en faisant bouillir & feu doux. Evaporer a siccité.
Dissoudre les sels dans 25 ml d'eau renfermant 1 ml d'acide
nitrique concentré&. Diluer a 75 ml, ajouter 2 grammes de
chlorhydrate d'hydroxylamine et 1 ml d'indicateur bleu de
thymol. Amener le pH & 2.6 en utilisant de 1l'acide nitrique
ou de l'ammoniaque. Porter & l'ébullition. Lentement et
tout en agitant, ajouter 10 ml d'une solution d'acide séba-
cique dans le méthanol renfermant deux gouttes d'acide nitrique
a5 %. (Cette gquantité suffit pour 0.1 g de ThO0,- pour
analyser un concentré renfermant 2 ¢ de ThO,, utiliser 40 ml
de la solution d'acide sébacique). Ajouter une petite quantité
de pdte & papier et laisser macérer le précipité dans un
bain de vapeur pendant 10 minutes. Filtrer rapidement la
solution sur un papier-filtre Whatman n® 42 et rincer 1le
précipité quinze fois avec de l'eau & une tempé&rature voisine
de la température d'ébullition et acidul&e avec de 1l'acide
nitrigque jusqu'a ce que l'indicateur bleu de thymol tourne
d l'orange vif*., Jeter le filtrat.

*La vitesse de manipulation est importante puisque
l'acide sé&bacique tend &8 cristalliser et se dissous diffi-
cilement. L'emploi de la centrifugeuse devient trés pratique
ici &galement, en particulier si les tubes 38 gaine mé&tallique
sont préchauffés dans le bain de vapeur pour conserver la
chaleur.
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S8i 1'é&chantillon est riche en thorium, transvaser
le précipité& dans le bé&cher initial, le dissoudre dans de
l'acide nitriqgue et répéter la séparation par le thorium
une fois de plus si la teneur en terres rares est &levée
et deux fois si elle est faible.

Pour terminer, calciner et peser le précipité de
thorium et passer au dosage spectrographique, corriger la
masse du précipité final de terres rares pour tenir compte
de la quantité entrainde dans le précipité de thorium.

E. Précipitation des terres rares

Régler le volume de £iltrat a 150 ml et refroidir
3 la température ambiante (l'excés d'acide sébacique cristal-
lise durant le refroidissement). Ajouter goutte & goutte
de 1l'hydroxyde d‘'ammonium concentré jusqgu'da pH 9 en utilisant
un papier indicateur. Ajouter 20 ml d'une solution de
sébacate d'ammonium et une petite guantité de pdte & papier.
Laisser reposer le précipité& pendant 30 minutes en agitant
de temps i autre. Filtrer la solution sur un papier-filtre
Whatman n~ 40 préalablement rincé& avec la solution de nitrate
d'ammonium~ammoniaque et rincer le précipité& huit & dix
fois avec la méme solution de lavage. Enlever 1l'excés.
d'ammoniagque en appllquant un leger v1de. Calciner sous
une atmosphére oxydante a 1 000° C jusagu'ad masse constante.
Transférer le précipité au laboratoire de snectrographle
pour le dosage des terres rares et des principaux consti-
tuants. Corriger la masse obtenue pour tenir compte de la
guantité de terres rares entrainée dans le précipité de
thorium et des principales impuretés du précipité de terres
rares. Exprimer la masse en (TR)203>

Si aucun swvectrographe n'est disponible, un dosage
colorimétrique permet de vérifier 1'absence de thorium dans
le précinité de terres rares (section G).

F. Précipitation des terres rares et du thorium

Dans de nombreux cas, par exemple lorsqu'on suppose
que la teneur en thorium est trés faible, les oxydes de terres
rares combinées et 1l'oxyde de thorium neuvent &tre dosés.
I1 est alors habituellement nlus simple d'effectuer un
dosage combiné puis de trouver la teneur en terres rares
par différence aprés le dosage du thorium par colorimé&trie
(section G).
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Transvaser le précinité et le papier obtenus aprés
la séparation du calcium (section B) dans le b&cher initial
et former une suspension &paisse avec le papier et 6 ml
d'acide nitrique 1:1 (v/v).

Chauffer dans un bain de vapeur et diluer & 150 ml.
Ajouter 1 gramme de chlorhydrate d'hydroxylamine et refroidir
d la température ambiante. Verser goutte & goutte de 1l'hydro-
xyde d'ammonium concentré jusqu'a pH 9 (indiqué par un
papier indicateur). Verser 20 ml de la solution de sé&bacgate
d'ammonium. - Laisser revoser la solution pendant 30 minutes
en agitant de temps & autre. Filtrer la solution sur un
papier-filtre Whatman n® 40 préalablement rincé avec la
solution de nitrate d'ammonium et d'ammoniaque puis rincer
le précipité huit a8 dix fois avec la méme solution de lavage.
Enlever l'excés d'ammoniauge en appliguant un_ lé&ger vide.
Calciner sous une atmosph&re oxydante a 1 000° C jusqu'a
masse constante. Exprimer la masse en (TR)203+ Th02.

G. Dosage de la teneur en thorium dans le pré&cipité
thorium-terres rares combinées

Appareillage

Fioles jaugées: 25 ml, 100 ml

Spectrophotomé&tre: Beckman mod&€le B

Cuves a spectrophométre: 1l cm et 5 cm de trajet optique

Réactifs

Acide fluorhydrique: Acide fluorhydrique & 48.% qualité
réactif, diluer & 1:40 (v/v) avec
de l'eau.

Thorin: 0.1 % de Thorin dans de 1l'eau.

N Cette solution demeure normalement
stable pendant plusieurs mois.

Solution de thorium
(10 mg de THO2 par ml): Dissoudre 10.5 grammes de nitrate
, de thorium (Th(NO )4+ H.,0) dans de
l'eau légérement acidifiée avec de
l1'acide chlorhydrique. Diluer 1la
solution 3 500 ml dans une fiole

jaug@&e. Vérifier la teneur en thorium

par une précipitation par l'oxalate.
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Préparation de la courbe d'étalonnage

Prélever des parties aliquotes de solution de thorium
renfermant entre 5 et 225 picrogrammes de ThO0,. Ajouter 1
ml d'acide perchlorique. Evaporer 8 siccité.” Dissoudre de
houveau dans 0.5 ml d'acide chlorhydrlque concentré et diluer
d environ 20 ml dans une fiole jaugd&e de 25 ml. Ajouter 3.0
ml de Thorin & 0.1 % et diluer auvolume. D&terminer la densité
optique de la solution & 545 millicrons & l'aide du spectro-
photométre Beckman modéle B en utilisant un blanc traité
exactement comme l'é@&chantillon (l'addition de thorium excepté).

Tracer un graphigque en plagant la densité optique
en abscisses et le nombre de microgrammes de ThO0, par 25 ml
en ordonnées en utilisant des cuves Corex de 1 ci. On doit
&galement vréparer une courbe sembl@ble avec des cuves de
5 cm qui permettent d'obtenir une plus grande pré&cision
dans les gammes de concentrations inférieures.

Mode opératoire

Peser le précipité& au complet. Transvaser dans un
bpcher de 100 ml, ajouter 5 ml de HNO, concentré&, 10 gouttes
de HF 1:40 et 15 gouttes de HClO4 conCentré. Evaporer

~

lentement aux fumées et pour finir &vaporer & siccité.

Ajouter 2 ml de HC1l concentré et chauffer jusqu'a
la dissolution compléte du ré&sidu. Diluer & 10 ml et
transvaser dans une fiole jaugée de 25 ml. Diluer la solution
au volume et agiter soigneusement. Pipetter une partie
aliquote renfermant approximativement entre 50 et 250 micro-
grammes de Th02. Transvaser dans une fiole jaugée de 25 ml.
Ajouter 0.5 ml®"de HC1l concentré, diluer & environ 20 ml,
verser 3.0 ml d'une solution de thorin & 0.1 % et diluer
au volume. Déterminer la densité optique & 545 millimicrons
d 1l'aide du spectrophotom&tre Beckman "B". Déterminer le
nombre de microgrammes de ThO, par 25 ml & l'aide de 1la
courbe d'&talonnage préalablement préparfe. Comme pr&caution
supplémentaire, analyser trois étalons couvrant la gamme '
de 0 & 250 microgrammes de ThO2 exactement comme les &chan-
tillons.

volume
SALCULS final de
% de ThO, = y de ThO, par 25 ml (tlre du graph1que) X solution X 100
1 000 000 partie masse
aliquote d'échantillon
prélevée
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CALCULS
Ce e (corrigé pour tenir compte

~ Mmasse de précipité des principales impureté@&s) % 100
masse d'é&chantillon

Si aucune masse de pré&cipité& n'a &té obtenue, consi-
dérer la teneur en terres rares comme "inférieure" au minimum
décelable calculé i partir de la masse d'échantillon prélevée.
Le minimum décelable est d'environ 3 milligrammes dans ce
cas et la valeur & enregistrer sera

0.003 x 100
masse
d'échantillon
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DOSAGE COLORIMETRIQUE DU TITANE
PAR L'ACIDE ASCORBIQUE
METHODE Ti - 1
r'd
PORTEE

La présente méthode s'applique & la d&termination des plus faibles
concentrations de titane. Elle est moins sujette aux interférences dues aux
autres ions que la méthode au peroxyde.

DOMAINE D'APPLICATION

La limite inférieure de la méthode exposée ici est de 0.005 Z, avec
un &chantillon de 2 grammes. Elle peut &8tre réduite encore plus en développant
la couleur avec un volume de 25 ml et en utilisant des cuves de spectrophoto-
métre d plus grand trajet optique.

PRINCIPE

L'acide ascorbique, comme de nombreux autres réactifs renfermant
un groupement éne~diol (~COH:COH-), réagit avec le titape pour former un composé
jaune., L'absorbance est maximale dans une gamme de longueurs d'onde s'&tendant
entre 330 et 400 mp, et l'intensité de la couleur est environ trois fois supé-
rieure 3 celle de la couleur du milieu titane-peroxyde (1). L'obtention de
1'intensit@ maximale de la couleur dépend de lacconcentration des ré&actifs, de
leur ordre d'introduction et du pH de la solution. La teinte ne subit aucune
diminution d'intensit& pendant 12 heures et suit la loi de Beer lorsque les
concentrations sont inférieures & 2 mg dans un volume final de 50 ml.

On parvient d réduire gu minimum 1l'influence de la concentration de
l'acide ascorbique sur l'intensit@ de la couleur en gardant le rapport molaire
acide ascorbique/TiO, supérieur a 50 & 1. Le pH de la solution de titane
mélangée a4 l'acide aScorbique doit &tre inférieur a 1.5 et le pH final entre
3.5 et 6.0, ‘

Le fluorure crée de graves interférences en formant un complexe de
fluorure de titane trés stable. Le phosphate, le molybdate, le vanadate et le
silicate créent tous des interférences si la partie aliquote prélevée pour le
développement de la couleur en renferme plus de 5 mg.

Les ions suivants ne créent pas, croifton, d'interférence & une con-
centration correspondant & 50 mg dans la solution finale: aluminium, baryum,
calcium, cobalteux, chromique, cuivtique, ferreux, ferrique, potassium, magnésium,
manganeux, sodium, ammonium, niccoleux, strontium, tungstate, chlorure, nitrate
et sulfate (2).

La silice est éliminée durant l'@vaporation préalable avec l'acide
fluorhydrique et tout le fluorure présent initialement se volatilise en méme
temps que le HF ajouté@ durant l'@vaporation subséquente avec l'acide perchlorique.
Pour chasser complétement le fluorure, la solution doit &tre diluée, les parois
de la coupelle rincées et la solution Evaporée de nouveau. Répéter ce traitement
plusieurs fois. Il faut souligner que l'&vaporation ne déit aucunement conduire
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. d 1'expulsion compléte de l'acide perchlorique, car non seulement les sels
déposés sont alors difficiles # dissoudre de nouveau, mais 1l peut méme se
. produire une volatilisation du titane sous forme de fluorure. Le titane
s'hydrolyse facilement dans les solutions de faible acidité, et le phosphate
de titane, soluble méme dans les solutions trés acides, se séparera si les

échantillons renferment en méme temps du titane et du phosphate (3).

Le titane est séparé du molybdéne, du vanadium, du phosphore, du
chrome et de l'uranium par le peroxyde et le carbonate de sodium. Le fer est
utilis@ comme support dans cette séparation, car il peut se produire certaines
pertes si le milieu ne renferme pas au moins dix -fois plus de fer que de titane.
La solution de peroxyde doit bouillir au moins pendant dix minutes pour briser
1'ion complexe titane-peroxyde qui, formé le premier, est tr&s soluble.

En dissolvant de nouveau le précipité apré&s la séparation par le
peroxyde de sodium, i1l est pré&férable d'utiliser une solution chaude de
sulfate d'ammonium & 10 % dans de l'acide sulfurique 1:1, puisque le composé
de titane est plus soluble dans ce mé&lange.

APPARETLLAGE

Béchers, Griffin, forme basse,
Pyrex: 100, 250 et 400 ml

Entonnoirs, 60 0, rainurés, Pyrex:
Papier-filtre Whatman N° 50: 11 cm
Plaque chauffante:

Bain de vapeur:

Coupelles en platine: 50 ml

Pipettes: 10, 20, 25 ml
Microburette: : 10 ml

Fioles jaugées: 50, 100, 250, 500 ml
pHmétre, &lectrode de verre: Beckman modéle H-2
Spectrophotométre,

Beckman modéle B:

Cuves Corex, pour
spectrophotométre: 1 cm de trajet optique

Cuves Corex, pour
spectrophotométre: 5 cm de trajet optique

/7
- . REACTIFS

Acide nitrique concentré:
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‘ Acide chlorhydrique concentré:

, Acide sulfurique concentré:

Acide perchlorique concentré:

Acide fluorhydrique & 48 7:

-Acide acétique glacial:

Acide sulfurique, 1l:1: v/v
Acide sulfurique 3 10 7 viv

5 Z: v/v

o7

Acide sulfurique

_ Sulfate d'ammonium dans une solution

diluée d'acide sulfurique: Dissoudre 50 g de sulfate d'ammonium
dans 500 ml d'une solution d'acide
sulfurique 1:1.

Carbonate de sodium:

Peroxyde de sodium & 10 Z: p/v, frafchement préparé.
Peroxyde de sodium & 5 7: p/v, fralchement prépareé.
Hydroxyde de sodium & 10 Z: Préparer en diluant une solution & 50 %

qualité réactif, (par exemple B and A,
Code 2327). Préparer et conserver dans
des flacons en polyéthyléne.

Réactif acide ascorbique-bisulfite: Dissoudre 1 g de bisul fide de sodium
dans 50 ml d'eau distillée et ajouter
2.5 g de %-acide ascorbique. Diluer 3
100 ml avec 1l'eau.

Solution étalon de titane: Dissoudre 0.0100 g de TiO, dans 10 ml
d'acide sulfurique concen%ré renfermant
0.1 g de sulfate d'ammonium et diluer
avec soin & environ 75 ml avec de 1l'eau.
Transvaser dans une fiole jaugée de 100 ml
et diluer au trait de jauge. 1 ml de
cette solution renferme 100 y de TiOz.

Préparation de la courbe d'étalonnage

A 1'aide d'une microburette de 10 ml, placer dans une série de béchers
de 100 ml des volumes de 0, 1, 2, 4, 6, 8 et 10 ml de solution étalon et diluer -
i 20 ml avec de l'acide sulfurique 3 1 %. Régler 1l'acidité pour que le pH tombe
dans la gamme 1,0 3 1.5 (utiliser un pHmétre). Ajouter 10 ml du réactif 3 l'acide
ascorbique et 5 ml d'acide acétique glacial et bien agiter. Amener le pH & 5.0
avec une solution d'hydroxyde de sodium & 10 Z et transvaser dans des fioles
jaugées de 50 ml. Diluer au trait de jauge et agiter. Mesurer 1l'absorbance
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. des solutions dans des cuves de 1 cm en utilisant un blanc, avec un spectro-
photometre Beckman, modéle B et une longueur d'onde de 360 mpy. De plus, mesurer
. 1'absorbance des trois premiers &talons dans des cuves de 5 cm. Placer le nombre
de mg de TiO, par 50 ml en abscisses et en ordonnées ces absorbances obtenues
avec les deux types de cuves.

/
MODE OPERATOIRE
A. Préparation de l'échantillon
’
1. Echantillons solides

Dans une coupelle en platine de 50 ml, placer une quantité& appropriée
d'échantillon (Tableau 1). Ajouter avec soin 5 @ 10 ml d'acide nitrique et une
fois la réaction initiale calmée, laisser macérer sur une partie de la plaque
chauffante recouverte d'amiante pendant 10 mn. Eloigner de la plaque chauffante,
refroidir et ajouter 5 ml d'acide perchlorique et 5 ml d'acide fluorhydrique.
Placer de nouveau sur la plaque chauffante et &vaporer aux fum€es en &vitant de
faire sécher. Ajouter de nouveau de l'acide fluorhydrique, remplacer l'acide
perchlorique évaporé’ chaque fois pour é&liminer completement toute la silice.
Amener alors le volume d'acide perchlorique 3 10 ml environ et faire fumer
jusqu'd un volume d'environ 5 ml pour &liminer la majeure partie du fluorure.
Refroidir la solution et verser complétement le contenu de la coupelle en platine
dans un b&cher de 250 ml en utlllsant une quantité minimale d'acide sulfurique
a M0 Z (environ 50 ml en tout). Evaporer aux fumées épaisses. Refroidir, rincer
les parois et faire fumer de nouveau, éviter de dessé&cher complétement le contenu
du bécher en ajoutant de l'acide sulfurique selon les besoins. Refroidir, diluer
a 50 ml et ajouter 10 ml d'une solution de sulfate ferrique a4 5 %. Neutraliser
en ajoutant de petites quantités de carbonate de sodium tout en agitant vigou-
reusement. Transvaser complétement le contenu du b&cher dans un bécher de
40 ml renfermant 50 ml d'une solution froide de peroxyde de sodium a 10 %.

Placer dans un bain vapeur et laisser macé&rer & 75 C pendant au moins 30 mn.
Filtrer sur un papier-filtre Whatman n° 50 et rincer avec une quantité minimale
de solution de peroxyde de sodium a 57%%.

Dissoudre le précipité avec une solution chaude d'acide chlorhydrique
concentré, puis laver avec une solution chaude de sulfate d'ammonium & 10 % dans
de l'acide sulfurique dilué. Transvaser le papier et toute partie insoluble
dans une coupelle en platine. Sécher, calciner et faire fondre le résidu avec
une petite quantité de carbonate de sodium. Dissoudre dans une quantité mini-
male d'acide chlorhydrique et combiner d la solution principale. Une autre
fagon de procéder serait d'effectuer un traitement par les acides nitriques
perchlorique et fluorhydrique comme indiqué dans la premiére partie de ce mode
opératoire.

Transvaser toute la solution dans une fiole jaugée de capacit& appro-
priée (Tableau 1) et diluer au trait de jauge avec de l'acide sulfurique 3 5 Z.

rd
2. Echantillons de solution
Pipetter une partie aliquote appropriée dans une coupelle en platine

. de 50 ml, &vaporer a siccité dans un bain vapeur et procéder comme dans le
cas des échantillons solides.
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‘ . B. Développement de la couleur

REMARQUE: Préparer un blanc avec les r&actifs utilisé&s pour le déve-
loppement de la couleur.

Pipetter une partie aliquote (Tableau 1) dans un bécher de 100 ml et
avec de l'hydroxyde de sodium d 10 %, amener le pH dans la gamme 1.0 3 1.5 &
1'aide d'un pHmétre. Ajouter 10 ml d'une solution d'acide ascorbique puis 5 ml
d'acide acétique glacial et agiter. Amener le pH & 5.0 avec une solution
d'hydroxyde de sodium 3 10 %, transvaser dans une fiole jaugée de 50 ml et
diluer au trait de jauge avec de l'eau. Bien agiter et lire l1'absorbance &
1'aide d'un spectrophotom&tre Beckman, mod&le B avec des cuves de 1 cm (ou de
5 cm si nécessaire) et une longueur d'énde de 360 mu, utilisant le blanc comme
référence.

Déterminer le nombre de mg de TiO, par 50 ml & 1'aide de la courbe

d'étalonnage préalablement préparée. 2
1. TABLEAU 1 L
2. Dilution pour le dosage du titane
3. Hehantillons solides
4, Gamme (%)
5. Prélever (g)
6. Diluer au volume final (ml)
7. Parfie aliquote prélevée (ml)
é. Inférieur & 0.005
8a. &
9, (Utiliser des‘cuves de 5 cm)
10. ne pas diluer
11. Echantillons de solution
12. Gamme (g/l)
13. Prélever (ml)
14, Diluer au volume final (ml)
15, Partie aliquote (ml)
~ 16. Inférieur a 0.005
| f‘ . 17. (Utiliser des cuves de 5 cm)

‘ 18. Ne pas diluer
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‘ including any insoluble material, to a platinum dish. _Dry, ignite and fuse any
residue with a small amount of sodium carbonate. Dissolve in a minimum of
hydrochloric acid and combine with the main solution. Alternatively treat

with nitric, perchloric and hydrofluoric acids as described in the first part of the
procedure.

Transfer the complete solution to a volumetric flask of the proper size
(Table 1) and dilute to the mark with 59, sulphuric acid.

2. Solution Samples

‘ Pipette a suitable aliquot into a 50-ml platinum dish, evaporate on a steam
1 bath to dryness, and proceed as for solid sa.mples

B. Colour Development
Notrr: Prepare a blank employing the reagents used in colour development.

Pipette the proper aliquot (Table 1) into a 100-ml beaker and adjust with
109, sodium hydroxide until the acidity as measured by a pH meter, is in the pH
range 1.0 to 1.5. Add 10 ml of ascorbic acid solution followed by 5 ml of glacial
acetic acid and stir. Adjust the pH to 5.0 with 109, sodium hydroxide, transfer
to & 50-ml volumetric flask and make to the mark with water. Mix well and
read the absorbance on the Beckman Model B spectrophotometer in l1-cm cells
(or 5-cm cells if required) at a wave length setting of 360 my, against a reagent

blank.
Determine the mg of TiO, per 50 ml volume using the previously prepared
calibration graph. .
@ Table 1 -

@\ Dilution Table for Titanium Determination
- 4
Solid Samples @

Dilute to Takel
@ Range, @ Take firial volume¢ é Aliquot ‘7
: % gm ml ml
©
@ below 0.005 __ (use.5-cm cells) .
&N do not dilute (\Q
100 25

0.005 t0 0.05 '8
C\ 0.05 £0 0.20 :9'
V(\O 20t010

NN

250 20
@ 1.0 to 5.0 500 10-
/.'\,
Solution Samples \\\/‘ /
- . T 3 Dilute to @ Take @
\// Range Take * final volume Aliquot
g gm/% mt mt mt
@ below 0.005 . 20 (use 8-cm cells) w
0.005t00.05 - - 20 do not dilute @
0.05 to 0.20 20 100 25
0.20t0 1.0 10 250 20
1.0t0 5.0 10 500 10




‘ CALCULS

Z mg de TiO2 dans
7 de T102 — 0 ml = x —Volume final x 100
1 000 Partie aliquote masse d'&chantillon
prélevée
mg de TiO2 dans
g de TiOZ/l - 50 ml x Volgme final x 1 000
1 000 Partie aliquote volume d'&chantillon
prélevée

8i 1'échantillgon et le blanc donnent presque la méme lecture,cconsi-
dérer la quantité de Ti0, comme inférieure au minimum décelable (valeur basée
sur les masses d'échantillons et les volumes utilisés). Prendre 1.0 mg comme
minimum décelable avec des cuves de 1 cm et 0.02 mg avec des cuves de 5 cmy la
valeur d enregistrer dans le cas des cuves de 5 cm peut &tre calculée en consé-
quence ¢é'est-d-dire:

7 de T102 — inférieur & 0.02 < Volume final x 100

1'000 partie aliquote masse d'&chantillon
prélevée
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COLORIME%RIE AU PEROXYDE DU VANADIUM DANS LES
CONCENTRES D'URANIUM
Méthode V-1
PORTE%

la présente méthode s'applique principalement au dosage du vanadlum
dans les concentré&s d'uranium produits par voie chimique.

DOMAINE D'APPLICATION

La méthode s'applique aux concentrations &gales ou sup@rieures a
0.25 %, avec un &chantillon de 2 g et des cuves de 1 cm. La gamme peut &tre
&talée si on emploiede plus grandes masses d'échantillon et des cuves de 5 cm.

PRINCIPE

Dans les solutions acides, et en pré&sence de peroxyde d'hydrogeéne, (1),
1'ion pervanadyle jaune pdle forme instantané&ment le cation monoperoxy-pervanadyle,
brun rougeitre.

+ +
VO2 B 02 T—-———A(VO(O.O)) + H20
L'acidité peut varier dans une large gamme (0.6 &8 6 N avec les acides
sulfurique, nitrique et chlorhydrique) (2,6); la solution peut renfermer entre
0.5 et 3 ml de peroxyde d'hydrogéne & 3 % par 100 ml, Ssans que le d&veloppement
de la couleur en soit affect&. De plus grandes quantités de peroxyde provoquent
un affaiblissement de la couleur, mais le degré de diminution est reproductible
(jusqu'a 10 ml de H,0, a 3 %) (2). L'acide perchlorique peut &galement servir
de milieu pour le dosage (3); il affaiblit la couleur globale due & 1l'uranium
et au fer, comparativement au milieu d'acide sulfurique.

L'absorption de la couleur du vanadium—-peroxyde est maximale entre
450 et 490 mp. La bande d'absorption est toutefois trés large et la mesure
peut @tre prise entre 440 et 550 mp. La couleur suit la loi de Beer (3).

Ni le fer ni l'uranium ne créént d'interférence si la mesure, aprés
développement, est prise 3 510 mu. Le fer ne présente aucune absorption aux
longueurs d'onde sup@rieures & 480 mpy dans une solution d'acide sulfurique, ni
aux longueurs d'onde sup@rieures d 420 mp dans une solution d'acide perchlorique.
Avec 1l'uranium, les longueurs d'onde correspondantes sont de 500 et de 490 mp
(4, 5). La pré&sence de peroxyde n'influe pas du tout sur les derni&res valeurs.
Le fluorure ajoutd pour affaiblir la teinte du titane, ré&duit trés légerement
la couleur de l'uranium (5). Le molybd&ne, en quantités &quivalant & la masse
de vanadium, n'absorbe pas aux longueurs d'onde supé&rieures & 450 mp (3). On
n'en a jamais retrouvé en grandes quantité&s dans les concentr@s canadiens. Le
titane, plus courant, crée de graves interférences. La couleur est environ 4
fois plus intense que celle du vanadium & 440 mp et est la méme que celle du
vanadium d& 510 mp (3). On peut toutefois &liminer compl@tement les interférences
en additionnant une quantité de fluorure qui d&colore le composé de titane, mais
qui n'exerce aucun effet sur la couleur du vanadium. Kleiner (6) affirme que ce
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’ phénoméne est di 3 la formation de 1l'ion - fluorure de titanyle incolore, mais

on a récemment mis en doute cette affirmation (7), et on croit plutdt qu'il
résulterait d'un effet de solvant causé par une légére altération des bandes

du champ cristallin et d'une variation du moment dipole point de la seconde
sphére de coordination. L'effet du chrome a &té &tudié par Foster (8) qui

n'a noté qu'une légére interférence due i une quantité de cet ion &gale 3 la:
quantité de vanadium présent (bien que cette analyse alt &té effectuée 3 425 my).
On croit &galement que le tungsténe crée des interférences (3). Aucun de ces
éléments ne se retrouve fréquemment dans les concentré&s d'uranium. De grandes
quantitds d'autres ions coloré&s (nickel, cobalt) créent parfois des interfé-
rences qui peuvent &tre compensées en utilisant comme ré&férence une quantité
équivalente d'échantillon ol la couleur n'aura pas &té développée. Ceci n'est
habituellement pas nécessaire. Les bromures et les iodures pourraient créer des
interférences, car ils forment avec le peroxyde d'hydrogéne de 1l'iode et du
brome jaunes. La présence de ces composés est toutefols peu probable.

2 -

La faible sensibilité de la méthode n'en facilite pas l'utilisation
pour le dosage du vanadium dans les minerais et ré&sidus. Pour cela, on

-

préfére utlliser la méthode d& 1l'acide phosphotungstovanadique (Méthode V-2).

I1 est parfois recommandé d'utiliser des cuves pour spectrophotométre
en plastique, mais la pratique nous indique que le dégagement de bulles
d'oxygéne sur la surface du plastique rend le dosage presque impossible. Par
conséquent, on garde en réserve un viell ensemble de cuves en Pyrex et on

-

effectue des essais 3 blanc de temps d autre pour vérification.
APPAREILLAGE
Béchers Griffin, forme basse: 150 et 250 ml.

Entonnoirs a filtration
"~ Bunsen, tige longue:

Papier-filtre Whatman n° 41 H:

Fioles jaugées: 100 ml
Pipettes: 50 ml
Spectrophotométre

Beckman, Modéle B:
Guves pour spectrophotométre
Pyrex, 1 cm et 5 cm: Utiliser des ensembles qui ne conviennent
pas d d'autres travaux; les réserver a
ce dosage.
/
REACTIFS
Acide nitrique, 1:1: viv
' . Acide perchlorique concentré (70 %)

Peroxyde d'hydrogéne a 3 7%: Mélanger une partie de peroxyde d'hydro-
géne concentré (30 Z) & 9 parties d'eau.




2/1

’ Acide fluorhydrique: Mélanger une partie d'acide fluorhydrique

concentré (48 7Z) a 9 parties d'eau

" Solution &talon de vanadium: Dissoudre 2.3 g de métavanadate d'ammonium

(équivalent 3 1.000 g de V,0_) dans 10 ml
d'acide nitrique et diluer®a~1l:1.
1 ml =1 mg de V205

Préparation de la courbe d'étalonnage colorimétrique

Faire un essai i blanc. Dans des béchers de 150 ml, pipetter des
parties aliquotes de solution &talon renfermant 2, 5, 10, 15, 20 mg de V_O_.
Ajouter 10 ml d'acide perchlorique concentré et &vaporer aux fumées. Re%rgidir,
diluer avec de l'eau et transvaser dans des fioles jaugées de 100 ml. Ajouter
5 ml de peroxyde d'hydrogéne & 3 % 3 chacune d'elle, diluer au trait de jauge
et mélanger. Déterminer la densité optique des &talons en prenant comme réfé-
rence le blanc qui renferme la m@me quantité d'acide, mais pas de peroxyde

d'hydrogéne; utiliser des cuves Pyrex de 1 cm et de 5 cm et une longueur d'onde
de 510 myu.




Construire une courbe d'étalonnage en plagant la densitéd’
optique en abscisses et le nombre de mg de V205 par 100 ml

en ordonnées avec les cuves de 1 et de 5 cm,

MODE OPE&ATOIRE

Peser une masse d'&chantillon renfermant au moins
5 mg de V205 (2 g conviennent bour les concentrés dont la
teneur se rabproche de la limite de spécification). Ajouter
10 ml d'acide nitrique dilué (l:1, v/v). TFaire ti&dir pour
dissoudre. Refroidir lég&rement, ajouter 20 ml d'acide
ﬁerchlorique concentré@ et chauffer aux fumées intenses.
Refroidir de nouveau, verser 50 ml d'eau et faire tiédir pour
dissoudre. TFiltrer immé&diatement sur un papier-filtre
Whatman n® 41H en recueillant le filtrat dans une fiole

jaugée de 100 ml, et rincer soigneusement le résidu avec de l'eau

tig&de. Refroidir la solution & la température ambiante,

diluer au trait de jauge et bien agiter. Pipetter 50 ml de
solution dans une deuxi&me fiole jaugée en 100 ml, en
laissant dans la premidre solution les 50 ml qui serviront de

blanc. Verser 5 ml de peroxyde 3 3 7Z dans la seconde fiole

uniquement. Mé&langer 10 ml d'acide fluorhydrique aux deux solutions

et les diluer 3 100 ml avec de l'eau. Bien agiter et mesurer
la densit& optique de la couleur du peroxyde en employant
comme ré&férence l'dchantillon non soumis au développement de
couleur, dans un spectrophotom@tre Beckman, Modéle B, a

510 mpy dans des cuves Pyrex de 1 cm. Enregistrer la densité

et déterminer le nombre de mg de V,05 par 100 ml & partir de la courbe

optique
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d'étalonnage.

CALCULS
%2 de V205 = mg de.VZQS.pan 100 ml X volume final de volume
1000 partie aliquote prélevée
X 100

masse d'échantillon (g)

g de V205/l = mgngeLY2Q5>ﬁarhl00 ml volume final de solution

X 1000

X 1000 ,
volume d'échantillon (ml)

Si le milieu ne se colore pas, considérer la teneur en
V205'de 1'échantillon comme inférieure au minimum décelablee
Prendre 2 mg par 100 ml comme minimum décelable et calculer la valeur 3

enregistrer en conséquence.

A de.V'205 = inférieur 3 2 X volume final de solution
1000 masse d'"&chantillon (g)
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Dosage colorimétrique du vanadium sous forme
d'acide phosphotungstovanadique aprés extraction
par le cupferron et séparation par 1l'hydroxyde
de sodium
Méthode V-2
7/
PORTEE
. La présente méthode s'applique au dosage du vanadium

dans les minerais renfermant des &léments comme le titane,

le molybdéne, le chrome et le niobium qui créent des interférences

durant la colorimétrie au ﬁeroxyde d'hydrogéne (1). Elle peut |

également €tre utilisée avec les concentrés, les précipités

et les solutions quoique la méthode au peroxyde sera normalement

préférée en l'absence de ces é&léments.

DOMAINE D'APPLICATION |
La couleur de l'acide phosphotungstovanadique est trés

stable et assez 'sensible (2). On peut doser les minerais dont

jo 1

les concentrations de vanadim sont supérieures a8 0.01 7
condition que la technique décrite soit suivie a la 1e;tre.
En particulier, la quantité de vanadium dans 1'&chantillon
doit &tre suffisante pour atteindre un bon rendement de
séparation.
PRINCIPE

En solution acide, le vanadium pentavalent donne avec
1'acide phosphorique et le tungstate de sodium un composé
brunfitre qui jaunit au repos ou apré&s &bullition. Cette couleur
est due 3 l'acide phosphotungstovanadique, composée de coordination

de type hétéropoly dont la formule exacte n'est pas trés bien

g
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connue. Wright et Mellon (1) ont montré que la concentration
optimale est de 0.5 M bour l'acide phosﬁhorique et de 0.025M
pour le tungsfate de sodium.

Selon Sandell (2), les ions ammonium et potassium
créent des interféreﬁces en formant des acides hétéropoly
lég&rement solubles. Le titane, le zirconium, le bismuth,
1'antimoine et 1l'étain donnent des sels basiques ou des
phosphafes légérement solubles, sauf en faibles concentrations.

Le molybdéne (VI) forme un comﬁosé jaune dans les
mémes conditions que le vanadium, mais seulement lorsque
les concentrations sont relativement &levées (10 mg de Mo
éguivalent approximativement d 0.14 mg de V205).(3).

La présence d'acide phosﬁhorique €limine, croit-onm,
les interférences dues aux faibles quantités de fer ferrique.
Lorsque les concentrations du fer sont supérieures (jusqu'a
0.1 g de Fe dans la partie aliquote finale), le milieu prend
une couleur brunidtre dont 1l'intensité diminue considérablement
aprés ébullition. D'aprés Cooper et Winter (3), 10 mg de

Fe équivalent 3 0.005 mg de V bien qu'on n'ait trouvé

205>
aucune interférence due au fer au cours d'une &tude récente (4).

Le chromate, le cuivre, le cobalt, le nickel et d'autres
ions coloré@s créent des interférences & cause de leur propre
couleur. Parmi eux, le chrome est le plus important, 10 mg de
5°

L'ion tungstate absorbe une certaine quantité de lumi&re

chrome &quivalant 3 0.06 mg de V20

i la longueur d'onde utilisée, aussi, faut-il employer un blanc

comme référence.
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Les ions suivants ne créent pas d'interférence si

leur concentration est inférieure a3 0.5 g par 100 ml: Mg,

Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, ng, Al, Pb et As’. Des quantités de

$i0, inférieures 3 0.05 g (en Na, 8103), de thorium
inférieures 3 0.01 g et d'argent inférieures 3 0.1 g ne créent
pas d'interférences (3).

On sépare le vanadium pentavalent de l'uranium, du
chrome, du titane, de l'aluminium, de l'arsenic et du phosphore
en extrayant le cuﬁferrate de vanadium d'une solution d'acide
sulphurique 1:9, v/v par de 1l'éther (5) (6). On emploie alors
la précipitation bar l‘hydrokyde de sodium :.pour séparer le
vanadate de sodium du fer, du titane et du zirconium, le fgr
(environ dix fois la teneur abﬁroximative en titane) aidant
3 précipiter le titane (7).

La couleur du phosphotungstovanadate se dé&veloppe dans
le filtrat acidifié; on prend alors une lecture avec des cuves
de 1 em, 3 410 mu de longueurd'onde ol 1'absorption est maximaie
lorsqu'on utilise un blanc comme ré&fé&rence. '

La couleur est légérement sensible & la tempé&rature,

Tl est possible d'en tenir compte dans les travaux de précision
en analysant des é&talons comme les €chantillons et en s'assurant
qu'ils sont 3 la méme tempé&rature qu'eux au moment

de la lecture.

APPAREILLAGE
Béchers, Griffin,

forme basse: 250 ml, 400 ml.




®

Ampoules & décanter,
Squibb, forme poire:
Entonnoir, Pyrex 60°
Spectrophotométre,
Beckman, modéle Bj;
Cuves Corex pour
spegtrophotométre, 1 cn

Bain réfrigérant:

RéACTIFS

Cupferron, solution
aqueuse a 6 Z:

Solution de tungstate

de sodium:

Solution dlacide
phosphorique:

/

Ether éthylique:

Solution dilué
d'acide fluorhy-

drique:

2/2

300 ml.

Pouvant refroidir jusqu'da 5 °

C.
Un bain de 14" x 28" x 12" de
profondeur peut accomoder 10 ampoules

84 décanter et les flacons des

solutions d'é&ther et de cupferron.

Conserver dans un endroit frais.

16.5 g de tungstate de sodium

dans 100 ml d'eau.

50 ml1 d'acide phosphorique a 85 Z
dilué 3a 100 ml avec de l'eau.
Fraichement dist111é, exempt de

peroxyde.

10 ml1l d'acide fluorhydrique a

48 7 dilué i 100 ml avec de l'eau.



Solution d'acide
nitrique:

Chlorure ferrique:

Acide sulfurique:
Solution d'hydro-

xyde de sodium a 10 Z:

Solution de perman-

ganate de potassium:

Solution &talon de

vanadium:

2/3

1:1, v/v

10 g.de chlorure ferrique dans 100 ml
d'eau renfermant quelques gouttes
d'acide chlorhydrique.

1:1, v/v.

10 g d'hydroxyde de sodium dans 100 ml

d'eau.

3 g de permanganate de potassium

dans 100 ml d'eau.

Calciner du pentoxyde de vanadium 3

50 °C pendant 1 heure. Dissoudre
0.1000 g d'oxyde calcin& dans un léger
excés de solution d'hydroxyde de sodium
a 10 7. Refroidir, neutraliser avec de
l'acide sulfurique dilué& (1l:1) et
ajouter 10 ml en-excés. Diluer a 1
litre. La solution renferme 0.1 mg

de V205 par ml. Elle peut &tre
étalonnée si nécessaire en ré&duisant
le vanadium dans une partie aliquote
de 100 ml avec du 802 dans une solution

acide puis en titrant avec une solution
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étalon de permangante de potassium,

0.025 N,

Préparation de-la courbe d'étalonnage

Dans des béchers de 100 ml, pipetter des parties
aliquotes de solution &talon renfermant de 0.1 3 4.0 mg
de V,05. Ajouter 2 ml d'acide nitrique concentré& et 2 ml
d'acide phosphorique 1:1. Diluer i environ 50 ml et faire
bouillir pendant 2 minutes. Pour terminer, ajouter 5 ml
de solution de tungstate de sodium, continuer 3 bouillir
pendant quelques minutes éuis refroidir. Transvaser dans
une fiole jaugée de 100 ml €t diluer au trait de jauge.
Lire la densité obtique de la solution en utilisant un
blanc comme référence & 1l'aide du spectrophotom&tre Beckma%,
modéle B, A une longueur d'onde de 410 mp (sans filtre). .
Tracer un graphique en plagant la densité optique en abscisses
et le nombre de milligrammes de pentoxyde de vanadium par
100 ml en ordonnées.

/
MODE OPERATOIRE

A. Décomposition de l'échantillon

Flacer entre 1 et 5 g 'de ninerai selon la teneur en
vanadium (Tableau 1) dans un bécher de 250 ml et ajouter 10 ml
d'acide nitrique concentré et 30 ml d'acide chlorhydrique
concentré&., Placer sur une flaque chauffante, puis faire bouillir
d feu doux pour‘détruire toute trace de matiére organique.
“Ajouter 10 ml d'acide fluorhydrique, agiter et &vaporer presque

4 siccité. Verser 10 ml d'acide sulfurique 1:1, 10 ml d'acide
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perchlorique et iO ml d'acide fluorhydrique dilué. Faire

bouilllir de nouveau et &vaporer aux fumées Epaisses. Refroidir,
rincer les parois du bécher et faire évaporer de nouveau

presque 3 siccité&, Diluer & 75 ml, faire bouillir pendant
quelques minutes, filtrer sur un paﬁier—filtre n° 30 et r;ncer

le résidu avec de 1l'eau chaude. Refroidir et ajouter une solution
de permanganate de ﬁotassium jusqu'd 1'apparition d'une couleur

-

persistante. Refroidir le bé&cher & environ 5 ©C.

B. Sépafation par le cufferron et extraction par l'éther

Transvaser la solution froide dans une ampoule 3 dé&canter
de 300 ml. Ajouter une.solution froide de cupferron a 6 %
pour qué cesse toute ﬁrééibitation. Extraire les cupferratesavec
3 portions de 50 ml d'éther &thylique, & 10 & 15 minutes
d'intervalle bour laisser chaque fois les phases se séparer,
Recuelllir les extraits d'&ther dans un bécher de 250 ml.
ﬁérifier la fin de 1'extraction par le cupferron dans la phase
aqueuse en ajoutant une quantité additionnelle de solution de
cupferron., Si le précipité formé est blanq,la séparation est
compl&te. Dans le cas contraire, ré&péter 1'&tape d'extraction.

A 1'extrait d'éther, ajouter 10 ml d'eau puis 20 ml
d'acide nitrique 1:1. Couvrir d'un verre de montre rainuré et
faire volatiliser 1'éther dans un bain-marie chaud sous une hotte
spécialement réservée 3 cette fin. Une fois 1'&limination de
1'éther terminée, placef le bé&cher sur la plaque chauffante,
ajouter 5 ml d'acide nitrique 1:1 et 5 ml d'acide sulfurique 1:1.

/
Evaporer aux fumées. Refroidir, ajouter 5 ml d'acide nitrique 1:1
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. /
et 5 ml d'acide perchlorique 1:1. Evaporer aux fumées.

Refroidir. Rincer les parois du bécher et €vaporer presque
a siccité.
C. Séparation par l'hydroxyde de sodium

Reprendre le contenu du bécher dans 50 ml d'eau et

laisser macé&rer sur la plaque chauffante pour dissoudre.

Amener le pH entre 3 et 5 avec une solution d'hvdrbxvﬂe de sodium

174

10 Z, puis ajouter 2-3 ml d'une solution de chlorure ferrique

10 %Z. Agiter, puis ajouter 20 a 30 ml d'hydroxyde de sodium

1374

10 Z en excés. Faire bouillir pendant au moins 20 minutes,

1Y

puis placer sur une partie froide de 1la plaque chauffante
ou laisser macérer pendant 30 minutes additionnelles &
environ 80 °C. TFiltrer sur un paﬁier—filtre Whatman n° 42
et rincer avec une solution chaude d'hydroxyde de sodium a 1 Z.
D. Développement de la couleur

(Faire un essai 3 blanc).

Neutraliser le filtrat avec de l'acide nitrique en
utilisant le rouge de méthyle comme indicateur puis diluer

selon les besoins en fonction de la teneur en vanadium (Tableau

@Tableau 1
é}Tableau des dilutions
@Gamme @Quantité. @ Diluer 3
(% de V 05) prélevée (g) (ml)
0.005 - 0.02
(ml)

@DNe pas diluer
Ne pas diluer

1.

C) Partie aliquote



N % V205 = less than

W

V-2 s
then add 2-3 ml of 109, ferric chloride solution. Stir, then add 20-30 ml of 109,
sodium hydroxide solut;lon in excess. Boil for at least 20 minutes, then set on a
cooler part of the hot plate to digest for another 30 minutes at about S0°C.
Filter on a Whatman No. 42 filter paper and wash with hot 1% sodium hydroxide
solution, :
D. Colour Development

(Prepare a reagent blank at the same time as the samples). .

Neutralize the filtrate with nitric acid using methyl red indicator, and dilute
as required depending on the vanadium content, (Table 1).

@ Table 1
@ Dilution Table

. /r) . A
Range Take Dilute to = Aliquot /7
@ %VzOs @ gm ml \\.y gﬂ f ’

=
0.005-0.02 5 do not dilute( 72,
0.02-0.2 2 do not dilute-:»’,-
0.2-2.0 1 250 50
2.0-10.0 1 250 10

Adjust the volume to 50 ml, evaporating if necessary, and bring to a boil.
Add 2-3 ml of concentrated nitric acid and 2 ml of 1:1 phosphoric acid. Boil
for about 2 minutes, add 5 ml of sodium tungstate solution and continue boiling
for 2-3 minutes. Cool, transfer to a 100-m! volumetric flask and dilute to
the mark. Measure the optical density of the solution, using a reagent blank
to set the scale to zero, and reading at a wave length of 410 mu (no filter)
in 1-cm cells on the Beckman Model B spectrophotometer. If the solution
rémained coloured after the phosphoric acid addition and boiling, divide it
and measure the optical density of an equivalent portion that has not had the
tungstate reagent added, against a water blank, This can then be applied as a
correction to the sample, read in the usual manner. The colouration is usually
caused by uranium and ironin the final filtrate as a result of incomplete separation
and it is, of course, preferable to repeat the determination if possible. The
V305 content in mg per 100 ml is read off the calibration graph in the usual way.

N
CALCULATIONS 4 40
: % V05 = mg V,05 per 100 m! _ diluted volume 100

0 Ta¥s = 1000 - aliquot taken “° sample wt.

. If the sample gives approximately the same reading as the blank, the amount
of V205 should be reported as less than the minimum amount detectable (an
actual figure based on the sample weights and volumes used), rather than using
the term “not detected”.

The minimum amount detectable may be taken as 0.2 mg V05 per 100 ml
volume for readings in 1-cm cells and the value to report would be

0.2 « diluted vol. 100
1000 " aliquot taken “ sample wt.
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| Amener le volume & 50 ml en évaéorant si nécessaire
’ et laisser bouillir. Ajouter 2-3 ml d'acide nitrique concentré@
et 2 ml d'acide phoséhorique 1:1. Faire bouillir Pendant

2 minutes gnviron, ajouter 5 ml de solution de

tungstate de sodium et laisser bouillir pendant 2-3 minutes.

Refroidir, transvaser dans une fiole jaugée de 100 ml et diluer

i

|

)

\

- au trait de jauge. Dé&éterminer la densité oﬁtique‘de la
solution en réglant le zé&ro de l'apﬁareil avec un blanc puis
prendre une iecture 3 une longueur d'onde de 410 mp (sans filtre)
dans des cuves de l:cm 3 1l'aide du sbectrophotométre Beckman,
mod&le B. Si 1la solutiﬁn demeure colorée aprés l'addition
d'acide phosphorique et 1'&bullition, éréiever'une partie et
mesurer la densité oﬁtique d'une ﬁortionvéquivélente d laquelle
le tungstate n'a;ra pas &té ajoutd; prendre de 1'eau comme blanc.
Le résultat peut servir & corriger 1la valeur'obteﬁue avec
1'échantillon, valeur lue de la fagon habituelle. La couleur
est d'ordinaire due & une extraction incomplite de l'uranium
et du fer dans le filtrat final; il est bien entendu pré&férable
de reprendre le dosage si possible. On dé&termine de la fagon

habituelle la teneur en VZOS (en mg par 100 ml) & 1'aide de la

courbe d'&talonnage.

CALCULS
%z de V,0, = -mg de V,0, par 100 ml x JYolume de dilution
' partie aliquote
\ . ' 1000 o "7 prélevée
X 100

masse d'é&chantillon
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Si l1'échantillon et le blanc donnent des ré&sultats
pf;éqﬁe semblables, consid&rer la quantité@ de V205 comme
inférieure au minimum dé&celable, (valeur calcul&e d'aprés
les masses d'échantillon et les volumes utilisé&s) plutdt que
d'employer l'expression "non décelée".

Prendre 0.2 mg de V205 par 100 ml gomme minimum
décelable pour les lectures faites avec les cuves de 1 cm;

la valeur a enregistrer sera alors:

Z de V,0, = inférieur 8 '~ 0.2 X volume de dilution
1000 partie aliquote
prélevée

X 100' 
masse d'é@chantillon

Références

1; Wright, E.R., and Mellon, M.G.: Ind. Chem., Anal. ed.,
9,375, 1937.

2. Sandell; E. B.: "Colorimetric Determination of Traces of
Metals," 2nd ed., New York, Interscience Publishers, Inc.
1950.

3. Cooper, M.D., and Winter, P.K.; Anal. Chem. 21, 605-609, 1949.

4, Hopps, G.L., and Berk, A.A.: Anal Chem. 24, 1050, 1952.

5. Furman, N.H., Mason, W.B., and Pekola, J.S.: Anal Chen.
21,1325, 1949. |

6. Findlay, S.P., and Furman, N.H: U.S.A.E.C. M.S.A. A.2900,
1945. .

7. Lundell, G.E.F., and Hoffmann, J.I.: "Outilines of Methods

of Chemical Analysis", New York, John Wiley and Sons Inc., 1951.



DOSAGE GRAVIMETRIQUE DU ZIRCONIUM
(ET DE L'HAFNIUM) DANS LES MINERAIS, LES PRODUITS DU
TRAITEMENT DES MINERAIS ,ET LES SOLUTLONS PAR L'ACIDE
MANDELIQUE

/
METHODE Zr-1
' 4
PORTEE

La présente méthode s'applique au dosage de quantités
macroscopiques de zirconium dans les minerais, les solutions
et les .produits du traitement des minerais. FElle ne permet
pas de différencier l'hafnium du zirconium (3).

DOMAINE D'APPLICATION

~ Cette méthode permet de doser entre. 10 et 300 mg de
zirconium (plus l'hafnium) sous forme d'oxydes avec une précision
d'environ 5 Z. Il est possible de doser des quantités inférieures
avec un plus faible degré de. pré&cision. Pour les quantités
micro et semi-micro, il est préférable d'employer un dosage
final par colorimétrie.

PRINCIPE

Le dosage du zirconium et de 1l'hafnium par 1l'acide
mandélique présenté& ici repose principalement sur la méthode
décrite par C. A, Kumins (1). On précipite le mandélate de

-zirconium d'une solution d'acide chlorhydriquée en ajoutant une

solution aqueuse d'acide mandélique puis en chauffant la solution
a 85 °c pendant 20 a3 30 minutes. Des @léments interférents

comme la silice, le phosphore, les fluorures et l'excés d'acide
sulfurique libre sont &liminés avant la précipitation du
qandélate par du peroxyde de sodium ou par une séparation par

le peroxyde de sodium et le carbonate de sodium. On y parvient

grédce 34 une digestion dans d'eau du produit fritté au peroxyde

de sodium ou par une fusion de 1'&chantillon ou encore en ajoutant
un excés de caustique 3 la solution acide d'é&chantillon puis en
ajoutant du peroxyde d'hydrogéne. Il est recommandéd d'effectuer
une seconde séparation par le peroxyde de sodium ou par le
peroxyde et le carbomnate de sodium lorsque les teneurs de ces
€léments interférents sont €levées. Cette séparation &limine
également des &léments comme le tungsténe, le chrome, 1'&tain,
l'arsenic le plomb et 1l'uranium. Il faut effectuer ume double,
ou méme une triple fusion des précipit@s impurs de mandélate

de zirconium avec du carbonate de potassium pour éEliminer les
interférences dues au niobium et au tantale (2). Chaque produit
de fusion est lixivié& par 1l'eau, filtré& et lavé avant la nouvelle
fusion. Dans les é&chantillons de solutions, les interférences
dues aux agents complexants comme les tartrates et les citrates,
sont éliminées en faisant &vaporer a siccité une partie aliquote
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d'échantillon en présence d'acides sulfurique et perchlorique
ou d'acide nitrique, Dans certains 'cas, il est recommandé
d'effectuer une séparation par l'hydroxyde d'ammonium pour
éliminer l'excés de calcium, de magnésium, de nickel etec.

On effectue habituellement cette séparation & partir d'une
solution acide du pr&cilpité aprés la séparation par le peroxyde
de sodium ou par le carbonate et le peroxyde de sodium.

APPAREILLAGE
Balance analytique:
Creusets en platine: - 30 8 40 nl

Entonnoirs: -Bunsen, tige longue, Pyrex,

rainurés, 65 3 75 mm de diamétre
Support pour ‘entonnoir: 6 trous

Papier-filtre: ' Whatman no. 42, 41H, 40 30, 12.5 cm,
: 11 cm et 9.5 cm de diamétre

Bombe au peroxyde, avec

dispositif électrique

de mise & feu: Bombe Parr, modéle 2 200 coupelle
de 42 ml. L'ensemble comprend une
bombe compléte avec dispositif
électrique, de mise a feu coupelle
pour fusion, €crou d'assemblage
pour corps et chapeau a vis, voir
Méthode U-1.

Coupelles de fusion
supplémentaire: Parr, 115 AC.

Couvercles: Parr, 146 AC.
Clé et socle de fixation:

Bain-marie: . No. A 140 AC du catalogue Parr

Cuillére pour peroxyde: No. A 34 CH du catalogue Parr.
Joints d&tachés: No. 120 AC. du catalogue Parr.
Dispositif de mise

a feu: No. 2901 du catalogue Parr
Pinces pour creusets: Acier inoxydable.
Pinces pbur creusets: Avec bout en platine

Béchers: Pyrex, 600, 400, 250 et 150 ml



Verre de montre 3

Centrifuge:

Flacons pour centrifuge?

Balance "Harvard trip":

Lunettes de protection:

/
REACTIFS

Peroxyde de sodium:

Charbon de sucre:

Fil fusible:

Carbonate de sodium:
Acide nitrique:

Acide chlorhydrique:
Hydroxyde d'ammonium:
Pyrosulfate de pofassium:
Acide sulfurique:
Peroxyde d'hydrogéne:
Acide mandélique

(Acide amygdalique,

acide phénylglycollique):
Carbonate de potassium:
Acide perchlorique:

Acide fluorhydrique:
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Pyrex, 3. bord lisse convenant aux
béchers précédents

Semblable au Intermational dimension 1,
modéle G 50 avec téte pour quatre
flacons de 250 ml

250 ml de capacité, Pyrex, semblable
au numé&ro 5-586 du catalogue Fisher

2 000 g de capacité, sensibilité& de
0.1 g pour &quilibrer les flacons

du centrifuge

En verre (et non en celluloid ou autre
matidre organique).

Réactif spécial, Baker et Adamson
Code 2273

Fisher C-272, finement broyé
No. 45C7 du catalogue Parr
Qualité réactif

Qualité& réactif

Qualité réactif

Qualité réactif

Qualité réactif

Qualité réactif

Qualité réactif

Solution aqueuse 3 16 7
Qualité réactif
Qualité réactif

Qualité ré&actif
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MODE OPERATOIRE
A. Traitement bréalable

1. Pour minerats réfractaires, réstdus et autres &Echantillons
solides

(a) Aggloméré au peroxyde - Attention: porter des
lunettes de protection. Dans un creuset en platine sec, placer
une quantit& d'&chantillon (- 200 mailles) renfermant entre
10 et 100 mg de zirconium, ajouter une masse de peroxyde de
sodium correspondant & environ cing fois la masse de minerai
et mé&langer avec soin. Couvrir le mélange d'une petite
quantit& de peroxyde de sodium et chauffer dans un four &
moufle & 475 °C pendant 7 minutes (4). Enlever du moufle,
refroidir 2t & l'aide de pinces. &8 creuset, transvaser le creuset
dans un bécher de 600 ml renfermant environ 150 ml d'eau distillée.
Laisser mac&rer le produit fondu pour dissoudre complétement la
masse. Enlever le creuset & l'aide de pinces et le rincer avec
environ 200 ml d'eau distillée. Laisser macé&rer la solution
sur une plaque chauffante pendant 30 minutes environ. Passér
& la section B.

(b) Fusion dans une bombe au peroxyde - Une description
détaillée de la fusion dans une bombe au peroxyde de sodium parait
dans le document de référence (5) qui doit @tre consulté& avant
d'employer cette m&thode. Dans une coupelle pour fusion, placer
0.5 3 2.0 g d'échantillon, ajouter 1.0 g de charbon de sucre
finement broy&, 15 g de peroxyde de sodium et mélanger soigneu-
sement. Assembler la bombe, la placer dans un bain réfrigérant
et actionner le dispositif &lectrique de mise & feu. Aprés
refroidissement, transvaser la coupelle dans un bé&cher de 600 ml
renfermant environ 150 ml d'eau distillée, couvrir et laisser
mac&rer sur la plaque chauffante pour dissoudre complétement
la masse. Enlever la coupelle & l'aide de pinces et la rincer
avec environ 200 ml d'eau. Laisser mac&rer la solution sur 1la
plaque chauffante pendant 3N minutes. Passer & la section B.

2. Produits métaZZurQiques,.précipités et minerais solubles
dans les acides

Dans un bécher de 250 ml, placer une certaine quantité
d'échantillon, laisser macérer sur la plaque chauffante avec
30 - 40 ml d'acide chlorhydrique 1:1. Ajouter 4 - 5 ml d'acide
nitrique et &vaporer 3 siccité. Calciner a 110 °c pendant
1 heure pour déshydrater la silice. Laisser macérer le résidu
dans 100 - 150 ml d'acide chlorhydrique a3 5 7 et filtrer dans
un b&cher de 600 ml. Rincer le résidu et le papier avec de
1'eau chaude et conserver le filtrat et les eaux de lavage.
Transvaser le papier-filtre et le résidu dans un creuset en
platine, sécher et brfiler le papier-filtre. Faire fondre le
résidu avec 5 - 20 parties de carbonate de sodium. Laisser
macérer le produit fondu dans de l'eau et filtrer sur un
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papier-filtre Whatman no. 30. Rincer le résidu avec une
solution chaude de carbonate de sodium & 2 7% puis avec un peu
d'eau chaude, Jeter ce filtrat, Placer le bécher renfermant

le premier filtrat sous l'entonnoir et dissoudre le résidu

dans 20 - 30 ml d'une solution d'acide chlorhydrique & 5 Z.
Laver le papier et le résidu avec de l'eau chaude. TFaire fondre
tout ré&sidu demeurant sur le papier-filtre avec 1 - 2 g de
pyrosulfate de potassium. Laisser macé&rer le produit fondu

dans 2 -~ 5 ml d'acide sulfurique et 1 - 2 ml d'acide fluorhydrique.
Evaporer pour é&liminer complétement l'acide fluorhydrique et la
majeure partie de l'acide sulfurique puis transvaser dans le
bécher renfermant le premier filtrat., Verser 5 - 10 ml de
peroxyde d'hydrogéne dans le bécher renfermant le premier
filtrat, chauffer quelque peu et neutraliser avec une solution
d'hydroxyde de sodium & 10 %Z. Ajouter 5 - 10 g d'hydroxyde de
sodium en exceés et laisser macérer pendant 20 - 30 minutes sur
une plaque chauffante. Passer & la section B.

3. BSolutions renfermant des citrates, des tartrates, des oxalates
et d'autres agents complexants

Pipetter une partie aliquote de solution dans un bécher,
évaporer jusqu'3d l1l'obtention d'un petit volume puis détruire la
matidre organique 3 l'aide d'acides nitrique et sulfurique.

L'acide perchlorique ne doit &tre utilisé& qu'en cas d'absolue
nécessit@ et seulement aprés plusieurs évaporations en présence
d'acides nitrique et sulfurique. Il ne doit jamats &Etre utilisé
en présence d'hydrocarbures. Avec d'autres substances organiques,
on recommande d'employer un mélange de parties &gales d'acide
nitrique et d'acide perchlorique concentré&s et d'additionner
quelques milligrammes de sel de vanadium pour catalyser la

réaction (7). Porter des lunettes de protection pour manipuler
l'acide perchlorique; on recommande d'utiliser un masque protégeant
complétement le visage. Les opérations doivent &tre effectuées
sous une hotte destinée uniquement aux manipulations de 1l'acide
perchlorique, et aucune autre opération mettant en oceuvre des
mati&res organiques, particuliérement des solvants volatils, ne
devraient i aucun moment &tre réalisée sous cette hotte ou dans
son voisinage. Continuer en suivant la mé&thode de la sous-section 4
présentée plus loin.

4. Solutions, absence d'agents complexants

Pipetter une partie aliquote de solution dans un bécher.
Diluer & 200 - 250 ml avec de l'eau. Ajouter 5 - 10 ml d'acide
chlorhydrique et 2 - 3 ml de peroxyde d'hydrogéne. Neutraliser
avec une solution d'hydroxyde de sodium a8 10 Z et ajouter
5 - 10 g d'hydroxyde de sodium en excés. Laisser macérer

. pendant 20 - 30 minutes sur la plaque chauffante.’ Omettre &

la section B et passer & la section C.
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REMARQUE: En l'absence de: fluorures et de phosphates
et avec une quantité& d'acide sulfurique libre inférieure a 3 %,
on peut habituellement omettre la séparation par 1l'hydroxyde.
Dans ce cas, &vaporer la partie aliquote a 25 - 30 ml, amener
la concentration d'acide de la solution 3 environ 40 7, ou
refrodir et précipiter le zirconium avec 1l'acide mandélique
comme & la section C.

B. Séparation par le peroxyde

Si le précipité& est volumineux, il doit €tre centrifugé
en utilisant la méthode décrite au paragraphe suivant. Si sa
masse est faible, le laisser déposer et décanter la majeure
partie de la solution surnageante soit sur un papiler-filtre
Whatman No. 41 H ou No. 40. Si le filtrat est trouble, filtrer
de nouveau. Jeter ce filtrat. Ajouter 150 - 200 ml d'eau
distillée au précipité contenu dans le bécher et laisser macérer
sur la plaque chauffante pendant 10 - 15 minutes. Filtrer sur
le m&me papier-filtre et transférer tout le précipité& sur le
papier~filtre. Rincer le papier et le précipité& avec un peu
d'eau chaude et jeter le filtrat et les eaux de lavage. Placer
un bécher propre de 250 ml sous l'entonnoir et dissoudre le
précipité avec 40 ml d'acide chlorhydrique 1:1, ajoutés par
portions de 5 ml. Pour finir, laver le papier avec 10 - 15 ml
d'eau distillée froide renfermant 2 ou 3 ml de peroxyde
d'hydrogéne. Conserver ce filtrat et les eaux de lavage.

Si la quantité de précipité initiale est élevée, il
est souvent avantageux de séparer le précipité de la solution
par centrifugation. Dans ce cas, transvaser la solution et le
précipité des béchers de 600 ml dans des flacons de 250 ml
pour centrifuge, équilibrer les flacons et centrifuger &

1 500 tr/mn pendant 15 - 20 minutes. Dé&cantex la solution
surnageante sur un papier-filtre Whatman No. 41 H ou No. 40 et
jeter le filtrat. Ajouter 150 - 200 ml d'eau distillé&e au
précipité contenu dans les flacons. Briser le précipité et
centrifuger. Décanter la solution surnageante sur le méme
pavier~filtre et jeter le filtrat. Dissoudre le précipité
contenu dans les flacons pour centrifuge dans 40 ml d'acide
chlorhydrique 1:1 et filtrer sur le méme papier en recueillant
le filtrat dans un bécher propre de 250 ml. Pour terminer,
rincer le papier-filtre avec 10 - 15 ml d'une solution froide
de peroyxde d'hydrogéne &8 3 7Z et conserver ce filtrat et les
eaux de lavage.

Transvaser le papier-filtre obtenu aprés une des
séparations préc@&déntes dans le creuset en platine initial,
sécher, calciner et faire fondre avec du carbonate de potassium.
Laisser macérer le produit fondu dans de l'eau et filtrer sur
un papier—-filtre Whatman No. 40. Rincer le résidu avec de
1'eau chaude. Jeter le filtrat et les eaux de lavage. Transvaser
le papiler~filtre et le résidu dans un creuset en platine, sé&cher,
calciner et faire fondre avec 1 - 2 g de pyrosulfate de potassium.
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Laisser macé&rer le produit fondu dans 5 - 10 ml d'acide
chlorhydrique 1:1 et le transvaser dans le bé&cher renfermant
le filtrat initial et les eaux de lavage.

C. Précipitation

Ajouter 50 ml d'une solution aqueuse 3 16 7 d'acide
mandélique au filtrat combiné, chauffer lentement jusqu'd 85 °c
et laisser macérer 3 cette temp&rature pendant 20~30 minutes.
Filtrer sur un papier-filtre Whatman No. 42 et rincer avec une
solution chaude renfermant de 1l'acide mandélique a3 5 %Z et de
l1'acide chlorhydrique a8 2 7, Transvaser le papier et le
précipité dans un creuset taré& en platine, sécher et briler
le paier sous une hotte. Calciner dans un four 3 moufle 3

900 °C pendant 1 heure., Refroidir et peser (sous forme d'oxyde
de zirconium Zr09).

Remarque: Si 1'&chantillon renferme de grandes quantités
de silice, de niobium, de tantale ou de phosphates ou si 1l'oxyde
de zirconium calciné n'est pas d'un blanc pur, procéder comme
suit. Faire fondre les oxydes de zirconium impurs dans
5 - 20 parties de carbonate de potassium. Laisser macérer le
produit dans de 1'eau chaude, ajouter une petite quantité de
pate a papier, filtrer sur un papier—~filtre Whatman No. 40,
rincer avec une solution chaude de carbonate de potassium &

2 7 puis avec un peu d'eau chaude. Reprendre la calcination,

la fusion et la filtration une fois si la quantité de niobium

prédomine et deux fois si c'est la quantité& de tantale qui est
plus importante. Jeter les filtrats et les eaux de lavage.

Placer un bécher propre de 250 ml sous l'entonnoir et dissoudre

le résidu avec 20 - 30 ml d'acide chlorhydrique 1:1. Rincer

le papier-filtre avec 10 - 15 ml d'eau froide et conserver le
filtrat et les eaux de lavage. Faire fondre tout résidu
demeurant sur le papier avec une petite quantité& de pyrosulphate
de potassium. Laisser macérer le produit fondu dans 10 - 15 ml
d'acide chlorhydrique 1:1 et filtrer en recueillant le filtrat
dans le bé&cher renfermant les premiers filtrats. Si le résidu
demeure, calciner et laisser macé&rer dans 2 - 3 ml d'acide
sulfurique et 1 - 2 ml d'acide fluorhydrique. ﬁvaporer pour
€liminer complétement 1l'acide fluorhydrique et la majeure

partie de l1l'acide sulfurique. Reprendre dans un peu d'acide
chlorhydrique et filtrer. Rincer le papier-filtre avec un

peu d'acide chlorhydrique dilué. Jeter le papier-filtre.
Précipiter le zirconium par 1l'acide mandé&lique, filtrer, calciner
et peser (en oxyde de zirconium ZrOz).
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CALCULS

Remarquet Si possible, analyser par spectrographie

le précipité de zirconium pese pour vérifier sa pureté.
Z de ZrO2 ¥ Masse de précipité

Masse d'@chantillon

X 100

81 aucun précipité n'a &té obtenu, considérer la
teneur en zirconium comme "inférieure" au minimum décelable.
Ce minimum décelable est d'environ 3 mg et la valeur 3 enre-
gistrer sera

Z de ZrO2 = " 0,003 X 100
masse d'échantillon
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