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PORTEE

La méthode fluorophotométrique peut &tre employée
pour le dosage de l'uranium dans un &chantillon quelconque,
si un &cart-type d'environ *# 5 % est acceptable. La Direction
des mines utilise cette.méthode avec des &chantillons pauvres
ou encore des échantillons riches qui ne peuvent &tre analysés

autrement en raison de leur faible masse.

DOMAINE D'APPLICATION

Pour un dosage quantitatif, la limite inférieure
est d'environ 1 x 10"9 gramme (1 millimicrogramme) de U308’
ce qui corresbond 4 0.0001 gramme par litre pour les solu-

tions ou &8 0,00025 Z pour les solides (dissolution de 2

grammes d'échantillon pour préparer 50 millitres de solution).

Il est possible d'abaisser cette limite inférieure en soumettant

l1'échantillon 3 une concentration préalable, une extraction

par l'acé&tate d'éthyle par exemple,

1) ERREUR (*) (SEUIL DE CONFIANCE K 95 Z) EN POURCENTAGE
DU TITRE ‘

2) POUR UN éCHANTILLON RENFERMANT 0.01 % DE U308 DOSE
PLUSIEURS FOIS PAR FLUORIMﬁTRIE, 95 7 DES RfSULTATS
TOMBERONT A * 6 -~ 7 Z DE LA VALEUR RéELLE

3) GAMME DE CONCENTRATIONS - 7 de U308

4) FIGURE 1

/7
5) ERREUR DANS UN DOSAGE FLUORIMETRIQUE SIMPLE DE 4 PERLES




5 U-1
SCOPE _ . .

The fluorophotometric method may be used for the determination of
uranium in any sample, provided that a standard deviation of approximately
+ 59, is accepable. At the Mines Branch the method is reserved for low-grade
samples, and for high-grade material when there is insufficient sample for the
other methods.

RANGE

The lower limit for quanticative determination is about 1 X 10—° grams
(1 millimicrogram) of U;0s. This corresponds to 0.0001 grams per litre for
solutions or 0.000259%, (based on a 2-gram sample dissolved to give 50 ml of
solution) for solids. The lower limit can be decreased if a prior concentration
step such as an ethyl acetate extraction is used.
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é ERROR IN FLUORIMETRIC ANALYSIS FOR A SINGLE DETERMINATION CONSISTING OF 4 BEADS

The upper limit has been arbitrarily set at 19, for solids and 1 gm per litre
for solutions, since above these eoncentrations, greater accuracy is possible by
the other methods. The error of the fluorophotometric method at various
sample concentration ranges is given in Figure 1. This figure is based on the
use of the Mohr-type graduated pipette. A substantial increase in accuracy
can be expected using micropipettes (+ 3% on 2 beads on 0.5%, material).

Analytical Methods Radioactivity Div.
Part 11 Dept, Mines & Tech. Surveys, Ottawa April 1058
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La limite supérieure a &té fixé arbitrairement
8 1 7% pour les solides et 3 1 gramme par litre pour les
solutions, puisqu'avec des concentrations supérieures il
est possible d'atteindre une plus grande pré&cision en
employant d'autres méthodes, La figure 1 présente l'erreur
obtenue en fluorophotométrie pour diverses gammes de concen-
tration, Ces essais ont &té effectués en utilisant une
pipette graduée tyﬁe Mohr; on peut toutefois atteindre
une plus grande précision avec des micropipettes (i.3 Z

avec 2 perles d'un matériau 3 0.5 7).

PRINCIPE

Fluorescence et inhibition

Les ﬁerles d'uranium dans du fluorure de sodium
émettent une vive fluorescence quand elles sont éclairées par
une lumi&re ultraviolette (1). On observe une réaction sem-
blable avec d'autres fluorures alcalins et d'autres mélanges
de fluorure et de carbonate et également avec le borax, méme
si dans chaque cas l'excitation et 1l'émission peuvent avoir
lieu 38 une longueur d'onde différente. La fluorescen:e &mise
par les perles préparées avec des solutions pures d'uranium
augmente linéairement avec la concentration d'uranium et peut
€tre mesurée & l'aide d'un dispositif d'illumination et de

détection de la lumiére (2, 3, 4).
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1) Lecture du galvanomé&tre (cm x 100)

2) 100 m¥ de U308 (constante)

3) 50 m¥ de U308 (constante)

4) Concentration d'inhibiteur (grammes)

5) Figure 2-Effets d'inhibition dus au fer et au manganese

La présence de quantit@s consid&rables de certains
€léments interférents appelés inhibiteurs diminue 1'inten-
sité de la fluorescence &mise, Cet effet est appelé "inhibition'".
La figure 2 illustre 1l'effet quantitatif de certains inhibiteurs
courants, On a &tabli que l'intensité de 1l'inhibition dépend
du rapport de la quantité d'inhibiteur 3 la quantité de
fondant, ﬁlutat que du rapport de la masse d'inhibiteur &
celle du U308 (5). Parmi les divers fondants utilisables,
le fluorure de sodium ou le mélange de fluorure de sodium et
de fluorure de lithium, 3 98:2, recommandé par Centanni (12)
constituent les milieux les plus sensibles; par conséquent
la solution d'uranium peut habituellement &tre diluée de telle
sorte que les inhibiteurs n'exercent plus aucun effet. Toute-
fois, l'erreur est minimale lorsque la quantité& d'uranium dans
la ﬁerle se situe entre 5 X 10"8 gramme et "2 X 10"7 gramme
(c'est~3~dire entre 50 et 200 millimicrogrammes), avec des
perles €talons & 100 millimicrogrammes. Avec des concentra-
tions suﬁérieures, il peut se produire une certaine forme
d'auto-inhibition de 1l'uranium, et avec des teneurs inférieures,

les lectures deviennent si faibles que l'erreur instrumentale
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OUTLINE

Fluorescence and Quenching

Uranium fluoresces brilliantly when it is fused into beads of sodium fluoride
and is then illuminated with ultra-violet light (1). It behaves similarly with
other alkali fluoride and fluoride-carbonate mixtures and with borax, although
in each case a different excitation and emission wave length may result.
Fluorescence output of beads prepared from pure uranium solutions increases
linearly with increasing uranium concentration and can be measured by means
of a suitable illuminating and light-detecting apparatus (2, 3, 4).
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The output of fluorescence is reduced by the presence of excessive quantities
of certain interfering elements called quenchers, that produce an effect known as
quenching. Figure. 2 illustrates the quantitative effect of certain common
quenchers. It has been established that the amount of quenching that occurs
is & function of the ratio of quencher to flux, rather than of the ratio of quenchers
to U30s (5). Of the various fluxes that may be used, sodium fluoride or the
98:2 sodium fluoride-lithium fluoride mixture recommended by Centanni (12)
give the highest sensit.vity, and as a result the uranium-containing solution can
usually be so diluted that quenchers are without effect. However, minimum
error results when the amount of uranium in the bead is in the range 5 X 10-%
grams to 2 X 10~7 grams (i.e. 50 to 200 millimicrograms), using 100 millimicro-
grams in the standard beads. Above this range, some self-quenching by
uranium may occur, and below it, the readings become small enough for
instrumental error to become a factor (4). The possibility of quenching is
always present and for this reason all samples are determined in the following

R
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prend de 1l'importance (4). L'inhibition est toujours possible;

aussi, dans le mode opératoire qui suit tous les échantillons
doivent-ils &tre analysés en utilisant deux parties aliquotes
différentes, le volume de 1'une &étant le double de celui

de 1'autre. Puilsqu'on emploie la méme quantité de fluorure
de sodium pour les deux, le rapport inhibiteur~fondant sera
plus €levé dans le deuxi@me cas, et s'il se produit une inhi-

bition, ce dernier &chantillon donnera un résultat inférieur.

Deux méthodes sont utilisables lorsqu'on décéle
une inhibition: (1) "1l'addition d'é&chantillons" et (2) 1la

séparation de l'uranium des inhibiteurs.

"L'addition d'échantillons" suppose le mélange
d'une quantité& connue de solution d'uranium (exempte
d'inhibiteurs) a une partie aliquote de la solution de concen-
tration inconnue, renfermant des inhibiteurs. On préléve
également une deuxiéme partie aliquote, de méme volume, sans
y ajouter d'uranium, puis on mesure la fluorescence &mise
par les perles préparées avec ces deux solutions. Puisqu'il
ne dépend que du rapport inhibiteur-fondant, le pourcentage
d'inhibition sera le m@me tant avec le mélange quantit& connue
d'uranium - solution qu'avec 1l'échantillon inconnu; il devient
alors possible d'apporter une correction. La formule de cette
correction est la suivante:

AXMXC

Nombre de millicrogrammes de U308 = D - A
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11

ot A lecture corrigée du galvanométre, obtenue avec
1'inconnue
D = lecture corrigée du galvanométre, obtenue avec
le mélange inconnue ~ quantité@ connue d'uranium
M = lecture corrigée du galvanométre, obtenue avec
une quantité& de U308 pure &quivalant a la quantité
ajoutée

C = Constante d'é&talonnage

Toutefois, il faut noter sur la figure 2 que la fluorescence
diminue trés vite dans une gamme relativement &troite de
concentrations d'inhibiteur. Il en résulte donc une grande
baisse de sensibilit&. Par cons&quent, cette m&thode n'est
utilisée qu'avec des &chantillons dé&ja si dilués qu'il devient

impossible d'employer la technique des dilutions.

Il est donc préférable d'employer l'autre méthode,
la séparation de l'uranium des inhibiteur% dans les cas rela-

tivement peu nombreux oli elle est nécessaire.

La méthode la plus courante est l'emploi de l'acétate
d'éthyle pour extraire l'uranium d'une solution aqueuse
d'acide nitrique contenant de fortes quantités de nitrate
d'aluminium (6, 7)., En plus de diminuer la solubilité de
l'uranium dans la phase aqueuée, le nitrate d'aluminium agit
comme un agent complexant qui se lie aux ions afséniate,

phosphate, fluorure et sulfate qui, dans le cas contraire,
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emp@cheraient une extraction compl&te de l'uranium. Le

cérium qui crée des interférences en &mettant une fluores-
cence égale 8 environ 1 7 de celle d'une quantité &quiva-

lente d'uranium, doit d'abord &tre ré&duit en cérium triva-
lent, car le cé&rium tétravalent est extrait par l'acétate
d'éthyle (7). A cette fin, on utilise du peroxyde d'hydro-
géne pour 8viter de réduire 1'uranium; Une certaine quantité@
de thorium est &galement extraite, mais elle 'est habituellement
si faible qu'elle ne ?rovoque aucune inhibition. L'extraction

par le tributylphosphate (Mé&thode U-3) peut aussi &tre employée.

Le manganése (sous forme de rhodochrosite) est habi-
tuellement le princifal inhibiteur contenu dans les minerais
de Port Radium, On l'extrait trés facilemént en faisant
bouillir la solution d'acide nitrique avec du chlorate de
potassium ﬁour précipiter le bioxyde de mangan®&se qui est

€limin& par la suite par filtration,

3 Mn (N03)2 + KC10, 4 3 H,O

3 2 : > 3 MnO2 + KC1 4 6 HNO

3

Le thorium peut &8tre extrait de la solution d'acide
nitrique par une simple précipitation sous forme de fluorure.
On n'a constaté& aucune perte en uranium lorsque le rapport
était de 200/1.

Th02/U308
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Parmi les &lé&ments qui &mettent une fluorescence
dans le fluorure de sodium, on retrouve le calcium, le magné-
sium, l'antimoine, le vanadium, le b&ryllium, le molybd&ne et
le niobium (8)., En présence de silice, de bioxyde de titane
et d'alumine (4), 1'émission fluorescente se produit, croit-on,
a8 de plus faibles longueurs d'onde; il en ré&sulte une réduction
de l1'intensité de la fluorescence mesurée par l'ensemble filtre-
cellule photo-électrique standard. Dans le cas du niobium, le
meilleur mode d'extraction est la précipitation hydrolytique.
Les minerais renfermant du niobium sont habituellement ré&frac-
taires et se décomposent normalement en présence de peroxyde de
sodium, Toutefois, le beroxydevréagit avec le niobium et empé&che
sa précipitation. Par consé&quent, on décompose d'abord 1les
€chantillons riches en niobium par une fusion au pyrosulphate.
Les autres €léments interférents sont facilement éliminés par
une extraction ﬁar l'acétate d'éthyle, Dans la plupart des
minerais traités au Canada, ils se retrouvent généralement en

quantités trop faibles pour créer des interférences.

Effet "de la perle brune" (2)

La fusion sous une atmosphé&re oxydante donne des perles
roses ou teintées de brun ou l'inhibition est tr&s marquée. Cet
effet se produit barfois dans les parties extérieures du brdleur
ou avec une flamme trop chaude. Avec certains lots de fluorure

de sodium, l'effet d'inhibition a &té plus prononcé pour les
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solutions &talons que pour les solutions &chantillons, pro-
duisant ainsi des résultats &levés (et indiqué par la fluores-
cence anormalement faible des &talons). Cet effet, apparemment
dd & la dissolution du platine dans la perle, peut &tre &vité
en groupant les perles au centre du brileur afin de laisser

une mince couche de gaz br{ilé entre elles et 1l'air et en 1les
refroidissant sous une atmosph&re de vapeur aﬁrés la fusion.

I1 faut également éviter 1l'utilisation prolongée d'une flamme

trés chaude,
Contamination

Gr8ce 38 la tres grande sensibilité de cette méthode,
la partie aliquote préievée pour l'analyse finale ne renferme
que des quantités infimes d'uranium. Pour cette raison, cette
- méthode est extr@mement sensible aux variations dues 3 la con-
tamination par 1l'uranium ("formation de poussi&res"). L'obtention
de teneurs variables et &levées avec les blancs et de résultats
erronés d'une fagon générale est un iﬁdice de cette contamination.
On peut y remédier grice & une propreté minutieuse et en empé&-

chant la circulation entre 1l'usine de traitement et le laboratoire.

LABORATOIRE DE FLUORIMETRIE

Distribution du laboratoire

La figure 3 1llustre la distribution d'un laboratoire
de pipettage, de fusion et d'analyse des substances lumines~

centes (perles). Le local comprend deux parties dont une
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réservée 3 1l'instrument: elle doit &tre climatisée (& l'aide
d'un appareil de 5 hp) pour déshumidifier 1'air si on emploie
l'instrument du M.I.T. ﬂLe fluorimétre G.M ne nécessite pas de
climatisation, Il faut &tablir dans l'autre section une

grande circulation d'air (500 p13/mn) tempéré, filtré pour
remplacer l'air aspiré@& par les hottes employ&es pour la fusion
et la préparation des pastilles. En raiéon de la sensibilité

de la méthode, le laboratoire doit €tre convenablement protégé
contre les infiltrations d'air chargé de poussiéres, particu-
lidrement s'il est situéd dans une unité de traitement mécanique.
Par exemple, les portes doivent Etre &tanches et les ouvertures
de ventilation garnies de filtres en fibres de verre 3 remplacer
fréquemment. En raison de l'arrivée d'air, la pression &
l'intérieur de la piéce sera légérement supérieure & la pression

atmosphérique,
Hottes

Ce laboratoire doit &€tre &quipé d'une hotte commer-
ciale ordinaireAde 4 bieds, revé@tue de briques ré&fractaires
(et munie d'un déflecteur de flamme abproprié, formé de 2
lourdes grilles métalliques, avec mailles de 1/4", placées
dans sa partie supérieure bOur protéger le ventilateur) (voir
Figure 14). La vitesse de front de la hotte doit &@tre de 150- -
200 pieds 1inéaires_bar minute, avec une oﬁverture de chissis
de 1 bi. Durant l'utilisation de 1a hotte, le chfssis est

_remplacé par un panneau coulissant, formé& d'umne plaque d'amiante
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de 1/4" d'épaisseur, munie d'une fenltre en mica de 8" x 8"

qui prot2ge 1'opérateur tout en lui permettant d'observer la

flamme.,

La préparation des pastilles de fluorure de sodium

doit avoir lieu sous une deuxi®me petite hotte pour éviter

1'ingestion de cette substance tr@s toxique par l'opérateur.

Elle est toutefois inutile si on emploie des pastilles toutes

faites,

1) TABLE
2) TABLE
3) SALLE
4) SALLE
5) HOTTE
6) HOTTE
7) HOTTE

8)

DE

DU

DU

DE

DU

CALCUL

FLUORIMETRE
FLUORIMETRE

FUSION ET DE PIPETTAGE

FOUR DE SECHAGE

I
POUR PREPARATION DES PASTILLES

POUR FUSION

FIGURE 3 - LABORATOIRE D'ANALYSES FLUORIMETRIQUES
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in the upper portion to protect the exhaust fan) is required (see Figure 14).
This hood should have a face velocity of 150-200 linear feet per minute with a
1-foot_sash opening. In operation, the sash is removed and a sliding panel of
4-inch asbestos board with an 8-inch X 8-inch mica window to shield the operator
while providing for observation of the flame, is used. A second small hood is
required for pelleting sodium fluoride to prevent ingestion of this very poisonous

substance by the operator.

used.

Analytical Methods
Part II

62314-0—7

This hood can be omitted if pre-formed pellets are

Radioastivity Div.
Dept. Mines & Tech. Surveys, Ottawa April 1958




' . APPAREILLAGE
a) Général
Balance analytique:
BrGleurs Meker:
Béchersk: béchers Griffin, forme basse, en Pyrex, de 100 ml,
250 ml*, 600 ml.

Creusets en porcelaine

Forme évasée: Coors n°® 1A

Creusets en nickel: 50 ml

Erlenmeyers: 250 ml, Pyrex

Ampoules a

décanter Squibb, forme poire, Pyrex, 60 ml, 125 ml

Supports pour

ampoules d décanter:

Flacon: 12 litres, en Pyrex
Soupape, remplissage rapide,

laiton 3" Crane n° 432

*I1s deviennent moins résistants sous l'effet de 1l'acide fluorhydrique utilisé
pour dissoudre les &chantillons dans la méthode 3 plusieurs acides, et leur durée
est relativement courte. On peut vérifier leur résistance en y appliquant de
petits coups secs avant de les employer pour peser des échantillons.



Burettes automatiques,

(distributeur d'acide):

Entonnoirs:

Support & entonnoir:

Pipette graduée, type Mohr:

Laveur de pipette,

a siphon:

Poire de pipettage, en

caoutchouc:

Pipettes jaugées (pour

dilution d'échantillon):

100 ml, avec bouchon & vis, pouvant
s'adapter aux flacons (winchester)
d'acide ordinaire. (Elles peuvent
€galement @tre utilisfes pour 1le
préléevement de 1'acétate d'éthyle,
si on remplace le raccord en
plastique fourni par un raccord

en aluminium).

Bunsen, tige longue, Pyrex, rainuré,

75 mm de diamétre

Support réglable en bois dur, &a

6 ou 12 trous

10 ml

Semblable & celui du n® 15-349-10

du catalogue Fisher

15 ml

0.5, 1.0, 2.0, 5.0 et 10.0 ml
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. Fioles jaugées: 50, 100, 250, 500, 1 000 et 2 000 ml:

Flacons, large ouverture,

bouchons en verre: 30 ml

Pipettes (pour la partie
aliquote finale): type Mohr, de 0.3 ml, gradu&es en
0.05 ml (sur demande).
ou type Mohr, de 0.2 mnl, graduées en

0.05 ml (standard).

Micropipettes,
a auto-réglage: 50 et 100a
Semblable & celui du n° 283a du

catalogue Microchemical

Specialties Co.

Coupelles en platine: Fabriquées avec des disques en
platine extra doux de 3/4" de
diamé&tre et de 0.015" d'épaisseur

(voir détails 3 la Figure 5).

1) TROUS de 5/8" de diamé&tre
2) RAINURES DE 1/4" de largeur, 1/16" de profondeur
3) PLATEAU POUR COUPELLES

. 4) TFIGURE 4
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APPARATUS

—— -

e

a) General

Analytical balance:
Meker gas burners:
Beakers:

Crucibles, porcelain
wide form:_
Crucibles, nickel:
Erlenmeyer flasks:
Separatory funnels:
Separatory funnel racks:
Bottle: -
Valvequick-fill }-inch

brass:

Burettes, automatic
acid dispensing:

Funnels:
Support, funnel:
Pipette, Mohr type,
graduated:
Pipette washer, siphon
Syper
_Rubber pipetting bulbs;
Pipettes, volumetric;_
for sample dilution)
Volumetric flasks:
Bottles, wide mouth,
glass stoppered: _
Pipettes (for final
aliquot):
or
Micropipettes,
self-adjusting;

Platinum dishes:

100-m} Griffin, low_form, Pyrex; *250-ml Griffin, low form, Pyrex;
600-m! Griffin, low form, Pyrex.

Caors No. 1A. <
50-ml. capacity. .

" Pyrex, 250-mi,

Pyrex, Squibb pear shaped 60-ml 125-ml.

Pyrex 12 1 capacity.

Crane No. 432,

100-ml capacity screw _cap type to fit regular acid winchesters.
(These can also be used to “dispense ethyl acetate if an aluminum
adapter is used in place of the plastic one supplied).

Bunsen filtering long stem Pyrex glass, fluted, 75-mm diam.
Adjustable 6-hole or 12-hole hardwood rack.

10-ml eapacity.

Similar to Fisher 15-349-10.
15-ml capacity.
0.5, 1.0, 2.0, 5.0 and 10.0-ml.

50, 100, 250, 500, 1000 and 2000-ml.
30-ml size,

0.3-ml Mohr type, 0.05-ml divisions {custom-made).
0.2-m! Mohr type, 0.05-ml divisions (standard).

50 and 100\
Similar to Microchemical Specialties Co. Cat. No. 283 a.

Pressed from 34-inch x 0.015-inch dead-soft platinum discs (see
Figure 5 for detail), . -

* These are weakened by the hydrofluorie acid used in dissolving samples by the multi-acid
method and have a relatively short life. They are tested by tapping them sharply before
weighing samples into them.

5+ ~1 HoLES 2" DIA.

75)GROOVES % WIDE
N -
DEEP

o . o -
™ (2 TRAY FOR PLATINUM DISHES

FIGURE 4




1)

2)

3)

4)

COUPELLE
FLAN
/ ’
DETAILS DES COUPELLES EN PLATINE EMPLOYEES POUR LES PERLES
DE FLUORURE

FIGURE 5



Q) -

! » .
. A,

|9cm_..{
ll—l?em——d , I—— :
—1-8Cm—
_L ﬁ, ) . ‘. —————— ‘038 cm.
3‘ DISH ! BLANK "2
cm. Pt -

@,DETA!LS OF PLATINUM DISH FOR:FLUORIDE BEAD

Lot

Dish forming tool:
Trays for platinum
dishes:

Platmum-tlpped
forceps: °

_Powerstat 2 KVA
(16 7 amps):
Stopwatch and holder:

Peroxide bomb
apparatus:

Extra fusion cups:
Dust covers:

Wrench and bench
“socket:

Water bath:
Peroxide dipper:
Extra gaskets:
Ignition unit:
Crucible tongs:

Heav metal block for
ing dried bomb:

Sa.fetiglasses or goggles

lass eyepiece
(not cellulmd or
other organic type):

Apparatus for storing
salting solution—
Reaction kettle, .

3-neck:
Condenser,
water-cooled:

Analytical Methods
Part IT

62314-0—74

N

ﬁ, FIGURE S

Custom-made or Jarrell-Ash 2610. ¢—

(Figure 4) Trays should be given consecutive numbers and one end
should be distinctively marked or the individual rows numbered.

6-inch length, -

Superior Electric Co. w—

"r

(See Figures 22 and 23) Parr Electric ignition bomb, Series 2200,
42-ml cup. The assembly consists of one complete bomb with i
electric 1gmt|cm head, fuclon cup, bell body and serew .€ap couplmg
nut.

Parr 115 AC. . C ‘ -
Parr 146 AC. o /

Parr A 140 AC. o C
Parr A 34 C4. - -
Parr 120 AC. . }
Parr 2901. . L

BT

Similar to Ace 6476, 6486 (all 3 joints 24/40).

with 24/40 joint.
AR .

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




Presse—-coupelles:

Plateaux pour coupelles

en platine:

Pinces avec bouts en

platine:

Transformateur variable,

"Powerstat" de 2 VA

(16.7 ampéres):

Chronométre et &crin

Bombe & peroxyde de sodium:

9/1

Sur demande ou modéle Jarrell-Ash

2610

(Figure 4). Les plateaux doivent
€tre numérotés consécutivement et
une extrémité& distinctement mar-
quée ou les rangées individuelles

numé&rotées.

6 pouces de longueur

Superior Electrtic Co.

(Voir Figures 22 et 23) Bombe

Parr Electric, modele 2 .200,

cuve de 22 ml. L'ensemble comprend
une bombe compléte avec dispositif
électrique de mise &8 feu, cuve de
fusion, corps et &écrou d'accouple—

ment pour chapeau



Cuves de fusion supplémen-
taires:

Clé et socle de fixation:

Bain-mar?e:

Cuiller & peroxyde:

Joints supplémentaires:

Dispositif de mise a feu:

Pinces a creuset:

Bloc de métal lourd pour

refroidir la bombe sé&che:

Lunettes protectrices en

verre. (fait d'un matériel

différent du cellulold
d'une autre substance

organique):

Dispositif de stockage de

9/2

Parr 115 AC

Parr 146 AC

Parr A 140 AC

Parr A 34 C4

Parr 120 AC

Parr 2901
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la solution de "recharge" -

réacteur, 3 tubulures:

Condenseur,

refroidi a8 1'eau:

"Puits" de .thermomBtre:

Thermométre:

Bouchon en verre:

Chauffe~réacteur

€lectrique:

Semblable aux Ace 6476,

(troils rodages 24/40).

a rodage 24/40
Ace 5295 J, 24/40
0-150° c.

24 /40

semblable au Ace 6478

6486,

Autotransformateur
Variac: 0-135 volts, 7.5 ampéres

Bouchons en caoutchouc No 0: Faire boull;r deux fois pendant

10 minutes dans l'acétate

d'éthyle

ou

Bouchons en poly&thylé&ne

N° 1: pour ampoules a dé&canter




1
2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)
9)
10)

11)
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Vis de guidage

Poignée

ﬁcrou de réglage

Barillet

Plongeur

Fente

Vis & oreille

Ressort

Détail des composantes

Coupe de l'appareil & pastiller

FIG. 6 APPAREIL k PASTILLER POUR FLUORURE DE SODIUM







Séchoir & infrarouge:

Appareil & pastiller:

Boite fermée, en transite, ren-
fermant 4 lampes a infrarouge;

G.E. Industrial, contrSiées par

un autotransformateur ("Powerstat'")

de 2 VA.

Pour la frabrication des pastilles
de fluorure de sodium. Voir
1'illustration de cet appareil 3
la figure 6. 11 est réglé pour
former des pastilles de 0.7-0.8 g.
I1 faut que la masse des pastilles
solt &gale 3 la valeur choisie 3

¥ 0.025 g. Sous l'égide de notre
Division, des pastilles toutes
faites de fluorure de sodium -
fluorure de sodium - fluorure de
lithium (98:2) ont é&té& mises au
point; elles sont vendues dans

le commerce, et leur emploi est

recommandé.

Description et réglage du brileur

Briileur

Pour préparer des perles par fusion des pastilles,
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on utilise un briileur Fletcher 3 flamme radiale, modifié& comme
1'indique les figures 8 et 9. Pour la diffusion du gaz, on
introduit dans le cylindre du briileur, un rouleau liche d'en-
viron 6 pouces de long, fait d'une toile métallique en bronze
(16 mailles). L'extrémité du rouleau qui péndtre dans le
fourneau du briileur est renforcée par un autre morceau de
toile métallique, d'environ 1 pouce. On déplace le rouleau

le long du cyliﬁdre du brlleur jusqu'd ce que la flamme soit
uniforme sur toute la partie supérieure. La grille métallique
de Nichrome V maintenue par de courts fils de Nichrome V fixés
& 1'anneau d'un trépied de 8" de diamd&tre, en fonte est placée
a 1/2" - 3/4" au dessus du chapeau du brﬁieur et supporte les

coupelles au-dessus de la flamme.

Chapeaux du brileur

Il faut avoir des chapeaux de rechange, car ils se
déforment avec l'usage et doivent &8tre changés. Le nouveau
chapeau doit &tre aussi bien ajusté& que possible & 1'aide d'un
marteau pour &viter les fuites de gaz et la combustion 3 la
périphérie qui accélére la déformation. Un revé@tement fort en

nickel prolonge leur durée.

Grilles de Nichrome
Il faut également des grilles (5 mailles), de 4%
pouces de diamétré, en fil de Nichrome V, de calibre 16. Ce

sont ces grilles qui supportent les coupelles en platine.
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Réglage de la flamme (alimentation en air par aspirateur).
Ouvrir le gaz et allumer le briileur. Régler les
commandes de gaz et d'air pour obtenir une flamme ol les cdnes
d'un bleu &clatant formés par les gaz imbriilés sont d'&gale
hauteur (2" a 3/8") et répartis au~dessus de toute la surface
du brileur. (Si la flamme n'est pas uniforme, éteindre 1le
brileur, l'isoler et régler le rouleau de toile mé&tallique).

Augmenter alors le débit d'air a l'aide de l'orifice d'échap-

pement d'air et de la vis de blocage (Figure 10) jusqu'ad. ce

"que le briileur "gronde". Diminuer le débit d'air juste suffi-

n
samment pour emp&cher ce "grondement et laisser le brilileur
dans cette position. Lire l1la valeur indiquée sur la jauge de

gaz, faire une marque de référence puis éteindre le brileur.

Placer 0.7 g de fluorure de sodium dans chacune des
22 coupelles, en employant la méme mé&thode de préparation
qu'avec les &chantillons. Placer les coupelles sur la grille
de Nichrome au-dessus du briileur. Ouvrir le gaz et allumer
le brileur. En laissant le dé&bit d'air réglé comme pré&cédem-—
ment, amener trés vite la lecture de la fauge de gaz a la

méme valeur qu'antérieurement et mettre le chronom@tre en

marche. Faire de petits réglages supplé@mentaires du débit
du gaz pour que cesse le "grondement'" du briileur. Noter le
temps mis par les pastilles pour fondre: s'il est supérieur

4 13 mn, augmenter le dé&bit du gaz; diminuer ce dé&bit si les

pastilles fondent trop rapidement. Une fois le brileur conve-
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nablement réglé, conserver le méme débit d'air et ajuster la
flamme pour qu'elle soit tout juste assez chaude pour faire
fondre les pastilles en 1% mn. Une fusion trop rapide favorise
1'inhibition, tandis qu'une fusion trop lente entraine un

gaspillage de gaz et peut-8tre une inhibition.

FI1IG6. 7 A - Gé&nérateur de vapeur
B - Presse-coupelles

C - Laveur de pipette







1)

2)
3)
4)

5)

6)
7
8)

9)

BRSLEUR: Fletcher, & flamme radiale (tel que regu du
fournisseur)

8 fils de Nichrome, &galement distancés

Trou de 1 1/8", pour fixation des chevilles

Grille (maille 4 x 4) de 5" de diamétre, en fil de Nichrome

V, Calibre (0.063")

Anneau en fonte pour supporter la grille de Nichrome V

(anneau d'un trépied de 8" de diamBtre en fonte)

Fené€tre en mica

Cylindre protecteur en laiton

Brileur (alimenté en air comprimé)

Figure 8. DETAILS DES MODIFICATIONS APPORTE&S AU BRGLEUR

~
FLETCHER A FLAMME RADIALE (1)

Réglage de la flamme (alimentation en air comprimé)

La méthode employée est exactement la méme qu'avec

1'alimentation en air par aspirateur, avec la seule différence

qu'il peut &tre nécessaure d'utiliser un débit de gaz fixe,

indiqué par la jauge, et de régler la flamme en variant le

débit d'air (une fois le bon débit de gaz obtenu).

¢c) Alimentation en air

On peut modifier le brilileur pour l'adapter & une

alimentation en air comprimé& par les prises du laboratoire ou

a une alimentation en air par aspirateur. Dans ce dernier cas,

l'aspirateur agit comme source individuelle, préférable &



. BURNER: Fletcher Radial
Flame as received from supplier

8
equally spaced ? 41
Nichrome —4|§£§_rwlgljng hole [\;2
wire supports\'@" for pegs 4x4 mesh -~
: o Wmchrome v 'ﬂ
b—8g— Gauge (0-063"),
5"dia,

Cast iron ring to -~
support Nichrome V wire-’
(from 8"iron tripod) .
“I Mica Window ~

15
F— 9“ —.J N ..
Brass Burner Shield =

N

@ Assembied Burner
(Compressed Air Supply)

kcl\ FIG. &-DETAILS OF MODIFIED FLETCHER RADIAL FLAME BURNER (1) *

Flame adjustment (compressed air supply)

The method employed is exactly the same as for the vacuum cleaner air
supply except that it may be necessary to use a fixed gas flow as indicated by
the gauge and control the flame by means of the air adjustment, (when the
proper gas setting has been established.)

¢) Air Supply

The burner may be modified to use either compressed air from the
laboratory supply, or air from a household vacuum cleaner. In the latter case,
the vacuum cleaner serves as an individual air supply which is to te preferred,

Analytical Methods Radioactivity Div.
Part II Dept. Mines & Tech. Surveys, Ottawa April 1958



1)
2)
3)
4)

5)
6)
7)
8)
9)
10)
11)
12)
13)
14)

Rouleau simple (lache)

Rouleau double (serré)

ROULEAU DE TOILE Mﬁ;ALLIQUE

COUPE DU BRGLEUR MONTRANT LA POSITION DU ROULEAU DE TOILE
Mﬁ%ALLIQUE

Vis de blocage

Attache-tuyau

Supports coupés & la cote

Chevilles pour fixation de I1'anneau

Chapeau

Mélangeur d'air et de gaz

Veilleuse

Extrémité& coupée et tournée

ALIMENTATION EN AIR COMPRIME,

FIGURE 9 - Dﬁ%AILS DES MODIFICATIONS DU BR€LEUR FLETCHER

A FLAMME RADIALE (2)
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@ Single Rolled (loose)

14

2 Double Rolled (tight)

—
-
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;/ CUTAWAY VIEW OF BURNER SHOWING POSITION OF SCREEN WIRE BAFFLE

s

Clamp to
hold tubing

g
Supports cut Pegs to centre ring
to size :

=
End cut and turned

on lathe. ..
N COMPRESSED AIR SUPPLY
FIG. $—DETAILS OF MODIFIED FLETCHER RADIAL FLAME BURNER (2)

1



l'alimentation habituelle en air comprimé& dont 1'utilisation
est parfois peu siire en raison des brusques augmentations de
la demande ailleurs. La figure 8 montre les modifiéations
apportées au briileur. Les figures 10 et 11 présentent les
dispositifs qui permettent de 1l'adapter & 1'alimentation par

aspirateur.



1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)
9)
10)
11)
12)
13)

14)

1)
2)
3)
4)
5)
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Issue de l'aspirateur

/

Ecrou circulaire
Rondelle en caoutchouc
Manchon rotatif

Ressort

Vis de blocage

Rondelle en caoutchouc

Vi

Ecrou circulaire

Orifice d'échappement de l'air
Revétement en caoutchouc
Rondelle

/ » 3

Ecrou circulaire

Vers le brileur

FIG. 10 DISPOSITIF DE REGLAGE DE L'ALIMENTATION PAR

ASPIRATEUR

écrou de serrage

Admission d'air

Issue du réglage de l'alimentation par aspirateur
Fixé a l'extrémité& tournée du brileur

FIG. 11 - MﬁiANGEUR D'AIR ET DE GAZ EMPLOYE’AVEC LE

DISPOSITIF D'ALIMENTATION PAR ASPIRATEUR






d) Alimentation en gaz
On utilise du gaz propane fourni par une installation

commerciale (2 bouteilles).

A Ottawa, ii faut prés d'une bouteille de 100 livres
par 1 000 &chantillons, tandis qu'a Port Radium, il en faut
presque deux fois plus. Dans les régions nordiques, on doit
garder ces bouteilles dans une enceinte chauffée ou encore
employer trois bouteilles en parall&le pour obtenir le débit
désiré. (Les réglements des compagnies d'assurances inter-
disent de conserver les bouteilles dans le laboratoire). Le
tableau 1 (9) donne les débits de vaporisation en pi3/h pour
des bouteilles & diverses temp&ratures et avec différents
contenus. Il en ressort que les bouteilles ne peuvent &tre
employées complétement & basse tempé&rature. On peut toutefois
augmenter les possibilités d'utilisation en plagant plusieurs

bouteilles en parallile.

1) Tableau 1

2) Débits de vaporisation (piB/h) du propane dans une bouteille
de 100 livres

3) Contenu de la bouteille (livres de propane)

4) Température (OF)
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d) Gas Supply
Propane gas supplied by one of the commercial two-cylinder services is used.

About one 100-Ib. cylinder per 1000 samples is required in Ottawa. At
Port Radium, gas is used at about twice this rate. In northern areas, ‘these
cylinders must be enclosed in a heated enclosure or three cylinders must be
. used in parallel, to obtain the desired gas flow. (Insurance regulations do not
permit keeping the cylinders in the laboratory proper.) Table 1 (9) gives the
vaporization rate in cubic feet per hour for the cylinders at various temperature
and cylinder contents. It is apparent that in cold situations the cylinders
cannot be utilized completely. Utilization per cylinder can be_increased by

using more cylinders in parallel.
C\ Table 1

\ 2 Vaporization Rate of Propane in 100-Ib. Cylinder in Cubice Feet per Hour

JUTIPE P

+5  Contents of Temperat\i‘re °F
\u Cylinder, 1bs. )
propane 0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70°
100 45.5 55.7 67.0 77.3 85.8 94.5 111.0 120.0
90 42.2 51.5 60.9 70.0 80.0 25.8 103.0 111.0
80 37.8 46.4 54.9 63.5 72.0 80.6 85.8 94.5
70 33.5 41.3 48.9 56.6 64.0 72.0 79.6 85.8
60 30.2 36.9 43.6 50.0 56.0 63.5 70.4 77.9
50 25.8 31.8 37.8 43.6 50.0 55.8 61.7 67.0
40 22.3 26.8 31.7 36.9 42.0 7.4 52.4 56.6
30 18.0 22.3 26.6 30.9 34.0 38.6 43.0 47.2
20 14.6 17.3 20.6 24.0 27.5 30.0 33.4 36.9
10 11.3 12.9 15.4 17.3 19.7 22.3 24.0 26.6

Gas gauge

This gauge (Figure 12) actually indicates the gas pressure in the line from
the cylinder to the burner. The drop in pressure when the burner is in operation
serves to indicate the rate at which gas is being used and can be used as a guide
in obtaining the proper flow. It cannot be permanently calibrated since the
initial line pressure varies, -

) Steam Supply Pt

After fusion the gasis cut off and the beads are cooied in a steam atmosphere.
Process steam, suitably filtered and trapped may be used or an electric steam
generator similar to that shown in Figure 7 may be constructed or improvised
from an electric kettle. The purpose of cooling in a steam atmosphere is to pre-
vent solution of platinum by fluoride which occurs under oxidizing conditions.
During the fusion, the burnt gas atmosphere protects the dishes and therefore
the critical period is after the gas is shut off, before the beads have cooled.
Platinum acts as a quencher and beads so quenched have a pink or brown
appearance. Good beads are brilliantly white.

f) MIT Model 3 Fluorimeter

This is a custom model used at the Mines Branch and constructed at the
Massachusetts Institute of Technology Mineral Dressing Laboratory, Boston,
Mass. It isshown in Figure 13 and schematically in Figure 15.

. The circuit diagram for the regulated high voltage supply to the 1 P 21
:

)

otomultiplier tube is shown in Figure 16. It is supplied with 110 volts AC
bilized by a GE 69 G 851 100-watt stabilizing transformer, The 300-volt

I,‘ .
-

°
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Jauge de gaz

Cette jauge (Figure 12) donne la pression réelle du gaz
dans la conduite, entre la bouteille et le briileur. La baisse de
pression, qui se produit lorsque le brfileur est allumé, in&ique le
débit du gaz et aide & trouver le débit approprié&. Elle ne peut
8tre étalonnée une fois pour toutes, car la pression initiale varie

dans la conduite.
e). Alimentation en vapeur

Apres la fusion, fermer 1le gaz'et laisser refroidir les
les perles dans une atmosph&re de vapeur. Pour cela, employer une
vapeur convenablement filtrée et purgée, ou encore construire ou
fabriquer 3 partir d'une bouilloire &lectrique un générateur semblable
a celui de la figure 7. Le refroidissement dans une atmosphére de
vapeur permet de prévenir la dissolution du platine par le fluorure
qui se produit dans une atmosph®re oxydante. Durant la fusion,
1l'atmosphi&re de gaz br{ilés prot&ge les coupelles; par consé&quent,
la période critique s'étend entre le moment de la fermeture du gaz
et celui du refroidissement des perles. Le platine agit comme un
inhibiteur, et les perles ainsi contaminées prennent une coloration
rose ou brune, tandis que les perles non contaminées sont d'un

blanc brillant.



f) Fluorimétre MIT, mod&le 3

Le mod&le employ@ par la Direction des mines, a &té congu sur demande

par le Massachusetts Tristitute of Technology Mineral Dressing Laboratory, a

Boston au Massachusetts. Une photographie de ce fluorimé@tre paralt i la

figure 13 et un schéma détaillé 3 la figure 15.

La‘figure 16 présente le diagramme du bloc d'alimentation asservi,
d& haute tension, du photomultiplicateur 1 P 21. Il fonctionne avec un
courant alternatif de 110 volts, stabilisé& par un transformateur stabilisa-
teur GE 69 G 851, de 100 watts. On doit remplacer chaque année la batterie
de 300'volts du bloc d'alimentation. Les quatre lampes General Electric A H 4
a vapeur de mercure, de 100 watts, utilis@es pour &clairer les perles par une
lumiére ultraviolette sont aliment@es par des autotransformateurs individuels
General Electric n° 89 G 142. La lumidre projetée sur les perles passe 3
‘travers des filtres en verre noir Corning n° 5860 (0.5 cm d'épaisseur, trans-
mission d'environ 13 7Z) pour obtenir une lumidre monochromatique de ‘365 mm de
longueur d'onde. Le passage 3 travers un filtre jaune (feux de circulation,
Corning 3484) &limine la lumidre parasite et la lumidre ultraviolette réfléchie
de la fluorescence émise par les perles. Apr@s avoir traversé une lentille
convVergente, la lumi@re fluorescente filtrée est dirigée vers un filtre bl.u-
vert Corning n® 9780 qui laisse passer la fluorescence de 550 mm de 1'uranium
(10), mais qui &limine la fluorescence provoquée dans le filtre jaune n°® 3484

par la lumidre ultraviolette parasite.



R 8 mm od.
glass tubing . )
o
| ™
lIl
@ liquid ‘ =I
(water) _4_
L
@) from tank ——1i ’ b—to burner/L?
7’ o \\

--—~- Operating level{- -

Rest level.
@ FIG. 12—GAS CONTROL GAUGE

battery of this power supply should be replaced every year. The four 100-watt,
General Electric A H 4 mercury vapour lamps used to irradiate the beads w 1th
ultra violet light are supplied by individual General Electric No. 89 G 142 Auto
Transformers. Light to the beads is filtered through Corning No. 5860 black
_glass filters (0.5 cm thickness, approx 13% transmission) to provide mono-
chromatic light of 365 mu wave length. The fluorescent light from the beads
is filtered free of stray light and reflected ultra violet light by a Corning No. 3484
traffic light yellow filter. The filtered fluorescent light, after passing through a
condensmg lens is again filtered through a Corning No. 9780 blue green filter
which passes the 550 mu wave length of uranium ﬁumescence (10) but filters
out the fluorescence excited in the yellow No. 348{ filter by the stray ultra
_ violet light it stops.

The output of the 1 P 21 tube is measured with a triple reflection fibre
suspension Rubicon_No. 3414 galvanometer, sensitivity 0.0015 u a per mm.
with a full scale deflection of 10 em. The galvanometer is shunted by a Rubicon
Ayrton shunt of 10,000 ohms total resistance having a manual switeh which permits
multiplying factors of 1, 10, 100, 1000 and 10,000. The principle of the Ayrton
shunt (13) depends on matching the total resistance of the shunt to the internal re-
-sistance of the galvanometer (information supplied on a tag on the galvanometer
base). This should be kept in mind if for any reason either must be replaced.

4 - - -
I .- P <
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Tube en verre, de 8 mm de diam@tre extérieur
Liquide (eau)

Venant du réservoir

Vers le brileur

Niveau durant 1'op&ration

Niveau au repos

Figure 12 - JAUGE DE GAZ
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Fig. 13 - Fluorim@tre MIT, modéle 3

Fig. 14 - Hotte pour fusion






Photomultiplicateur IP21
Filtre bleu, Corning n® 7980
Lentilles convergentes

Filtre jaune, Corning n® 3484
Lampe 3 vapeur de mercure AH4
Coupelle en platine

Filtre noir, Corning 5860

Coupe A-A

Figure 15 - DIAGRAMME SCHEMATIQUE DU FLUORIMETRE MIT, MODELE 3

Vers le galvanom&tre extérieur
Terre

Fin

Grossier

Accumulateur minimax, 300 V

Figure 16 - ALIMENTATION A HAUTE TENSION, FLUORIMETRE MIT, MODELE 3
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Piéce de rechange pour le fluorimétre MIT.

Lampes @ vapeur de mercure - Quatre lampes é.E. AH 4
de 100 watts. Il ne faut jamats allumer ces lampes quand elles
sont encore chaudes. En cas de panne de courant, &éteindre immé-
diatement l'appareil. Attendre toujours 10 mn avant de rallumer.

‘Filtres de rechange - 4 fragments, 3/4"™ X 1 1/4", Corning
5860, 0.5 cm d'épaisseur.

Ces filtres peuvent se briser si le dispositif de refroi-
dissement n'est pas en marche. De plus; lorsque l'humidité& est
€levée, la vapeur d'eau se condense 3 1l'intérieur de 1l'instrument
et forme des gouttelettes qui, en tombant sur le wverre chaud,

reuvent le féler.
Graphite collofdal (solution aqueuse ou alcoddique. -

" Utilisé sur les surfaces réfléchissantes du circuit de détection

de la lumi@dre.

Fig., 17 -~ Fluorimétre Jarrell-Ash Galvanek-Morrison
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g) Fluorimétre Galvanek-Morrison

C'est le fluorimétre commercial le mieux connu actuellement
et donc celui qui sera le plus probablement utilisé& dans le labora-
toire de contr8le de l'usine de traitement. La figure 17 montre le
fluorimé&tre et le bloc d'alimentation employé&s par la Direction des

mines. Le diagramme du circuit parait 3 la figure 18A.

La source est constituée de deux lampes ultraviolettes, a
fluorescence, de 4 watts placées tr&s prés de la perle. Ces lampes

ne nécessitent pas de refroidissement.

Le dispositif de détection est monté au-dessus des 1am§es
ultraviolettes, entre les deux, et balaie directement la perle, 3
travers un systéme de filtration semblable 3 celui du fluorimétre
MIT modéle 3. Il comprend un tube photomultiplicateur RCA 1P 21.
Un bloc d'alimentation asservi par un pont mu de tubes 3 vide,
fournit un courant continu allant jusqu'da 700 V au photomultipli-
cateur. Des dispositifs de réglage fin et grossier permettent de
régler la tension appliquée au photomultiplicateur. Ceci permet,
avec 1'étalon en place, de régler i une valeur appropriéde le
signal du photomultiplicateur qui est une mesure de la fluorescence
de la perle et donc de sa teneur en uranium; ce signal est affiché
par le microampéremétre placé 3@ l'avant de 1l'instrument (Voir &galement
la remarque sur le bloc d'alimentation). L'appareil est muni d'un
dispositif de compensation de fond pour contrebalancer le courant

d'obscurité du photomultiplicateur.



L'appareil comporte une lame 3 deux positions pour les
perles luminescentes, La partie la plus interne contient un
€talon permanent qui est en place lorsqu'on tire la lame pour
insérer l1'é@chantillon; le galvanom&tre est alors automatiquement
relié & la gamme 0.0l permettant ainsi de vérifier le réglage

de 1'étalon.

Le systéme de mesure de l'instrument comprend un voltmétre
de type différentiel symtrique avec tubes i vide. Une série de
commutateurs de gammes, disposés en clavier, correspond au shunt
de 1l'appareil du MIT. Lorsqu'on introduit 1l'échantillon dans la
chambre &clairée, le compteur est automatiquement relié 3 la gamme
la pius é€levée, ce qui protége le microampé&remé&tre. Pour un &échan-
tillon, le résultat est donné par le produit de la lecture du micro-

ampéremétre par le facteur de proportionnalité du commutateur de

‘gammes. utilis@ pour obtenir la déviation maximale sur le microampére-

métre.

Il est bossible d'améliorer la stabilité de l1l'instrument
en modifiant le circuit du voltmétre 3 tubes d vide (Voir Figure 18B).
Au lieu de relier directement 3 la terre 1la g?ille de commande branchée
sur la broche du tube 6 SN 7W, on insére une nouvelle résistance R 44
(5.6 mégohms, 3 watt) entre la fiche et la terre. Cette résistance,
égale a4 la résistance (R 10) entre l'autre grille de contrdle et la

terre, compense toute polarisation due au courant de grille provoqué

par le gaz contenu dans le tube.



- 21-1 -

Bloe d'alimentation - Le bloc d'alimentation fournit
700 volts au total. (La tension totale appliquée au photomulti-
plicateur est d'environ 600 volts). Il est possible de modifier
ou de corriger cet ajustement au moment de remplacer les tubes,
en tournant la vis qui parait &4 l'avant du bloc d'alimentation
(Figure 17). Il devient parfois difficile d'obtenir d l'aide des
réglages fin et grossier du microampéremétre le lecture désirée
avec la perle é€talon, la valeur étant trop faible avec le réglage
grossier 3 une certaine position et trop élevée 3 la position suivante.
Dans ce cas, placer le réglage grossier d4 la position qui préceéde celle
qui donne la lecture trop élevée, amener le réglage fin d sa position
médiane et ajuster la vis du bloc d'alimentation jusqu'd l'obtention

de la lecture désirée.

On recommande d'apporter la modification suivante au circuit
pour prolonger la dur&e du tube. Dans le circuit initial (Voir circuit
initial, Figure 18A), il existe un potentiel de 150 volts entre
l'enroulement du fil chavffant et les cathodes du tube 6 SL 7 GT.

Le fabricant du tube recommande une différence de potentiel maximale
de 90 volts. On peut réduire ce potentiel i un maximum de 70-80 volts
en reliant en série les nouvelles résistances R 42 (470 K ohms,

3 watt) et R 43 (120 K ohms, % watt), en les mettant en paralléle avec
la résistance en place, R 39 (25k ohms, 25 watts) puis en raccordant

l'enroulement du fil chauffant au point de jonction de R 42 et R 43.

Les figures 18A et 18B montrent respectivement le circuit

initial au complet et un circuit modifié; nous donnons plus loin une



liste de diverses composantes.

L'instrument est moins sensible et moins précis que le
fluorimétre MIT, mais il est d'emploi tr&s pratique. A cause de
l'absence de lentilles, il peut se produire certaines variations
de lecture selon l'orientation de 1la perle dans son support; nous
suggérons de prendre deux ou plusieurs lectures avec chaque perle
et d'en calculer la moyenne, en tournant la perle de 60° dans son
support entre chaque lecture. Il est parfois nécessaire d'orienter
le photomultiplicateur de sorte que la fluorescence émise par les
perles frappe de nouveau la portion la plus sensible de la cathode.
h la Direction des mines, des fluctuations de la tension modifient

le réglage du zéro; aussi, recommande-t-on d'employer un stabilisa-

teur de tension en amont de l'instrument.

1. Shunts
2. No
3. NF
7
4. MICRO-COMMUTATEUR BZ 2RL2 SOUS BARRE LATERALE
5. MICROAMPEREMETRE
6. PHOTOMJLTIPLICATEUR
7. VOLTMETRE

8, JACK DE GALV ANOMETRE

9. HAUTE TENSION (REGLAGE F IN)

10. HAUTE TENSION (RéGLAGE GROSSIER)
11. CA

12. 110V CA
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13. BROCHE 8
14. BROCHE 7
15. 13 et 15 de T1
16. LAMPES FLUORESCENTES
17. BLOC D'ALIMENTATION
18. FIGURE 18A -
DIAGRAMME DU CIRCUIT ELECTRIQUE DU FLUORIMETRE JARRELL-ASH

GALVANEK~MORRISON







10.
11.
12,
13.
14.
15.
16.
17.

18.
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Shunts
NO
NF
/
MICRO-COMMUTATEUR BZ 2RL2 SOUS BARRE LATERALE
MICROAMPEREMETRE
PHOTOMULTTPLICATEUR
VOLTMETRE
JACK DE GALVANOMETRE
HAUTE TENSION (RECLAGE FIN)
HAUTE TENSION (REGLAGE GROSSTER)
cA
110 V CA
BROCHE 8
BROCHE 7
13 et 15 de T1
LAMPES FLUORESCENTES
BLOC D'ALIMENTATION
FIGURE 18 B -
DIAGRAMME DU CIRCUIT ELECTRIQUE MODIFIF DU FLUORIMETRE JARRELL- ASH

GALVANEK-MORRISON






. Liste de diverses composantes du fluorimétre Galvanek-Morrison

(Voir Figure 184)

*Triode 6 SN7W

*¥Tube
*¥Tube
*Tube
*¥*Tube

*Tube

redresseur 5 R4GY

régulateur 6 V6GT

régulateur 6 SL7GT
régulateur OA 2

photomultiplicateur 932 (1P21)

~

*A conserver en réserve



- 24 -

*#*B1l Ballast GE 89 G 435 - 4 watts, 60 cycles

*#*B2 Ballast GE 89 G 435 - &4 watts, 60 cycles

Cl Condensateur Cornell Dubiler n® P J4&S 22 Tiny Chief .022 mfd,
400 volts c.c.

C2 Condensateur, type A&rovox 09, 2 mfd, 1 500 V c.c.

C3 Condensateur, type Cormell Dubiler, Cub 6S3, 0.03 mfd, 600 V, c.c.

C4 Condensateur, type Cornell Dubiler, Cub 6S5, 0.05 mfd, 600 V,c.c.

C5 Condensateur, type Cormnell Dubiler, Cub 6PL, 0.1 mfd, 600 V,c.c.

*F1 TFusible, 6 ampéres, Fustron type MTH

*#FL, 1 Tube fluorescent, 4 watts, Sylvania F-F4T5-BL-B

*#FL, 2 Tube fluorescent, 4 watts, Sylvania F-F4T5-BL-B

M1 Microampéremétre, modéle Simpson 29, 0-100, c.c. et également
modéle Triplett 426 |

M2 Voltmétre, modéle Simpson 125, 0-750 c.c,

Pl Connecteur m3le Jones P-306 AB

P2 Connecteur mi3le type HRA

P3 Connecteur mdle Jones P-304 AB

P4 Connecteur mdle Jones P-306 CCT

*PL, 1 Assemblage de lampes-témoins Dial Co 521308-997

Rl Résistance 2.5 mégohms, 1 watt T 17

R2 Résistance 250 ohms, 1 watt > 1%

R3 Résistance 250K ohms, 1 watt 217

R4 Résistance 25K ohms, 1 watt z 1%

R5 Ré&sistance 2.5K ohms, 1 watt - 17%
R6 Résistance 100K ohms, 2 watts I 10z
R7 Résistance 820 ohms, 2 watts I 10z
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R8. Résistance 820 ohms, 2 watts - 10%
R9 Résistance 20 mégohms, 2 watts ~ 107

R10 Résistance 5.6 mégohms, 2 watts ~10%

R11 Résistance 22K ohms, 2 watts ~107
R12 Résisatnce 22K ohms, 2 watts -~ 107
R13 Résistance 22K ohms, 2 watts-52%
R14 Résistance 15K ohms, 2 watts - 52
R15 Résistance 10K ohms, 2 watts ~ 5%
R16 Résistance 6.8K ohms, 2 watts - 5%
R17 Résistance 5,6K ohms, 2 watts -~ 5%
R18 Résistance 4.7K ohms, 2 watts - 107
R19 Résistance 3.9K ohms, 2 watts - 107Z

R20 Résistance 2.2K ohms, 2 watts ~ 107

R21 Résistance 1.5K ohms, 2 watts ~ 102
R22 Résistance 1K ohms, 2 watts - 107%
R23 a

R32 Résistance 100K ohms, 3 watt - 10%

R33 Résistance 1 mégohm, 2 watt -~ 107

R34 Résistance 1 mégohm, 2 watts - 10%Z

R35 Résistance 150 ohms, 2 watts - 10%

R36 Résistance 5,6 mégohms, 2 watts - 107

R37 Résistance 120K ohms, 2 watts - 102

R38 Résistance 8.2K ohms; 2 watts -~ 57

R39 Résistance 25K ohms, 25 watts (Ohmite-0219)
R40 Résistance 3.9K ohms, 2 watts - 57

R41 Résistance 120K ohms, 2 watts ~ 107

RP-1 Résistance Helipot 3 tours 2 000 ohms

\
* A garder en réserve



Liste de diverses composantes du quorim;tre Galvanek-Morrison - (suite)
RP-2 Potentiométre Ohmite 500 ohms, type AB, 2 watts
RP-3 Potentiométre Clarostat 200 000 ohms, Modéle 58
RP~4 Potentiométre Clarostat 100 K ohms, Modéle 10
RP-5 Potentiometre Ohmite 100 K ohms, Modale 10
SW-1 Tumbler SPST
SW-2 Sélecteur rotatif Mallory 172

SW-3 Tumbler SPST

SW~4

a 8 Interrupteur & levier.Central AB~-1456

Sl Connecteur femelle Jones $-306 CCT

S3 Connecteur femelle Jones $-304 CCT

S4 Connecteur femelle Jones S$-~306-~AB

*#ST-1 Starter GE-~FS~-5 (6 watts)

#ST~-2 Starter GE-FS (6 watts)

#ST~1 Transformateur United Transformer Co S$-40

Les composantes supplémentaires suivantes sont nécessaires

pour modifier le circuit comme l'indique la figure 18B.

R42 Résistance 470 K ohms
R43 Résistance 120 K ohms
R4 4 Résistance 5.6 mégohms, 2 watts * 10 7

*A garder en réserve.
ro.
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‘ h) Vérification de la linéarité de la réponse de 1l'ins-
trument., |
Avec un nouvel instrument, il est bon de vérifier que la

réponse demeure linéaire lorsque les quantités d'uranium
augmentent. Il suffit de faire fondre plusieurs ensembles
de perles dont les teneurs couvrent la gamme habituelle de
concentratiog,de tracer une courbe de la valeur shunt x lecture
du galvanométre en fonction de la concentration d'uranium.
L.a figure 19 présente une courbe typique (obtenue avec le
fluorimétre MIT., mod&le 3)., Pour chaque ensemble, on traite
des étalons en m&me temps que les é@chantillons; la courbe ne
doit jamais servir aux fins d'analyse, car la fluorencence
dépend de la température de fusion qui varie d'un ensemble

ad 1l'autre.

Une non-linéarité marquée de la courbe peut €tre due 3
une défectuosité& du photomultiplicateur ou du shunt, Il faut
alors vérifier que les résistances individuelles du shunt ont
bien les wvaleurs spécifiées. On peut remplacer le tube photo-

multiplicateur par un nouveau pour Vérifier si le rendement

s'amé&liore,

i) Vérification de la performance du fluorimétre

’

Placer de c8té une grande masse d'échantillon connu, en
peser 10 portions, dissoudre et doser chaque portion (4 perles),
. une dans chacune des 10 fusions. Calculer 1l'écart-type et

1

1'erreur absolue,
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j) Nettoyage des coupelles en platine
@
Enlever les perles des coupelles soit en y appliquant
de 1légers coups (sans déformer les coupelles) soit en les
plagant sous l'eau courante chaude pendant 30 minutes.
Réunir toutes les coupelles d'un méme ensemble et les placer
dans des bé&chers de 100 ml, en les empilant soigneusement
26 - pour &éviter qu'elles ne s'emboftent 1l'umedans l'autre. Couvrir
les couﬁelles avec de 1'acide chlorhydrique concentré et
faire bouillir pendant 30 minutes, Enlever 1l'acide et rincer
solgneusement avec l'eau du robinet, Répéter le traitement
par l'acide et le ringage. Enfin, décanter 1l'eau, la remplacér
par de 1l'eau distillée et stocker pour utilisation future.

Eviter de toucher de nouveau au platine avec les doigts

jusqu'a ce que les perles aient &té analysées au fluorim@tre.

Un polissage occasionnel 3 la main 3 1l'aide d'un déter-
gent 3 base de silice aide 3 réduire le degré d'inhibition due

aux contaminants absorbés par les coupelles., On peut Egalement

’
1) FIG., 19 -~ COURBE D'ETALONNAGE
2) LECTURE DU GALVANOMETRE EN CM
\
3) PENTE OBTENUE POUR UNE FUSION PARTICULIERE

4) m Y de U3O8

effectuer une fusion avec du bisulfate de potassium dans une
. capsule Vycor., Les coupelles adsorbent par la suite une grande

quantité de fer et d'autres inhibiteurs qui faussent les ré&sultats
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with concentrated hydrochloric acid and boil them for 30 minutes., Pour off the
acid and rinse well with tap water. Repeat the acid treatment and rinsing.
Finally decant off the tap water, replace with distilled water and store for use.
Do not touch the platinum with the fingers again until after the beads have been
read on the fluorimeter.

Occasional hand buffing with a household silica detergent cleanser helps to
reduce quenching from contaminants absorbed into the dishes. The dishes may
also be fused in a Vycor dish with potassium bisulphate occasionally. Eventually
the dishes adsorb so much iron and other quenchers that erratic results are




obtenus. On doit remplacer les ancilennes coupelles en platine

par de nouvelles au moins une fois par an.

ME&me avec un fondant au fluorure de sodium - fluorure
de lithium le nettoyage des coupelles en platine reste encore
nécessaire., Les berles se détachent du platine facilement
d'elles-m@mes, mais le nettoyage & l'acide garde encore son
importance (12), Il peut 8tre complété par le polissage
décrit précédemment, 3 intervalles réguliers, selon l'usage,
puisqu'aprés environ 30 fusions on observe une perte de rigidé
du ﬁlafine, et il devient presque impossible d'en détacher

facilement les perles,

REACTIFS
(Les quantités ont &té fixées en supposant que 50 &chantillons
sont analysé&s par jour).
Acide nitrique
(chimiquement ﬁur): Environ 50 ml par &chantillon
ou 20 flacons (winchesters)
par mois (utilis& principa-
lement pour diluer les solutions
d'échantillon).
Acide chlorhydrique
(chimiquement pur): Environ 50 ml par &chantillon
ou 20 flacons (winchesters)
par mois (utilisé principa-
lement pour;nettoyer les

coupelles).




Acide sulfurique 1:1:

Acide fluorhydrique:

Peroxyde de sodium:

Charbon de sucre:
Fil fusible:

Acide nitrique:

Chlorate de sodium:
Peroxyde d'hydrogene:
Acétate d'é&thyle:

Acide chlorhydrique:

Préparer dans un bécher de

4 litres en ajoutant 1 litre
d'acide sulfurique concentré
(chimiquement pur) 3 1 litre
d'eau distillée, en agitant
continuellement puis en
refroidiésant selon les
besoins PORTER DES LUNETTES
DE PROTECTION. Aprés refroi-
dissement, diluer a 2 litres
avéc de 1l'eau.

Flacons de polyé&thyléne de

1 1b, 10 ml par &chantillon,
25 ib par mois.

Réactif spécial (Baker and
Adamson Code 2273),

Fisher €-272, finement divisé.
Catalogue Parr N° 45 c7.
1:1.(v/v)

5 %2 (v/v) (50 ml par litre)
10 2 (v/v) (100 ml par litre)
Qualité réactif

30 Z, qualité réactif

Qualité réactif (Merck).

1:1 (v/v)



Nitrate d'aluminium:

Solution de "relargage"

au nitrate d'aluminium;

27/2

Chimiquement pur ~ Avant de
stocker, utiliser un lot de

1 1b pour un essai 3 blanc et
pour s'assurer que le produit
convient, On utilise ce
réactif au rythme de 1 1b pour

10 dosages.,

.Placer environ 1 800 grammes
(4 1b) de nitrate d'aluminium

(A1 (NO 9 HZO) dans un

3)3 '
bécher de 4 litres et ajouter
100~200 ml d'eau distillee.
Couvrir le bécher et chauffer

le m&lange sur une plaque chauf-
fante, Si la solution n'est

pas claire aprés 5-10 minutes
d'@bullition, ajouter 50 ml
d'eau et poursuivre 1'@bullition
pendant 5 minutes additionnelles.
Répéter cette &tape jusqu'a
obtenir une solution claire

apres 1'ébullitioﬁ. Enlever

le couvercle et concentrer en
faisant bouillir jusqu'a 130 °c.

Ceci permet de préparer environ

1000 m1l de solution de "relargage".
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Couvrir le bécher avec un
verre de montre puis verser
la solution dans un appareil
thermostatique ou la garder
tidde, et enfin la chauffer

3 environ 110 °C avant usage.
8i le réactif doit &tre sto-
cké, le verser dans un
réacteur de 1000 mi, 4 trois
tubulures placé dans un
chauffe-réacteur contrdlé

par un autotransformateur
Variac, Régler cet autotrans-
formateur pour que la solu-
tion demeure 3 environ 80 °cC.
Dans une des trois tubulures,
fixer un ré&frigérant a l'eau,
un thermomBtre dans une autre
et dans la troisiéme, un
bouchon amovible en verre
rodé, C'est par cette troi-
siéme tubulure que la solution
de relargage sera prélevée &
1'aide d'une pipette. Porter
cette solution & 110 °C avant

de la pipetter dans une ampoule




Solution de lavage

au nitrate d'aluminium:

Papier—-filtre:

Carbonate de sodium:
Solution de carbonate
de sodium 3 10 7%:
Solution de peroxyde

d'hydrogeéne a 3 7%:

Graisse pour le
robinet de 1l'ampoule:
Fluorure de sodium

(chimiquement pur):
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8 décanter. Aux plus faibles
température, le produit
cristallise parfois ‘dans le

robinet de 1l'ampoule.

Mélanger 100 ml de la solution
de "relargage'" au nitrate
d'aluminium (température
d'&bullition 130 °C) a 73 ml
d'eau distillée et 3 4 ml
d'acide nitrique concentré,
Whatman N° 30 ou l'8quivalent,
11 cm de diamétre.

Qualité réactif

Diluer 10 ml de peroxyde
d'hydrogeéne, qualité réactif
d 30 Z, 8 100 ml avec de 1l'eau

distillée.
A base de silicone,
Achet& par lots de 100 livres

de réactif (durée d'environ

4 mois). Au lieu de commande
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(50 1b), on peut réclamer des
€chantillons d'une livre repré-
sentant tous les lots produit
par le fabricant & condition

de réserver des lots de 100
livres de chacun d'eux. On
€étudie les caractéristiques des
pastilles et la fluorescence
apreés fusion lente et & haute
temp&rature*, avec et sans
addition d'uranium-étalon.

Un fluorure appropri& n'est

pas trop cotonneux et donne

des pastilles assez dures.

*#Un lot de fluorure de sodium nous a té& envoyé& pour
analyse, Aprés une fusion 3 haute température, des &talons
d'uranium pur émettaient une fluorescence de 20 % plus faible
qu'8 basse température (réalisée tout juste au~dessus du
point de fusion). Les véritables &chantillons &taient 3 peine
affect&s, mais puisqu'ils étaient tous comparés 3 des étalons
fondus en méme temps, leurs titres aprés une fusion rapide
étaient supérieurs aux valeurs réelles. Il faut noter que
dans ce cas tous les €chantillons paraissaient contaminés par
des inhibiteurs (perles teintées et ternes). Il serait
avantageux d'@tudier les réactions du fluorure en employant
une gamme de températures de fusion,




Pastilles de fluorure
de sodium —~ fluorure

de lithium:

DONNEES DU FLUORIMETRE
PAGE

N° DU LABORATOIRE
ECHANTILLON

DOSAGES NECESSAIRES

N° DE DOSAGE

GAMME

NOMBRE D'ACIDES
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Avec une partie aliquote d'un

étalon de 100 m Yy de U30 le

8°
fluorimeétre MIT indique 800 mm
et le Galvanek-Morrison, 50
unités; avec les blancs, la
lecture du fluorimeétre MIT se
situe entre 5 et 10 mm et entre
1 et 2 unités avec le Galvanek-
Morrison.,

Ces pastilles sont composées
d'un mélange de 98 7 de fluo-
rure de sodium et de 2 7 de
fluorure de lithium; elles ont
&€té préparées commercialement

sous 1'égide de notre Division,

et nous en recommandons l'emploi.




9)
10)
11)

12)
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DILUTIONS
PAGE FLUO.
TITRE

s 3
FIGURE 20 ~ DONNEES DU FLUORIMETRE




'; ]
Aluminum nitrate

‘ wash solution:

Filter paper:
j . Sodium carbonate:
| Sodium carbonate
: solution, 109,:
Hydrogen peroxide
solution 3%:

Stopcock grease:
Sodium fluoride C.P.:

fluoride tablets:

Sodium fluoride-lithium .

’
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Add 100 mi of aluminm;x nitrate salting solution (B.P. 130° C) to 73
ml of distilled water and 4 ml of concentrated nitric acid.

Whatman No. 30 or equivalent, 11 em. circle.
Reagent Grade.

Dilute 10 ml of 309, Reagent grade hydrogen peroxide to 100 ml
with distilled water. .

Silicone base. .
This reagent is purchased in 100-lb. lots (about 4 months supply).
At the order point (50 1b.) one pound samples representing as many

_production lots as the producer has on hand are ordered with the

uest that a 100-lb. lot of each be reserved. They are tested for
yel etizing characteristics and for fluorescence under slow and hot
using conditions* with and without standard uranium addition.
A suitable batch is not too fluffy and gives a fairly solid pellet. With
the 100-milligamma U;Os standard sliquot, it will give a meter
reading of 800 mm with the MIT instrument or 50 units with the
Galvanek Morrison instrument, and blanks of 5 to 10 mm with. the
former and 1 to 2 units with the latter.
Tablets composed of 98% sodium fluoride: 2% lithium fluoride have
been made available commercially under the aegis of this Division,
and-their use is recommended.

* One batch of sodium fluoride was sent here for examination which gave 20% less fluorescence under
hot fusion conditions than under cool conditions (fusion carried out just above the melting point) using pure
uranium standards. Actual samples were scarcely aifected at all, but since all samples are referred to
standards fused at the same time, the net result was that under fast fusing conditions, the sample assays
would be reported higher than was actually the case. It should be noted that all the samples in this case
appeared visibly to be quenched (the beads were tinged and dull). Nevertheless it would appear wise
to test the fluoride in use over a range of fusinz conditions.

(1) FLUORIMETER RECORDS @

o AS NO_OF OF. ,

(2 _Las. no. SAM%LE i IS 2 RANGE N & piLuTions| FLUQ | assay
1234 Yes |Us08 0301 | 3 (7 foomts| 1500 | 0 015
"2 FIGURE 20-FLUORIMETER LABORATORY RECORDS

£ :
(2 PAGE NO. /0
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ENREGISTREMENT DES éCHANTILLONS

On attribue 3 chaque &chantillon un numéro tiré&, par
ordre séquentiel, d'un registre principal. Il est alors
inscrit dans le cahier d'enregistrement du laboratoire, dont
une page aﬁbarait 3 la figure 20, On remplit les diverses-
colonnes, dont les en-tétes sont assez explicites, a mesure

que progresse l'analyse de 1l1'é€chantillon,

La figure 21 illustre une feuille de données qu'on
prépare une fois les &chantillons dilués et préts pour la
fusion. On remﬁlit une feuille par groupe d'échantillons
pour chaque fusion, groupe qui comprend habituellement 4
échantillons., Les flacons de solutiomns, & bouchon en verre
rodé, sont blacés sur des plateaux auxquels reste fixée
durant tout l'essai la feuille portant les numéros des

échantillons et les facteurs de dilution.

1)  LABORATOIRE DE FLUORIMETRIE
2)  PAGE: 1500
3)  NUMERO DU LABORATOIRE
4)  DESCRIPTION
4 « 3 - 12
RESIDU
5) DILUTION
6) PARTIE ALIQUOTE

\
7) LECTURE DU GALVANOMETRE




8) .

9)
10)
11)
12)

13)

14)
15)
16)
17)

18)

19)

20)
21)
22)
23)

24)
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MOYENNE
BLANC
U304
TITRE
TITRE MOYEN
7/
ETALON
100 m  de U404
7/
ETALON
BLANCS

7/ 7z
DILUE PAR PIPETTE PAR

4

DATE D'ENTREE: 20 février 1951
REMARQUES

V4
NUMERO DU PLATEAU
RESULTAT FINAL

Ve

CALCULE PAR

r'd
ENREGISTRE PAR

FIGURE 21
’

LU PAR

DATE DE LECTURE 21 février 1951

¥

FEUILLE DE DONNEES DU LABORATOIRE DE FLUORIMETRIE

7/
MODE OPERATOIRE

a)

Préparation des échantillons

Solides

Traitement par plusieurs acides

Peser 1 ou 2 grammes d'@chantillon solide (de moins de

150 mailles) selon la teneur en uranium (Voir Tableau 2B) et

verser soigneusement dans un bé&cher de 250 ml en verre Pyrex




o U-1
SAMPLE RECORDS

Each sample is given a laboratory number which is taken consecutively
from a:master record. This number is then entered in the laboratory record
book, a page of which is shown in Figure 20. The columns, whose headings are
self-explanatory, are filled in as the sample progresses through the procedure.

A laboratory assay sheet, as shown in Figure 21 is prepared when the
samples are diluted ready for the fusion step. One sheet is prepared for each set
of .samples, corresponding to a single fusion. This is usually four samples. The
sample solutions in the glass stoppered bottles are handled in trays, and the
assay sheet on which the sample numbers and dilution factors are recorded
accompany them for the balance of the procedure. @

@W ((« @\ )
@ FLUORIMETER LABORATORY - 'Pace: oo °

3

LAB NOJDESCRIPTION DILUT." [ALIQ | qSb¥: = | aVRi|BLK|U0s | ASSAY|av.ASSAY__,

y=-3-12 - 06 KOO 190 V /95 (¢85 | 34#.6 |01
1234 | wesipue %m/r T 1340 | 310 | 325 |55 |s5.9 | cwy | 995

STANDARD: . 9.1 559 |5+0
@ - 100 m U305 o1 | 530|560 45 535

lf—\v—— STANDARD=

G

N _-BLANKS [0 | 10 FINAL ASSAY REPORTED| 2
19/ # 1234 0 015

Q DIL.BY£]. PIPETTED BY| /&J READ BY:
(I7>-DATE ENTERED @u/si DATE READuéé.z,;[f/
L)REM ARKS (/ 7' PLATE NO. CALC.BY: (X1} [ENT.BY{ 2

Q@.HGURE 21
{}Ea- FLUORIMETER LABORATORY ASSAY SHEET

PROCEDURE

a) Samiple Preparation
Salids

Multi-acid Treatment

Weigh 1 or 2 grams of solid sample (all —150 mesh) depending on the
uranium content (see Table 2B) and carefully transfer to a 250-ml Pyrex beaker
which has been tested for strength by tapping. Moisten the sample with 2 or
3 ml of water. Add 10 ml of concentrated hydrochloric acid, cover the beaker
and digest on the hot plate for 10 minutes. Add a few drops of hydrofluoric
acid, cover and boil again.

Analytical Methods Radioactivity Div.
Part 11 Dept. Minea & Tech. Surveys, Ottawa April 1958
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dont la résistance a été vérifiées en y appliquant de légers
coups. Imprégner la prise de 2 ou 3 ml d'eau. Ajouter 10 ml
d'acide chlorhydrique concentré&, couvrir le bécher et placer
sur la plaque chauffante pendant 10 minutes, Ajouter quelques
gouttes d'acide fluorhydrique, couvrir et faire bouillir de

nouveau.

Verser 10 ml d'acide nitrique concentré, 5 ml d'acide
sulfurique dilué (1:1) et 5 ml d'acide fluorhydrique. Placer
le bécher non couvert sur la plaque chauffante et &vaporer 2

siccité,

Faire fumer 1'é@chantillon sec au-dessus d'une flamme
(br@leur Mé&ker) jusqu'd la disparition des &paisses fumées
blanches d'anhydride sulfurique., Refroidir, ajouter 5 ml
d'acide nitrique concentré et rincer les parois avec environ
50 m1 d'eau. Couvrir le bécher et porter & 1'dbullition

pendant 10 minutes,

Traitement par L'actide nitrique

On obtient des résultats satisfaisants en soumettant de
nombreux minerais au traitement suivant:

Peser 1 ou 2 grammes d'@chantillon solide (de moins de
150 matlles), (voir Tableau 2B) et placer dans un bécher de
250 ml, Ajouter 40 ml d'acide nitrique dilué& (1:1), couvrir

avec un verre de montre et faire bouillir pendant 10 minutes.
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Si cette m&thode est utilisé&e couramment, il faut analyser
réguliérement deséchantillons de matiere d'alimentation et de
résidus en employant une méthode de dissolution totale (par

plusieurs acides ou par fusion),

Solides réfractaires
"Frittage" avec Ze'peromyde de sodium

Dans un creuset de 30 ml en porcelaine ou en nickel,
placer 0,2 3 1,0 g d'échantillon, pass& par un tamis numéro
240 B.S,, et mé&langer 3 1-3 g de peroxyde de sodium, Couvrir
le creuset et le placer sur une plaque de silice dans un four
8 moufle €lectrique (légerement derrigre la porte) maintenu i
480 ° + 10 °c (de préférence par un dispositif de réglage
automatique), Laisser le creuset dans le four pendant 7 minutes

exactement puis l'enlever,.*

o *T1 est €galement possible d'effectuer ce frittage &
400 "C pendant 30 minutes pour ré&duire l'alt&ration du creuset.

1) BOMBE AU PEROXYDE DE SODIUM

2) FIGURE 22







1)
2)

3)

’
BOMBE ASSEMBLEE

FIXATION DU FIL FUSIBLE

FIGURE 23
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" Laisser refroidir le creuset et le placer dans un bé&cher
de 600 ml. Couvrir avec un verre de montre 3 bord lisse et
d 1'aide d'un flacon laveur, ajouter avec précaution de petites
quantités d'eau. Aprés.dissolution et refroidissement du
gdteau, acidifier l1l'extrait en ajoutant avec soin mais rapi-
dement un exceés d'acide nitrique suffisant pour former une
solution 3 5~10 7 d'acide libre (afin d'éviter la précipi-
tation des acides insolubles qui se produit lorsque le point

de neutralisation est atteint lentement),

Enfin, ajouter environ 10 ml d'acide fluorhydrique pour
transformer la silice en silicofluorure plus facilement
filtrable, borter'a 1'8bullition pour éliminer le peroxyde
et filtrer., Tout min&ral non attaqué doit 8tre récupéré et

traité de nouveau,

Bombe de fuston Parr

ATTENTION: Porter des verres protecteurs, Nettoyer 1la
coubelle, la faire sécher sur une pladue chauffante puis la
laisser refroidir sur un bloc mé&tallique avant usage, Il
faut que tout 1'a§pareillage soit propre et see, La charge
ne doit jamais Etre exposée & 1l'humidité (ceci comprend
également la sueur provenant des doigts ou du front). Noter
particuli@rement les recommandations du manuel Parr, pages

25, 26 (13).
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Broyer un mélange de 0.5 - 2,0 g d'échantillon (moins
de 200 mailles) pesé& avec précision et 1.0 g (pesé&) de
charbon de sucre finement divisé. A 1'aide d'une brosse,
verser ce mélange compl8tement dans une coupelle séche et
couvrir immédiatement d'un couvercle sec, muni d'un joint

d'étanchéité,

Préparer le dispositif de mise 38 feu en attachant aux
électrodes un fil fusible de 7 cm de 1ongueﬁr comme l'indique
la figure 23. Introduire un bout de £il i travers l'oeillet
d'une électrode et laisser dépasser de un quart de pouce.
Rentrer cette bortion du £fil dans le crochet, enrouler l'extré-
mité libre autour de la partie &troite form&e par le creux du
crochet puis faire un tour additionnel pour maintenir 1l‘'autre
extrémité@, Etirer le fil dans le prolongement de 1'@lectrode
et attacher de la m@me fagon l'extrémité libre 3 1l'autre
électrode, La boucle formée par le f£il fusible ne doit pas

étre trop longue et doit pendre tout juste au-dessus de la

surface de la charge,

Une fois la bombe pr@te 3 &tre assemblée, ajouter une
cuillére (15 g) de peroxyde de sodium, placer immé&diatement
le couvercle et agiter énergiquement en imprimant un mouve-

ment de rotation pendant au moins une minute.
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Examiner le corps (no 4, Figure 23) pour s'assurer que
tous les orifices sont ouverts, Enlever le couvercle et
d 1'aide d'une brosse, entrafner toutes les particules qui
y adhBrent dans la coupelle, Vérifier le joint d'&tanché&ité
du couvercle (n® 2, Figure 23) pour s'assurer qu'il est bien
placé&, Sceller la bombe en serrant 3 la main le chapeau 2
vis (n° 3, Figure 23), puis la placer dans le socle de fixation
et visser fermement le chapeau, Placer la bombe assemblée
sous le 1évier de mise 3 feu, dans le ré&cipient & circulation
d'eau (n° 8, Figure 22), Faire les raccords nécessaires et
remplir le récipient d'eau jusqu'd ce que la bombe soit
compl@tement immergée., S'assurer qu'un courant d'eau froide

circule continuellement dans le récipient durant les pé&riodes

de mise 3 feu et de refroidissement.

Relier les fiches d'une des extrémités du fil de raccord

(o]

(n~ 10, Figure 22) aux deux bornes & vis de l'appareil i circu-
lation d'eau., Relier l'autre extré&mité du conducteur aux
bornes de l‘aﬁpareil de mise 3 feu qui doivent &tre utilisées
avec un fusible de 7 cm. étirer le conducteur pour que le
dispositif de mise & feu soit 3 une distance appréciable de la
bombe, Allumer la charge en pressant sur le bouton et en le
gardant dans cette position jusqu'd ce que la lampe-témoin

s'éteigne (moins de 5 secondes), Laisser refroidir la bombe

pendant 5 minutes puis l'enlever du bain.
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Démonter la bombe et laver le couvercle 3 l'eau distillée,
en recueillant les eaux de lavage dans un bé&cher de 600 ml.
Diluer les eaux de lavage 3 environ 150 ml avec de l1l'eau
chaude et 3 l'aide de pinces & creuset, placer la coupelle
dans le bé&cher et couvrir immé&diatement d'un verre de montre
8 bord lisse. Dissoudre complétementile produit fondu, en
réchauffant si nécessaire lorsque la réaction ralentit. Enlever

la coupelle et laver avec environ 200 ml d'eau distill&e chaude,

Neutraliser la solution avec soin mais rapidement avec
de l'acide nitrique et ajouter un excés d'acide pour former
une solution finale 8 5 % d'acide nitrique, Ajouter environ
10 ml d'acide fluorhydrique pour transformer la silice en
silicofluorure, Porter d 1'ébullition pour &liminer le
beroxyde buis filtrer, Couvrir et faire fondre de nouveau

tout résidu non attaqué,

Fuston au ?yrosulfate (en ?résence de titane, de niobium et
de tantale)

Placer unmne brise de 2 g dans un creuset Vycor de 60 ml.
Ajouter environ 15 g de byrosulfate de ?otassium et faire
fondre au~dessus d'un brileur Méker avec dispositif auxiliaire
d'alimentation en air, d'abord 3 feu doux, jusqu'ad ce que la
réaction diminue, Chauffer bendant 15 minutes environ, puis‘
augmenter les débits d'air et de gaz pour obtenir une f£lamme

treés forte., Maintenir cette température &levée pendant 15
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minutes. Laisser refroidir, puis placer le creuset dans un
bécher de 400 ml et dissoudre le produit fondu dans 200 ml
d'eau. Enlever et rincer le creuset, en recueillant les
eaux de lavage dans le bécher, Faire bouillir la solution
du produit fondu pendant 13 heure pour hydrolyser les acides
titanique, . tantalique et niobique. Verser la solution et le précipité dans
une fiole jaugée de dimension convenable et diluer au trait
de jauge (avec de l'eau uniquement), Mélanger soigneusement
et laisser le précipité se déposer complétement. Filtrer un
volume suffisant 3 travers un papier sec en recueillant le
filtrat dans un bécher sec et &8 l'aide d'une pipette, en
prélever une partie aliquote qui sera diluée une deuxiéme
fois dans une fiole jaugée de volume approprié. Diluer au

trait de jauge avec de l'acide nitrique 3 5 7Z et bien mé&langer.

échantillons de liquide organique
Décomposition acide

Piﬁetter une bartie aliquote convenable (voir Tableau
2 A) dans un erlenmeyer de 250 ml, Ajouter 10 ml d'acide
sulfurique (1:1), éva?orer aux fumées au~dessus d'un brileur,
en remuant ﬁour gviter les &claboussures et faire fumer
jusqu'd ce que 1'échantillon soit carbonisé&. Ajouter 2 ou 3
gouttes d'acide nitrique concentré, faire fumer, tout en
remuant aﬁrés chaque addition jusqu'3d la disparition compl@te

de la couleur noire., Laisser refroidir, diluer soigneusement
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avec environ 10 ml d'eau et verser dans un bécher de 250 ml,
Sécher sur une plaque chauffante et faire fumer 1l'acide
sulfurique, Reprendre dans suffisamment d'acide nitrique
pour obtenir une solution @ 5 % d'acide aprés dilution au

volume désiré,

Fusion au byrosulfate

Pipetter une bartie aliquote convenable dans un
erlenmeyer de 250 ml, ﬁvaporer le kérosé@ne sur une plaque
chauffante recouverte d'amiante. Ajouter 5 ml d'acide sulfu-
rique concentré et 1 ou 2 grammes de pyrosulfate de potassium.
ﬁvaporer aux fumées bendant 2 ou 3 minutes sur la plaque
chauffante, ﬁnis sur un brileur Méker jusqu'd 1l'obtention
d'un produit fondu, clair et incolore, DLaisser refroidir,
ajouter 25 ml d'eau et tié&dir pour dissoudre, Ajouter suffi-

samment d'acide nitrique pour former une solution 3 5 %

d'acide aprés dilution au volume désiré,

Fusion au carbonate

Piﬁetter une bartie aliquote convenable (voir Tableau 2)
dans un creuset en borcelaine, Coors n° 1A, Insérer une
bande de papier filtre enrould (1" de long, 3" de large)
qui servira de m2che, ©Placer sous une hotte et calciner,
Laisser briler jusqu'3d ce que toute la matiBre organique se
soit consumée et qu'il ne reste que du charbon (remplacer la

m&che si nécessaire), Enfin, briler complétement le charbon
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OC)

. en plagant le creuset dans un moufle chaud (400 -~ 900
pendant 2 ou 3 minutes, Enlever le creuset, laisser refroidir:
et ajouter 1 ou 2 grammes de carbonate de sodium. Faire
fondre au~dessus d'un brileur pendant plusieurs minutes,
Refroidir., Verser avec soin de l'acide nitrique concentré@
dans le creuset par portion de 1 ou 2 ml jusqu'3d ce que cesse
toute réaction, Rincer & l'aide du je£ d'un flacon laveur;
recueillir les eaux de rincage dans une fiole jaugée de

volume appropri&. Ajouter un exces d'acide nitrique pour

obtenir une solution finale 3 5 Z d'acide,

Extraction bar une solution de carvbonate de sodium

Piﬁetter 25 ml d'échantillon de matigére organique dans
une amﬁoule 4 décanter de 125 ml et agiter pendant 1 minute
avec 50 ml de carbonate de sodium a3 10 Z. Recueillir 1la
couche aqueuse dans un bécher et rincer la tige de 1l'ampoule
avec une petite quantité d'eau distillée. Recueillir les
eaux de rincage dans le bécher. Répéter l'extraction avec
deux bortions de 10 ml de carbonate de sodium. Neutraliser
avec soin la solution avec dc l'acide nitrique et en ajouter

un exc@s pour obtenir une solution finale 8 5 7 d'acide.

Extpraction par l'acide nitrique (pour amines uniquement)
Pipetter 25 ml de la solution d'échantillon dans une
ampoule & décanter de 60 ml, Ajouter 10 ml d'acide nitrique

. a4 5 7% et agiter pendant 30 secondes. Faire couler la couche
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aqueuse dans un bécher de 250 ml et rincer la tige de 1l'ampoule’
avec de 1l'eau disfillée en recueillant les eaux de ringage

dans le bécher, Répéter deux fois de plus l'extraction avec

10 ml d'acide nitrique 83 5 Z. Diluer au volume désiré avec

de 1l'acide nitrique a8 5 Z,

échantilloné de solutions

Tous les &chantillons de solutions sont traités comme
les solides dissous, avec la seule exception qu'on utilise
la table de dilution des solutions plut8t que celle des

solides, Utiliser de 1l'acide nitrique & 5 % pour les dilutionms.

Si 1l'8chantillon solide (dissout en suivant une des
méthodes ﬁrécédentes) ou encore l1l'échantillon de solution
recu est exemﬁt d'inhibiteurs, passer 3 1'&tape "Dilution"
décrite ﬁlus loin, En présence d'inhibiteurs, traiter les

échantillons en employant une des méthodes suivantes,

b) élimination des inhibiteurs
Extraction du manganl@se interférent

Verser 50 ml d'acide nitrique concentré& dans le bécher
renfermant 1l'échantillon en solution dans de l'acide nitrique
3 5 ou 10 Z, Agiter et ajouter des portions de 0.5 g de
chlorate de sodium solide en faisant bouillir aprés chaque
addition, (Une ou deux ﬁortions devraient suffire). Passer

3 1'&tape "Dilution",
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Extraction par l'acétate d'éthyle

Dans une fiole jaugée de volume appropri% diluer 1la
solution d'8chantillon préparée précédemment pour obtenir
une solution finale 3 5 % d'acide nitrique., (S'il faut deux
dilutions, cecil correspondra 3 la premi&re). Dans un bécher
de 100 ml, pipetter une partie aliquote appropriée (par
exemple le volume requis pour les dilutions subs&quentes,
c'est—8~dire 5 ou 10 ml si deux dilutions sont nécessaires).
Si 1l'échantillon ne nécessite qu'une seule dilution, choisir
les parties aliquotes et les degrés de dilution de sorte que
la concentration finale soit dans la mé&me gamme que celle
des échantillons non traité&s, Il ne faudra jamais prélever
plus de 10 ml bour l'extraction, Ajouter 3 gouttes de peroxyde
d'hydrogéne 3 4 7 et chauffer le bécher. Verser la solution
contenue dans le bééher dans une ampoule 3 d&canter® de 60 ml
(dont le robinet a &té lubrifié& avec de la graisse de silicone)
et rincer le b&8cher avec un volume &quivalent d'acide nitrique
a s 7. A l1'aide d'une pipette gradu&e, ajouter 6.5 ml de
nitrate d'aluminium (3 110 oC) par S.ml de mélange solution
€chantillon ~ eau de ringage. Laisser refroidir la solution
a4 la tembérature ambiante et verser 20 ml d'acétate d'étyle
(qui beut servir d'abord & rincer le bé&cher). Placer un bou-

chon en polyéthyl&ne ou en caoutchouc prétraité sur l'ampoule

*#*T1 existe actuellement des ampoules avec robinet en Teflon
qui s'utilisent sans graisse,
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et agiter pendant 45-60 secondes., S'i1l se produit une cristal-
lisation au voisinage du robinet, immerger la partie inférieure
de 1'ampoule dans un bécher d'eau chaude jusqu'd ce que le

solide se dissolve.

Apres la séﬁaration des phases, faire couler puis jeter
la couche aqueuse (couche inférieure).. éviter d'entrainer
la portion trouble qui se forme 3 l'interface des couches.
Rincer l'intérieur de la tige de 1'ampoule 3 1'aide du jet

d'une pissette et jeter l'eau de ringage.

Verser 15 ml d'eau dans 1l'ampoule & décanter renfermant
l'acétate d'éthyle, boucher l'amﬁoule et agiter le mélange
pendant 1 minute environ. Abrés avoir rincé le bouchon
avec de l'eau, faire couler la couche aqueuse dans une fiole
jaugée de volume convenable (Tableau 2), Rincer 4 ou 5 fois
l'amﬁoule et la couche d'acétate d'éthyle avec des portions de
5 ml d'eau brovenant du jet d'un flacon laveur et recueillir

les eaux de ringage dans la fiole jaugée,

Extraction du thorium (concentrés de thorium)

\
A environ 150 ml de solution é&chantillon dont tout 1l'ura-

+

nium a été oxydé en UO2 , ajouter 10 gouttes d'acide fluorhy-
drique concentré ﬁour chaque gramme de Thoz. Porter & 1'ébul-
lition, refroidir et diluer tel que décrit. Filtrer ou centri-
fuger une fraction et prélever une partie aliquote selon les

bésoins.
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c) Dilution
Apres cette extraction par l'acé&tate d'éthyle, diluer

1'échantillon dans la gamme de concentration voulue,

Transvaser comﬁlétement les &chantillons qui ne néces~
sitent aucun traitement (la majeure partie des &chantillons
regus) et les filtrats obtenus aprés l'extraction du manga-
né&se dans une fiole jaugée de volume convenable (voir Tableau 2)
de m@me que le résidu solide et une quantité d'acide nitrique
suffisante pour donner une solution finale 8 5 %Z d'acide
nitrique; ajouter de 1l'eau du robinet pour remplir le corps
de la fiole, Mélanger, laisser le contenu de la fiole,
refroidir & la teﬁﬁérature ambiante puis diluer au trait de

jauge.




(I1 est possible d'@courter cette &tape en utilisant une

grande tourie ou un baril rempli d'eau, muni d'un siphon et
d'une soupape d remplissage rapide (par exemple la soupape
Crane no. 432, de 3" en laiton) et en remplissant la“ bou-
teille chaque soir pour qu'elle soit A la temp&rature ambiante.
‘Mélanger soigneusement le contenu de la fiole jaugée et

laisser déposer.

§'i1 faut effectuer deux dilutions, prélever une partie
aliquote dans cette fiole et la verser dans une autre
de volume approprié,‘ajouter 5 ml d'acide nitrique concentré
pPar 100 ml et diluer de mouveau au trait de jauge, da la tem—
pé£ature ambiante. Indépendamment du traitement antérieur,
filtrer 10 ou 20 ml de la solution obtenue aprés la derniére
dilution & travers un papier~filtre Whatman no. 3, de 11 cm
de diamétre en recueillant le filtrat dans un flacon de 30 ml,
d large ouverture et 3 bouchon en verre. Placer chaque groupe
d'échantillons et la feuille de données correspondante sur un

plateau qui sera transporté dans la salle de pipettage.
d) Disposition des &chantillons dans les coupelles en platine

Disposer l'ensemble de coupelles propres (22 en tout) sur
le plateau (Figure 24) en utilisant des pinces A bouts de
platine. Placer le plateau dans un séchoir 3 infrarouge pen-

dant plusieurs minutes.
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Figure 24 Disposition des coupelles sur le plateau

Tableau 2

A-Dilution des échantillons de solutions

Gamme de concentrations (g/l)

Dilution (volume initial sur volume aprés dilution)
Facteur

Aucun

Tableau 2 (suite)

B-Dilution des &chantillons de solides

Gamme de concentrations (7%)

Dilution (masse initiale sur volume aprés &ilution)

Facteur

Tableau 3

Larges gammes de dilution (analyse approximative rapide

des solutions)
Gamme de concentrations (g/l)

Dilution
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volume.- (‘Time required for this step can be reduced if a large carboy or aspirator
bottle of water, fitted with a siphon and quick-fill valve (e.g.”Crane No. 432,
“$* brass) is used and the bottle filled each night so that it will be at room
temperature.) Mix the contents of the volumetric flask thoroughly and let settle.

If two dilutions are required, aliquot from this flask to a second volumetric
flask of the proper size, add 5 ml concentrated nitric acid for each 100 m! of
volume and again dilute to the mark at room temperature. - Regardless of
previous treatment, decant 10 or 20 ml of the final dilution through an 11-cm
Whatman No. 3 filter paper into a glass-stoppered, 30-ml, wide-mouth Dbottle.
Take the completed assay sheet for each group of samples and place the sheet
and the samples that it covers, on a tray for transfer to the pipetting room.

d) Aliquotting the Samples into the Platinum Dishes . v

Lay out the set of clean dishes (22 in all) on the tray (Figure 24) using

platinum-tipped forceps. Place the tray in the infra-red drier for several minutes.

ORGRONO
® 606
® 00
®® o6 e
@®® e
O &0

FIG. 21-ORDER OF DISHES IN TRAY A,

-
Table 2
@ A—-Dilution for Solution Samples
1 (5 t
Range @ Dilution (S Factor

gm/] orig. vol. to dil. vol. 0.05 ml 0.10 ml

<0.001 none(&) 2 X 10~ 1% 107

0.001-0.005 10/50 1 X 10~ 2.5 X 10~

0.005-0.02 10/100 2 X 10— 1 X 107

0.02-0.03 10/250 5 X 10— 2.5 X 10~

0.03-0.06 5/250 1 X 103 5 X 10~
0.06-0.12 5/500 2 X 1073 1X 1073

0.12-0.03 5/1000 4 X 1033 2 X 107

0.3-0.7 2/1000 1% 102 5 X 1073

0.7-1.5 2/2000 2 X 102 1 X107

1.53.0 5/500 X 5/100 4% 102 2 X102

3.0-6.0 571000 X 5/100 8 X 102 4 X 10

6.0-15.0 5/1000 X 5/250 2 X 10! 1 X 107t

Analytical Methods Radioactivity Div.
Part 11 Dept. Mines & Tech. Surveys, Ottawa April 1958



36 .

<
el

Table 2—Concluded
A/ B—Dilution for Solid Samples

@ - 4 TFactor
@ Range Dilution

% orig. wt. to dil. vol. 0.05 ml 0.10ml
0.001-0.002 5/100 4 X 108 2 X 103
0.002-0.005 1/50 1 X 10+ 5 X 103
0.005-0.01 1/100 2 X 107 1 X 10~
0.01-0,03 1/250 5 X 10~ 2.5 X 10~
0.03-0.06 1/500 1 X 103 5 X 10—¢
0.06-0.1 1/1000 2 X 1073 1 X 103
0.1-0.3 1/500 X 5/25 5 X103 2.5 X 1073
0.3-0.6 1/500 X 5/50 1 X 1072 5 X 103
0.6-1.2 1/600 X 5/100 2 X 1072 1 X 10t
1.2-2.5 1/1000 X 5/100 4 % 107 1 X 102
2.5-6.0 1/1000 X 5/250 1 X 107! 5 X 10
6.0-10.0 1/1000 X 5/500 2 X 10M 1 X 107
10.0-25.0 0.5/1000 X 10/1000 4 X 10— 2 X 1071
25.0-70.0 0.3/1000 X 10/1000 6.6 X 1071 3.3 X 10+
70.0-100.0 0.3/1000 X 5/1000 1,32 X 1 6.6 X 107

@ Table 3
@ Wide Range Dilutions for Rapid Approximate Analysis of Solutions
5 Factor
3 Range
' gm/1 @ Dilution 0.05 ml 0.10 ml
less than 0.2 2/250 2.5 X 10 1.25 X 10™¢
0.2t00.6 2/1000 1 X 1073 - 5 X 10™¢
above 0.7 2/2000 2 X 1073 1 X 1073

Remove the tray of dishes from the drier and let it cool. (Never stack the
trays on top of one another.) Using s rubber bulb to draw up the solution,
pipette the samples onto the dry dishes using a clean 0.3-ml pipette (or a 0.2-ml
pipette, if these are not available) graduated in 0.05-ml divisions, for each
sample. In pipetting, let the bulk of the solution run into one corner of the.
dish, then stop the flow at the desired mark, and touch the tip of the pipette to
a dry corner of the dish to remove the small drop adhering to the tip. Note
particularly that the solution level in the pipétte does not drop down below the
mark in doing this. If there is a tendency for solution to creep up the outside
of the pipette, it can be corrected by occasionally wiping the tip with a Dow-
Corning “Sight-Saver” (silicone impregnated tissue).

Pipette two 0.05-m! aliquots and two 0.10-ml aliquots from the same sample,
one aliquot to each of four dishes. Proceed in the same manner for four samples
to each set of 22 dishes, using 16 of the dishes. Then in four of the remaining
dishes pipette 0.10 ml of the standard uranium solution, (i.e. 100 mvy U;0s).

Use the middle row of four dishes for these standards (see Figure 24). Finally ...

leave the last two dishes (the last row) with no solution, for use as blanks.
Thisis the general procedure. However for samples where only an approx-

.imate answer is required, or a large throughput of samples is needed, only two

aliquots may be pipetted. On the other hand, for composite head and tailing
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5. Facteur

6. Moins de 0.2

8. Supérieur a 0.7

Enlever le plateau de coupelles du séchoir et laisser
refroidir. (Ne jamais empiler les plateaux). A 1l'aide d'une

poire en caoutchouc

, aspirer chaque &chantillon de solution

dans une pipette propre de 0.3 ml (ou encore de 0.2 ml) gra-
duée en 0.05 ml. Durant le pipettage, laisser couler la
solution sur un des cOtés de la coupelle jusqu'd ce que le
liquide atteigne le niveau désiré& puis appuyer la pointe de
la pipette contre un cdté sec de la coupelle pour enlever 1la
petite goutte qui y adh&re. S'assurer que la solution ne
descend pas plus bas que le niveau voulu durant cette opéra-
tion. Si elle tend 38 remonter sur l'ext&rieur de la pipette,
on peut parfois essuyer son .extrdmité & 1l'aide d'un "Sight-

Savetr" de Dow-Corning (tissu imprégné& de silicone).

Dans quatre coupelles, verser a l'aide d'une pipette deux
parties aliquotes de 0.05 ml et deux de 0.10 ml du méme &chan-
tillon. Procéder de la méme fagon avec quatre échantillons
différents et remplir ainsi 16 des 22 coupelles de chaque
plateau, Puis, dans quatre des coupelles restantes, pipetter

0.10 ml1 de la solution &talon d'uranium (c'est-da-dire
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100 my de U30 Placer ces &talons dans les quatre cou-

8)'
pelles de la rangée médiane (voir Figure 24). Finalement,

laisser vides les deux derniéres coupelles (la derniére

rangée) qui serviront pour les blancs.

Il s'agit 13 de la mé&thode gé&nérale. Toutefois, lors-
qu'on ne recherche qu'un résultat approximatif ou lorsqu'on
veut analyser une trés grande quantité d'@chantillons, on
peut pipetter deux parties aliquotes uniquement. D'autre
part, avec des &chantillons composites, formés de riches et
de stériles ou pour un travail de tr@&s grande précision, on
effectue habituellement deux déterminations (8 perles) dans

deux plateaux différents (c'est-a-dire deux fusions séparées).
Utilisation des micropipettes

Pour les dosages de tré&s grande précision, utiliser tout
un plateau par &chantillon; avec une m&me micropipette de
100y, verser alternativement la solution d'@chantillon et 1la
solution &talon (c'est-~a-dire remplir d'abord chaque deux
coupelles de solution &chantillon; rincer soigneusement 1la
pipétte puis 1'utiliser pour verser la solution &talon dans
les coupelles restées vides). Rincer la micropipette avec
la solution avant usage, et avec une solution d'acide chlorhy-
drique (1:1) et de 1l'eau distillée avant de la ranger. L'emﬁloi
d'un seul volume de solution suppose qu'il ne se produira aucune

inhibition. Placer de nouveau le plateau avec les &chantillons
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samples or in other cases where higher accuracy is required, two determinations are
usually made (8 beads) on cach of two trays (i.e. two separate fusions are used.) °

Use of Micropipettes - et

If the highest accuracy is required, pipette one complete set of dishes per
sample, using a 100y micropipette throughout, and alternating sample and
standard solution (i.e. pipette every other dish with the sample, then rinse
thoroughly and pipette the standard in the intervening dishes with the same
pipette). Rinse the micropipette with the solution before pipetting and rinse |
with 1:1 hydrochloric acid followed by distilled water, before putting it away.
Use of a single volume of solution presumes that no quenching will occur, Return
the tray of dishes coataining the samples and standards to the infra-red drying
oven and let them dry slowly so that they do not spit. Take particular care
with samples that have been taken into solution by fusion methods since due
to their high salt content they tend to decrepitate, spoiling both the samples
themselves and adjacent samples. Turn down the Powerstat control when
drying these samples. S

Remove the tray of dry dishes to the fluoride dispensing fume hood and
dispense a pellet of sodium fluoride (from a pelletizer which has been adjusted to
deliver a 0.7 4 0.25 gram pellet) into each dish. Alternatively, use a pre-
formed mixed flux tablet. Transfer the tray to the fusion fume hood.

Using the platinum-tipped forceps, remove the dishes from the tray and
arrange them on the burner according to a scheme similar to that shown in
Figure 25.

| @ FIGURE 25 .
(' ORDER OF LAYING OUT DISHES ON BURNER

Analytical Methods Radioactivity Div,
Part IT Dept. Minea & Tech. Surveys, Ottawa April 1958
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et les €talons dans le séchoir d infrarouge et laisser sécher
lentement pour &viter les éclaboussures. Accorder un soin
particulier aux échantillons mis en solution par fusion, car
en raison de leur forte teneur en sel, ils tendent a décré-
piter et & coﬁtaminer ainsi tant les échantillons eux-mémes
que des &@chantillons adjacents. Baisser l'autotransformateur

durant le séchage de ces échantillons,

Transporter le plateau de coupelles séches sous la hotte
de prélévement du fluorure et placer une pastille de fluorure
de sodium dans chacune des coupelles (l'appareil a pastiller
doit €tre tréglé pour donner des pastilles de 0.7 £ 0.25 g).
On peut aussi employer des pastilles toutes faites de fondant

mixte. Transporter le plateau sous la hotte de fusion.

h 1'aide de pinces 3 bouts de platine, enlever les cou-
pelles du plateau et les placer au-dessus du briileur en les

disposant comme l'indique la figure 25.

1. Figure 25

2. Disposition des coupelles au-dessus du brileur

e) Fusion (briileur alimenté en air par un aspirateur)

Ouvrir le gaz et allumer le brileur avec la veilleuse.
Régler le débit du gaz pour amener la lecture du manométre

au niveau obtenu durant la détermination des vitesses de

fusion appropriées (voir APPAREILLAGE: Description et réglage

du bridleur).
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Mettre l'aspirateur en marche et régler le robinet 3
pointeau de l'alimentation en gaz jusqu'd ce que le brileur
commence a "gronder", augmenter suffisamment le débit du

gaz pour que cesse ce "grondement".

Si le brileur est bien réglé, les pastilles devront
fondre en 13 minute environ. Noter la durée de la fusion
a4 1'aide d'un chronomd&tre. Poursuivre la fusion pendant

13 minute additionnelle (mesurde avec le chronom&tre)*,

Durant la fusion de 1'&chantillon, mettre le générateur
de vapeur en marche. Une fois la fusion terminée, couper
l'grrivée de gaz et d'air puis répandre immé&diatement un jet
de vapeur au-dessus du brileur et des perles jusqu'a ce que

disparaisse la couleur rouge des perles.

/ .

Eloigner les coupelles du brileur en les manipulant
avec des pinces 3 bout de platine et les placer de nouveau
sur le plateau dans le bon ordre. Laisser refroidir les

Perles @ la température ambiante puis mesurer leur fluores-

cence a l'aide d'un fluorimétre.

*La méthode suivante &limine, semble~t-il les bulles qui se
forment dans les perles:

Procéder comme nous l'avons indiqué jusqu'ici. Puis
augmenter lé&gérement le débit du gaz pour obtenir une plus
grande flamme, moins chaude, pendant 30 secondes ou jusqu'a
la disparition des bulles. Ramener la flamme dans 1l'état
recommandé& pendant 30 secondes additionnelles et procéder tel
que décrit précédemment.
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f) Utilisation du fluorim&tre - (Fluorim&tre MIT, Modéle 3)

Mettre en marche le ventilateur et faire couler 1l'eau’
de refroidissement dans l'instrument. S'assurer que le shunt
est 3 sa plus forte valeur. Mettre en marche le bloc d'ali-
mentation et les lampes ultraviolettes. Accorder un temps
de mise en tempé&rature de 15 - 20 minutes. Pendant cette
période, s'assurer que le logement des perles est propre et
exempt de toute substance fluorescente. Aprés la mise en
température, placer 1'étalon en position de lecture et régler
la tension fournie par le bloc d'alimentation pour obtenir
une déviation appropriée sur le galvanométre (la Direction
des mines utilise 800 mm). k 1'aide de pinces 3a bout de
platine, placer les coupelles dans le logement des perles de
l'instrument puis noter les lectures (c'est-3~-dire le produit

’

du coefficient multiplicateur du shunt par la lecture du gal-
vanométre en millimétres) a l'endroit approprié sur la feuille

de données qui accompagne le plateau., Vérifier de nouveau

1'étalon lorsque tout l'ensemble a €té& analysé.
g) Utilisation du fluorimétre - Fluorimé&tre GM

Placer 1'étalon (blanc) de 100 my en position: pour
cela, enlever le dispositif d'arr@t avant et tirer la lame
d'échantillon pour exposer l1l'@talon (position arriére), puis‘

insérer 1'étalon et replacer la lame comme avant.
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Relier l'arriére de l'instrument au bloc d'alimenta-
tion 3 l'aide des deux fiches & six broches placées aux
extrémités des fils de raccord du bloc d'alimentation.
Relier .1a ligne a l'arrigre de l'instrument & l'aide de la
fiche & quatre broches puis relier la fiche fusible & une
source de courant alternatif, de 110 volts, 60 cycles.
Tourner complétement les réglages fin et grossier de 1la
tension dans le sens inverse des aiguilles d'une montre.
Mettre l'instrument en marche 3 1'aide de l'interrupteur
"on -~ off" et accorder une période de mise en température
de 15 minutes. Tirer la lame (ce qui revient & placer 1'é&talon
sous le photomultiplicateur). Régler le zéro du microampére-
métre en appuyant sur l'interrupteur de z&ro et en réglant le
bouton de commande du zéro. Tourner le réglage grossier pour

augmenter la tension appliquée au photomultiplicateur jusqu'a

ce que le microampéremétre indique entre 30 et 40 microampéres.

Amener la lecture du microampéremétre & 500 & l'aide du

réglage fin.

Régler de nouveau le zé&ro du microampeéremétre, puis 2
l'aide des réglages grossier et fin, amener de nouveau la
lecture a3 500. Répéter ces deux opérations de sorte que le
microampéremétre indique zéro lorsqu'on appuie sur l'interrup-
teur zéro et 500 lorsque cet interrupteur est relevé&, sans

qu'on ait plus & toucher aux réglages.
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Si 1'instrument est muni d'un dispositif de suppres-

sion du courant d'obscurité, la méthode suivante permet de

le régler. 1Insérer la lame vide et appuyer sur l'interrup-
teur 0.001. Régler le courant d'obscurité de sorte que le
microampéremétre indique de nouveau zéro. La lecture de
base doit demeurer constante durant la journée. Toute
variation est habituellement due & une contamination et doit
étre corrigée par un nettoyage plutdt que par un réglage du

courant d'obscurité.

\
Tirer de nouveau la lame. A 1l'aide de pinces & bout
de platine, mettre la perle échantillon en position et pous-
ser complétement la lame vers l'intérieur (pour placer 1la

Perle sous le photomultiplicateur).

Noter 1l'indication du microampéremétre et fermer les
interrupteurs 1l'un aprés l'autre de droite i gauche, jusqu'a

1'obtention d'une lecture maximale sur l1l'échelle.

Vérifier le zéro et le maximum de 1l'échelle avant de
mesurer la fluorescence de chaque perle. Observer toujours
l'ordre d'utilisation des interrupteurs pour éviter d'endom-

mager le microampéremétre.

Inscrire la lecture du microampéremétre sur la feuille
de données qui accompagne les perles. Le résultat obtenu est
le produit de la lecture du microampéremétre par le facteur

de multiplication utilisé.
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Autres méthodes utilisables

LLa méthode corrigée suivante permet de mesurer plus
rapidement la fluorescence; elle repose sur le fait que
l'instrument est aussi stable que 1'é&mission fluorescente
de 1'étalon luminescent et que les réglages de tension ne
deviennent parfois nécessaires qu'd cause d'erreurs de mani-

pulation plutdt que de variations dues 3 l1l'instrument.

Enlever 1'étalon (blanc) de 100 my de sa position; pour
cela, enlever le dispositif d'arr@t avant de 1'instrument,
tirer la lame d'&chantillon pour exposer 1l'étalon (position
arri&re) puis enlever 1'€talon et replacer la lame comme
avant. L'ancienne position de 1'€talon (c'est-3a-dire la lame
complétement sortie) est employée pour le réglage du courant

d'obscurité.

Brancher le bloc d'alimentation a l'arriére de 1l'instru-
ment 3 1'aide des deux fiches @ six broches placées aux extré-
mités des fils de raccord du bloc d'alimentation. Relier 1la
ligne de 110 V et de 60 cycles a l1'arrig&re de l'instrument 3
l'aide du conducteur 3 fiches de quatre broches. Tourner
complétement les réglages grossier et fin de ia tension dans
le sens inverse des aiguilles d'une montre. Mettre 1'instrument

"on - off" et accorder

en marche 3 l1'aide de 1'interrupteur
une période de mise en température de 15 minutes. Tirer la
lame et mettre une perle &talon ordinaire (renfermant 100 my

de U ) 8 1la place de 1'échantillon. Avec la lame rentrée

308
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ou sortie, régler le zéro du microampéremétre en appuyant
sur l'interrupteur de z&ro. Noter qu'avec la lame sortie,
le facteur de multiplication utilisé est automatiquement
0.01 et qu'il faut appuyer sur l'interrupteur de zé&€ro pour
que l'aiguille du microampéremétre s'é@loigne du zéro. Avec
la lame rentrée, le facteur de multiplication employé est
automatiquement 10 et l'aiguille se déplace presque aussi
loin que lorsqu'on appuie sur l'interrupteur de zéro. On
peut donc accélérer les mesures courantes en réglant le zéro
avec la lame rentrée, ce qui n'entraine d'ailleurs aucune

erreur ni aucun endommagement de l'instrument).

Avec la lame rentrée, (c'est-d-dire avec la perle éta-
lon dans la position de l1'échantillon sous le photomultipli-
cateur, fermer l'interrupteur 0.0l et & l'aide des réglages
grossier et fin, amener le microampéremétre a environ 50

microampéres.

Régler de nouveau le zé&ro du microampéremétre, et encore
une fois amener la lecture a 50 microampéres 3 l'aide des

réglages grossier et fin.

8i 1'instrument est muni d'un dispositif de suppression
du courant d'obscurité, la méthode suivante permet de le régler.
Tirer la lame vers l'extérieur, plagant ainsi le logement vide
de 1'étalon sous le photomultiplicateur et régler le courant

d'obscurité jusqu'd ce que le microampéremétre indique zé&ro.
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11 nfést pas nécessaire de fermer les interrupteurs du shunt,
car lorsque la lame est sortie, le facteur de multiplication
employé est automatiquement 0.01. (Avec 1la méthode_précé—
dente, la sensibilité du réglage du courant d'obscurité est
plus élevée, car on peut utiliser 1l'interrupteur 0.001.

Cet interrupteur ne peut servir dans la méthode corrigée

mais la sensibilité demeure suffisante).

Avec la lame sortie, placer la perle échantillon dans
son logement & l'aide de pinces 3 bouts de platine. Intro-
duire la lame (plagant ainsi la perle échantillon en position)
et noter la lecture du microampéremétre. Avec la lame rentrée,
le microampéremétre est automatiquement reli& A une résistance
qui réduit de 10 fois le courant qui traverse l'instrument.

La lecture obtenue peut €tre multipliée par 10. Fermer suc-

cessivement les interrupteurs, de droite & gauche, jusqu'a
l'obteﬁtion d'une lecture maximale sur 1l'échelle., Enregis-
trer la lecture du microampeéremé@tre sur la feuille qui accom-
pagne les perles. La valeur obtenue est le produit de la
lecture du microampéremétre et du facteur de multiplication

-

utilisé.

I .



Noter en méme temps la position de 1l'aiguille
par rapport au zéro, Avec la lame -rentrée, on peut simplement
observer et régler le zé&ro sans fermer aucun interrupteur

comme nous l'avons dé&j3 mentionné.

Tirer la lame pour enlever la perle déja analysée
et en insédrer une nouvelle, Noter en méme temps la lecture
. du courant d'obscurité et régler si nécessaire. Encore :une

fois, il n'est pas nécessaire de fermer d'interrupteur.

Continuer 3 analyser les perles et a vérifier 1le
réglage du z&ro et du courant d'obscurité&. Une fois l1l'instrument
réglé, il faut 1'&talonner de nouveau s'il a &té &teint ou
si la tension a &té modifiée. De temps 3 autre, il peut
étre nécessaire d'effectuer un léger réglage du zéro et du
courant d'obscurité; toutefois, si l'aiguille s'&loigne
considérablement du zé&ro, il faudra soigneusement en rechercher

la cause.

Aprés toutes les analyses de la jourmnée, ouvrir
1'interrupteur du secteur et laisser la lame (vide) i
l'intérieur, ce qui permet de garder une ré&sistance en circuit

avec le microampéremétre et par conséquent de la protéger.




de U,0, . 1%7€ gilition (ml) X 2° dilution X my de U,0, dans la perle X 100
masse d'é&chantillon partie aliquote partie aliquote 109 :
apres 17®dilution aprés 2%dilution f
. ¥
Echantillons de solution L
b
14
IS
de U,0,/1 _ 1°T®dilution (m1l) X 2% dilution X my de U.0, dans les perles X 1000 |
9 b
partie aliquote partie aliqgiote partie aliguote i
12 . o ére . . - e .. . 5
d'échantillon aprés 1 dilution apres 2 dilution
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Voir les documents de référence (11), (12) et (14)
pour de plus amples informations sur le dosage fluorimétrique de

l'uranium &8 1'aide du fluorimétre GM,

CALCULS

P

Echantillons solides

Le facteur 109 permet de transformer le my en grammes

Le "nombre de mY" dans la perle est
donné par la formule:

- L (blanc))

- X 100
(L (étalon de 100 my) - L (blanc))

oi L est la lecture du galvanométre.
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Effectuer ces calculs avec chacune des quatre valeurs
obtenues: deux avec les parifies aliquotesde 0.05 ml et deux
autres avec celles de 0,10 ml, Si la moyenne des résultats
obtenus avec les volumes de 0.10 ml eét bien plus faible
(plus de 10 % de la valeur) qu'avec les volumes de 0.05 ml, il
se produilt frobablement une inhibition de la fluorescence.

Dans ce cas, analyser de nouveau l1l'é&chantillon en'effechxmt une
plus grande dilution si la teneur en uranium est é&levée ou une
extraction par l'acétate d'éthyle si le résultat est faible.

Dans le cas contraire, enregistrer la moyenne des quatre ré&sultats
avéc deux chiffres significatifs au maximum, la reproductibilité

dtant trop faible pour qu'un troisieme chiffre soit précis.

Si pour un &chantillon la lecture du galvanométre
ne dépasse pas le double de la valeur obtenue avec le blanc,
la quantitéd d'uranium doit &tre considé&rée comme "inférieure"
au minimum décelable avec le degré de dilution employé plutidt
que d'utiliser 1'expression "non décelée'". On peut considérer
2 my comme minimum dé&celable avec la perle é&chantillon, et le
résultat sera "inférieur" A la concentration calculée avec

cette valeur, en utilisant la mé&thode de calcul précédente.
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Méthode de caleul rapide

Au lieu dé calculer chaque valeur sééarément,
on beut utiliser le tableau des facteurs correspondant aux
diverses dilutions (Tableau 2). Dans ce cas, déterminer le
nombre de "my dans la éerle" et multiplier bar le facteur

pour obtenir le titre.
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DOSAGE DE L'URANIUM "SECONDAIRE":
/
LIXIVIATION PAR LE CARBONATE-FLUORIMETRIE

’
METHODE U-2

/
PORTEE

La pré@sente méthode permet de doser approximativement les substances

uraniféres altérées contenues dans les minerais (a) pour déterminer s'il
s'agit d'un minerai de surface ou souterrain, et (b) pour évaluér les
pertes possibles durant la séparation hydraulique ("par gravité"). (Régle
générale, les minéraux d'uranium secondaires sont plus friables et plus
facilement solubles dans 1'eau que les minéraux primaires). Il s'agit
égalemént d'une méthode d'analyse des résidus de la lixiviation acide

qui permet de déterminer si le faible degré d'extraction est dd & une

lixiviation incompléte ou & une nouvelle précipitation de 1'uranium durant

‘la lixiviation et la filtration.

DOMAINE D'APPLICATION

4 4

La limite inférieure est la méme qu'en fluorimétrie (1 X 10~
de U308); on peut également employer cette méthode avec des

concentrations d'uranium "secondaire" (en U308) allant
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jusqu'd@ 0.5 % environ.

PRINCEIPE

La méthode refose sur le fait qu'une solution de
carbonate de sodium ne renfernant aucun agent oxydant peut
dissoudre facilement certaines substances uraniféres altérées,
sans attaquer de fagon apfréciable la pechblende (1). Il
faut ajouter une petite: quanfité de bicarbonate pour éviter

une nouvelle précipitation du diuranate de sodium.

On a expérimenté cette méthode en utilisant des
mélanges de ﬁedﬁﬂen&a pure et de précipités de phosphate
et d'ars@niate d'uranyle synthétiques, avec des &talons de
carnotite du New-Brunswick Laboratory. Elle permet, croit-on,
de distinguer les min&raux de niobate-tantalate-titanate des
minéraux secondaires de sulfate, vanadate, phosphate, molybdéte,
carbonate et arsé&niate. et des minéraux d'oxyde et de silicate
lorsque l'uranium se retrouve 3@ 1'@tat hexavalent (+ 6). Avec
cette méthode, prés de 5 @ 10 7 de la teneur en uranium des
minerails de la région de Brancroft sont considéré&s comme
"secondaires". Ce pourcentage est plus &levé dans les minerais

issus de la région de Blind River (jusqu'da 25 Z) et de Beaverlodge

(jusqu'a 50 %),
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APPAREILLAGE
Casseroles: Coors dimension 3A, 210 ml,
Verres de montre: 115 mm de diamétre

Entonnoirs Blchmer: Coors n°® 2.

Fioles pour filtration

sous vide: 250 ml
Papier-filtre: Whatman n° 1,7 cm de diamétre
Béchers: 250 ml

Burette distri~
butrice: 250 ml

Fioles jaugées: Diverses dimensions.
REACTIFS

Salution de bicarbonate -
carbonate de sodium: 90 g de carbonate de sodium anhydre,
10 g de sodium par litre d'eau distillée.

Acide nitrique concentré:

-

MODE OPERATOIRE

Placer une prise de 2 g de minerai dans une casserole
de dimension 3A, A 1'aide d'une burette distributrice, verser

50 ml de solution de Na2003 —NaHCO3. (On peut utiliser une
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masse d'échantillon supérieure ou inférieure 2 condition
de respecter le rapport 25 ml de solution pour 1 g d'échan-
tillon). Couvrir d'un verre de montre et laisser bouillir

a4 feu doux sur une plaque chauffante recouverte d'amiante

pendant 30 minutes (exactement); garder le volume a 50 ml

en rajoutant de 1l'eau si nécessaire.

Filtrer sous vide & travers un paﬁier—filtre
Whatman n° 1 (ou deuk sl nécessaire) dans un entonnoir
Blichner. Dans la fiole d@ filtration neutraliser avec de 1l'acide
nitrique et en ajouter un excés suffisant pour obtenir aﬁrés
la dilution finale une solution 3 5 % d'acide nitrique., Transvaser
dans une fiole jaugée de capacité appropriée et diluer en
employant les valeurs du tableau de la Mé&thode U-1. Compléter

le dosage en suivant le mode op&ratoire donné& dans cette

derni&re mé&thode (2,3).

CALCULS

On effectue les m€mes calculs que dans la Mé&thode U-1.

Si la lecture finale est du méme ordre de grandeur que
le blanc, le ré&sultat sera cons 1idéré comme "infé&rieur” au minimum

décelable, valeur trouvée d partir de la masse d'é&chantillon
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prélevée et du degré de dilutiom utilisé, La fagon d'enregistrer

les résultats est é€galement décrite dans le méthode U-1, Le

résultat est exprimé& en pourcentage de U308 soluble (lixiviation

"
par CO3 ).

Références

Rabbits, F.T.: Radioactivity Division, Mines Br,,
Ottawa, Topical Rebort TR-67/50.

Zimmerman, J.B.: Mines Br., Ottawa, Memorandum Series
114, 1951.

METHOD U-~1.




DOSAGE COLORIMéTRIQUE DE L'URANIUM ~
EXTRACTION PAR LE TRIBUTYLPHOSPHATE ET L'AcéTATE
D'gTHYLE
METHODE U-3

PORTEE

La présente méthode s'applique au dosage des
solutions et des minerais 3 faible teneur en uranium,. Elle
vise 3 remﬁlacer la fluorimétrie (7) lorsqu'il faut avoir des
résultats donnés par une autre méthode ou lorsqu'on ne dispose
pas du matériel de fluorimétrie nécessaire. Les méthodes de
séparation données peuvent aussi servir d@ purifier grossiérement

des &chantillons altérés en vue d'une analyse fluorimétrique.

DOMAINE D'APPLICATION

Cette méthode couvre la gamme de 0.005 3d3 1.0 % ou
g/l de U308' On peut l'utiliser avec des quantité&s inférieures

en employant des cuves de spectronrhotométre de 5 cm.

PRINCIPE

a

Par extraction @ l'ac&tate d'éthyle, on sépare les
contaninants d'une solution d'acide nitrique renfermant de

fortes quantités de nitrate d'aluminium (1,2,3). Avec un
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€chantillon 8 trés faible teneur en uranium, on extrait au
préalable l'uranium d'une solution d'acide nitrique concentré
(4) bar du tributylphoséhate dans le n-hexane bour le sébarer
de la masse .des imburetés, qui autrement tendent 3 former des
émulsions durant 1'eitraction bar l'acétate d'éthyle. On
effectue le dosage final de l'uranium soit par colorimé&trie

3 1'hydroxyde de sodium et au peroxyde d'hydrogéne, soit par

colorimétrie au thiocyanate (4,5,6) ou par fluorimétrie (7).
APPAREILLAGE

Spectrophotométre Beckman DU
avec cuves Corex de 1 cm
ou de 5 cm:

Ampoules 3 décanter,

(Squibb, forme poire): ) 60 ml, 125 ml

Bouchons n° 0: En polyé&thyléne ou en caoutchouc.

Chauffe-réacteur:

Réacteur (1000 ml):

REACTIFS

Solution de "relargage"

au nitrate d'aluminium:

Faire bouillir les bouchons en
ca§utchouc deux fois dans l'acétate
d'éthyle pendant 10 minutes.
Semblable au Ace 6478

Semblable au Ace 6476,6486.

Placer environ 450 g de nitrate
'
d'aluninium (AL(NO3)3. 9H20)

qualité réactif (Mallinckrodt) ‘dans
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. un bécher de 600 ml et ajouter

2530 ml d'eau distillée., Couvrir

le bécher et chauffer le mélange

sur une élaque chauffante jusqu'3a ce
que la solution devienne claire.
Enlever.le couvercle en verre et
faire bouillir la solution jusqu'd ce

que la température d'ébullition

atteigne 130 °c. Verser dans un

réacteur de 1 000 ml & trois tubu-

lures placées dans un chauffe-réacteur,

Régler le chauffage de sorte que 1la
solution demeure 3 environ 80 °C.
Placer le réfrigérant dans une tubu-
lures, un thermométre dans une autre
et un bouchon amovible en verre rodé
dans la troisiéme, Cette troisiéme
tubulure sera utilisée pour prélever
l'agent de "relargage'" avec une
pipette. On recommande de garder
cette solution de relargage a 110 °c
auuminimum avant de la pipetter dans
1'ampoule 3 décanter., Si la tempé-

rature est inférieure, le produit peut

cristalliser dans le robinet de




Solution de lavage

(nitrate d'aluminium):

Acé&tate d'éthyle
(Merck, qualité réacti
Peroxyde d'hydrogéne,
(qualité réactif):
Solutions &talons

d'uranium:

£):

30 7
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1'ampoule. Si la solution doit
reposer jusqu'au lendemain sans
8tre chauffée, y ajouter 35 ml d'eau
par 100 ml de solution et agiter

soigneusement,

Mélanger 100 ml de la solution de
“"relargage" au nitrate d'aluminium
@empérature d'gbullition 130 °c) 2
73 ml d'eau distillée et 38 4 ml

d'acide nitrique concentré.

Dissoudre des quantité@s appropriées
d'oxyde d'uranium pur ce concentration
en U308 connue dans une solution
d'acide nitrique (1l:1) et diluer au
trait de jauge dans des fioles de
capacités abbroﬁriées. La teneur

finale des solutions d'uranium doit

€tre de 5 7 en acide nitrique,

Fa PR I R o TR T -
OO 5 P e S
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Hydroxyde
de sodium

20 Z:

W

Tributylphosphate a 22 7

dans le n-hexane:

Solution d'hydroxyde de sodium

a 20 Z et de peroxyde

d'hydrogéne 38 1 Z:

Solution de thiocyanate

d'anmmonium & 50 %:

0.1 mg a4 1.0 mg de U30

Préparer les solutions de sorte

‘que chaque millilitre renferme de

. i né -

8 Si néces
N

saire, sécher 1l'étalon d'oxyde

d'uranium 3 105 °c pendant 24 heures

avant de le peser, ou effectuer une

détermination de 1'humidité et

corriger en conséquence les résultats

obtenus :avec les solutioms €talong.,

Dissoudre 200 g d'hydroxyde de
sodium dans de l'eau distillée et
compléter 3 1 000 ml avec de 1l'eau

distillée.

Diluer 22 ml de tributylphosphate &

100 ml avec du n-hexane.

Mélanger 1 ml de peroxyde d'hydrogéne
4 30 Z 4 99 ml d'hydroxyde de sodium

a 20 7.

Dissoudre 50 g de thiocyanate

d'ammonium dans de 1l'eau distillée,

S Sw g
R

» .- IS
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filtrer et amener le volume 3 100 ml.

Préparer une nouvelle solution chaque

jour.

P Tl et
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Solution de chlorure
stanneux a 10 7% Dissoudre 10 g de chlorure stanneux
dans 10 ml d'acide chlorhydrique
concentré tout en réchauffant sur une
‘plaque chauffante. Refroidir et diluer

d 100 ml avec de l'eau distillée. Pré-
parer une nouvelle solution chaque jour.

Acide sulfurique
dilué: 1:1, (v/v).

MODE OPERATIORE

Analyser les échantillons 3 moins de 0.1 % ou 0.05 g/1
d'oxyde d'uranium en effectuant une extraction par le tributyl-
phosphate et une par l'acétate d'éthyle, suivie d'un dosage
final soit par colorimétrie 3 l'hydroxyde de sodium et au
peroxyde d'hydrogéne (en l'absence de thorium) soit par colorimé-
trie au thiocyanate en présence de thorium. Avec les &échantillons
renfermant plus de 0.1 %Z ou 0.05 g de U,0, 1, omettre l'extraction
par le tributylphosphate. Cette €tape peut €tre utilisée seule
pour purifier les &chantillons en vue de l'analyse fluorimé@trique
(Méthode U-1).

Echantillons solides

Avec une balance, peser une masse appropriée d'@chantillon
(1-10 g) et placer dans un bécher de 250 ml. Faire bouillir
1'&chantillon pendant 10 minutes avec 20 ml d'acide chlorhydrique
(1:1) dans un b&cher couvert. Enlever le couvercle et ajouter
10 ml d'acide nitrique, 5 ml d'acide perchlorique et 10-20 ml
d'acide sulfurique 1l:1. Si nécessaire, verser quelques millilitres
d'acide fluorhydrique. Enfin, &vaporer l'é&chantillon & siccité
et dissoudre le ré&sidu dans l'acide nitrique a3 10 Z. Si on ne
prévoit qu'une extraction par l'acétate d'éthyle, verser la
solution et le résidu dans une fiole jaugée de capacité appropriée,
amener l'acidité de la solution &8 5 7 d'acide nitrique et diluer
au trait de jauge. Verser une partie aliquote convenable (voir
ANNEXE) directement dans une ampoule 3 décanter de 60 ou de
125 ml et procéder immédiatement A l'extraction par l'acétate
d'éthyle. ‘

Si le titre de 1l'€chantillon est inférieur a3 0.1 7 ou a
0.05 g/1, il faut effectuer une extraction préalable par le
tributylphosphate. Lixivier le résidu avec de l'acide nitrique
5 N et filtrer sur un papier-filtre Whatman n° 3 dans un enton-
noir Bllchner. Laver le papier et le précipité trois fois avec
de 1l'acide nitrique 5 N.
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Extraction par le tributylphosphate

Transvaser le filtrat et les eaux de lavage dans une
ampoule a décanter avec de l'acide nitrique 5 N et ajouter
50 ml1 d'une solution de tributylphosphate & 22 % par 100 ml
de solution &chantillon. Placer un bouchon en verre rodé
sur l'ampoule et agiter pendant 3 minutes. Faire couler la
couche aqueuse dans une autre ampoule a décanter et répéter
l'extraction avec un deuxime volume de 50 ml de solution
de tributylphosphate. Jeter la couche aqueuse et réunir les
couches organiques. Extraire l'uranium du mélange de liquides
organiques avec des portions de 10 et de 5 ml d'un mé&lange
d'hydroxyde de sodium & 20 % et de peroxyde d'hydrogine a
1 7 et laver deux fois avec des volumes de 5 ml d'eau. (Atten-
tion: il se produit un dégagement de gaz. Diminuer souvent la
pression!). Recueillir les liquides d'extraction dans une
ampoule 3 décanter de 60 ou de 125 ml. Acidifier avec de
l'acide nitrique et verser 1 ml d'acide nitrique concentré
en exceés. Amener le volume 3 20 ml. Analyser des &talons
tout comme les &chantillons. Poursuivre l'analyse en employant
la mé&thode suivante ou la méthode U-1.

Extraction par l'acétate d'éthyle

A 1'aide d'une pipette graduée, prélever 6.5 ml de nitrate
d'aluminium par 5 ml de solution &chantillon. . Refroidir.
Ajouter 10-20 ml d'acétate d'é@thyle et agiter le mé&lange
pendant 1 minute. Placer un bouchon de poly&thyl@&ne sux
1l'ampoule. Faire couler et jeter la couche aqueuse. Eviter
d'entrainer la partie trouble qui peut se former & l'interface
des couches aqueuse et organique. Verser dans 1l'ampoule
10 ml de la solution de nitrate d'aluminium (solution de
lavage)et agiter le mélange pendant 1 minute. Faire couler
et jeter la couche aqueuse en &vitant encore une fois d'en-
trainer la partie trouble qui peut se former 3 l'interface
des deux couches. Répéter le lavage. Enfin, rincer l'intérieur
de la tige de 1l'ampoule avec l'eau d'un flacon laveur.

Extractionpar l'eau de l'uranium contenu dans la couche d'acétate
d'éthyle, suivie d'un dosage final par colorimétrie au peroxyde

d'hydrogéne et d& l'hydroxyde de sodium (& utiliser en l'absence
de thorium)

Verser 10 ml d'eau distillée dans l'ampoule & décanter
renfermant l'acétate d'éthyle, boucher, agiter le mélange
pendant 1 minute environ. Aprés avoir lavé le bouchon avec
de l'eau, faire couler la couche aqueuse dans une fiole jaugée
. de capacité appropriée. Répéter l'extraction par l'eau en

utilisant de nouveau 5 ml d'eau distillée. Réunir les
fractioms aqueuses.



Avec les &chantillons a@ faible teneur en uranium
(moins de 0.005 g/l ou 7% de U30 ), procéder comme suit:
Evaporer les eaux d'extraction & siccité& sur une plaque
chauffante, verser 10 ml d'une solution de peroxyde
d'hydrogéne 3 1 7 et d'hydroxyde de sodium & 20 % et
chauffer jusqu'a la dissolution compléte de 1l'échantillon.
Lire l'absorbance de la solution directement avec un spec-
trophotométre tel que décrit plus loin.

Autrement, verser 10 ml d'hydroxyde de sodium a 20 3
et 0.25 ml de peroxyde d'hydrogeéne d 30 ¥ par 25 ml de volume
final. Diluer la solution au volume avec de 1'eau distillée.
Agiter et déterminer l'absorbance aprés 15 minutes a 1l'aide
du spectrophotométre Beckman DU & 370 mu en employant comme
référence un blanc qui aura &té& soumis & l'extraction.
Comparer les absorbances des solutions échantillons & celles
d'une courbe d'étalonnage ou aux absorbances des solutions
étalons d'uranium analysés en méme temps que les échantillomns.

Extraction par l'eau de l'uranium contenu dans l'acétate
d'éthyle, suivie d'un dosage final par coloriméitrie au
thiocyanate (4 utiliser en présence de thorium)

Verser 5 ml d'eau distillée dans 1l'ampoule a décanter
renfermant l'acétate d'éthyle, boucher, agiter le mélange
pendant environ 1 minute. Aprés avoir rincé le bouchon 3a
l'eau, faire couler la couche aqueuse dans une fiole jaugée
de capacité appropriée. Répéter l'extraction par l'eau en
utilisant cette fois 5 ml d'eau distillée. REunir les
fractions aqueuses.

Neutraliser la solution avec une solution d'hydroxyde
de sodium dilué, verser de l'acide chlorhydrique dilué& jusqu'a
ce que le précipité se dissolve puis ajouter un exceés de 2.5 ml
d'acide chlorhydrique & 20 7 par 25 ml de solution finale.
Ajouter 0.5 ml de solutionde chlorure stanneux a8 10 % et 7 ml
de thiocyanate d'ammonium par 25 ml de volume final. Diluer
au trait de jauge avec de l'eau distillée et laisser la couleur
se développer pendant 15 minutes. Lire l'absorbance a l1l'aide
d'un spectrophotométre Beckman DU a 370mp en utilisant comme
référence un blanc qui aura &té soumis &’ l'extraction. A partir
des absorbances, déterminer les concentrations des @chantillons
a4 l'aide d'une courbe d'@talonnage ou par comparaison avec les
absorbances de solutions &talons d'uranium analysés en méme temps
que les échantillons.

fchantillons de solution

§'il faut effectuer une extraction par le tributyl-
phosphate, prélever une partie aliquote d'un &chantillon de
solution, neutraliser par de l'hydroxyde de sodium dilué et
amener la solution 3 une concentration 5 N d'acide nitrique,
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Poursuivre l'extraction par le tributylphosphate comme
dans le cas des &chantillons solides.

8i l'extraction par le tributylphosphate n'est pas
nécessaire, prélever une partie aliquote et 1'&chantillon
de solution, ajouter 5 gouttes d'acide nitrique concentré
par 5 ml de solution d'échantillon et poursuivre l'extrac-
tion par l'acétate d'é@thyle comme dans le cas des dchantillons
solides.,

CALCULS
Solides
% de U0, - = volume de
378 - ‘solutio 100
mg de USOS par 25 ml (tiré du graphique) solution
1000 X partie x Tﬁsse
aliquote d'échan-
prélevée tillon
Solutions
g de U,0./1 =
mg de U308 par 25 ml (tiré du graphique) 1000
X

partie aliquote

1000 prélevée

Si 1'échantillon donne approximativement le méme résultat
que la solution de référence, considérer la concentration de
U,0, comme "inférieure" au minimum décelable (valeur calculée
d partir des masses d'Bchantillons et des volumes utilisés).
Le minimum décelable est de 0.20 mg par 25 ml de volume final
dans la mé&thode au peroxyde d'hydrogéne et de 0.10 mg par
25 ml de volume final dans la mé&thode au thiocyanate, avec des
cuves de 1 cm, Par exemple, dans ce dernier cas, lz valeur
d enregistrer pour un &chantillon solide serait:

volume de

- + _0.10 solution 1000
% de U308 = inférieur a 1000 partie * masse
aliquote d'échantillon

prélevée
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ANNEXE

Masse d'échantillon et mé&thodes suggérées

(cuves de 1 cm - colorimétrie & 1'hydroxyde de sodium et

au peroxyde d'hydrogéne - 25 ml de solution¥)

Gamme de concentrations, (g/1l ou Z de U40g)

Masse d'échantillon ou volume de partie aliquote (g ou ml)
Dilution (ml)

Extractions par tributylphosphate + acé&tate d'éthyle
Extractions par l'acé&tate d'é?hyle

g/l

* Puisque la sensibilité de la colorimétrie au thiocyanate

est environ deux fois plus &levée que celle de la colorimétrie
a 1'hydroxyde de sodium et au peroxyde d'hydrogéne, avec la
premiére méthode, il faut corriger en conséquence les valeurs
précédentes. Le tableau précédent est congu pour des concen-
trations de 1.0 - 3.0 mg de U 08 dans 25 ml. Dans cette

gamme de concentration% les a%sorbances se situent a 0.200 -
0.650 environ lorsqu'on emploie un spectrophotomé&tre Beckman
DU et des cuves de 1 cm dans la colorimétrie..da 1l'hydroxyde de
sodium et au peroxyde d'hydrogéne.
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Rodden, C. J.: Analytical Chemistry of the Manhattan
Project, McGraw-Hill Book Co., Inc. 1950.
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METHOD U-1.
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U-3

If the sample gives approximately the same reading as the reference solution,

the amount of U;O; shall be reported as ‘less than’ the minimum amount
detectable, (an actual figure based on the sample weights and volumes used).
The minimum amount detectable may be taken as 0.20 mg per 25 ml volume
for the hydrogen peroxide colour and 0.10 mg per 25 ml volume for the thio-
cyanate colour using l-cm cells. As an example, the figure to report for a solid
sample in the latter case would be

0.10 _, solution volume 100

% UsOs = less than 1000 X aliquot taken sample wt.

APPENDIX

Suggested Choice of Sample Size and Procedure

(1-cm cells—Sodium Hydroxide-Hydrogen Peroxide finish—25 ml vol.*)

- Ty —
O @ Sample @ @ Tributyl phosphate Ethyl /¢
l Range wt. or aliq. Dil. ~+ethyl acetate acetate -
gm/1 or 9 U0 - gm or ml ml extractions extractions
<0.03% 10gm —_ pv4 —
0.03-0.06% 5 gm —_ a4 —
0.06-0.10% 2 gm — + —
0.10-0.30% 10 gm 250/25 —_ +
0.30-0.60% 5gm 250/25 —_ 4
0.60-1.0% 2 gm 250/25 — R4
<0.03 gm/l@ — 100 ml — ev4 Do
0.03-0.05 gm/1 %’ 50 ml — V4 —
0.05-0.12 gm/L"" 25 ml - — v
0.12-0.30 gm/1 ¢ 10 ml — — +
0.30-0.60 gm/l.;?;: 5ml _ — +
0.60-0.10 gm/l' -, 2ml .C - - v

* As the sensitivity of the thiocyanate finish is approximately double that of the sodium hydroxide--
hydrogen peroxide finish, the above values should be corrected accordingly if the former finish is being .
used. The table above is designed to detect, where possible, 1.0-3.0 mg U3Os in 25 ml volume. This
range gives absorbance readings between approximately 0.200-0.650 using the Beckman DU spectrophoto-
meter and 1 em cells, with the sodium hydroxide-hydrogen peroxide colorimetric method.

.
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Dosage de l'uranium dans les solutions et les concentrés
d'uranium par colorimétrie & l'hydroxyde de sodium
et au peroxyde d'hydrogéne aprés extraction
par l'acétate d'é&thyle

Méthode U-4

PORTEE

La présente méthode s'applique au dosage de l'uranium dans
les concentrés et les produits et dans les solutions riches
en uranium. On doit utiliser la fluorophotomé&trie, méthode
U-1, pour doser l'uranium dans les solutions et les minerais
pauvres,

DOMAINE D'APPLICATION

Cette mé&thode permet de doser l'uranium dans des &chan-
tillons solides renfermant plus de 5 7 d'oxyde d'uranium et
dans des &chantillons de solution renfermant plus de 1 g/l
d'oxyde d'uranium,.

PRINCIPE

L'uranium d'une solution d'acide nitrique est extrait
par l'acétate d'éthyle, en utilisant du nitrate d'aluminimum
comme agent de "relargage'. Aprés une extraction par l'eau
de 1l'uranium de la couche organique, le dosage final est
effectué par colorimétrie a3 l1l'hydroxyde de sodium et au
peroxyde d'hydrogéne (1).

La molécule de nitrate d'uranium forme des complexes
appelés solvates avec de nombreux composés organiques
oxygénés, dont l'acétate d'éthyle. La réaction est, croit-
on, la suivante;

++

vo, (aq) +—2N03_ aq. + 2 (Ac.0Et) (org)

N
> UO2 (N03)2 . 2(Ac. 0 Et.) (org)

Le complexe solvaté est plus soluble dans la phase
organique que dans la couche aqueuse. Le mécanisme de
l'extraction a été &tudié en détail par Mackay et par
d'autres (2-7).
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La solubilité du complexe solvaté augmente lorsque la
couche aqueuse renferme des agents de "relargage'; dans la
méthode décrite, on utilise 3 cette f£in une solution saturée
de nitrate d'aluminium, qui agit de diverses fagons.: - Une
augmentation des ions nitrate tend & inhiber l'ionisation
du nitrate d'uranyle et A favoriser la formation du complexe
solvaté., Toutefois, d'autres nitrates métalliques sont
extraits lorsque la concentration d'acide nitrique est
€levée. Avec du nitrate d'aluminium la concentration d'ions
nitrate peut augmenter considérablement sans que la teneur
en ions hydrogéne ne devienne trop €levée. Ce composé se
lie aux molécules d'eau (en raison de la tendance de 1'alu-
minium 3 former des composés d'hydrolyse) et permet de cette
fagon de réduire la concentration d'eau "libre" qui pourrait
former des complexes "aquo" et des solutions aqueuses de
nitrate d'uranyle. L'aluminium donne &galement des complexes
avec le phosphate, l'arséniate, le fluorure et le sulfate qui
dans le cas contraire formeraient des complexes avec l'uranium
et entraveraient son extraction. La trés grande solubilité du
nitrate d'aluminium dans 1l'eau et le fait qu'il ne crée pas
d'interférences dans la colorimétrie au peroxyde - hydroxyde
ou au thiocyanate ni méme dans la méthode fluorim@&trique sont
aussi des propriétés fortement appréciables.

Théorie de l'exiraction par solvant

Si on mélange un soluté 3 deux solvants non miscibles
et si sa configuration molé&culaire est la méme dans ces deux
solvants, alors & une température donnée

La concentration du soluté dans le solvant A C

- A _ LA

T = = EB (constante)
La concentration du soluté dans le solvant B CB

Eg est appelé coefficient de partage.

On peut en déduire que, dans la présente mé&thode, si on
peut extraire une certaine quantité d'uranium de la solution
aqueuse avec un volume &gal d'acétate d'éthyle, on ne parviendra
Pas a en extraire le double avec deux fois plus d'acétate
d'éthyle en gardant le méme volume de solution aqueuse. Ceci
contribue plutdt de fagon approximative & réduire de moitié& la
concentration d'uranium dans la couche aqueuse, En guise d'exemple
supposons que le coefficient de partage soit EC = SO,qu'on
extrait l'uranium de 11.5 ml de solution aqueuge par 20 ml
d'acétate d'éthyle. Si la couche aqueuse renferme 0.020 g de
U308’ on peut déterminer comme suit la quaqtité qui y demeure
fgrggngéﬁgggg%gg'desii&rg%iggtﬁgngufgt%33céga§8&e&2eggg?geﬁi'et

11.5

dans la couche organique 0.020 - Xl et sa concentration 0.020 —X1

20
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D'aprés la loi de distribution,
0.020 - X
1
20
B
11.5
d'ou Xl = 0.00022 ¢
La quantité d'uranium dans la couche organique sera

donc de 0.01978 g, c'est-a-dire un degré d'extraction
de 98.9 7.

50

Si on utilise de préférence 40 ml d'acétate d'éthyle,
la quantité extraite sera de 0.019943, c'est—-a-dire un degré
d'extraction de 99.4 %.

Si par contre on effectue une deuxiéme extraction avec
20 ml d'acétate d'éthyle, la distribution est donnée par:

0.00022 - X
70
Xy

11.5
X, = 0.0000025 g

c'est-a-dire que la quantité extraite est de 0.0199975 g
ou un degré d'extraction de 99.99 Z.

1




La discussion précé&dente n'est pas rigoureusement exacte
puisque, comme nous l'avons vu, la substance extraite est en
réalité du nitrate d'uranyle solvaté. Nous avons alors supposé
qu'il s'agissait de la seule espéce présente. En fait on peut
s'attendre 3 ce qu'il se dissocie dans une certaine mesure dans
la phase aqueuse et que l'é&quilibre soit un peu plus complexe
que nous ne l'avons indiqué ici (8).

Dans la mé&thode habituelle, on n'effectue qu'une seule
extraction; on emploie les résultats obtenus avec des &étalons
soumis a l1l'extraction pour corriger les erreurs dues & une
extraction incompléte. '

Dans la méthode différentielle, on emploie une double
extraction qui est, comme nous l'avons vu, plus efficace qu'une
extraction unique ‘par un volume d'acé&tate d'&thyle deux fois
plus élevé et puisque dans ce cas, une extraction compléte est
bien entendu plus importante.

Le coefficient de partage réel ne semble pas €tre connu
dans le cas de cette extraction. Toutefois, des études récentes
effectuées dans notre laboratoire et ailleurs (9) ont prouvé que
20 ml d'acétate d'éthyle permettent d'extraire en une seule
opération jusqu'a 200 mg de U308 de 11.5 ml d'une solution a
2.5 % d'acide nitrique, renfermant prés de 10 g de nitrate d'alumi-
nium ennéahydraté. On emploie de l'eau pour extraire quantita-
tivement l'uranium de la solution d'ac&tate d'éthyle.

Extraction des impuretés

Grimaldi et Levine ont effectué des recherches sur 1l'extrac-
tion du thorium, du zirconium, du vanadium, du fer et de l'aluminium.
Parmi ces é&léments, seul le thorium est extrait en quantité
appréciable, EQ @&tant d'environ 1.5 (12). Ce résultat a é&té
confirmé& par Guest (1) dont les recherches ont ré&vélé qu'aucun des
éléments suivants n'est extrait : molybdé&ne, cuivre, arsenic,
phosphore, cobalt, calcium, magnésium et manganése. Il a également
étudié les interférences créees par les &@léments précédents et par
le cérium (III), le nickel et le chrome dans la mé&thode globale;

il n'a décelé& aucune interférence. Ce résultat indiquait donc que
le cérium (3) n'était pas extrait. Zimmerman et Guest (1l1) ont
également effectué des travaux sur l'extraction du cé&rium.

En l'absence d'agent de "relargage'", le nitrate d'uranyle
est facilement "extrait par retour"” de l1l'acé&tate d'éthyle 3a 1l'eau.

Dosage colorimétrique

On emploie la colorimétrie pour le dosage final de l'uranium
on utilise alors couleur qui se développe lorsqu'on ajoute du
peroxyde d'hydrogéne et de l'hydroxyde de sodium & la solution de
nitrate d'uranyle dans 1l'eau.

e
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Rodden (12) résume de fagon admirable la littérature
qui traite du sujet. La couleur n'étant pas intense, la méthode
n'est pas trés sensible, mais elle est toutefois extr&mement
reproductible et stable pendant au moins 12 heures-& condition
quwe le milieu ne renferme pas d'ions provoquant la décomposi-
tion catalytique du peroxyde.

Il existe un certain nombre d'agents interfé&rents dont la
plupart sont €liminés durant l'extraction par l'acétate d'éthyle
décrite précédemment. Parmi les anions, le chlorure, le nitrate,
et le sulfate ne créent pas d'interférences. Lorsque les concen-
trations de phosphate, de silicate et de fluorure sont supérieures
respectivement a 10 g/1, 0.6 g/1l, et 0.1 g/1, il se produit un
affaiblissement de l1l'intensité de la couleur (13). Le chromate
et le vanadium créent des interférences graves. Dans la colori-
métrie 4 l1'hydroxyde de sodium et au peroxyde d'hydrogéne, il est
possible d'éliminer les interférences dues au vanadium en faisant
bouillir puis en refroidissant la solution (14).

Nous n'utilisons pas ce dernier traitement dans la présente
technique, mais il faut la garder en mémoire et l'employer lorsque
les matériaux & analyser sont extrémement riches en vanadium.
Ordinairement, la couleur obtenue avec une certaine quantité de
vanadium se rapproche de celle que donne une quantité &quivalente
d'uranium, a4 370 mpu.

Le mangan®se crée des interférences en retemant et en
absorbant l'uranium; de plus, il catalyse la décomposition du
peroxyde. Le fer agit de la m@&me fagon, mais & un degré moindre.
On obtient des résultats faibles lorsque le milieu renferme de
grandes quantités de cuivre et de nickel, car ils provoquent une
occiusion ; méme sous forme de traces, ils entrafnent une rapide
décomposition du peroxyde. Mé@me si les résultats sont faibles i
cause de la baisse de concentration du peroxyde due i cette
décomposition, le principal inconvénient demeure la présence dans
la solution de bulles de gaz qui nuisent a la dé&termination de 1la
densité optique du composé& coloré.

Le molybdéne crée de légdres interférences qu'on peut
toutefois réduire considérablement en laissant reposer la solution
pendant 4 heures. (Il faut noter que le molybdéne crée de trés
fortes interférences dans la colorimétrie au thiocyanate; il s'agit
donc de la méthode de choix si le milieu renferme du molybdéne).

Le calcium, le magnésium, le cé&rium et le thorium précipitent.
Ils peuvent €tre &liminés par centrifugation, mais les deux derniers
peuvent retenir l'uranium. Seul le thorium n'est pas extrait par
l'acétate d'éthyle; aussi pour le dosage de l'uranium dans les
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matériaux renfermant du thorium, recommandons-nous la méthode
au thiocyanate.

Cette méthode comprend la description d'une technique
modifiée qui permet d'analyser des concentrés riches en uranium,
avec un coefficient de variation d'environ 0.1 Z (pour analyse
par un arbritre). Elle permet aussi de doser rapidement et avec
précision d'autres &chantillons impor tants. La théorie a &té
présentée en détail au début du présent manuel et dans certains
des documents de référence (15-20). Nous ne donnerons ici qu'un
exemple pour illustrer l'augmentation.de précision possible.

Supposons qu'il soit possible de déterminer par colorimétrie
(c'est-3d-dire 3 1'aide d'un spectrophotométre dont le z&ro de
1'dchelle des densités optiques a &té réglé avec un blanc exempt
d'uranium) la teneur en uranium d'une solution renfermant 0.0200 g
de U308 dans 250 ml de solution, avec un &cart-type (o) de
0.00005 g.

Si, par contre, nous voulons employer la méthode
différentielle (de grande précision), nous choisirons de
préférence un échantillon qui donnera une solution finale
renfermant (supposons-nous, pour ce cas particulier) 0.1300 g
de U30g dans 250 ml. Nous déterminons par la suite la densité
optique de cette solution avec le méme spectrophotomé&tre, mais
au lieu de régler le zéro avec le blanc comme précédemment,
nous utilisons de préférence une solution étalon qui renferme
exactement 0.1100 g de U308 dans 250 ml. De cette fagon, la
solution & 0.1300 g de U30g aura la méme densit& optique qu'une
solution 3 0.020 g analysée par colorimétrie ordinaire (en
supposant que la couleur du milieu uranium - peroxyde - hydroxyde
de sodium suit la loi de Beer, ce qui semble &tre le cas ici).

La lecture et l'erreur seront donc exactement les mémes que
précédemment, et s'il n'existe aucune autre source d'erreur,
l'écart-type sera aussi de 0.00005 g. L'erreur relative
(coefficient de variation), c'est-a-dire 1'é&cart-type exprimé
en pourcentage de la moyenne, est assez différent dans les deux
cas. En colorimétrie ordinaire, le coefficient de variation est
de 9.00005 X 100 ou 0.25 %Z . En colorimétrie différentielle, il
0.020
devient de 0.00005
0.130
faible; puisque 1l'écart-type représente une &valuation de 1l'erreur
possible dans une détermination unique, on peut donc diminuer encore

X 100 ou 0.04 % soit une erreur six fois plus

plus l'erreur relative en répétant les essais, puisque 1'&cart-
type de la moyenne de n observations est donné par _o _ .

n
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Cela signifie que 1l'&cart-type de la moyenne de quatre dosages
sera la moitié& de celui d'un dosage unique. Il est intéressant
de noter qu'il faudrait effectuer 36 dosages par colorimétrie
ordinaire pour arriver 3 réduire l'erreur au méme degré qu'avec
un dosage unique par colorimétrie différentielle.

Cette discussion ne s'applique qu'a la précision de la
lecture du spectrophotomé&tre, et l'erreur globable de la méthode
sera supé@rieure a celle qui est indiquée ici. En réalité&, un
coefficient de variation global de 0.18 a ét& obtenu avec 1la
colorimétrie différentielle, comparée 3 0.46 pour la colorimétrie
ordinaire.

On a observé que des variations de température influent sur

les résultats obtenus; aussi le logement de lampe est-il

refroidi &8 1'eau et le compartiment de la cuve maintenu 3 la
température ambiante grice 3 deux chemises d'eau ("diviseurs
thermostatiques") placéés de part et d'autre de ce compartiment.
Dans cette technique, on ré&serve un ensemble de cuves bien
appariées qu'on utilise &galement avec les solutions &taloauns,
analysées comme les &chantillons, ce qui diminue la nécessité
d'apporter des corrections tenant compte du trajet optique.

On détermine toutefois des corrections pour les cuves, corrections
qui sont appliquées a la lecture. Le calcul de ces facteurs de
correction a &té& présenté& au début du présent manuel. Le type
d'ustensiles jaugés en verre, le pipettes. en particulier,

doit correspondre aux spécifications du U.S. National Bureau

of Standards (Kimble Normax ou l'é@quivalent) et doivent &tre
étalonnés avant usage. (Ces pipettes différent des pipettes
ordinaires, car elles ont un temps d'écoulement plus long, ce

qui diminue le degré de "ré&tention" ou les erreurs dus a
1'écoulement ) (21).

Lorsque la température ambiante est &levée, les dilutions
doivent &€tre effectuées 3@ 25 “C dans un bain-marie.

APPAREILLAGE
Creusets en nickel : 50 ml
Couvercles de creuset '
en nickel : avec en son centre un trou de 1/8"
Piéges & fumée : en verre, conception spéciale, voir
figure 1.

Plateau et support
(pour refroidissement)

Voir Figure 1

-

Méche, gros cordon : saturerde KNO3 a8 25 7 et laisser
sécher dans un endroit propre.




Chauffe-réacteur :
Réacteur (1000 ml) :
Réfrigérant 3 1l'eau :

Ampoules a décanter,
(Squibb, forme poire) :

Bouchons en caoutchouc
n® 0 :

ou

Bouchons en polyé&thyleéne
no 1 :

Pipettes :
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Pipettes, grande précision:

Fioles jaugées :

Fioles jaugées, Giles :

Fioles jaugées, Normax :

Spectrophotométre,
Beckman DU :

Réservoir d'eau :

semblable au Ace 6478.

semblable aux Ace 6476, 6486.

60 et 120 ml (il existe des ampoules
avec robinets a8 clé qui ne nécessitent
aucune lubrification).

(pour ampoules & décanter). Faire
bouillir deux fois dans l'acétate
d'éthyle pendant 10 minutes chaque
fois.

Catalogue Fischer n©® 14-645

5, 10 et 15 ml

Normax ou l1'équivalent, 5, 10, 15, 20
et 25 ml (pour dosage colorimétrique
de grande précision).

25, 50 et 100 ml

500-550 et 1000-1100 ml

200, 250, 500 et 1000 ml

(avec un compartiment pour cuve de

1 cm, logement de lampe no© 2360
refroidie directement par 1'eau
courante et "chemises d'eau" no© 2021
od circule de l'eau & la température
ambiante).

Grande tourie en verre ou en polyéthy-

léne contenant de l'eau a8 la température

ambiante; cette eau sera envoyée dans
les"chemises d'eau" avec l'aide d'une
petite pompe centrifuge.
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Cuves spectrophotométriques : lcm, deux ensembles appariés, (un
réservé 3 la spectrophotométrie de
grande précision).

’
REACTIFS

Solution de "relargage" i
(nitrate d'aluminium) : Placer environ 1500 g de nitrate ?
d'aluminium [Al (NO3) 3.9H,0]
qualité réactif (Mallinckrogt),
dans un bécher de 2 litres et
ajouter 80 - 150 ml d'eau distillée.
Couvrir le bécher et chauffer le
mélange sur une plaque chauffante.
Si la solution n'est pas claire aprés
avoir bouillie pendant 5-10 minutes,
ajouter 60 ml d'eau et faire bouillir
pendant 5 minutes additionnelles.
Répéter cette &tape jusqu'd 1l'obtention
d'une solution claire aprés &bul lition.
Enlever le couvercle en verre et concen-—
trer la solution jusqu'd ce que la
température d'ébullition atteigne 130 ©C.
On obtient ainsi environ 1 litre
, (1060 ml) de solution; 6.5 ml de cette '
solution &quivalant 3 9 g de i
Al(NO3)3.9H20. Placer un verre de montre )
sur le bécher et verser la solution dans
un contenant & température constante ou
encore garder la solution tieéde et chauf-
fer finalement a environ 110 ©°C avant
usage. Si on laisse refroidir 1la solution
ad environ 60 ©C, le nitrate d'aluminium
cristallise de nouveau. Il est donc
nécessaire de diluer la solution de
"relargage" & un tiers envirom pour
éviter cette nouvelle cristallisation au
cas odi la solution se refroidirait 3 la
température ambiante. Par conséquent,
s'il faut la conserver jusqu'au lendemain,
ajouter 35 ml d'eau distillée par 100 ml
de solution de '"relargage'", bien agiter
et couvrir. :

La méthode suivante convient assez bien
s'i1l faut stocker <cette solution :
amener la solution & la concentration
appropriée (température d'ébullition de
130 ©°C) puis la verser dans un réacteur
de 1000 ml1 , & trois tubulures, placé
dans un chauffe-réacteur. Régler le
chauffage pour que la température se

ey
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maintienne & environ 80 ©C. Dans une
des tubulures, placer un réfrigérant

3 1'eau dans une autre, un thermométre
et dans la troisiéme, un bouchon amovi-
ble en verre rodé. Cette troisizme
tibulure sera utilisée pour pipetter

la solution de relargage. Nous recomman-
dons d'amener cette solution & une
température de 110 °C avant de 1la
pipetter dans l'ampoule 3 décanter. Aux
plus basses températures, il peut se
produire une cristallisation dans le -
robinet de 1'ampoule @ décanter (Voir
Méthode U-1 pour liste détaillée de
l'appareillage).

Solution de lavage

(nitrate d'aluminium) : Mélanger 100 ml de la solution de
relargage de nitrate d'aluminium
(température d'ébullition 130 ©C) &
73 ml d'eau distillée et 8 4 ml d'acide
nitrique concentré.

Solution d'hydroxyde de

sodium 3 20 7 : Dissoudre dans de l'eau distillée
400 grammes d'hydroxyde de sodium,
qualité réactif et diluer &3 2 litres.

Peroxyde d'hydrogeéne a 30 7
(qualité réactif) :

Acétate d'éthyle
(Merck, qualité& réactif) :

Acide nitrique diluéd : 1:1(v/v)

Acide chlorhydrique
dilué : 1:1(v/v)

Acide sulfurique diluéd : 1:1(Cv/v)



Acide nitrique 3 5 Z: Diluer 50 ml d'acide nitrique
concentré & 1000 ml avec de
l'eau distillée.

Acide nitrique & 10 Z: Diluer 100 ml d'acide nitrique
concentré 3 1000 ml avec de 1l'eau
distillée.

Acide fluorhydrique
(48 7) :
Oxyde d'uranium: Oxyde d'uranium &talon (MSST), 3
99.93 7 de U308 ou l'équivalent.

Solutions &talons

d'uranium: Dissoudre des quantités appropriées
d'oxyde d'uranium MSST ou un &talon
secondaire de laboratoire dans de
l'acide nitrique 1:1 et diluer 1les
solutions au trait de jauge dans
des fioles jaugées de capacité ap-
propriée, Les solutions finales
devraient avoir une concentration
de 5 % d'acide nitrique. Préparer
les solutions de sorte que 5 ml
renferment entre 2-100 mg d'oxyde
d'uranium. Déterminer 1'humidité
contenue dans 1'oxyde d'uranium
MSST et corriger en conséquence les
résultats obtenue avec les solutions
étalons.

Tracé des courbes d'étalonnage spectrophotométriques

Préparer trois courbes d'étalonnage, une a 370 ?p
et deux & 4 mp en utilisant des parties aliquotes de so-
lution étalon’ d'uranium non soumise & l1l'extration. A
370 ?p utiliser des &talons dont les concentrations cou-
vrent la gamme de 10 34 30 mg de U308 dans un volume final
de 250 ml. Aux parties aliquotes contenues dans des fio-
les jaugées de 250 ml, ajouter une quantité suffisante
d'hydroxyde de sodium & 20 % (p/v) pour neutraliser 1la

solution. Verser 25 ml en excés, puis 2.5 ml de pero-
xyde d'hydrogéne 3 30 7 et diluer au trait de jauge avec
de 1l'eau distillée. Déterminer 1l'absorbance aprés 20

-~

minutes & l'aide d'un spectrophotomé&tre Beckman DU & 370 mu
en utilisant un blanc, des cuves Corex de 1 cm et une
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ouverture de fente de 0.2 mm

/

Etablir des courbes semblables a 400 mp en
utilisant (a) des &talons courrant la gamme de concen-—
trations 10-60 mg de U308 et (b) des &talons couvrant
la gamme de 110 a3 150 mg, par colorimétrie différen-
tielle (on ré&gle le zéro avec 1'étalon de 110mg).

Ces courbes, qui ne sont pré&parées qu'une ou
deux fois par an, servent principalement 3 vérifier qu'un
degré d'extraction raisonnable a &té& atteint. Elle
permettent d'@viter les erreudrs dues a un trop faible
degré d'extraction ou 3 d'autres problé&mes non dé&celés
avec le blanc.

/
MODE OPERATOIRE
a) Traitement préalable
4 4
Echantillons de Port Hope (analyses par arbitre)

Des &chantillons d'environ 10 grammes chacun
sont préparés a Port Hope et sont fournis dans trois
fioles 3 bouchon a vis, complétement scellées par la cire.
Le contenu d'une seule fiole sera analys& par cette mé-
thode.

Avant de peser l1'échantillon, enlever la cire
soigneusement et complé&tement sans toucher au bouchon.
Sur une balance analytique, peser avec soin la fiole
remplie, avec son bouchon. Enlever le bouchon et trans-
vaser avec précaution l'@chantillon dans un bécher de
400 ml (viter de former de la poussiére et de trans—
vaser des fragments, de cire).

Peser de nouveau immédiatement le bouchon
et la fiole en employant des pinces s'il le faut, et
éviter les manipulations inutiles, (Noter qu'il n'est
pas nécessaire de transvaser la petite quantité& de par-
ticules qui adh&rent 34 la fiole). La masse réelle d'é-
chantillon est donnée par la différence entre les deux
masses. Dissoudre compl@étement 1'@chantillon et diluer
selon sa teneur en uranium, en utilisant les facteurg de
dilution et les parties aliquotes donné&es au tableau 3.

Autres concentrés chimiques destinés aux analyses ordinaires
ou de grande précision



Analyse préalable - Examiner attentivement
les &chantillons pour s'assurer qu'ils ont &té convena-
blement broyés. Ceux qui renferment une quantité ap-
préciable de particules d'une granulométrie de 4100 mail-
les doivent €tre retournés 3 la section de préparation
pour €tre de mnouveau broyés.

Mélange - MElanger l'échantillon pendant
30 minutes & l'aide d'un mélangeur Kendall, l'enle-
ver et l'agiter deux ou trois fois durant cet inter-
valle. Utiliser un flacon & moitié& rempli tout au plus. Si
le flacon est trop rempli, transvaser compl@tement son
contenu dans un flacon sec, bien &tiqueté et de capa-
cité appropriée, puis fermer hermétiquement. 11 a
€té recommandé& de fournir au laboratoire des &chantil-
lons solides riches d'environ 8 onces, convenablement
broyés, dans des flacons de 16 onces hermétiquement
fermés, pour éliminer toute manipulation avant le mé-
lange.

Dosage de l'uranium et détermination de 1'humi
dité - Placer environ 5 g d'é&chantillon dans un pése-
substance taré&, 3 large ouverture et 3 bouchon en verre,
préaldblement s&ch& a 105 ©C puis refroidi & la tempé-
ambiante dans un dessicateur. En méme temps dans deux
petits pése-substancestarés, & bouchon en verre, placer
la masse approximative d'@chantillon nécessaire au
dosage de l'uranium (voZr Tableau 3) par chacune des:
méthodes d'analyse utilis@es et boucher immédiatement
les pése-substanceS, Ces derniers doivent &tre des secs,
tarés aprés avoir atteint un &quilibre avec 1l'atmos-
phére en séjournant dans la cage de la balance. Ef-
fectuer toutes les manipulations aussi rapidement que
possible, puis fermer hermétiquement le premier flacon
d'échantillon. Peser tous les flacons d'&chantillon
puis soustraire leur tare pour trouver la masse de
1'échantillon.

Placer des capsules évasées pour détermination
de 1'humidité& dans un séchoir & 105 ©C. Enlever les
flacons du séchoir 3 24 heures d'intervalle jusqu'3
masse constante. Exprimer la teneur en humidité& en
pourcentage de la masse initiale.

b) Solution &chantillon

/
Echantillons solides
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Prélever une masse appropriée d'échantillon
(voir Tableau 1). Les échantillons destinés & l1l'ana-
lyse par un arbitre doivent &tre traités d'abord comme
nous l'avons décrit précédemment. Dissoudre l'@chantil-
lon en employant une des trois mé&thodes suivantes: ~-(1)
traitement par un seul acide, (2) traitement par plusieurs
acides et (3) fusion au peroxyde de 'sodium et au charbon
de sucre.

Traitement par un seul acide

Faire bouillir l'échantillon dans un bé&cher

couvert de 400 ml pendant 20-30 minutes dans 40 ml
d'acide nitrique 1l:1. Ajouter 50 ml d'eau et faire
bouillir 1'€chantillon pendant 10 minutes additionnelles
avant de transvaser la solution et le résidu insoluble
dans une fiole jaugée de capacité appropriée. Refroidir
et diluer au trait de jauge aprés avoir amené la solu-
tion 3 une concentration d'environ 5 % d'acide nitrique.
Diluer de sorte que la partie aliquote prélevée pour ex-
traction renferme entre 10 et 30 mg d'oxyde d'uranium si
la solution utilis@e dans le dosage colorimétrique firal
doit Btre diluée a 250 ml (voir Tableau 1, 2 et 3).

Traitement par plusieurs acides

Si la décomposition de 1'&chantillon ne semble
pas compléte dans l'acide nitrique, y verser 5 ml d'acide

chlorhydrique, 5 ml d'acide perchlorique et 10 ml d'acide

sulfurique 1:1. Si nécessaire, ajputer quelques mil-
lilitres d'acide fluorhydrique. Evaporer 1l'échantillon

d siccité et traiter le résidu avec 25 ml d'acide nitri-
que 1l:1, Enfin, verser la solution et le résidy dans une
fiole jaugée de capacité& appropriée, et amener la solution
finale 3 une concentration de 5 % d'acide nitrique tout
comme dans le traitement par un seul acide.

Fusion au peroxyde sodium et au charbon de sucre

/
ATTENTION: MELANGE EXPLOSIF, PORTER DES LUNETTES
DE PROTECTION

On peut utiliser la technique de Muehlberg (22).
Dans un creuset en nickel de 60 ml, placer 0.5 g d'&chan-
tillon et entre 0.5 et 0.7 g de charbon de sucre. Faire
la tare du creuset sur le plateau de la balance et ajou-
ter 15 g de peroxyde de sodium. Mé&langer. Tasser la
mélange 3 l'aide d'un bouchon en verre, couvrir et
Placer le creuset dans le support d'un bain régrigérant.
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Par le trou du couvercle du creuset, introduire 4 pouces
de la mdche, dont 1l'extrémité a &té portée a l'incandes-
cence. Couvrir rapidement a l'aide du piége a fumé&e en
verre (Figure 1). Une fois refroidi, transvaser le pro-
duit fondu dans un bé&cher couvert sec de 600 ml en tapant
légérement sur le creuset. Ajouter de l'eau avec pré-
caution jusqu'3a ce que cesse la réaction violente. Ver-
ser lentement de 1l'acide nitrique jusqu'da ce que la so-
lution deviénne acide et ajouter un excés suffisant pour
que la solution finale ait une concentration de 5 Z
d'acide nitrique.

La Direction des Mines utilise la méthode sui-
vante: - Dans un mortier, 1 g minerai et une cuillerée
rase (2 cm de large) de charbon de sucre. Placer le
mélange dans un creuset de 60 ml en nickel, ajouter 6
cuillerées rases de peroxyde de sodium et mélanger
soigneusement. Tasser & l'aide d'un bouchon en verre
et continuer commEprécédemment.

Dans la technique pré&cédente, il est égale-
ment possible d'utiliser une bombe de Parr s'il y a lieu.
La fagon de procéder est indiquée dans la METHODE U-1.

Y
Echantillons en solution

Prélever directement des parties aliquote%,de
solutions ou diluer selon les besoins (véiﬁ Tableau 2) en vue
d'une extraction par l'acétate d'éthyle. Si la partie
aliquote a &té prélevée directement, y ajouter 5 gouttes
d'acide nitrique concentré& par 5 ml d'é&chantillon et
d'étalon avant l'extraction. Si les échantillons doivent
8tre dilués avant le prélévement, amener la solution
finale 3 une concentration de 5 % d'acide nitrique.

Agents d'extraction organiques

On emploie des solutions organiques comme agent
d'extraction de l1'uranium, principalement des solutions
de 5 a3 10 Z d'amines aliphatiques, & longueS chaines ramifiges,
ou des esters phosphatés dans le kéroséne, le varsol, le
solvant Stoddard ou le VMP naphtha; les &chantillons des-
tinés 2 1'analyse renferment de 0.1 & 10 g de U30g/1. Si
le type de solvant utilisé est connu, il est possible
d'en extraire par la suite l'uranium en utilisant une
solution particuli®re dont certaines ont &té données dans
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’
la METHODE U-1,

Si le solvant est inconnu ou durant les essaies
préalables, détruire compl@tement la substance organique
en utilisant la méthode suivante.

Prélever un &chantillon renfermant environ 20 mg
de U308 (pas plus de 15 ml & la fois dans chaque cas)
et verser dans un erlenmeyer de 250 ml. Ajouter 10 ml
d'acide sulfurique 1:1. Chauffer directement l'erlenmeyer
au-dessus d'un briileur Méker, tout en tounmnant la fiole
pour &viter des &claboussures jusqu'a ce cue la matidre

organique soit calcinée. Refroidir 1légév :ent, ajouter
de l'acide nitrique, deux ou trois gouttes d la fois, et
faire fumer de nouveau au-dessus du brilcur. Ajouter

de nouveau de l1l'acide nitrique et faire Fftinter jusqu'i

ce que la solution devienne complétement claire, ex-
empte de toute matiére calcinée. Refroidir, ajouter avec
soin 10-15 ml d'eau et transvaser complétement dans un
bécher de 250 ml et rincer la fiole & 1l'aide du jet d'une
pPissette. vaporer & siccité au-dessus d'une plaque
chauffante, faire fumer 1l'acide sulfurique puis repren-
dre dans 10 ml d'acide nitrique et 10 ml d'eau. Evaporer
jusqu'a l'obtention d'un volume de 5 ml environ, trans-
vaser complétement dans une ampoule 3 décanter de 60. ml
et rincer avec environ 10 ml d'eau. Ajouter environ 20
ml d'agent de "relargage " (6.5 ml par 5 ml de solution
finale) et procéder 3 l'extraction.




1)
2)

3)

i 5)
8)
9)

10)

11)

Bain réfrigérant a plateau

Niveau de 1l'eau

(A) Vue en élévation de 1l'ensemble

Support en aluminium

(B) Vue en plan de l1l'ensemble

Tube en verre de 32 mm de diametre extérieur

Trou de 1/8"

(D) Couvercle muni d'un trou

(c) Creuset en nickel de 50 ml, avec couvercle et
piége a fumée

FIGURE 1 - DISPOSITIF DE FUSION AU CHARBON DE SUCRE
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. Autres méthodes de dissolution des échantillons

La méthode U~1 donnent d'autres techniques de dissolution
qui permettent d'obtenir des solutions appropriées 3 ce
mode opératoire.

Extraction par l'acétate d'éthyle

Verser une partie aliquote appropriée (habi-
tuellement 5 ml) renfermant de 10 3 30 mg d'oxyde d'ura-
nium dans une ampoule 3 décanter de 60 ml, dont le
robinet a &té lubrifié avec de la graisse de silicone.®
Au méme moment, pipetter dans des ampoules semblables
des fractions de solutions &talons d'uranium couvrant
la méme gamme de concentrationsque les &chantillons &
analyser; employer un &talon par six &chantillons environ.
A 1l'aide d'une pipette graduée, ajouter 6.5 ml de nitrate

d'aluminium par 5 ml de solution é&chantillon. La solu-
tion de "relargage" (nitrate d'aluminium) agoutée doit
€tre chaude (température supérieure a 110 c). Refroidir

la solution 3 la tempé&rature ambiante et ajouter 20 ml
d'acétate d'éthyle. Placer sur les ampoules a décanter
des bouchons en caoutchouc préalablement traités. Agiter
le mé&lange pendant 45-60 secondes. Une cristallisation
se produit parfois dans l1l'ampoule & décanter au voisi-
nage du robinet. Dans ce cas, placer la partie inférieu-
re de l'ampoule 3 décanter dans un bécher d'eau chaude

jusqu'd la dissolution de la partie solide.

Apré&s la séparation des couches, faire couler
la phase aqueuse (inférieure). Il se forme parfois une
couche trouble 3 l'interface des deux phases; elle
ne doit pas €tre entrainée. Verser dans 1l'ampoule 10 ml
de solution de lavage au nitrate d'aluminium et agiter
de nouveau le mélange pendant 45-60 secondes. Faire
couler la couche aqueuse, en ayant soin une fois de plus
de garder la partie trouble dans 1'ampoule. Rincer
l'intérieur de la tige de l'ampoule d 1'aide du jet d'une
pissette.

Extraction par l'eau de l'uranium contenu de la couche
d'acétate d'éthyle, suivie d'un dosage final par colori-
métrie au peroxyde d'hydrogéne et a l'hydroxyde de sodium
(en l'absence de thorium)

Verser 15 ml d'eau dans l'ampoule & décanter
contenant l'acétate d'éthyle, boucher 1l'ampoule et agiter
le mélange pendant 1 minute environ. Apré&s avoir rincé

. % Il existe actuellement des ampoules 3 décanter avec robinet
d clé en Téflon.
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le bouchon avec de 1l'eau, faire couler la couche aqueuse
dans une fiole jaugée de dimension appropriée puis rincer
l'anpoule 3 décanter et la couche d'acétate d'éthyle 4

ou 5 fois avec des volumes de 5 ml d'eau 3 1l'aide d'une
pissette. Combiner les fractions aqueuses.

Ajouter une solution d'hydroxyde de sodium &
20 Z (p/v) en quantité& suffisante pour neutraliser la
solution et dissoudre le précipité& d'hydroxyde d'alumi-
nium, puis ajouter un excés de 10 ml par 100 ml de volume
final. Verser 1 ml de peroxyde d'hydrogéne de 30 7 par
100 ml de volume final et diluer au trait de jauge avec
de 1'eau distillée. Déterminer 1'abso rbance aprés 20
minutes a 1'aide du spectrophotométre Beckman DU, &
370 mp en utilisant un blanc comme réfé&rence, des cuves
Corex de 1 cm et une ouverture de fente de 0.2 mm.
Comparer les absorbances des solutions &chantillons &
celles des solutions é€talons d'uranium soumises & 1la
méme analyse. Pour le dosage colorimétrique, on emploie
habituellement un volume final de 250 ml pour 10-30 mg
d'oxyde d'uranium.

Extraction par l'eau ¢t développement de la couleur en

‘présence de thorium (Elimination du thorium interférent)

Aprés l'extraction, séparer l'uranium de 1l'acé-
tate d'éthyle avec de 1l'eau et recueillir la fraction
renfermant l'uranium dans un bécher de 250 ml. Ajouter
une solution d'hydroxyde de sodium a& 20 Z (p/v) en
quantité suffisante pour neutraliser la solution et dis-
soudre de nouveau le précipité@ d'hydroxyde d'aluminium.
Ajouter un excés de 10 ml d'hydroxyde de sodium a 20 7
et 1 ml de peroxyde d'hydrogéne & 30 Z par 100 ml de
volume final. Filtrer la solution 3 travers un papier
filtre (Whatman 41H) de 11 cm, et recueillir le filtrat
dans une fiole jaugé de dimension appropriée. Rincer
le papier et le précipité& une fois avec 5 ml d'une solu-
tion 8 2 %3 d'hydroxyde de sodium et renfermant 0.1 ml
de peroxyde d'hydrogéne & 30 7. Dissoudre de nouveau
le précipité en ringant le papier avec 10 ml d'acide
nitrique a3 10 7, et recueillir l'eau de ringage dans
le premier bécher. Neutraliser la solution avec de
l'hydroxyde de sodium 3 20 % et ajouter un excés de 2 ml.
Verser 0.5 ml de peroxyde d'hydrogéne a 30 7 et filtrer
sur le premier papier filtre, en ringant comme précé-
demment et en recueillant les filtrats dans la fiole
jaugée initiale. Si le précipité retenu sur le papier
est jaune, répéter cette &tape. Diluer la solution de
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la fiole au trait de jauge et déterminer l'absorbance 3
l'aide du spectrophotométre. Traiter des solutions &éta-
lons tout comme les échantillons.

Double extraction de l'uranium par l'acétate d'éthyle,
sutvie d'une analyse colorimétrique de grande précision
(colorimétrie différentielle).

Lorsque le dosage de l'uranium exige une treés
grande précision, on peut effectuer une double extrac-
tion par l'acétate d'@thyle suivie ‘d'une analyse colori-
métrique différentielle comme l'ont décrit Hiskey et
d'autres (2, 3, 4, 6). Dans ce cas, nous vous recomman-
dons d'extraire entre 100 et 150 mg d'oxyde d'uranium
et d'utiliser une longueur d'onde de 400 mp durant le
dosage colorimétrique. Le mode opératoire suivant s'est
révélé satisfaisant. '

Verser une partie aliquote de solution &chan-
tillan .renfermant de 110 3 150 mg d'uranium (Voir tableau
3)dans les ampoules 3 décanter de 60 ml 3 1'aide de

pipettes Normax ou d'autres pipettes ré&&talonnées.

Le volume de cette partie aliquote est norma-
lement de 10 ml. S'il faut prélever une plus grande
quantité, en raison des difficultés que pose parfois la
dilution de cette partie aliquote, la pipetter dans un
bécher de 50 ou de 100 ml, faire &vaporer jusqu'd un
volume de 5 ml et verser complé&tement dans 1l'ampoule 3
décanter. Rincer le bécher avec de 1l'eau puis avec la
solution de '"relargage". Il est également possible
d'employer des ampoules a décanter de 120 ml pour l'ex-
traction.

En méme temps, pipetter dans des ampoules
semblables des parties aliquotes de solutions &talons
renfermant 110, 130, 140 et 150 mg de U_0_,. Ajouter
proportionnellement des volumes de solution de "relar-
gage". Procéder 3 1l'extraction en utilisant 20 ml
d'acétate d'éthyle, tout comme dans la méthode ordinaire
décrite précédemment.

Faire couler la couche aqueuse dans une deux-
iéme ampoule 3 décanter renfermant 10 ml d'acétate
d'éthyle. Boucher 1'ampoule et agiter le mélange pendant

45-60 secondes. Faire couler puis jeter la couche aqueuse.

Verser 10 ml de solution de lavage au nitrate d'aluminium
dans le premier extrait d'acétate d'&thyle, boucher et
agiter le mélange pendant 45-60 secondes. Faire couler la
couche aqueuse dans l'ampoule & décanter contenant le



deuxiéme extrait d'acétate d'éthyle, boucher et agiter

le mélange pendant 45-60 secondes. Failre couler puis
jeter la phase aqueuse. Si 1l'échantillon est fortement
contaminé&, répéter cette étape. Combiner les fractions
d'acétate d'éthyle. Rincer la deuxiéme ampoule a dé&can-
ter avec 20 ml d'eau et recueillir les eaux de lavage

dans l'ampoule renfermant les diverses fractions d'acétate
d'éthyle. Agiter le mélange pendant 1 mn. Effectuer
l'épuration par l'eau, comme précédemment en recueillant
les diverses fractions dans une fiole jaugée de dimen-
sion appropriée. Pour finir, procéder & la mesure colo-
rimétrique comme précédemment, en laissant reposer la
solution fortement colorée pendant 1 & 2 heures pour
qu'elle se stabilise avant la lecture, car avec les
solutions frafchement préparées on a parfois noté un affaiblissement de
la couleur entrainant une variation d'absorbance d'envi-
ron 0.005 unités.

Déterminer l'absorbance de la solution &chan-
tillon & l1'aide du spectrophotom@tre Beckman DU & 400 mu
avec comme référence une solution de teneur en uranium
connue, traitée exactement comme l'@chantillon (extrac-
tion et développement de la couleur).

Déterminer l'absorbance des autres €talons de
concentrations encadrant celle de l1l'échantillon. Etablir
la correction pour la cuve en employant une des méthodes
suivantes.

Corrections pour la cuve (MEéthode approximative)

Remplir les quatres cuves de la solution de
référence se rapprochant le plus des solutions &chantil-
lons. Régler le z&ro de 1'é&chelle d'absorbance avec la
cuve de référence, puis lire les absorbances des cuves
employées pour les &échantillons. Affecter ces valeurs
des signes "4+ " ou "-" si elles sont respectivement
supérieures ou inférieures & zéro. Ce sont les facteurs
de correction. Soustraire le facteur correspondant de
toutes les lectures prises avec la cuve (c'est-d-dire
soustraire les facteurs positifs et additionner les né-
gatifs) et employer ces lectures corrigées dans les
calculs si une erreur (due 3 la cuve) de moins de 0.1 7
est acceptable.
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Corrections pour les cuves (Méthode précise)

Remplir les quatre cuves d'eau. Régler le
z8ro de l'é&chelle d'absorbance avec la cuve de référen-
ce puils déterminer les absorbances des cuves employées
pour les échantillons. Affecter ces valeurs des signes
"+ " ou "-" si elles sont respectivement supérieures ou
inférieures & zé&ro. Désigner ce facteur par fl'

Remplir les quatre cuves d'une solution de
référence dont la véritable absorbance a été déterminée
(soit par calcul 3 partir du facteur ou par mesure directe
en utilisant le multiplicateur 0.1 du commutateur).
Désigner cette absorbance réelle par A_. Régler 1l'é-

-~ - r P
chelle des absorbances a zé&ro avec la cuve de référence,
puis déterminer l'absorbance des cuves employées pour les
échantillons. Affecter ces valeurs des signes "+ " ou
"-" si elles sont respectivement supérieures ou infé-
rieures @ zé&ro. Désigner ce facteur de correction par
f. + f2 (car il comprend les corrections pour la trans-
parence des cuves et pour le trajet optique). Déter-
miner f, S&parément en soustrayant £-

2

Soit A 1l'absorbance d'un échantillon déter-
minée par colorifiétrie différentielle avec une cuve
donnée, et avec la méme solution de référence (absor-
bance = A ), l'expression suivante montre comment appli-
quer les Facteurs de correction pour obtenir une mesure
plus précise de l'absorbance réelle de la solution
échantillon par rapport & la solution. de référence.

AS (corrigé) = Ar

Ar"‘fZ (AS - (f1+f2))

Pour obtenir des résultats plus précis,
employer cette wvaleur corrigée.

Déterminer la concentration de l'uranium soit
d l'aide de la courbe d'é&talonnage ou par la méthode des
corrections (20). (Voir Y“CALCULS"). Si la teneur en
uranium de l'é&chantillon est inconnue, effectuer un essai
en prélevant une partie aliquote de solution échantillon
et doser l'uranium par la méthode d'extraction simple
la plus rapide. Les solutions étalons 3 employer peuvent
alors &€tre choisies selon le résultat obtenu.



(1) Tableau 1

(2) Tableau des dilutions, méthode ordinaire (solides)
(3) Gamme de concentrations (Z)

(4) Masse d prélever (g)

(5) Diluer i (ml)

(6) Partie aliquote & prélever (ml)

(7) ou

(8) 1la solution au complet

(1) Tableau 2

(2) Tableau des dilutions, méthode ordinaire (solutions)
(3) Gamme de concentrations (g/l)

(4) Masse & prélever (ml)

(5) Diluer a3 (ml)

(6) Partie aliquote & prélever (ml)

(7) ou

(8) aucune dilution
CALCULS
Méthode ordinaire (volume final: 250 ml)

Déterminer les facteurs d'absorbance (absor-
bance par mg) de chaque solution &talon analysé&e en
employant ce mode opératoire s'ils concordent entre
eux et avec la courbe d'étalonnage, prendre leur moyen-
ne. Ainsi

% de U308= absorbance de l1l'é@chantillon < 1
facteur d'absorbance 1000

X volume de la premiére dilution X 100

partie aliquote prélevée masse d'échantillon(g)
g de U,0_,/1 = absorbance de 1l'échantillon X 1
378
facteur d'absorbance 1000
X volume de la premiére dilutionX 1000
partie aliquote prélevée volume d'&chantillon
(ou 1 permet de transformer les mg en §g)

1000
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D Table 1

@Dilution Table, Regular Method, Solids

Bttt S ¥ NGRS POt

) — : *
@ Range (4 Take @Dnum to @Tnke Aliquot
Yo gm ml _ml
1-2.5 1 complete solution
@or 5 25 @ 5
2.5-5.0 0.5 . € Xomplete solution
'OLE 50 5
5-10 1 25 5
10-20 : 1 50 5
20-50 1 100 5
‘@ Table 2
@ Dilution Table, Regular Method, Solutions
Range /) Take Dilute to (:)Take Aliquot
gm/l ml @ ml
1-2.5 10 (8} do not - - dilute
2.5-5.0 . 5 (Q)do not —.. . dilute
5-10 10 25 . 5
. (@ or 25 50 5
10-20° 5 25 5
@ or 10 50 S
. 20-50 5 50 5
or 10 100 5
CALCULATIONS

Regular Procedure (250 ml final voluﬁle)

Determine absorbance factors (absorbance per mg) for each of the standards
carried through the procedure, and if these are reasonably consonant and in
agreement with the standard curve, average them.. Then

~2 % U0 =
—=  gw/l U0, =
Ezxample

Three precipitates are to ve analysed for uranium by the regular ethyl

. acetate-colorimetric procedure. UiOs estimations are: sample (a) 15%; sample

e, —

absorbance of sample > 1 % 1st dil’'n 100 _
absorbance factor 1000 " aliq. taken *° sample wt. (gm)
absorbance of sample 1 >< 1st dil'n 1000
absorbance factor 1000 7 aliq. taken “ sample vol.

(where = is used to convert mg to grams)

1000

(b) 40%,; sample (c) 70%.

Sample weights — sample A.
samnle B
sample C

5.0 gm
3.0 gm
2.0 gm

.
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Exemple

On veut doser l1l'uranium de trois précipités
par extraction par l'acétate d'éthyle suivie d'un dosage
colorimétrique. Les concentrations approximatives de
U308 sont de: &chantillon (a) 15 %Z; &chantillon

(b) 40 %; échantillon (c), 70 Z.
Masses d'échantillon - é@chantillon A

5.0
€chantillon B 3.0
échantillon C 2.0

09 09 00

(1) Tableau 3

(2) Dilutions (&chantillons destinés a4 1l'analyse par un
arbitre)

(3) Méthode de grande précision (colorimétrie différen-

tielle)

(4) gramme de U_O_ %

(5) Diluer 3 (ml)® |

(6) Partie aliquote a4 prélever (ml)

(7) Masse de U308 correspondante (mg)

(8) *Teneur, % X masse d'échantillon (g)

(9)**Fioles jaugées, Giles

(10) + Amener 3 environ 5 ml par &vaporation dans un petit
bécher, laver puis verser dans une ampoule i décanter.

Aprés la dissolution de l'échantillon, on dilue
toutes les solutions & 250 ml. Le but de cette opération
étant de préparer une solution a4 10-30 mg de U_O_, par
250 ml de volume final destiné& au dosage colorimétrique,
les parties aliquotes seront choisie comme suit:

/
ECHANTILLON A = 12 X 5000 mg = 600 mg de U_O
100 38
dans 250 ml, donc 10 ml renferme-
ront 24 mg de U308'

/
ECHANTILLON B= 40 X 3000 mg = 1200 mg de U,O0
100 378
dans 250 ml, donc 5 ml renfermeront

24 mg de U308'



' .
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(D Tabte3

' Dilutions for Umpire Samples
@ High Precision (Differential Colorimetric) Method

' Take aliquot 1., Give
* @Dilutetoml @ : mlq @ mgs

= LI, gmUaOI
2.5 200 10 125
3.0 200 . 10 150
3.5 250 - 10 140
4.0 250 10 160
4.5 500 15¢% : 135
5.0 500 15¢ 150
5.6 500 . 10 110
- 6.0 500 10 . 120
6.5 500 | 10 130
7.0 500 . 10 140
7.5 550** : 10 135
8.0 550** 10 145
- 8.5 1000 15¢ 128
9.0 1000 15 135
9.5 1000 15¢ 141
— 10.0 1000 15¢ 147
10.5 1100** 15¢ 144
11.0 1100°* 15t 150

* Grade, % X weight of sample, grams.
** Available in Giles volumetric flasks.
. (10) 1 Evaporate to approx. 5 ml in a small beaker and wash into separatory funnel.

After dissolution of the sample, all sample solutions are made up to 250 ml.
As the aim is to work with 10-30 mg U;Os per 250 ml final volume for colorimetric
l‘eadmg, the ahquots are chosen in the following manner:

100 X 5000 mg = 600 mg U;Os in 250 ml, therefore a 10-ml
aliquot would contain 24 mg U;0s.

100
aliquot would contain 24 mg U;0s.

100 X 2000 mg = 1400 mg U;0; in 250 ml, therefore a 5-ml
aliquot would contain 28 mg U;0s.

'~,$ SamPLE B —— 40 X 3000 mg = 1200 mg U;O; in 250 ml, therefore a 5-ml

Three standards are chosen so that 5-ml aliquots contain respectively 20

mg, 25 mg and 30 mg U;0s.

If absorbance readings of the three standards are respectively 0.420, 0.528
and 0.626, factors are calculated as follows:

0.420 0.528 0.626 . .
= 2 a = 0.02
20 0.0210, —— 55 = 0.0211, —— ~30 = 0.0209, average factor = 0.0 10'
Anslytical Methods Radicactivity Div.
Part IT . . Dept, Mines & Tech. Surveys, Ottawa * April 1988

15 | - U-4

¢
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’
ECHANTILLON C = 70 X 2000mg = 1400 mg de U308

100
dans 250 ml, donc 5 ml renferme-

ront 28 mg de U308'

On utilise 5 ml de solution étalon renfermant
respectivement 20 mg, 25 mg et 30 mg de U308.

Si les absorbances des trois solutions étalons
sont respectivement de 0.420, 0.528 et de 0.626, 1les
facteurs d'absorbance seront donc de:

0.420 = 0.0210, 0.528 = 0.0211, 0.626= 0.0209, moyenne = 0.0210
20 25 30



. Si les absorbances des &chantillons A, B et C sont
respectivement de 0.480, 0.535 et 0.600, les concentrations
de U308 (en %) seront calculées comme suit:

0.480 _ 100 _ 250 1 .
(A) 0.0210% 5.0 * “1o0 * Tooo - 11-4 % de U304
| 0.535 _ 100 _ 250 )
| (B) 5.0210% 3.0 * *5 * Tgoo - 42:3 % de U304
! .
| (C) 0.600 _ 100 _ 250 1 _ '
‘ 0.0210% 2.0 * ~5 * Tooo  1-4 % de U304

Méthode de grande précision (colorimétrie différentielle)

Nombre de mg de U308 dans la partie aliquote d'&chantillon

(C; - B

nombre de mg de U_0
378
concentration
B = nombre de mg de U504 dans 1'étalon de plus faible
concentration

prélevée (C)= + B

oli A dans 1'€talon de plus forte

C = nombre de mg de U308 dans l'échantillon
et
Ad = absorbance de A corrigée

Bd = absorbance de B corrigée
'Cd = absorbance de C corrigée
ol A et B sont les solutions étalons dont les absorbances

encadrent de plus prés celle de 1'€chantillon (A correspondant
a la valeur supérieure) :

ainsi
Uu,0 .
7 de U.0. - D& de 38 volume final x 100
3 378 ~ 1000 partie ali- masse d'&chantillon
quote prélévée (g)
de v.0./1 - 8% Y%  volume final 1000
& de UsUs - partie aliquo- X Yolume d'échan-
te prélevée tillon
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Exemple

On veut doser l'uranium d'un précipité en l'extrayant
d'abord par l'acétate d'@thyle puis en effectuant un dosage
final par colorimétrie différentielle. La concentration
approximative de U_0_, est de 75 % et les masses d'&chantillon
(en double) D = 4.3080 g, D, = 4.6100 g. Apreés la dissolution
de l1l'échantillon, on dilue 13 solution &chantillon a 250 ml
et on préléve des parties aliquotes appropriées comme précé-
demment. Le but de cette opération est de préparer des
solutions & 100-150 mg de U,0, par 250 ml de solution finale
destinée au dosage colorimétrique.

’ -—
ECHANTILLON D:%%a x 4900 mg = 3675 mg de U30g

ainsi 10 ml renfermeront 147 mg de U308

0, dams 250 ml,

ECHANTILLON Dj: 762 x 4610 mg = 3458 mg de U,0g dans 250 ml,
donc 10 ml renfermeront 138 mg de U,0

3 8.

On choisit 10 ml de quatre solutions &talons renfermant
respectivement 110 mg, 130 mg, 140 mg et 150 mg de U308

En supposant que les absorbances corrigées des &chantillons
et des étalons sont les suivantes:

Solution &talon a 110 mg de U308___ toutes les autres
absorbances sont mesurées
en employant cet &talon
comme référence.

Solution étalon a 130 mg de U308 — 0.256
Solution &talon a 140 mg de U308 — 0.380
%olution étalon a 150 mg de U308 — 0.502
Echantillon D — 0.460
Echantillon D — 0.350

1

On calcule alors la teneur des &chantillons D et Dl de 1la
fagon suivante: l'absorbance de 1'&chantillon D (A de 1%é&chan-
tillon D) tombe entre les absorbances des solutions &talons &

140 et &8 150 mg de U308’ le 7 de U308 sera donc de

A (échantillon D) - A (Etalon 3 140 mg)
[(A (Ztalon & 150 mg)— A (étalom 3 140 mg)* 10 *+ 140} =
100 _ 250 _ _1
5.90 * 10 1000

% de U308
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0.080 100 250 .
[(;.122 x 1Q) - 140 Ix 3790 X T10 * 100 - 4-77 & de U304

L'absorbance de l1l'échantillon D, (A de 1l'&chantillon D,) se
situe entre les absorbances des étalons a8 130 mg et & 140 mg
de UBOS’ ainsi le Z de U308 sera de

/A (échantillon D1 - A (étalon a 130 mg)
A (Gtalon & 140 mg) - A (Ztalom & 130 mg) * 19/ - 130[x
- 100 250 1
Z.61 X 10 * Too - % de U404
0.094 . 100 250 ) Y
(;_124 x 19) - 130 | x 7 X 55 X555 - 74-61 % de Uj0,

Si aprés le développement de la couleur, on s'apergoit
que les résultats obtenus avec les &chantillons sont plus
faibles que la limite inférieure de cette mé&thode, la solution
échantillon (déja diluée) accompagnée des données pertinentes
sur la masse ou le volume d'&chantillon initial et sur le
degré de dilution utilisé seront envoyées & la section de
fluorim&trie et l'analyse complété&e par fluorophotomé@trie
(Méthode U-1). :

Si une détermination de l'humidité est nécessaire,
enregistrer le résultat en méme temps que la teneur en U308'

Instructions particulidres pour les analyses d'arbitrage
Enre gistrement des résultats

Les deux @chantillons (ou parties aliquotes) employés
pour l'arbitrage doivent donner des résultats qui concordent
entre eux a4 0.6 Z de la quantité présente (par exemple
74.8 7 et 75.3 %Z). Si la différence est supérieure, il faut
analyser de la méme facon deux autres parties aliquotes. Si
trois des quatre résultats concordent maintenant a 0.8 %,
calculer et noter leur moyenne uniquement pour la comparer
au résultat de l'autre méthode d'arbitrage (U-5).

Si les résultats des deux méthodes concordent a8 0.6 %
du résultat moyen, enregistrer ce résultat.

Si la différence est supérieurm, analyser chacune des
solutions &chantillons en employant la méthode diffé&rente de
celle qui aura &té employée le premiére fois. Si les
différences subsistent, le troisiéme &chantillon sera pesé,
dissous et une partie aliquote dosée en double par les deux
mé thodes.
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Détails des opérations

1) Les échantillons doivent @tre compl@tement dissous
(on peut accepter une faible quantité de résidu blanc).

2) Au moins une fols toutes les deux semaines (ou une
fols tous les dix &chantillons, selon le cas qui se présente
plus fréquemment), analyser la solution étalon d'uranium
utilisée dans la méthode U-5. Enregistrer la valeur obtenue
et la valeur spécifiée.

3) Au moins une fois toutes les deux semaines, (ou
une fois tous les dix é€chantillons, selon le cas qui se
présente plus fréquemment) analyser en utilisant la mé&thode
U-5 les solutions &talons d'uranium employées dans la pré-
sente méthode. Enregistrer la valeur obtenue et la valeur
spécifiée.

4) Chaque fois, jeter toutes les anciennes solutions
étalons et en préparer de nouvelles (approvisionnement pour
un mois environ).
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Dosage de l'uranium dans les concentrés: '
Extraction par le cupferron et réduction par le sulfate
titaneux

Méthode U-5

4
PORTEE

I1 s'agit d'une méthode d'arbitrage qui sert principa-
lement 3 déterminer avec précision la teneur en uranium des
produits et des minerais riches. Les analyses courantes des
matériaux riches peuvent &tre effectuées par les méthodes a
l'acétate d'éthyle (1) ou au thiocyanate ( 2).

DOMAINE D'APPLICATION

Cette méthode s'applique aux échantillons renfermant
plus de 5 7 de U308°

PRINCIPE

Le mode opératoire décrit ici a &té Elaboré a partir
des travaux de Wahlberg et coll. (3), modifiés par Guest

(4).

L'8chantillon est dissout, dans des acides puis repris
pour former une solution & 10 7 d'acide sulfurique. Les
principaux &léments qui créent des interférences au cours
du titrage subséquent (le fer et le vanadium) sont extraits
sous forme de cupferrates de la solution d 10 7 d'acide
sulfurique, 3@ l'aide du chloroforme

6C H .N,0H - Fe,(S0,), —> 2(C H N,0,)Fe - 3H,S0,

Cette opération doit avoir lieu 3 basse température,
puisque le cupferron se décompose (en nitrosobenzéne) s'il
est chauffé, particuli&rement en présence d'acides. L'acide
nitrique et d'autres oxydants dé&composent le ré&actif et doi-
vent 8tre absents (5,6).

On &élimine l'excés de cupferron qui crée des interférences
durant le titrage, et l'uranium est de nouveau repris dans de
1'acide sulfurique. On emploie le sulfate de cuivre comme
indicateur, et 1l'uranium est réduit par du sulfate titaneux
en solution dans l'acide sulfurique. Le sulfate cuivrique
est réduit aprés la transformation de tout l'uranium en _
uranium tétravalent. Il ne se produit aucune réduction de
l'uranium & 1'8tat trivalent: 1'excés de sulfate titaneux
sert complétement a réduire le cuivre cuivrique en métal.
8i le milieu renferme du fer, il sera réduit avant 1l'uranium.
Le fait que 1'ion cuivrique soit ré&duit en mé&tal est une
particularité du milieu sulfaté. (Les ions cuivreux formés se
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décomposent pour donner des ions cuivriques et le métal)

(7). Pour cette raison, le milieu doit &tre strictement

exempt de chlorure, car dans le cas contraire 1l'ion cuivreux

formé serait titré par le bichromate (8) avant l'uranium et

compterait ainsi comme une certaine quantité d'uranium.
Ti,(S0,)3 + V0,80, ___, 2Ti0 S0, + U(S0,)2

Ti,(S0,)3 + CuSO, + 2H,0 Cu + 2 Ti0 SO, + 2 H

2 SO

2774

On utilise du perchlorate mercurique pour dissoudre
l'excés de cuivre métallique; on obtient une solution claire
qui sera titrée.

_— 4

Le perchlorate mercureux formé n'est pas oxydé par le
fer ferrique ou par le bichromate (9).

2 38(0104)2 + Cu Cu(ClO4)2 + Hg Cl0

Une fois l'uranium réduit et l'excés de cuivre dissous
de nouveau et oxydé&, on ajoute un excés de sulfate ferrique.
L'ion uraneux réduit sstoechiométriquement le fer ferrique
en fer ferreux. ’

U(SO4)2 + Fe2(504)3 + 2 H20 U0250

4 + 2 Fe2S04 + 2 H2804

—>

On procéde ainsi en raison de la lenteur du titrage
direct bichromate-ion uraneux (10). Le fer ferreux formé
est alors titré par une solution &€talon de bichromate de
potassium en présence de diph&nylaminesulfonate de sodium
comme indicateur.

6 FeSO, + K,Cr,0, 4+ 7 H,SO

4 277277 2774 ——>

Cr2(SO4)3 -+ K2504 + H20

3 Fe2(504)3 -+

On ajoute de l'acide phosphorique pour transformer
le fer ferrique en complexe, réduisant ainsi sa couleur (11)
et abaissant par le méme fait le potentiel d'oxydation du
couple fer ferrique - fer ferreux pour gque l'oxydation soit
compléte avant que l'indicateur ne soit oxydé (12).

On détermine l'&quivalent en uranium de la solution de
Bichromate de potassium en titrant une solution &talon
d'uranium analysée tout comme les &chantillons. On l'utilise
au lieu de la normalité du bichromate, car on a observé
(13, 14) que l'équivalent en uranium est une fonction du
volume titre.
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APPAREILLAGE
Mélangeur Fisher-Kendall:
Balance analytique:

Plaque chauffante, oscillante:

Béchers, Pyrex, Griffin
forme basse:

Erlenmeyers, Pyrex,
large ouverture:

Evaporateurs de solution,
Fisher~Moroney

anti-~-soubresaut:

Ampoules a d&canter

Bain réfrigérant:

Support pour ampoules & décanter:

Fioles jaugées, réétalonnées,
avec bouchons %

Fioles jaugées, Giles, avec
bouchons ¥:

Pipettes, réétalonnées:

Burette, 25 ml.

semblable au modéle du

n°® 11-492 du catalogue

Fisher ou au Lowe Custom

Model (Westermn Colorado

Electric Co.)

400 ml

500 ml

Fisher n® 2-542, 400 ml

Squibb, forme poire, 300 ml.
(I1 est pré&férable d'utiliser
les ampoules avec robinets en
Téflon)

Pouvant atteindre une
température d'environ 5
Un bain de 14"x 28" x 12"

de profondeur pourra contenir
10 ampoules a décanter et les
solutions de chloroforme et de
cupferron.

°¢.

Kimble 28017, 200, 250 et 500 ml
Kimble 28070, 500-550 et
1000-1100.

Kimble 37010, 10 ml 15 ml,
20 ml1 et 25 ml.

Pour addition du sulfate titaneux.




Cylindres gradués,
employés en pharmacie:

Burette de précision,

MCA n° 3, réétalonnée:

Burettes automatiques,
(distributrices
d'acide):

Lunettes de protection:
Gants en caoutchouc:
Pinces a fioles:

béchers

o

Pinces
Brileur Méker:

REACTIFS

Acide nitrique concentré:

Acide nitrique, 1:1 (v/v):

Acide sulfurique,
1:1 (v/v):

10 et 25 ml.

Kimble 17097, 100 ml avec boule
de 50 ml 3 sa partie supérieure.

Capacité de 100 ml, avec bouchon
vissé& s'adaptant aux flacons
d'acide (winchesters) ordinaires.

chimiquement pur

Ajouter un litre d'acide nitri-
que concentré 3 1 litre d'eau
dans un bé&cher de 4000 ml, en

agitant continuellement.

Attention: Porter des lunettes
de protection et des gants en
caoutchouc.

Préparer dans un bécher de 4
litres en ajoutant 1 litre
d'acide sulfurique concentré,
chimiquement pur, a 1 litre
d'eau en petites quantités, tout
en agitant; refroidir selon les
besoins.

Attention: Porter des lunettes
de protection et des gants en
caoutchouc. "




Peroxyde d'hydrogéne
a 30 7:

Solution de cupferron a
8 7Z:

Chloroforme, qualité
réactif:

Solution saturée de
permanganate de
" potassium:

Solution diluée de
permanganate de
potassium:

Solution de sulfate de
cuivre a 5 7:

Solution de sulfate
titaneux a 10 Z%:
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Aprés refroidissement, diluer

d 2 litres avec de 1l'eau.
chimiquement pur

Dans de l'eau distillée, dis-
soudre 40 g de cupferron,
qualité réactif, diluer &

500 ml et filtrer si nécessaire.
Conserver au réfrigérateur dans
un flacon foncé et refroidir

i3 5 °C avant usage. Préparer
une nouvelle solution toutes
les semaines.

Refroidir 3 5 °C avant usage.
Environ 7 Z dans l'eau.

1 partie de solution saturée
dilu€e dans 1 partie d'eau.

Dissoudre 25 g du CuSO .5H20

dans de l'eau et diluer &
500 ml.

Préparer de préférence avec un
produit renfermant moins de
0.02 7 de fer (par rapport &
la quantité de titane).

Placer environ 5 g d'hydrure de
titane (Métal Hydrides Incorpo-
rated, Beverly Mass., Grade E)
dans un bécher sec de 50 ml et
couvrir d'un verre de montre
sec. Prélever 200 ml d'acide
sulfurique a 15 % (p/v) dans

un bécher de 400 ml. En méme




Solution de sulfate
titaneux (autres
préparations possi-
bles):
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temps, préparer une réserve
d'environ 200 ml d'eau distil-
lée bouillante. Porter a
1'ébullition sur une plaque
chauffante oscillante, et
verser l'hydrure de titane par
portions de 0.5 g pendant
environ 3 heure.

(Remarque: - éviter toute flamme
nue, car 11 se dégage de
l'hydrogéne). Une fois toutes
les dix minutes environ, &loi-
gner le bé&cher de la plaque
¢hauffante, laisser se dégager
le gaz et amener de nouveau la
solution & 200 ml avec de l'eau
distillée bouillante. Une fois
1'hydrure de titane ajouté& et 1la
réaction terminée en apparence,
laisser refroidir la solution et
décanter dans un flacon propre.
Fermer 3 l'aide d'un bouchon
muni d'un orifice d'&chappement.
Cette solution peut servir tant
qu'on en utilise moins de 10 ml
pour réduire 300 mg de U3 H
s'il en faut une plus grange
quantité, préparer une nouvelle
solution.

a) Placer environ 5 g de poudre
ou d'é&ponge de titane métal-
lique, 3 99.5 %Z pur, dans
environ 25 ml d'eau distil-
1ée dans un bécher de 400
ml et graduellement, tout
en chauffant, verser suffi-
samment d'acide fluorhy-
drique pour dissoudre 1le
métal. Ajouter environ
80 ml d'acide sulfurique
1:1 et évaporer avec soin
jusqu'd un faible volume,
puis évaporer aux fumées
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€paisses d'acide sulfurique,
en utilisant une plaque chauf-
fante oscillante et un évapo-
rateur Moroney. Diluer la
solution 3 200 ml environ,

en maintenant la concentra-
tion d'acide sulfurique 3
15-20 %.

b) Dissoudre 10 g de sulfate de
titanyle (Ti0S0,) dans environ
50 ml1 d'acide sulfurique 1:1
dans un bécher de 400 ml, en
y ajoutant de petits volumes
de peroxyde d'hydrogéne i
30 Z jusqu'ada dissolution
compléte. Diluer a 100 ml,
porter a 1'ébullition,
refroidir et faire passer
ad travers une colonne réduc-
trice de Jones renfermant
du zinc amalgamé& 3 1 7 de
mercure. Amener le volume
d 200 ml et la concentration
d'acide sulfurique 3 environ
15 Z.

Solution de perchlorate

mercurique a 8 Z%: Mélanger 25 ml d'acide nitrique
et 10 ml d'acide perchlorique 3a
40 g de nitrate mercurique dans
un bé&cher de 250 ml. Placer sur
une plaque chauffante et sous
une hotte spéciale pour acide
perchlorique et &vaporer jusqu'a
1'apparition des fumées E&paisses
d'acide perchlorique. Refroidir,
rincer les parois du bécher et de
nouveau &vaporer aux fumées
d'acide perchlorique et finale-
ment &vaporer 38 siccité&. Repren-
dre le sel dans de l'eau distillée
et suffisamment d'acide perchlo-
rique pour que la dissolution soit
complé&te. Diluer a 500 ml.




Solution de sulfate
ferrique a 20 %:

Solution d'acide
phosphorique-acide
sulfurique:

Solution de diphénylamine
sulfonate de sodium:

Solution &talon
d'uranium:
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Dissoudre 200 g de sulfate ferrique
dans 20 ml d'acide sulfurique 1:1
(v/v) et suffisamment d'eau pour
que la dissolution soit compléte.
Diluer a 1000 ml.

Mélanger 74 ml d'acide orthophos-
phorique (85 7) & 26 ml d'acide
sulfurique concentré.

Prélever 0.32 g de diphénylamine
sulfonate de baryum et placer

dans un bé&cher de 250 ml conte-
nant 90 ml d'eau. Laisser repo-
ser pendant au moins 2 heures, puis
filtrer & travers un papier-filtre
Whatman n° 42 en recueillant le
filtrat dans une fiole jaugée de
100 ml, et finalement diluer au
trait de jauge avec de l'eau
distillée.

Placer environ 13 g d'oxyde
d'uranium &talon dans un flacon

ad dessécher, & large ouverture,
convenablement taré. TLaisser
dans un four a 105 °c pendant

24 heures, refroidir dans un
dessicateur, boucher et peser.
Verser complétement le contenu

du pése-substance dans un bécher
de 400 ml, et rincer les parois
avec 50 ml d'acide nitrique 1:1
(v/v). Tiédir pour dissoudre.
Ajouter 100 ml d'acide sulfurique
1:1 (v/v), placer le bécher dans
un évaporateur Moroney sur une
pPlaque chauffante oscillante et
évaporer aux fumées épailsses.
Refroidir, diluer avec précaution
dans environ 100 ml d'eau et
refroidir de nouveau. Verser
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complétement le contenu du
bécher dans une fiole jaugée

de 1 litre. Remplir la fiole
d'eau tout prés du trait de
jauge. Bien agiter, laisser
refroidir jusqu'3d la température
normale (20 OC) dans un bain
thermostatique et diluer exacte-
ment au trait de jauge avec de
l'eau distillée conservée dans
le bain.

Une autre possibilité serait de
dissoudre l1l'oxyde d'uranium direc-
tement dans de l'acide sulfurique
1:1 (v/v) en ajoutant selon les
besoins plusieurs gouttes de
peroxyde d'hydrogéne d 30 % 3 1la
solution chaude, puis en &vaporant
la solution jusqu'd 1l'apparition
de fumées pour Eliminer l1l'excés

de peroxyde d'hydrogéne.

Oxyde d'uranium &talon: MSST (fourni par le New Brunswick
Laboratory) ou le Temporary
Standard No. 1, Raffinerie de
Port Hope, Eldorado Mining and
Refining Ltd.

En général, aucun de ces produits
n'est offert dans le commerce.
S'ils ne sont pas disponibles,

on peut utiliser sans &€talonnage
un étalon primaire de bichromate
de potassiumn.

Cn peut &galement mettre de cOté

un concentré d'uranium comme &talon
secondaire, de concentration bien
connue, semblable au concentré 3
analyser; une portion sera dosée

en méme temps que chaque lot
d'8chantillons pour vérifier le
degré d'extraction.



Solution &talon de

bichromate de potas-

sium (0.025 N): Broyer en une fine poudre du
bichromate de potassium cris-
tallin (qualité étalon prlmalre)
Sécher dans un four a 150 °c.
Prélever 1.2259 g de sel sé&ché
par litre de volume final et
dissoudre dans de 1l'eau distillée
renfermant 50 ml d'acide sulfu-
rique concentré par litre de
volume final. Transvaser dans
une fiole jaugée de dimension
appropriée et ajouter de 1l'eau
tout prés du trait de jauge.
Bien agiter, placer la fiole dans
un bain thermostatique 3 la tempé-
rature normale (20 "C) et diluer
au trait de jauge avec ,de 1l'eau
a cette temperature. Etalonner
la solution 8 l'aide de 1l'é&talon
d'uranium.

/
Etalonnage de la solution de bichromate de potassium

(Remarque: Faire un essai 3 blanc en suivant la méthode
décrite a8 la fin de la présente section)

Dans un erlenmeyer de 500 ml, pipetter 15, 20 et 25
ml (195, 260 et 325 mg de U O ) de la solution &talon
d'uranium (& 20 C, a 1! alde ge pipettes Normax). Ajouter
20 ml d'acide sulfurique 1l:1 (v/v) et &vaporer aux fumées
sur la plaque chauffante. Refroidir, rincer les parois
avec de l'eau distillée et ajouter 15 gouttes de solution
saturée de permanganate de potassium. Evaporer de nouveau
aux fumées sur la plaque chauffante puis au-dessus d'un
brileur jusqu'd ce que les fumées &paisses n'apparaissent
que dans le col de la fiole. Laisser refroidir, verser
20 ml d'acide sulfurique 1:1 et diluer 3 40 ml avec de
l'eau distillée. Ajouter une ou deux gouttes de peroxyde
d'hydrogéne 3@ 30 % et porter & 1'ébullition pour que la
dissolution soit compl&te._ Refroidir, ajouter 2 ml de
sulfate de cuivre 3 5 Z. A 1l'aide d'une burette de 25 ml,
ajouter du sulfate titaneux jusqu'd l'apparition d'une
lég®re coloration foncée persistante due A la précipita-
tion du cuivre métallique. Ajouter un excé&s de sulfate
titaneux correspondant a& environ 20 % du volume initial
(par exemple pour 5 ml, ajouter 1 ml en excds. Remuer
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continuellement la solution durant cette opé&ration. (S'il
faut utiliser plus de 10 ml de solution de sulfate titaneux,
préparer une nouvelle solution). Par étapes successives, et
sans perte de temps 1nutile, ajouter 10 ml de perchlorate
mercurique & 8 7, 15 ml de sulfate ferrique 3 20 Z et 15 ml
d'une solution d'acide sulfurique-acide phosphorique. Apras
l'addition de chaque réactif, rincer 1les parois de la fiole
et bien mélanger. Diluer la solution & environ 250 ml avec
de 1'eau distillée et ajouter 5 gouttes de diphénylamine-
sulfonate. Titrer avec la solution &talon de bichromate:

le point d'équivalence est atteint lorsque 1l'addition

d'une goutte de bichromate ne modifie plus la coloration
violette de la solution. Le volume de titrant employé

pour le blanc soumis aux diverses opératioms, est soustrait
du volume utilis& pour 1'é&talon.

Essai a blanc:

Verser 20 ml d'acide sulfurique 1:1 dans un erlenmeyer
de 500 ml, et diluer 3 40 ml avec de 1l'eau distillée.
Ajouter 2 gouttes de peroxyde d'hydrogéne d 30 Z, (en
quantité suffisante pour réduire tout le sulfate titaneux
rajouté, sauf 1 ml environ), mais éviter de faire bouillir.
Ajouter 2 ml d'une solution de sulfate de cuivre a 5 %.
Verser une quantit@ de sulfate titaneux &gale en moyenne
au volume utilisé& avec les &chantillons (excé&s compris).
Remuer continuellement la solution durant cette &tape.
Poursuivre le reste de 1l'opération tout comme pour les
échantillons et soustraire le volume ainsi obtenu du
volume de titrant employé& pour les &chantillomns.

L'équivalent en uranium de la solution de bichromate
est donné& par:

équivalent (nombre de ml de K, Cr,07 0.025 N par mg
2772
de U308)
= volume de bichromate utilis& pour
le titrage de 1'é&talon - volume de
bichromate utilisé& pour le blanc
nombre de mg de U O8 dans la partie

aliquote prélevég

’
MODE OPERATOIRE

1. Traitement avant analyse pour les &chantillons
autres que ceux de Port Hope servant & l'arbitrage




6/1

a) Analyse préalable

Examiner attentivement l1l'@chantillon pour s'assurer
qu'il a &té& convenablement broxé. S'il renferme appa-
remment une quantité appréciable de particules de granu-
lométrie de +100 mailles, il doit @tre retourné a 1la
section de préparation pour &tre pulvérisé. Noter éga-
lement s'il renferme des substances étrangéres.

b) Mélange: Utilisation du mélangeur Kendall

Mélanger 1'échantillon pendant 30 minutes 3 l'aide
d'un mélangeur Kendall, l'enlever et l'agiter deux ou
trois fois dans cet intervalle. Utiliser un flacon &
moitié rempli tout au plus (de préférence 7-8 onces
d'échantillon dans un flacon de 16 onces). Si le flacon
est trop rempli, transvaser complétement son contenu dans
un flacon sec bien &tiqueté et de dimension appropriée;
puis fermer herm&tiquement.

2. Solution &chantillon
a) Fchantillons de Port Hope (analyses d'arbitrage)

Des &chantillons d'environ 10 g chacun sont préparés
a Port Hope et sont fournis dans trois fioles en plastique
d bouchon a vis complétement scellés par de la cire.
Utiliser le contenu d'une seule fiole dans la présente
méthode.

Avant de peser l'échantillon, enlever la cire
soigneusement et complétement & l'aide d'un couteau sans
toucher au bouchon. Enlever toutes les particules libres,
bien essuyer avec un chamois et sur une balance analytique,
peser soigneusement la fiole, bouchon et contenu compris.
Enlever le bouchon avec précaution, et transvaser soigneu-
sement l'@chantillon dans un bécher de 400 ml en é&vitant
de former de la poussiére et de transvaser les particules
libres de cire.

Une nouvelle fois, peser immédiatement la fiole et

son bouchon en évitant des manipulations inutiles. (Noter
qu'il n'est pas nécessaire de transvaser la petite quantité
de particules qui adhérent & la fiole). La masse réelle

d'échantillon est donnée par la différence entre les masses
de la fiole vide et de la fiole remplie.
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Imprégner 1'&chantillon d'un peu d'eau et ajouter
60 ml d'acide nitrique 1:1. TFaire bouillir pendant
5 minutes. Refroidir, rincer les parois du bé&cher et
ajouter 50 ml d'acide sulfurique 1:1. Placer le bécher
dans un évaporateur Moroney et &vaporer aux fumées sur
une plaque chauffante oscillante. Refroidir, ajouter
avec précaution environ 100 ml d'eau distillée tout en
agitant et ti&dir jusqu'3d la dissolution compléte de
tous les sels solubles. 8Si la substance se dissout
difficilement, ajouter quelques gouttes de peroxyde
d'hydrogéne a 30 Z pour accélérer la dissolution.
Verser dans une fiole jaugée de dimension appropriée,
selon la teneur du maté&riau (voir Tableau 1), ajouter
suffisamment d'acide sulfurique 1l:1 pour donner une
solgtion finale 3 5 Z et diluer au trait de jauge &
20 "C.




b) Autres concentrés chimiques

Prélever rapidement un ou deux &chantillons dans un
pése~substance taré de 12 ml, a bouchon en verre, en
€quilibre avec le milieu ambiant aprés avoir reposé dans
la cage de la balance. Il est inutile de perdre du temps a
peser exactement la quantité& spécifiée; prélever de
préférence une masse approximative a l'aide d'une cuillére
appropriée. En méme temps, prélever des échantillons qui
serviront dans l'autre méthode d'arbitrage colorimétrie
différentielle modifiée, méthode U-4) ainsi que 1'@chan-
tillon qui servira 3 la détermination de l'humidité
(modification de la méthode du four, méthode M-1). Boucher
immédiatement le flacon d'échantillon et les pése-substances;
peser ces derniers exactement et déterminer par différence
la masse d'échantillon prélevée. Peser une quantité (environ
10 g) suffisamment &levée pour &tre représentative du tout,
Transvaser dans un bécher de 400 ml, rincer le flacon avec
de 1l'eau puis avec 60 ml d'acide nitrique 1:1. Poursuivre
le reste de la préparation en suivant la méthode décrite au
quatri&me paragraphe de la section 2(a)-(&chantillons de
Port Hope (analyses d'arbitrage)), et utiliser des degrés
. de dilution et des parties aliquotes tels que la dernieére
portion prélevée pour le titrage renferme entre 280 et
350 mg de U308'

e) Echantillons de minerai

Peser les échantillons tel qu'indiqué au paragraphe
précédent. Transvaser le contenu du pése-substance dans
un bécher de 250 ml et rincer ce pése-substance avec 15 ml
d'acide chlorhydrique. Couvrir le bécher et faire bouillir
pendant 10 minutes. Refroidir, rincer les parois du bé&cher
et ajouter 15 ml d'acide nitrique, 1 ml d'acide fluorhy-
drique 3 40 7 et 15-20 ml d'acide sulfurique 1:1. Placer
le bécher dans un é&vaporateur Moroney et, sur la plaque
chauffante oscillante, &vaporer jusqu'3da l'apparition des
fumées d'acide sulfurique. Poursuivre l'analyse en suivant
la médthode décrite au quatri&me paragraphe de la section 2(a)
(échantillons de Port Hope (analyses d'arbitrage)), en
choisissant des degrés de dilution et des parties aliquotes
tels que la dernidre portion renferme entre 280 et 350 ml
de U308.

3. Extraction par le cupferron

Pipetter en douple des parties aliquotes renfermant
entre 280 et 350 mg de U308 (voir Tableau 1) dans une

ampoule i décanter de 300 ml. En méme temps, pipetter des
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parties aliquotes de 25 ml d'une solution &talon d'uranium
dans des ampoules semblables. Ajouter suffisamment d'acide
sulfurique 1:1 pour que la teneur totale corresponde a

10 ml d'acide concentré, Diluer 3 100 ml, ajouter du
permanganate de potassium dilué jusqu'a l'apparition d'une
coloration rose et refroidir a 5 ©C.

Verser 30 ml d'une solution de cupferron a 8 7
(refroidie a 5 °C) et agiter. Effectuer une extraction par
une portion de 40 ml et deux portions de 30 ml de chloro-
forme froid, ou jusqu'ad ce que la couche de chloroforme
devienne claire apr@s agitation. Ajouter un autre volume
de 30 ml de cupferron a 8 7, agiter et traiter de nouveau
avec du chloroforme. Si le précipité formé aprés l'addition
du cupferron est blanc, la séparation est terminée. Si non,
répéter l'étape d'extraction jusqu'd ce qu'il ne se produise
aucune modification de la couleur du précipité aprés des
additions successives de cupferron.

Aprés la derniére extraction par le chloroforme,
laver la solution &chantillon dans un erlenmeyer de 500 ml.
Placer une perle de verre dans la fiole et évaporer la
solution jusqu'a un volume d'environ 35 ml sur une plaque
chauffante oscillante.

Verser 35 ml d'acide nitrique et &vaporer jusqu'a
1'apparition de fumées d'acide sulfurique sur la plaque
chauffante. Refroidir, rincer les parois de la fiole avec
de 1l'eau distillée et ajouter 15 gouttes d'une solution
saturée de permanganate de potassium. évaporer de nouveau
aux fumées, et pour terminer faire fumer au-dessus d'un
brfileur Méker jusqu'd ce que les fumées épaisses n'apparaissent
plus que dans le col de la fiole. Les diverses &étapes décrites
dans ce paragraphe doivent &tre répétées jusqu'a l1'élimination
compléte de toute la matiére organique.

4, Réduction et titrage

(Remarque: TFaire un essai a blanc tel que décrit
a la fin de la présente section)

Aprés refroidissement, amener la solution a une
acidité équivalent a environ 20 ml d'acide sulfurique 1l:1.
Diluer la solution & 40 ml avec de 1l'eau distillée et
ajouter une ou deux gouttes de peroxyde d'hydrogéne a 30 7.
Porter & 1'ébullition pour dissoudre complétement. Refroidir
et ajouter 2 ml de sulfate de cuivre a 5 Z. A l'aide d'une
burette de 25 ml, verser du sulfate titaneux jusqu'a l'appa-
rition d'une lég&re coloration foncée persistante due & la
précipitation de cuivre métallique. -Ajouter un excés de
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sulfate titaneux &quivalent 3 environ 20 72 du volume initial
(pour 5 ml par exemple, ajouter un excés de 1 ml). Tourner
continuellement la solution durant cette &tape (s'il faut
utiliser plus que 10 ml de la solution de sulfate titaneux,
en préparer une nouvelle).

Par étapes successives, et sans perte de temps
inutile, verser 10 ml d'une solution de perchlorate mercu-
rique 8 8 Z, 15 ml de sulfate ferrique & 20 Z et 15 ml d'une ;
solution acide sulfurique - acide phosphorique. Aprés
1'addition de chaque réactif, rincer les parois de la fiole
et agiter soigneusement. Diluer la solution & environ 250 ml
et ajouter 5 gouttes d'indicateur diphénylamine-sulfonate. :
Titrer avec la solution étalon de bichromate: le point }
d'équivalence est atteint lorsque l'addition d'umne goutte de !
bichromate ne modifie plus la coloration violette de la solu-
tion. Le volume de titrant employé& pour le blanc soumis &
la réduction et au titrage, est soustrait des volumes utilisés
pour les é@chantillons et les &talons.,

Essai 3 blanc:

Verser 20 ml d'acide sulfurique 1l:1 dans un erlenmeyer |
de 500 ml et diluer 3 40 ml avec de l'eau distillée. Ajouter i
2 gouttes de peroxyde d'hydrogéne da 30 7 (en quantité suffi-
sante pour réduire tout le sulfate titaneux rajoute, sauf
1 ml environ), mais &viter de faire bouillir. Ajouter 2 ml
d'une solution de sulfate de cuivre 3 5 %Z. Verser une quantité
de sulfate titaneux &gale en moyenne au volume utilis& avec
les &chantillons (exc@és compris). Agiter continuellement la
solution durant cette &tape. Poursuivre le reste de l'opération
tout comme pour les échantillons et soustraire le volume ainsi
obtenu du volume de titrant employé& pour les &échantillonmns.

CALCULS

RV S,

Z de U,0

30g = (volume de bichromate utilisé pour le titrage de

l'échantillon ~ volume de bichromate utilisé
pour le blanc)
€équivalent en uranium x 1000

SIS Y PR
B At .

% 100 x degré de dilution
masse d'échantillon (g)~ partie aliquote prélévée

oi l'équivalent en uranium est donné par:

Nombre de ml de K,Cr,0.,/ mg de U,0, = volume de bichromate utilisé
277277 378 . ' =
pour le titrage de 1l'&talon
- volume de bichromate
utilisé@ pour le titrage du
blanc

nombre de Mg de U308 dans

1'étalon

- .yt .
P 2T e
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$'i1 faut déterminer 1'humidité,

enregistrer le résultat en méme temps que la teneur en U308'

Instructions spéciales sur l'analyse d'arbitrage
Enregistrement des résultats

Les deux parties aliquotes employé&s pour l'arbitrage
doivent concorder entre elles 4 0.6 % de la teneur présente
(par exemple 74.8 Z et 75.3 %Z). Si la différence est supé-
rieure, il faut analyser deuxX autres parties aliquotes en les
soumettant a l'extraction par le cupferron et au titrage. Si
trois des quatre résultats concordent maintenant a 0.8 7%,
calculer leur moyenne uniquement pour la comparer au résultat
obtenu avec la colorimdtrie différentielle modifiée, (m&thode U-4).

Si les résultats des deux mé&thodes concordent a 0.6 7
de la moyenne, enregistrer cette moyenne. Si la diff@&rence
est supérieure, on dosera chacune des solutions- @échantillouns
en employant la méthode différente de celle qui aura servi a
l'analyser la premi&re fois. Si les différences subsistent,
le troisiéme é€chantillon sera pesé, dissous, et une partie
aliquote dosée en double par les deux méthodes.

Détails des opérations

1. L'8&chantillon doit &tre complétement dissous (on
peut accepter une faible quantité de résidu blanc).

2. Au moins une fois toutes les deux semaines (ou
une fois tous les dix &chantillons, selon le cas qui se
présente plus fréquemment), analyser toutes les solutions
étalons d'uranium utilisées dans la mé&thode U-4 en employant
la méthode U-5. Enregistrer la valeur obtenue et la valeur
spécifiée. '

3. Au moins une fois toutes les deux semaines (ou une
fols tous les dix échantillons, selon le.cas qui se présente
plus fréquemment), analyser la solution &talon d'uranium
utilisée dans la présente méthode en employant la mé&thode U-4.
Enregistrer la valeur obtenue et la valeur spécifiée.

4, Chaque mois, jeter toutes les anciennes solutions
étalons et en préparer de nouvelles.
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1. Tableau 1
2. Degré de dilution des &chantillons servant & l'arbitrage
3. G de U,0,%

378
4. Diluer 3 (ml)

5. Partie aliquote prélevée (ml)
6. Masse de U308 correspondante (mg)

7. *Teneur approximative de U O8 X masse d'é@chantillon

3
8. *#*#*Fioles jaugées Giles

1. METHOD U-4

2. METHOD U-3

3. Wahlberg, J.S., Skinner, D.L., and rader, L.F. Jr.:
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6. Furman, N.H. Mason, W.B., and Pekola, J.S.,: Anal. Chem.,
21.1327 1949.

7. Cundall, J.T.: J. Chem. Soc., 105, 61, 1914

8. Sintl, E., and Schloffer, F.: Z Angew. Chem 41, 956, 1928.

9. Kelly, G.L., Spencer, M.C., Illingworth, C.B., and Gray,
T.: J, Ind. Eng. Chem., 10, 19 1918.

10. Kolthoff, I M., and Lingane, J.J.: J. Am. Chem. Soc.,
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TID 7555,24, 1958,
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3

v U-5

3. At least once every two weeks (or once every 10 samples, whichever is

oftener) have the standard uranium solution used in this method checked by
Meriop U-4. Report the value obtained, and the stated value.

4. Discard all old standard uranium solutions each month, and make up

fresh solutions,

) CD Table 1

@ Dilution for Umpire Samples

Dilute Take (/(;*. Gives,
@ gm U;0,* “ to, ml ml = mg U,04
2.5 250 25 250
3.0 250 25 300
3.5 250 20 280
4.0 200 15 300
4.5 200 15 340
5.0 250 15 300
5.5 250 15 330
6.0 "4 200 10 300
6.5 200 10 325
7.0 +200 10 350
7.5 500 20 300
8.0 500 20 320
8.5 500 ’ 20 ) 340
9.0 550+ 20 327
9.5 550+* 20 345
10.0 500 15 300
10.5 500" 15 315
11.0 500 . 15 330

CHue ;s wPe

~

* Istimated U;O¢ assay X weight of sample
** Available in Giles volumetrice flask
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Dosage rapide de l'uranium: colorimétrie au thiocyanate
aprés séparation par le cupferron et l'acide chlorhydrique

Méthode U-6

/
PORTEE

La présente méthode peut remplacer la méthode U-3.
Elle est d'un emploi un peu plus facile et devient parti-
culiérement utile avec les &chantillons riches en thorijium.

DOMAINE D'APPLICATION

Le domaine s'étend de 0.005 3@ 1.0 %Z ou g/1l, avec des
cuves de 1 c¢m. Pour 2 mg de UBOS (0.100 Z de U308’ échantil-

lon de 2 g) l'intervalle de confiance 3 95 7 est de * 0.6 Z de

la quantité présente (c'est-a-dire de 0.994 3 0.106 Z).

PRINCIPE

) Les principaux cations qui créent des interférences
dans le dosage de l'uranium par colorimétrie au thiocyanate
sont le molybd&ne, le vanadium, le titane (1), le cobalt, le
plomb; le chrome, le nickel et probablement le bismuth (2)(3).
On obtient des résultats &levés lorsque, durant le développement
de la couleur, la solution finale a une concentration de fer
supérieure a4 0.2 g/l; il est possible de surmonter cette
difficulté en augmentant la quantité de chlorure stanneux
utilisée pour la réduction, mais on atteint par la suite un
point ol cette méthode n'est plus efficace. Le cuivre donne
un précipité blanc si la concentration dans la solution finale
est supérieure 3 1 g/l, et une concentration supérieure a 10 g
de Th/1l affaiblit la couleur de la solution. Le zirconnium
crée également de légéres interférences (3).

Le cobalt, le plomb, le nickel et le chrome ne sont
pas €liminés durant l'extraction par le cupferron. Le cobalt
et le plomb créent les plus fortes interférences qu'on peut
toutefois &liminer (en diminuant quelque peu la sensibilité
du dosage de l'uranium toutefois) en mesurant 1l'absorbance a
400 mu.

Dans la technique donnée, le chrome se volatilise
sous forme de chlorure de chromyle (5). Si la concentration
de nickel est supérieure’ celle de l'uranium, il en sera
séparé en précipitant l'uranium 3 l'aide d'un support en
présence d'ammoniaque exempt de carbonate; cette méthode
n'est toutefoils pas présentée dans le mode opé&ratoire décrit
ici.
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Dans les solutions préparées & partir des minerais
et des solutions employées dans le traitement (autres que
le sulfate), le fluosilicate est le seul qui crée des inter-
férences au cours du développement de la couleur du thiocyanate
d'uranyle: 3 une concentration de 0.1 g/l dans le volume final,
cet anion antraine une réduction de 10 7 de la couleur (3).
On peut l1'@liminer au cours de l'é&vaporation aux fumées en
présence d'acide perchlorique qui volatilise l'acide fluosili-
cique.

Le développement de la couleur du thiocyanate s'effectue
normalement dans de l'acide chlorhydrique en raison de l'affai-
blissement dfi 3 1'ion sulfate. Un moyen extrémement pratique
d'éliminer de la solution d'acide chlorhydrique les &l&ments
interfédrents mentionnés précédemment est de les extraire sous
forme de cupferrates. Il ne se produit aucune extraction de
1'ion uranyle. Le titane, le molybdé&ne, le vanadium (1), le
zirconium, le cuivre, 1l'étain stannique et le fer ferrique sont
compl&tement extraits. Le thorium et le cérium c&rique sont
extraits presque complé&tement, tandis que le bismuth, le
tungsténe et l'antimoine ne le sont qu'en partie (4,5).

APPAREILLAGE
Béchers, Griffin, forme basse: 250 ml

Ampoules a décanter, avec
robinet a3 clé en Téflon : 125 ml

Pipettes: 1, 2, 5, 25 et 50 ml

Cylindres gradués, employés
en pharmacie: 10, 35 et 60 ml

Support pour ampoules a
décanter:

Spectrophotométre, Beckman DU:

Cuves de spectrophotométre,
Corex: 1 cm et 5 cm

¢
REACTIFS

Acide chlorhydrique, concentré,
chimiquement pur:

Acide chlorhydrique, & 10 Z (v/v):

Acide nitrique concentré:




2/1

Acide perchlorique concentré:

Solution saturée
de permanganate de potassium:

Solution de cupferron & 8 Z:

Chloroforme, qualité réactif:

Chlorure stanneux a 10 Z:

Solution de thiocyanate
d'ammonium a 50 %:

environ 7 7 dans l1l'eau.
Conserver dans un flacon
compte—-gouttes.

Dissoudre 8 g de cupferron

dans 100 ml d'eau filtrer si
nessaire. Préparer une nouvelle
solution selon les besoins et
conserver 3 5 9C. Elle peut

8€tre conservée un peu plus long-
temps dans un flacon en verre foncé.

Refroidir a 5 °c si possible.

Sur une plaque chauffante, dis-
soudre 10 g de chlorure stanneux
dans 10 ml d'acide chlorhydrique
concentré. Refroidir et