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AVANT-PROPOS 

Les scientifiques s'intéressant à l'étude des procédés 

métallurgiques négligent souvent l'importance fondamentale de la chi

mie analytique. Sans elle, il serait impossible d'entreprendre les 

recherches métallurgiques et d'autres recherches expérimentales 

nécessitant le recours à l'analyse des substances. L'importance de 

l'analyse dans le contrôle économique des procédés chimiques indus

triels et la demande de plus en plus pressante placée sur cette bran

che de la chimie par l'industrie ont créé le besoin de méthodes sim

ples et rapides. D'autre part, notre connaissance accrue de la na

ture des substances et de leurs réactions chimiques a mis en évidence 

la présence d'erreurs dans les vieilles méthodes et la nécessité 

d'apporter des correctifs. En conséquence, les spécialistes de la 

chimie analytique du CANMET et d'autres organismes ont sans relâche 

tenté de simplifier et d'améliorer leurs méthodes. 

Au cours des 30 ou 40 dernières années, la quête de méthodes 

simples, précises et rapides nécessitant le moins de séparations chi

miques possibles s'est traduite par l'apparition de méthodes instru

mentales basées sur diverses techniques telles la spectrophotométrie 

d'absorption de lumière, la polarographie, la potentiométrie, la 

fluorimétrie, la spectrophotométrie d'émission de flamme et la spec

trophotométrie d'absorption atomique. Une bonne part des premiers 

travaux de recherche et de développement en chimie analytique portant 

sur l'application de techniques instrumentales à l'analyse des miné

raux et des roches n'ont jamais été publiés ni dans la documentation 

publique ni dans des rapports ministériels. C'est dans la première 

édition de la présente monographie que ces méthodes ont finalement 

été publiées, au début des années 70. 

La présente deuxième édition, révisée et considérablement 

élargie, a été préparée d'une part parce qu'il existait une demande 

et d'autre part en raison du nombre des nouvelles méthodes instrumen

tales mises au point par le Laboratoire de chimie des Laboratoires 

des sciences minérales depuis la publication de la première édition 

en 1974. Tout comme la première édition, le présent document se veut 

un manuel et une source de référence à l'intention des chimistes et 

du personnel technique de CANMET ainsi qu'à tous ceux qui sont enga

gés dans des travaux semblables dans l'industrie et dans d'autres 

organismes. 

Le Directeur général, 

W.G. Jeffrey 
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PRÉFACE 

Depuis la publication, en 1974, de la première édition du 

présent manuel de laboratoire (Énergie, Mines et Ressources, Monogra

phie 881 de la Direction des Mines), dans lequel étaient exposées les 

méthodes employées par le Laboratoire de chimie de l'ancienne Divi

sion des sciences minérales, de nombreux changements ont eu lieu au 

sein de la Direction des Mines. En janvier 1975, celle-ci a été 

réorganisée et a pris pour nom "Le Centre canadien de la technologie 

des minéraux et de l'énergie" (CANMET); dans le cadre de cette réor

ganisation, la Division des sciences minérales et la Division de la 

métallurgie extractive ont été réunies et ont formé les Laboratoires 

des sciences minérales (LSM). Cette réunion a entraîné la fusion des 

laboratoires de chimie de la Division des sciences minérales et de 

la Division de la métallurgie extractive, qui forment l'actuel Labo

ratoire de chimie des LSM, qui regroupe donc les compétences et l'ap

pareillage d'analyses spécialisé des deux anciens laboratoires. 

Cette situation a provoqué une augmentation importante du nombre des 

méthodes couramment employées par l'actuel Laboratoire de chimie car 

bien des méthodes ayant été mises au point ou utilisées dans l'ancien 

laboratoire de chimie de la Division de la métallurgie extractive 

n'étaient plus employées dans l'ancien laboratoire de la Division des 

sciences minérales et n'avaient pas été par la suite publiées dans 

la premiêre édition de ce manuel. Enfin, au fil des ans, de nom

breuses nouvelles méthodes de spectrophotométrie d'absorption de lu

miêre et d'absorption atomique ont été élaborées et certaines mé

thodes de dosage volumétrique ont fait l'objet d'un examen critique 

dans le cadre d'un volet ou l'autre du Projet canadien de matériaux 

de référence certifiés (PCMR) du CANMET. Certaines des méthodes ins

trumentales et de dosage volumétrique présentées dans la premiêre 

édition ont aussi été revisées par suite de problèmes analytiques qui 

se sont posés ou par suite de l'information recueillie au cours des 

programmes de certification inter-laboratoires du PCMR. La plupart 

de ces révisions reflêtent le travail et l'expérienc e de l'auteur. 

Les modes opératoires des nombreuses nouvelles méthodes ayant été 

mises au point ou modifiées dans le laboratoire de chimie n'ont pas 

été publiées dans la documentation du domaine publique ou dans les 

rapports du CANMET et sont en conséquence introuvables sous une forme 

qui puisse être rapidement diffusée. Pour ces raisons et vu l 'ac

cueil fait à la premiêre édition par la collectivité t ant in t ernatio

nale que nationale, il a été jugé nécessaire de préparer cet te 

deuxiême édition révisée. 
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Les buts et le plan général de la présentation de la matière 

demeurent les mêmes pour cette deuxième édition que pour la première. 

En conséquence, nous avons de nouveau tenté de fournir non seulement 

un répertoire complet des modes opératoires de l'analyse de chacun 

des éléments, mais aussi de mettre à la disposition des chimistes et 

des autres membre du personnel des renseignements sur les réactions 

chimiques en jeu, sur les perturbations pertinentes et sur les li

mites des méthodes. Parfois, nous donnons pour un seul élément deux 

et même trois méthodes ou plus car une méthode donnée n'est pas né

cessairement la meilleure sur toute l'étendue de dosage pour diffé

rents types d'échantillon. Toutes les méthodes classiques de dosage 

gravimétrique et volumétrique, révisées bien entendu, qui ont été 

présentées dans la première édition ont été incluses dans ce manuel. 

De nombreuses sont encore employées pour le dosage en série de 

grandes quantités d'éléments, ou encore dans le cadre du PCMR, ou 

pour confirmer la validité des résultats obtenus par des méthodes 

instrumentales. Nous avons particulièrement pris soin de présenter 

les étapes de chaque mode opératoire dans un ordre logique et de don

ner la raison de chacune de ces étapes, afin de souligner l'impor

tance des détails qui, s'ils sont omis, peuvent mener à des résultats 

faussés . Par ailleurs, il n'est nullement prétendu que de nombreuses 

méthodes sont originales ou qu'elles pourront être appliquées à tous 

les types d'échantillon, particulièrement s'il s'agit de minerais et 

de produits de fabrication. Certaines méthodes, en particulier 

celles qui ont déjà été présentées dans la première édition, n'ont 

pas été utilisées pour l'analyse de tous les échantillons possibles 

mentionnés et les échantillons comparables. Nous donnons par contre 

des références qui donnent de plus amples renseignements sur les mé

thodes, leur application et sur les modes opératoires de séparation 

décrits, à la fin de chacune des méthodes. Sont aussi donnés des 

renvois aux rapports publiés par l'ancienne Direction des Mines, les 

noms des divisions en cause et de la Direction apparaissant alors 

dans les références. 

Les méthodes instrumentales qui se fondent sur la spectro

scopie d'émissions, la fluorescence de rayons X et l'activation neu

tronique ne sont pas incluses dans ce manuel. Exception faite de 

plusieurs méthodes récentes et abrégées de dosage par absorption ato

mique à haute température de l'or, de l'argent, du platine et du pal

ladium, les méthodes de dosage à haute température des éléments du 

groupe du platine par captage de l'étain ne sont pas incluses dans 

le manuel car les modes opératoires détaillés ont été publiés dans 

des journaux de chimie analytique qu'on peut facilement se procurer 

(voir "The tin-collection scheme for the determination of the plati

n um-group metals, gold and sil ver", G. H. Faye et P. E. Moloughney, 
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Talanta, 19:269-284; 1972). Par contre, ont été incluses la méthode 

de dosage fluorimétrique de l'uranium et plusieurs méthodes courantes 

de contrôle de série permettant de contrôler la stabilité des concen

trés de sulfures. 

Nous nous conformons dans tout le manuel au système SI selon 

les exigences du Guide canadien de familiarisation au système métri

que et selon les exigences rédactionnelles du Journal canadien de 

chimie et de la revue Analytical Chemistry. L'expression "poids" et 

son symbole "w" ont été remplacés par 1 'expression "masse" et son 

symbole "m". Par souci de concision, l'emploi du symbole "M" n'ap

partenant pas au SI et représentant la concentration en moles par 

litre est employé. De façon semblable, parce que les grandes revues 

de chimie analytique emploient toujours l'expression "normalité" et 

son symbole "N" pour exprimer la concentration des réactifs employés 

dans les méthodes titrimétriques, cette unité et son symbole sont 

aussi employés dans la section du manuel consacrée aux méthodes de 

dosage volumétrique, pour prévenir toute ambiguïté et éviter une ré

vision considérable des méthodes publiées dans la première édition. 

Cependant, la concentration des réactifs employés dans toutes ces mé

thodes est aussi exprimée en termes de la molarité. 
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ont communiquées: D.J. Charette (aujourd'hui à la retraite) , 

R. R. Craig, G. A. Hunt, J.L. Dalton, E. Mark, P. E. Moloughney et 
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à W. A. Gow, chef actuel des Laboratoires des sciences minérales et à 

R.L. Cunningham, ancien chef des même laboratoires, qui nous ont per

mis de consacrer le temps voulu à la rédaction du présent manuel; à 

D. M. Varette qui a dactylographié les manuscrits des méthodes; à 

E. Mark qui a établi la liste des ouvrages de référence sous le nou

veau format CANMET; à D. Lister et à J.D. MacLeod qui ont préparé les 
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FORMAT DU MANUEL ET PR~SENTATION DES M~THODES 

Tout comme la première édition, ce manuel a été organisé de 

tel sorte que les quatre premières sections portent sur les méthodes 

instrumentales et les deux dernières sur les méthodes classiques de 

dosage gravimétrique et volumétrique. Exception faite de la 

Partie 1, dans laquelle on trouve les méthodes spectrophotométriques 

d'absorption atomique et photométrique d'émission de flamme, les 

méthodes sont données d'après leur ordre alphabétique, en fonction 

des éléments à doser. Cela n'a pas été possible pour la Partie 1 

car il aurait fallu introduire de longues et inutiles répétitions 

dans les modes opératoires de décomposition et de préparation des 

échantillons. 

Les polarographes et les spectrophotomètres d'absorption 

atomique du commerce étant de sensibilités différentes, les instruc

tions données aux parties I et IV pour la préparation des solutions 

d'étalonnage sont extrêmement générales et le domaine inférieur donné 

pour chacune des méthodes n'est qu'approximatif. Avant de mettre en 

oeuvre ces méthodes, en particulier celles qui font appel à la spec

trophotométrie d'absorption atomique et à la photométrie d'émission 

de flamme, il faut entreprendre certains travaux préliminaires pour 
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déterminer d'une part les paramètres instrumentaux appropriés et 

d'autre part une gamme de mesure adaptée à 1 'élément à doser. Il 

faut avoir recours autant que possible à des solutions d'étalonnage 

produisant une réponse linéaire lorsqu'on porte les coefficients 

d'absorption ou d'émission en fonction de la concentration. Il est 

possible au besoin de réduire la sensibilité en choisissant une raie 

d'absorption ou d'émission moins sensible pour l'élément désiré ou 

encore en faisant tourner le brûleur. 

Nous nous sommes dispensés aux parties I, II, V et VI de 

répéter inutilement les étapes relatives à la décomposition des 

échantillons et, en particulier, les modes opératoires des sépara

tions, par exemple dans les cas où un ou plusieurs éléments sont 

dosés dans le filtrat subsistant après la séparation de l'élément 

désiré, par l'emploi de renvois indiquant où trouver ces modes 

opératoires. 

Les concentrations d'hydroxyde d'ammonium et de tous les 

acides concentrés d'emploi conseillé dans les méthodes sont données 

au Tableau 1 de l'Annexe. À moins d'indication contraire, les solu

tions diluées des réactifs susmentionnés doivent être préparées avec 

de l'eau distillée ou déminéralisée. À moins d'indication spécifi

que, toutes les solutions de réactifs solides doivent être préparées 

avec de l'eau distillée. 

Dans les instructions données à la Partie II relatives à la 

préparation des graphiques d'étalonnage, qui fait appel à des mé

thodes spectrophotométriques d'absorption de lumière, les conditions 

spécifées, c'est-à-dire le volume et la dimension des cellules, ont 

été choisies pour donner une gamme commode de coefficients d'absorp

tion. Dans toutes les méthodes décrites dans cette section, le vo

lume exact conseillé de la solution du réactif chélateur ou chromo

gène doit être ajouté aux solutions d'étalonnage et de dosage. 

Ottawa, Canada 

Juin 1980 

Elsie M. Donaldson 
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DOSAGE DE L'ALUMINIUM, DU CALCIUM, DU MAGNÉSIUM ET DU FER DANS 

LES ROCHES ET MINÉRAUX SOLUBLES DANS LES ACIDES, LE SABLE SILICEUX, 

LE QUARTZITE, LE GR~S, L'ARGILE ET LE SCHISTE ARGILEUX 

PRINCIPE 

L'aluminium, le calcium et le magnésium, 

sont dosés par absorption atomique à 309,3, 422,7 

et 285,2 nm, respectivement, dans une flamme 

d'acétylène-protoxyde d'azote après l'addition 

d'une solution à forte teneur en potassium à la 

solution de l'échantillon et aux solutions d'éta

lonnage ( 1, 2) • Le fer est dosé de la même ma

nière, à 248,3 nm dans une flamme d'air-acétylène 

faiblement oxydante. 

GÉNÉRALITÉS 

La prise est attaquée par les acides 

fluorhydrique, chlorhydrique et perchlorique. La 

solution est évaporée presqu•à sec; les sels sont 

dissous dans de l'acide chlorydrique dilué. On 

dose le calcium, le magnésium et le fer de la so

lution ainsi obtenue. 

INTERFÉRENCES 

L'emploi d'une flamme très chaude d'acé

tylène-protoxyde d'azote, dans le dosage du cal

cium et du magnésium (3,4) permet d'éviter l'in

terférence due à l'aluminium. Cette interférence 

supprime à la fois l'absorption du calcium et du 

magnésium dans les flammes d'air-acétylène à cause 

de la formation d'aluminates stables. Le sodium, 

le potassium et le césium accroissent l'absorption 

du calcium, du magnésium et de l'aluminium dans 

la flamme très chaude d'acétylène-protoxyde 

d'azote, en raison de la suppression de l'ionisa

tion de ces éléments (1,2, 4-6). Si leur concen

tration est élevée, ils suppriment quelque peu 

l'absorption du fer dans la flamme d 'air-acéty-

1 ène (7). L'interférence provenant des métaux 

alcalins, en particulier dans le dosage du cal

cium, du magnésium et de l'aluminium, est atténuée 

par l'addition de quantités égales d'une solution 

à forte teneur en potassium tant à la solution de 

l'échantillon qu'à celle d'étalonnage (1,2). 

L'in terférence due à l'acide chlorhydri

que qui influe particulièrement sur l'absorption 

de l'aluminium dans la flamme d'acétylène-pro

toxyde d'azote (8), est corrigée en maintenant 

approximativement la même concentration d'acide 

chlorhydrique (2 % en volume) dans la solution de 

l'échantillon et celle d'étalonnage. Des quanti

tés modérées d'autres éléments qui peuvent exister 

dans les roches silicatées et d •autres matières 

siliceuses n'interfèrent pas dans le dosage du 

calcium, du magnésium et du fer (1,2). Toutefois, 

le titane accroit l'absorption de l'aluminium dans 

la flamme d'acétylène-protoxyde d'azote ( 9, 10). 

L'importance de cet effet dépend du rapport oxy

dant-combustible et de la hauteur du trajet opti

que au-dessus du brûleur. On peut en principe 

éliminer l'interférence due au titane en mesurant 

l'absorbance de la solution d'aluminium à environ 

15 mm au-dessus du brûleur, dans une flamme riche 

en combustible (10). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient à l'analyse 

d'échantillons de sable siliceux, quartzite et de 

grès contenant environ 0,02 % ou plus d'aluminium 

et 0,005 % ou plus de calcium, de magnésium et de 

fer. Elle convient aussi à l'analyse d'échantil

lons de roches et de minéraux silicatés, d'argile 

et de schiste argileux contenant jusqu 1 à près de 

10 % de chaque élément, mais les matières à plus 

fortes teneurs peuvent aussi être analysées avec 

une précision acceptable. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON D'ALUMINIUM à 500 µg/mL. Dissou

dre 0,5000 g d'aluminium métallique de grande pu

reté, faire chauffer à feu doux avec 25 mL d'acide 

chlorhydr ique concentré. Laisser refroidir la so

lution et diluer à 1 L avec de l'eau. 

SOLUTION ÉTALON DE CALCIUM à 500 µg/mL. Placer 

1,2487 g de carbonate de calcium (séché à 125°C, 

pendant 1-2 heures) dans un bécher de 400 mL, 

ajouter 200 mL d'eau puis couvrir le bécher et 

ajouter 10 mL d'acide chlorhydrique concentré, par 



petites fractions. Après la décomposition du car

bonate, faire bouillir la solution à feu doux pour 

en chasser le dioxyde de carbone, puis laisser 

refroidir à la température ambiante; transvaser 

dans un flacon volumétrique de 1 litre, et diluer 

au volume avec de l'eau. Préparer une solution à 

50 µg/mL en diluant 20 mL de cette solution mère à 

200 mL avec de l'eau. 

SOLUTION ÉTALON DE MAGNÉSIUM à 500 µg/mL. Dissou

dre 0,5000 g de magnésium métallique de grande pu

reté selon la méthode décrite précédemment pour 

la préparation de la solution étalon de calcium. 

Laisser refroidir à la température ambiante puis 

la transvaser dans un flacon volumétrique à 

1 litre et diluer au volume avec de l'eau. Prépa

rer une solution à 20 µg/mL en diluant 10 mL de 

cette solution mère à 250 mL avec de l'eau. 

SOLUTION ÉTALON DE FER à 500 µg/mL. Dissoudre 

0,5000 g de fer métallique de grande pureté en le 

chauffant à feux doux avec 20 mL d'acide chlo-

rhydrique concentré. Refroidir puis diluer à 

1 litre avec de l'eau. Préparer comme précédem

ment une solution à 50 µg/mL. 

SOLUTION ÉTALON DE POTASSIUM à 20 000 µg/mL. Dis

soudre 19 ,07 g de chlorure de potassium dans de 

l'eau et diluer la solution à 500 mL. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 50 % V /V. 

SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Dans un nombre convenable de flacons vo

lumétriques de 100 mL, ajouter 2 mL d'acide chlo

rhydrique concent ré et 5 mL de la solution de po

tassium à 20 000 µg/mL; ensuite, à l'aide d'une 

burette, ajouter des fractions appropriées de la 

solution étalon d'aluminium à 500 µg/mL. Ajouter 

la même quantité de solution d'acide chlorhydrique 

concentré et de solution de potassium dans un fla

con séparé; cette solution égale l'étalon zéro. 

Avec de l'eau, diluer chaque solution au volume. 
p ' . reparer, de la même façon, une série 

convenable de solutions étalons de calcium, de ma

gnésium et de fer, en utilisant, respectivement, 
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les solutions étalons diluées à 50, 20 et 

50 µg/mL. 

MODES OPÉRATOIRES 

Dans ces modes opératoires, on analyse 

un blanc de réactif en même temps que des échan

tillons. 
Sable siliceux, quartzite et grès 

Dans une capsule de platine de 100 mL, 

placer de 0,5 à 3 g d'échantillon pulvérisé selon 

la concentration présumée de l'élément ou des élé

ments à doser (Remarque 1) et en fonction de la 

masse de la prise d'essai, ajouter 10 à 20 mL 

d'acide fluorhydrique concentré. Traiter le mé

lange par digestion à la température ambiante pen

dant 30 min environ; ajouter alors 10 mL d'acide 

chlorhydrique et 10 mL d'acide perchlorique con

centrés; faire évaporer la solution jusqu'aux fu

mées d'acide perchlorique. Refroidir puis ajouter 

10 mL d'eau, et d'acides chlorhydrique et fluor-

hydrique concentrés. Évaporer de nouveau 

jusqu'aux fumées. Si nécessaire, répéter le pro

cessus depuis l'addition des acides chlorhydrique 

et perchlorique jusqu'à décomposition complète de 

l'échantillon. Refroidir puis rincer les rebords 

de la capsule avec de l'eau; évaporer la solution 

jusqu'aux fumées d'acide perchlorique; répéter le 

rinçage et l'évaporation afin de s'assurer de 

l'élimination complète de l'acide fluorhydrique. 

Évaporer alors la solution jusqu'à ce qu'elle ne 

renferme plus qu'environ 1,5 mL d'acide perchlori

que (Remarque 2) • Ajouter 10 mL d'eau et 4 mL 

d'acide chlorhydrique à 50 % ; enfin, chauffer à 

feu doux jusqu'à limpidité (Remarque 3). Refroi

dir puis transvaser la solution dans un flacon vo

lumétrique de 100 mL, diluer jusqu'au volume avec 

de l'eau (Remarque 4). 

Transvaser des parties aliquotes appro

priées (jusqu'à 50 mL) de la solution d'échantil

lon et 50 mL de blanc (Remarque 5), dans des fla

cons volumétriques individuels de 100 mL. Ajouter 

5 mL de la solution de potassium à 20 000 µg/mL, 

ainsi qu'une quantité suffisante d'acide chlorhy

drique à 50 % pour assurer la présence de l'équi

valent à environ 2 mL d'acide chlorhydrique 



concentré et diluer au volume avec de l'eau. Dé

terminer l 'absorbance des solutions d'aluminium, 

de calcium et de magnésium obtenues à 309,3; 422,7 

et 285,2 nm, respectivement, dans une flamme 

d'acétylène-protoxyde d'azote. Mesurer l'absor

bance de la solution de fer à 248 ,3 nm dans une 

flamme d 1 air-acétylène légèrement oxydante. Dé

terminer la concentration de l'élément ou des élé

ments recherchés dans le blanc et les parties ali

quotes de l'échantillon par comparaison avec des 

solutions étalons de concentration légèrement su

périeure et inférieure (Remarque 7). Corriger les 

concentrations trouvées d'aluminium, de calcium, 

de magnésium et de fer dans la solution d'échan

tillon en soustrayant les résultats obtenus avec 

le blanc de réactif. 

Roches et minéraux silicatés, argile et schiste 

argileux 

Traiter 0,5 g d'échantillon pulvérisé 

selon la méthode décrite précédemment. À deux ou 

trois reprises, évaporer la solution jusqu'aux fu

mées d'acide perchlorique afin de s'assurer de 

1 1 élimination complète de l'acide fluorhydrique, 

puis laisser évaporer la solution jusqu'à ce 

qu'elle ne renferme plus qu' environ 3 mL d'acide 

perchlorique. Refroidir, puis ajouter 20 mL 

d'acide chlorhydrique à 50 % et chauffer à feu 

doux jusqu'à limpidité (Remarque 3). Transvaser 

la solution dans un flacon volumétrique de 500 mL, 

la diluer jusqu'au volume avec de l'eau ( Remar

ques 4 et 6) et procéder au dosage de l'aluminium, 

du calcium, du magnésium et du fer, comme précé

demment. 

REMARQUES 

1. Les teneurs en calcium et en magnésium du 

sable siliceux et du grès sont ordinairement 

supérieures à celles de l'aluminium et du fer. 

En outre, l'absorption atomique représente une 

méthode beaucoup plus sensible pour le dosage 

du calcium, et surtout le magnésium, que pour 

celui de l'aluminium et du fer. Par consé

quent, si seuls le calcium et le magnésium 

doivent être dosés dans les matières désignées 

précédemment, on devrait utiliser un échantil

lon assez petit - 0,5 à 1 g - afin d •éviter 
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une dilution excessive de la solution qui en 

résulte. 

2. S'il faut doser l'aluminium, la solution 

d'échantillon ne devrait pas être évaporée à 

sec, à ce stade de l'analyse, pour éviter la 

formation de composés anhydres d'aluminium, 

qui sont pratiquement insolubles dans l'eau 

ou dans un acide dilué, et qui donnent lieu à 

de faibles résultats pour l'aluminium (11). 

3. Une matière insoluble dans l'acide devrait 

être éliminée par filtration, calcination à 

750°C environ dans un creuset en platine et 

par fusion avec près de 0,5 g de carbonate de 

sodium. La masse fondue refroidie devrait 

être dissoute par la suite dans la solution 

initiale. 

4. Si une matière insoluble dans l'acide n'a pas 

été traitée selon la méthode décrite à la 

Remarque 3, la solution d'échantillon peut 

être utilisée pour le dosage du sodium et du 

potassium par la méthode du "tampon spectral" 

(p. 75 ), il en est de même pour le dosage du 

1 ithium par la méthode au carbonate basique 

de plomb (p. 59 ) , après élimination des acides 

chlorhydrique et perchlorique en excès, d'une 

ou de plusieurs parties aliquotes appropriées, 

par évaporation. 

5. Pour effec!}uer le dosage le plus précis de 

l'aluminium, du calcium, du magnésium et du 

fer contenus dans le blanc de réactif, on de

vrait employer la plus grande partie aliquote 

possible pour la mesure qui suit. 

6. Si l'échantillon contient une quantité appré

ciable de titane, tous les composés insolubles 

de titane qui se sont formés par hydrolyse 

pendant la dilution de la solution d'échantil

lon peuvent être éliminés en filtrant une 

quantité convenable de solution sur un papier 

filtre sec (Whatman n° 42). 

7. On obtiendra généralement des résultats plus 

précis, en particulier lorsque les éléments 

recherchés sont en faible quantité, en ajou

tant sensiblement la même quantité des princi

paux éléments de la matrice présents dans la 

solution échantillon, aux solutions étalons 

dans le même état ionique. 



CALCULS 

% A12o
3 

% Cao 

1,890 x % Al 

1,399 X% Ca 

AUTRES APPLICATIONS 

% MgO 1,658 x % Mg 

% Fe203 = 1,430 X % Fe 

Cette méthode peut être employée pour 

doser l'aluminium, le calcium, le magnésium ainsi 

que le fer dans le verre et l'amiante. On peut 

aussi s'en servir pour doser le fer, le calcium 

et le magnésium dans le gypse, le spath fluor, la 

dolomite, le calcaire et le ciment. 
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DOSAGE DE L'ALUMINIUM, DU CALCIUM ET DU MAGNÉSIUM 

DANS LES MINERAIS DE FER ET LES CONCENTRÉS 

PRINCIPE 

L'aluminium, le calcium et le magnésium 

sont dosés par absorption atomique à 396,1; 422,7 

et 285,2 nm, respectivement, dans une flamme 

d'acétylène-protoxyde d'azote par comparaison avec 

des solutions d'étalonnage contenant approximati

vement les mêmes quantités de l'élément de matrice 

et d'acide que la solution d'échantillon (1). 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est attaqué par les acides 

chlorhydrique et nitrique et la solution est éva

porée à sec. Les substances insolubles dans les 

acides sont enlevées par filtration et calcinées. 

La silice est par ·la suite volatilisée sous forme 

de tétrafluorure de silicium. Le résidu obtenu 

est fondu avec le carbonate de sodium et la masse 

refroidie est dissoute dans le filtrat initial. 

On dose l'aluminium, le calcium et le magnésium 

de la solution qui en résulte. 

INTERFÉRENCES 

L'interférence due à l'acide chlorhydri

que et aux grandes quantités de fer, qui influent 

sur l'absorption de l'aluminium dans une flamme 

d'acétylène-protoxyde d'azote (2), est corrigée 

en donnant aux solutions employées pour l'étalon

nage une composition semblable à celle de l'échan

tillon. L'emploi d'une flamme très chaude d'acé

tylène-protoxyde d'azote, dans le dosage du cal

cium et du magnésium (3,4) permet d'éviter l'in

terférence due à l'aluminium. Cette interférence 

supprime l'absorption tant du calcium que du ma

gnésium dans les flammes d'air-acétylène en raison 

de la formation d'aluminates stables. Des quanti

tés modérées de phosphore ne créent pas d'interfé

rence dans le dosage du calcium et du magnésium 

dans la flamme d'acétylène-protoxyde d'azote (5). 

Des quantités modérées de titane, de 

phosphore et d'autres éléments qui se retrouvent 

normalement dans les minerais de fer (p. ex., le 

chrome, le manganèse et le vanadium) n'entrainent 

pas d'erreur importante dans le résultat trouvé 

pour l'aluminium lorsque l'absorbance de la solu

tion d'aluminium est mesurée à près de 15 mm au

dessus du brûleur, dans un flamme riche en combus

tible (6). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant environ 0,2 à 10 % d'aluminium, 0,02 à 

10 % de calcium et 0,02 à 5 % de magnésium. 

RÉACTIFS 

SOLUTIONS ÉTALONS D'ALUMINIUM, DE CALCIUM ET DE 

MAGNÉSIUM à 500, 50 et 20 µg/mL, respectivement. 

Les préparer selon la méthode décrite pour les 

roches silicatées (p. 3 ). 

SOLUTION A DE MATRICE SYNTHÉTIQUE. Dissoudre 12 g 

de fer métallique de grande pureté (exempt d'alu

minium, de calcium et de magnésium) en chauffant 

à feu doux avec 60 mL d'acide chlorhydrique con

centré. Ajouter goutte à goutte de l'acide nitri

que concentré en quantité suffisante pour oxyder 

la totalité du fer ferreux; évaporer la solution 

jusqu'à former une pite. Ajouter 120 mL d'acide 

chlorhydrique concentré, chauffer à feu doux pour 

dissoudre la pite et diluer cette solution à envi

ron 500 mL avec de l'eau. Ajouter 22 g de chlo

rure de sodium et agiter pour dissoudre. Trans

vaser la solution obtenue dans un flacon volumé

trique de 2 litres et diluer au volume avec de 

l'eau (Remarques 1 et 2). 

SOLUTION B DE MATRICE SYNTHÉTIQUE. Transvaser 

500 mL de la solution A de matrice synthétique 

dans un flacon volumétrique de 2 litres, ajouter 

90 mL d'acide chlorhydrique concentré (Remarque 3) 

et compléter au volume avec de l'eau. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE 10 % V/ V. 

ACI DE SU LF URIQUE 50 % V/V . 



SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Dans un nombre approprié de flacons volu

métriques de 100 mL, placer 50 mL de la solution A 

de matrice synthétique; puis à l'aide d'une bu

rette, ajouter des portions variables (y compris 

une nulle, pour étalon zéro} adéquates de la solu

tion étalon d'aluminium à 500 µg/mL. Diluer cha

que solution au volume avec de l'eau . 

Préparer, de la même façon, une solution 

étalon zéro, et une série convenable de solutions 

combinées de calcium et de magnésium, en utilisant 

les solutions étalons diluées de 50 et 20 µg/mL et 

50 mL de solution B de matrice synthétique. 

MODE OPÉRATOIRE 

Dans ce mode opératoire, on analyse avec 

les échantillons un blanc de réactif préparé en 

dissolvant 1,2 g de fer métallique de grande pu

reté, comme expliqué précédemment (Remarque 4). 

Placer 2 g d •échantillon pulvérisé dans 

un bécher de 250mL et ajouter 2 ou 3mL d'eau. 

Ajouter 30 mL d'acide chlorhydrique concentré, 

couvrir 1 e bécher et chauffer à feu doux, sans 

bouillir, jusqu'à décomposition complète de la ma

tière soluble dans l'acide. Ajouter 4 mL d'acide 

nitrique concentré; bouillir doucement pendant 

quelques minutes, enlever le couvercle du bécher, 

puis évaporer la solution à sec. Mélanger 10 mL 

d'acide chlorhydrique concentré au résidu, remet

tre le couvercle et chauffer à feu doux pendant 

quelques minutes. Ajouter environ 50 mL d'eau et 

chauffer la solution jusqu'à ébullition. Filtrer 

la solution obtenue sur un papier filtre (Whatman 

n° 40) dans un bécher de 250 mL, et transvaser le 

résidu quantitativement sur le papier filtre. 

Rincer le bécher 3 fois et le papier et le résidu 

deux fois avec des portions de 10 mL (Remarque 5), 

puis rincer à fond à l'eau chaude, jusqu'à dispa

rition de toute trace de chlorure ferrique sur le 

papier. 

Placer le papier et le résidu dans un 

creuset de platine de jO mL, faire consummer le 

papier à faible température, puis calciner à 

850°C. Refroidir le creuset et ajouter 1 mL 

d'acide sulfurique à 50% et ::i à lOmL d'acide 

fluornydrique concentré. ChaJffer à feu doux pour 

décomposer le résidu, puis évaporer la solution à 
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sec pour éliminer la silice et l'excès d'acide 

sulfurique. Ajouter 2 g de carbonate de sodium 

au résidu, couvrir le creuset et faire fondre com

plètement le mélange à l'aide d'un chalumeau jus

qu'à l'obtention d'une masse claire en fusion. 

Refroidir et placer le creuset et son couvercle 

dans le bécher (couvert} contenant le filtrat ini

tial. Après la dissolution complète de la masse 

fondue, retirer le creuset et son couvercle après 

les avoir bien lavés avec de l'eau. Filtrer si 

nécessaire (Remarque 6) la solution obtenue (fil

tre Whatman n° 42) dans un flacon volumétrique de 

200 mL, et diluer jusqu'au volume avec de l'eau. 

Pour doser l'aluminium, transvaser dans 

des flacons volumétriques de 100 mL entre 5 et 

50mL, des solutions de blanc et d'échantillon, 

selon la teneur en aluminium présumée pour l' é

chantillon. Si nécessaire, amener à 50 mL exacte

ment avec la solution A de matrice synthétique 

(Remarque 7) puis compléter au volume avec de 

l'eau. Mesurer l 'absorbance relative des solu

tions obtenues, à 396,1 nm, dans une flamme d'acé

tylène-protoxyde d'azote. Déterminer la teneur 

en aluminium des solutions de blanc et d'échantil

lon par comparaison avec des solutions étalons 

d'aluminium de concentrations légèrement supé

rieures et inférieures. Corriger la concentration 

finale de la solution de prise en retranchant le 

résultat obtenu avec le blanc de réactif. 

Pour doser le calcium et le magnésium, 

transvaser 25 mL des solutions initiales de blanc 

et d •échantillon dans des flacons volumétriques 

de 100 mL; ajouter 4, 5 mL d'acide chlorhydrique 

concentré (Remarque 8), et diluer jusqu'au volume 

avec de l'eau. Dans des flacons volumétriques de 

100 mL, transvaser une ou des parties aliquotes 

de 2 à 50 mL des deux solutions, selon les teneurs 

en calcium et en magnésium prévues pour l'échan

tillon. Si nécessaire, amener à 50 mL exactement 

avec la solution B de matrice synthétique (Remar

que 7), puis compléter au volume avec de l'eau et 

mélanger. Mesurer l 'absorbance en calcium et en 

magnésium des solutions obtenues à 422,7 et 

2d5,2 nm, respectivement, dans une flamme d'acéty

lène-protoxyde d'azote. Déterminer comme 

précédemment les teneurs en calcium et en magné

sium des parties aliquotes des solutions de blanc 



et d'échantillon, par comparaison avec les absor

bances des solutions étalons de concentrations lé

gèrement supérieures et inférieures. Corriger les 

concentrations finales de calcium et de magnésium 

dans la solution de prise en retranchant celles 

du blanc de réactif. 

REMARQUES 

1. La teneur en fer des solutions de matrice syn

thétique (A et B) se rapporte à des minerais 

contenant 60 % de fer. Toutefois, les solu

tions d'étalonnage préparées à partir de frac

tions de 50 mL de ces solutions peuvent servir 

pour l'analyse d'échantillons contenant entre 

50 et 70 % de fer sans entraîner d'erreur 

appréciable dans les résultats pour l 'alumi

nium, le calcium ou le magnésium. 

2. La quantité de chlorure de sodium entrant dans 

la préparation de la solution de matrice syn

thétique compense, dans les solutions d'éta

lonnage obtenues, la quantité d'ions de sodium 

libérés dans la solution d'échantillon par le 

carbonate de sodium utilisé pour fondre le ré

sidu insoluble dans l'acide. 

3. La concentration d'acide chlorhydrique des so

lutions de matrice synthétique (A et B) de-

meure approximativement à 6 % en volume, de 

sorte que la concentration finale d'acide dans 

les solutions d'étalonnage obtenues sera d'en

viron 3 % en volume après dilution des volumes 

de 50 mL à 100 mL avec de l'eau. 

4. Le fer métallique de grande pureté utilisé 

pour le blanc de réactif devrait être le même 

que celui qui entre initialement dans la pré

paration de la solution de matrice synthé

tique. 

5. Seules les quantités approximatives indiquées 

pour l'acide chlorhydrique à 10 % devraient 

être employées pour le lavage. Il en résulte

ra que la concentration d'acide chlorhydrique 

dans la solution d'échantillon obtenue attein

dra environ 6 % en volume (Remarque 3) après 

dissolution de la masse en fusion contenant 

du carbonate de sodium préparée par la suite, 

et dilution de la solution à 200 mL avec de 

l'eau. Deux grammes de carbonate de sodium 

réagissent avec environ 3,2 mL d'acide 
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chlorhydrique concentré. 

6. Si l'échantillon contient une quantité appré

ciable de titane, la solution peut être trou

ble en raison de la présence de composés inso

lubles de titane formés par hydrolyse. 

7. En diluant de très faibles parties aliquotes 

de solution d'échantillon et de blanc à 50 mL 

avec la solution de matrice synthétique, les 

teneurs en fer et en acide des solutions obte

nues seront à peu près égales à celles des so

lutions d'étalonnage préparées en utilisant 

des volumes de 50 mL de la solution de matrice 

synthétique (Remarques 3 et 5). Par consé-

quent, les solutions étalons peuvent être em

ployées pour l'analyse ultérieure, indépendam

ment du volume de la partie aliquote utilisé. 

8. On ajoute la quantité recommandée d'acide 

chlorhydrique de sorte que la concentration 

finale de l'acide dans la solution soit d'en 

viron 6 % en volume après dilution au volume 

avec de l'eau. 

CALCULS 

% Al
2
o

3 
% Cao 

% MgO 

= 1,890 X % Al 

1,399 X % Ca 

1,658 X% Mg 
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DOSAGE DE L'ALUMINIUM DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT, 

LES MINÉRAUX SULFUR~S ET R~FRACTAIRES ET DANS LES ROCHES SILICEUSES 

ET LES MIN~RAUX SOLUBLES DANS L'ACIDE (~THODE DE CONTRÔLE RAPIDE) 

PRINCIPE 

L'aluminium est dosé dans une solution 

diluée d'acide chlorhydrique de la solution échan

tillon soit par la méthode photométrique d •émis

sion de flamme à 396 ,5 nm, soit par la méthode 

spectrophotométrique 

309,3 nm dans une 

d'azote (1,2). 

GÉNÉRALITÉS 

d'absorption atomique à 

flamme d'acétylène-protoxyde 

L'échantillon est attaqué par fusion avec 

du peroxyde de sodium et la masse refroidie est 

dissoute dans une solution d'acide chlorhydrique. 

On dose l'aluminium de la solution obtenue. 

INTERFÉRENCES 

L'interférence de l'ionisation due au so

dium qui augmente l'absorption de l'aluminium et 

probablement l'émission due à la diminution de 

l'ionisation est compensée en ajoutant approxima

tivement la même quantité de sodium que celle qui 

est présente dans la solution de peroxyde de so

dium utilisé pour la fusion de l'échantillon aux 

solutions d'étalonnage (1,2). L'interférence due 

à l'acide chlorhydrique qui influence aussi l'ab

sorption de l'aluminium et probablement l'émission 

dans la flamme d •acétylène-protoxyde d'azote est 

corrigée en maintenant approximativement la même 

concentration d'acide chlorhydrique - 5 % au vo

lume - dans les solutions d'échantillon et d'étal

lonnage. Lors du dosage de l'aluminium par lamé

thode photométrique d'émission de flamme et par 

la méthode spectrophotométrique d'absorption ato

mique l'interférence due à plusieurs éléments est 

diminuée par la présence d'une grande quantité 

d'un élément facilement ionisable tel que le 

sodium. 

Lors de l'émission de flamme, les élé

ments suivants dans les rapports d 'aluminium indi

qués n'entraînent pas d'erreur dans le dosage de 

l'aluminium si une grande quantité de sodium est 

présente et si l'émission de fond est corrigée en 

utilisant les "épaulements" convenables des deux 

côtés de la longueur d'onde optimale pour l'alum-

inium: fer (100:1), titane (40:1), silicium 

(50:1), magnésium (6:1), calcium (15:1), manganèse 

(30:1), potassium (10:1) et le cuivre (20:1). 

L'interférence du calcium dans les rapports plus 

élevés est due à l'interférence de ligne avec la 

ligne d'émission de l'aluminium; ceci tend à 

obscurcir l'onde optimale de l'aluminium. Lors 

de l'absoption, des quantités modérés de fer, de 

titane, de calcium et de magnésium n'interfèrent 

pas si de grandes quanti tés de sodium sont pré

sentes. Toutefois, il y a interférence due au 

silicium (10:1) et au manganèse (30:1). Par con

séquent, si ces éléments sont présents en grande 

quanti té dans la solution échantillon, on recom

mande pour le dosage de l'aluminium d'utiliser la 

méthode photométrique d'émission de flamme. De 

même, si le calcium est présent en grande quan

ti té, on recommande d'utiliser la méthode spectro

phométrique d'absorption atomique. Lors du dosage 

de l'aluminium suivant l'une ou l'autre des deux 

méthodes on peut corriger l'interférence due aux 

éléments énumérés ci-dessus qui sont présents en 

grande quantité, tout particulièrement lorsque les 

niveaux d'aluminium sont bas, en ajoutant approxi

mativement les mêmes quantités que celles qui sont 

présentes dans la solution d'échantillon aux solu

tions d'étallonnage (1,2) 

Lors de l'absorption, il n'y aura pas 

d'interférence du fer, du titane, du calcium et 

du magnésium s 'il y a une grande quantité de so

dium présent. Il y aura toutefois interférence 

du silicium (10:1) et du manganèse (30:1). En 

conséquence, s ' il y a une grande quanti té de ces 

éléments présents dans la solution échantillon, 

on recommande d'utiliser la photométrie d'émission 

de flamme pour le dosage de l'aluminium. De même, 

si le calcium est présent en grande quantité, on 



recommande la méthode spectrophotométrique d' ab

sorption atomique. Lors du dosage de l'aluminium 

suivant l'une des deux méthodes, on peut compenser 

l'interférence due aux grandes quantités des élé

ments énumérées ci-dessus surtout lorsque la te

neur en aluminium est faible, en ajoutant des 

quanti tés équivalent es de ces éléments contenus 

dans la solution étalon à la solution d'étalonnage 

(1,2). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode peut s'appliquer à des 

échantillons contenant de 0,01 à 20 % d'aluminium. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON D'ALUMINIUM à 1 000 µg/mL. Dis

soudre 1, 0000 g d'aluminium métallique de grande 

pureté en le chauffant doucement avec 20 mL 

d'acide chlorhydrique concentré. Laisser refroi

dir la solution et la diluer à 1 L avec de l'eau. 

Mettre la solution dans une bouteille en plasti

que. Préparer une solution à 10 µg/mL en diluant 

5 mL de cette solution à 500 mL avec de l'eau. 

Utiliser une solution fraichement préparée. 

SOLUTION DE SODIUM à 30 000 µg/mL. Dissoudre 76 g 

de chlorure de sodium dans de l'eau et diluer la 

solution à l L. Placer la solution dans une bou

teille en plastique. 

SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Dans un nombre approprié de flacons volu

métriques de 100 mL, mettre 5 mL d'acide chlorhy

drique concentré et 20 mL de solution de sodium à 

30 000 ug/mL (Remarque 1). À l'aide d'une burette, 

ajouter des quanti tés successives appropriées (y 

compris une nulle, pour étalon zéro) de la solu

tion d'aluminium étalon à 1 000 µg/mL ou de la 

solu" ion étalon diluée à 10 µg/mL (Remarque 2). 

Qiluer chaque solution au volume avec de l'eau. 

MODE OPÉRATOIRE 

Dans ce mode opératoire , on analyse un 

blanc en mime temps que les échantillons. 

Selon la teneur en aluminium prévue, pla-

0er 0,5 à 1 g d 'échantillon pulvérisé dans un 

cre:Jset en zirconium de 30 mL. Ajouter environ 
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4 g de peroxyde de sodium d'une portion pesée de 

5 g, bien mélanger et couvrir le mélange avec le 

reste de peroxyde de sodium. Couvrir le creuset 

et chauffer le mélange dans un four à moufle à 

600-640°C pendant environ 30 min. Laisser refroi

dir le mélange pendant environ 5 min, puis placer 

le creuset et le couvercle dans un bécher en Té

flon de 400 mL contenant 100 mL d'eau. Lorsque 

la réaction qui s'ensuit est achevée, ajouter 

36 mL d'acide chlorhydrique concentré, puis enle

ver le creuset et le couvercle après les avoir 

bien lavés avec de l'eau. Placer la solution dans 

un flacon volumétrique de 500 mL et la diluer au 

volume avec de l'eau (Remarques 3 et 4). 

Si la solution échantillon contient 

5 µg/mL d'aluminium ou moins, mesurer l'émission 

des solutions de blanc et d'échantillon à 396,5 nm 

dans une flamme d'acétylène-protoxyde d'azote à 

cône rouge de 3 mm (Remarques 5 et 6). Corriger 

les résultats obtenus en soustrayant ce que l'on 

a obtenu pour l'émission de fond en utilisant les 

"épaulements" convenables, 396,l et 396,8 nm, des 

deux côtés de la longueur d'onde optimale. Déter

miner les teneurs en aluminium des solutions de 

blanc et d •échantillon par comparaison avec les 

solutions étalons d'aluminium de concentrations 

légèrement supérieure et inférieure (Remarque 7), 

et contenant i peu près la mime quantité de so

dium. Corriger les résultats obtenus pour la so

lution d'échantillon en soustrayant la valeur que 

l'on a obtenu pour la solution de blanc. 

Si la solution d'échantillon contient 

plus de 5 µg/mL d'aluminium (Remarque 8), mesurer 

l'absorbance des solutions de blanc et d'échantil

lon i 309 ,3 nm dans une flamme d'acétylène-pro

toxyde d'azote à cône rouge de 3 mm (Remarque 6). 

Déterminer la teneur en aluminium des solutions 

comme décrit ci-dessus (Remarque 7) et corriger 

le résultat obtenu pour la solution d'échantillon 

en soustrayant la valeur obtenue pour la solution 

de blanc. 

REMARQUES 

1. Étant donné que la quanti té d'ion de sodium 

ajoutée i la solution échantillon par le pro

cessus de fusion augmente le résultat pour la 

teneur en aluminium, il faut ajouter aux 



solutions d'étalonnage la même quantité à peu 

près de sodium que celle qui se trouve dans 

la solution d'échantillon. Après la fusion 

de l'échantillon avec 5 g de peroxyde de so

dium et la dilution de la solution résultante 

à 500 mL, la concentration approximative de 

sodium est de 6 000 µg/mL. 

2. La teneur en aluminium des solutions d'étalon

nage dépend de la teneur en aluminium prévue 

de l'échantillon et, par conséquent, de lamé

thode choisie pour déterminer celle-ci, la 

photométrie de flamme ou la spectrophotométrie 

d'absorption atomique. La première méthode 

se prête bien à des teneurs variant entre 0,1 

et 5 µg/mL d'aluminium tandis qu'il est recom

commandé d'appliquer la seconde pour des te

neurs variant entre 5 et 200 µg/mL (1). 

3. La concentration d •acide chlorhydrique de la 

solution résultante est d'environ 5 % en vo

lume. Il faut à peu près 11 mL d'acide chlo

rhydrique concentré pour neutraliser la solu

tion alcaline obtenue après fusion de l'échan

tillon avec 5 g de peroxyde de sodium. 

4. La solution d'échantillon peut servir à la dé

termination du silicium par spectrophotométrie 

d'absorption atomique (p.88 ). 

5. Si le rapport calcium/aluminium est supérieur 

à 15:1, il est recommandé d'appliquer la mé

thode spectrophotométrique d'absorption atomi

que pour doser l'aluminium (1,2). 

6. Si l'on utilise une flamme plus oxydante, on 

peut faire face à des problèmes de brûleur en 

raison de la déposition de sels. Les pro

blèmes causés par la carbonisation sont fré

quents lorsque l'on utilise une flamme plus 

lumineuse (1). 

7. On obtiendra des résultats généralement plus 

précis, en particulier pour des teneurs fai

bles en aluminium, si l'on ajoute aux solu

tions d'étalonnage les mêmes quantités des 

principaux éléments matriciels présents et se 

trouvant dans le même état ionique dans la so

lution d'échantillon (1,2). 

8. Si l'échantillon contient une grande quantité 

de silicium ou de manganèse et si la teneur 

en aluminium est raisonnablement faible, i 1 

est recommandé d'utiliser la photométrie de 
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flamme pour le dosage de 1 'aluminium. Dans 

ce cas, placer une partie aliquote appropriée 

de la solution d •échantillon dans un flacon 

volumétrique de 100 mL et ajouter suffisamment 

d'acide chlorhydrique concentré pour obtenir 

une teneur finale de 5 mL. Ajouter une quan

tité suffisante de la solution de sodium à 

30 000 µg/mL pour que la concentration finale 

de sodium soit d'environ 6 000 µg/mL, puis 

procéder au dosage de l'aluminium par la mé

thode de photométrie de flamme. Le volume de 

la solution de sodium à 30 000 µg/mL à ajouter 

peut se déterminer de la façon suivante: 

µg/mL de sodium apportés par la partie ali

quote de la solution d'échantillon prise (Nas) 

ou: 

6 000 X VS 
100 

VS = volume (mL) de la solution d'échantil

lon prise. 

Le volume ( mL) de la solution de sodium à 

30 000 µg/mL est alors 

= 100 x [6 ooo - NasJ 

30 000 

Si la teneur en aluminium de la solution 

d'échantillon est élevée, on peut éviter l'in

terférence due au silicium ou au manganèse en 

ajoutant à peu près les mêmes quantités de ces 

éléments aux solutions d'étalonnage et en do

sant l'aluminium par spectrophotométrie d'ab

sorption atomique (1,2). 

1,890 x % Al 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut être utilisée pour do

ser l'aluminium dans les scories contenant du fer 

et du titane (1) . 
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DOSAGE DE L'ANTIMOINE DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT APRtS 

SÉPARATION PAR RÉCUPÉRATION AVEC LE FER-LANTHANE 

PRINCIPE 

L'antimoine est séparé des éléments de 

matrice par cc-précipitation à l'aide de l'oxyde 

ferrique et de l'oxyde de lanthane hydratés à par

tir d'un milieu ammoniacal (pH de l'ordre 10), 

puis dosé par spectrophotométrie d'absorption ato

mique à 217 ,6 nm dans une flamme oxydante d'air 

acétylène (1). 

GÉNÉRALITÉS 

Après avoir décomposé l'échantillon par 

des acides ou par la fusion avec du peroxyde de 

sodium comme décrit dans la méthode spectrophoto

métrique (p.113) où l'antimoine est séparé par ré

cupération avec fer-lanthane et par extraction 

sous forme de xanthate, l'antimoine (III) est 

finalement cc-précipité comme décrit ci-dessus et 

le précipité est dissous dans de l'acide chlorhy

drique dilué. La solution résultante sert au do

sage de l'antimoine. 

INTERFÉRENCES 

Des quantités supérieures aux valeurs 

recommandées de tous les éléments (aluminium, zir

conium, étain, vanadium et chrome) qui interfèrent 

dans la cc-précipitation de l'antimoine (III) avec 

les oxydes ferrique et de lanthane hydratés comme 

décrit dans la méthode mentionnée ci-dessus inter

fèrent aussi dans la présente méthode. On évite 

l'interférence possible du fer, du lanthane, et 

de l'acide chlorhydrique en ajoutant les mêmes 

quantités que celles qui sont présentes dans la 

solution d'échantillon aux solutions d'étalonnage. 

Il peut y avoir jusqu'à au moins 500 µg/mL de cui

vre, d'étain, d'aluminium, de nickel, de molyb

dène, de manganèse et de zinc, l 000 µg/mL de 

plomb et de sodium, 1 500 µg/mL de fer et 

200 µg/mL d 'arsenic séparément dans la solution 

finale sans que cela n'entraîne d'erreur dans le 

dosage de l'antimoine. Une valeur supérieure à 

environ 1 000 µg/mL de plomb produit un résultat 

légèrement élevé et peut entraîner la précipita

tion du chlorure de plomb dans la solution (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode peut s'appliquer à des échan

tillons contenant de 0,01 à 4 % environ d'anti

moine. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON D'ANTIMOINE à 100 µg/mL. Préparer 

la solution comme décrit dans la méthode spectro

photométrique (p.ll4), où l'antimoine est séparé 

par récupération avec fer-lanthane et par extrac

tion sous forme de xanthate, utilisée pour le do

sage de l'antimoine. 

SOLUTION DE SULFATE DE FER (III) à 10 mg de 

fer/mL. Préparer la solution comme décrit dans 

la méthode ci-dessus pour l'antimoine. 

SOLUTION DE CHLORURE DE LANTHANE à 10 mg de lan

thane/mL. Préparer la solution comme décrit ci

dessus pour l'antimoine. 

SOLUTION D'ACIDE TARTRIQUE à 5 % m/V. 

HYDROXYDE D'AMMONIUM à 10 % V/V. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 25 % V/V. 

SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Dans un nombre approprié de flacons volu

métriques de 100 mL, ajouter 2 mL de solution 

d'acide tartrique à 5 %, 15 mL d'acide chlorhydri

que concentré et 5 mL de chacune des solutions de 

sulfate de fer (III) et de chlorure de lanthane. 

À l'aide d'une burette, ajouter des quantités 

croissantes (y compris une nulle, pour étalon 

zéro), de la solution étalon d'antimoine à 

100 µg/mL (Remarque 1). Diluer chaque solution au 

volume avec de l'eau. 

MODE OPÉRATOIRE 

Après avoir séparé au moins 50 µg d'anti 

moine par cc-précipitation simple avec des oxydes 

ferrique et de lanthane hydratés (Remarque 2), 



comme décrit dans la méthode spectrophotométrique 

(p.115), o~ l'antimoine est séparé par récupéra

tion avec fer-lanthane et par extraction sous 

forme de xanthate, utilisée pour le dosage de 

l'antimoine. Rincer le bécher deux fois et laver 

le papier et le précipité trois fois avec de l'hy

droxyde d'ammonium à 10 '.L Jeter le filtrat et 

les solutions de lavage et placer un flacon volu

métrique de 100 mL contenant 2 mL de solution 

d'acide tartrique à 5 % sous l'entonnoir. Rincer 

les parois du bécher avec 45 mL d'acide chlorhy

drique à 25 % et ajouter la solution résultante 

dans l'entonnoir contenant le papier et le préci

pité. Rincer le bécher deux fois avec des por

tions d'environ 5 mL d'eau et ajouter les solu

tions de lavage dans l'entonnoir. Laver le papier 

trois fois avec des portions d'environ 5 mL 

d'acide chlorhydrique à 25 % contenues dans un 

flacon laveur en plastique, puis le laver deux 

fois avec de l'eau. Jeter le papier et diluer la 

solution au volume avec de l'eau. 

Mesurer l 'absorbance de la solution 

résultante à 217,6nm dans une flamme oxydante 

d'air-acétylène (Remarque 3). Déterminer la te

neur en antimoine de la solution par comparaison 

avec les solutions étalons d'antimoine de concen

trations légèrement supérieure et inférieure. 

REMARQUES 

1. Une teneur en antimoine comprise entre 0,5 et 

20 µg/mL est généralement d'un bon ordre de 

grandeur (1). 

2. On ne recommande pas d'utiliser des échantil

lons contenant plus de 100 mg environ de plomb 

car le chlorure de plomb résultant n'est pas 

complètement soluble dans l'acide chlorhydri

que à 15 % • 

3, On recommande généralement une expansion 

d'échelle de 2 à 5 fois pour le dosage d'envi

ron 5 µg/mL ou moins d'antimoine. 

AUTRE APPLICATIONS 

La méthode peut servir au dosage de l'an

timo ine dans les alliages à base de cuivre et de 

pl omb (1). 
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DOSAGE DE L'ANTIMOINE DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT 

PRINCIPE 

On dose l'antimoine dans une solution 

diluée d'acide chlorhydrique ou d'acide sulfuri

que-acide tartrique de l'échantillon, par absorp

tion atomique à 231,2 nm dans une flamme oxydante 

d'air-acétylène. 

GÉNÉRALITÉS 

Les échantillons qui contiennent une 

petite quantité de silice sont agglomérés par 

frittage avec du peroxyde de sodium et le mélange 

est dissous dans une solution d'acide chlorhydri

que-acide tartrique diluée. Les échantillons qui 

renferment une quantité importante de silice sont 

décomposés à l'aide des acides nitrique, sulfuri

que et fluorhydrique et la solution est évaporée 

jusqu'à un faible volume pour éliminer les acides 

en excès et diluée avec une solution d'acide tar

trique. On dose 1 'antimoine à partir des solu

tions résultantes. 

INTERFÉRENCES 

L'interférence due au sodium est éliminée 

en ajoutant à peu près la même quantité présente 

dans le peroxyde de sodium de la fusion de 

l'échantillon, aux solutions d'étalonnage. De 

même, l'interférence due aux acides chlorhydrique, 

sulfurique et tartrique est éliminée en maintenant 

à peu près la même concentration de ces acides 

dans l'échantillon et les solutions d'étalonnage. 

Les interférences dues aux grandes quantités 

d'ions métalliques peuvent être supprimées en 

ajoutant à peu près les mêmes quantités qui sont 

présentes dans la solution d'échantillon, aux so

lutions d'étalonnage (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode peut servir à 1 'analyse des 

échantillons qui contiennent de 0,5 à 10 % environ 

d'antimoine. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON D'ANTIMOINE à 200 µg/mL. Dissou

dre 0,5338 g de tartrate pur d'antimoine et de 

potassium (KSbo.c4H4o 6)- séché à 105°C pendant 

1 heure (Remarque 1) dans de l'eau, ajouter 1 g 

d'acide tartrique et diluer la solution à 1 L avec 

de l'eau. 

SOLUTION D'ACIDE TARTRIQUE à 1 % m/V. 

SOLUTION DE SODIUM à 15 000 µg/mL. Dissoudre 38 g 

de chlorure de sodium et 5 g d'acide tartrique 

dans de l'eau, ajouter 20 mL d'acide chlorhydrique 

concentré et diluer la solution à 1 L avec de 

l'eau. 

SOLUTION D'ACIDE SULFURIQUE-ACIDE TARTRIQUE à 1 % 

V/V et 0,5 % m/V, respectivement. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V 

SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Dans un nombre convenable de flacons 

volumétriques de 100 mL ajouter à 1 'aide d'une 

burette des quantités variables appropriées (y 

compris une nulle, pour étalon zéro) de la solu

tion étalon d'antimoine à 200 µg/mL (Remarque 2). 

Selon le choix de la méthode de dosage de l'anti

moine, A ou B, ajouter 20 mL de l'une ou l'autre 

des solutions de sodium à 15 000 µg/mL (Remar

que 3) ou d'acide sulfurique à 1 %-acide tartrique 

à 0,5 % (Remarque 4), dans chaque flacon. Diluer 

chaque solution au volume avec de l'eau. 

MODES OPÉRATOIRES 

A - En présence d'une petite quantité de silice 

Selon la teneur prévue en antimoine, pla

cer 0,5 à 1 g d'échantillon pulvérisé dans un 

creuset en zirconium de 30 mL. Ajouter environ 

4 g de peroxyde de sodium pris dans une partie 

pesée de 5 g, bien mélanger et couvrir le mélange 

avec le peroxyde de sodium qui reste. Couvrir le 

c reuset et chauffer le mélange dans un four à 

moufle, à 375-425 ° C pendant environ 45 min. 



Laisser le produit de fusion se refroidir pendant 

environ 5 min, puis placer le creuset et le cou

vercle dans un bécher couvert de 250 mL contenant 

50 mL d'eau. Lorsque la réaction qui s'est pro

duite a cessé, ajouter 15 mL d'acide chlorhydrique 

concentré puis enlever le creuset et le couvercle 

après les avoir bien lavés avec de l'eau. Ajouter 

1 g d'acide tartrique et mélanger la solution jus

qu'à dissolution. Transvaser la solution dans un 

flacon volumétrique de 200 mL et la diluer au vo-

1 ume avec de l'eau. 

Placer une partie aliquote appropriée, 

jusqu'à 20 mL de la solution résultante, dans un 

flacon volumétrique de 100 mL, et, si nécessaire, 

la diluer à 20 mL avec une solution de sodium à 

15 000 µg/mL. Diluer la solution au volume avec 

de l'eau et bien mélanger. Mesurer l 'absorbance 

de la solution à 231,2 nm dans une flamme oxydante 

d'air-acétylène. Déterminer la teneur en anti

moine de la partie aliquote par comparaison avec 

les solutions étalons d'antimoine de concentra

tions légèrement supérieure et inférieure (Remar

que 5) contenant à peu près les mêmes quantités 

de sodium et d'acide tartrique. 

B - En présence d'une grande quantité de silice 

Placer 0,5 à 1 g d'échantillon pulvérisé 

dans un bécher en Téflon de 250 mL, couvrir le bé

cher et ajouter 15 mL d'acide nitrique concentré, 

5 mL d'acide sulfurique à 50 % et 10 mL d'acide 

fluorhydrique concentré. Chauffer la solution 

jusqu'à ce que le dégagement d'oxydes d'azote 

cesse, puis enlever le couvercle, rincer les pa

rois du bécher avec de l'eau et évaporer avec soin 

la solution jusqu'aux fumées d'anhydride sulfuri

que . Laisser refroidir la solution, rincer à nou

veau les parois du bécher et faire évaporer la so-

1 ution à environ 2 mL. Ajouter 50 mL de solution 

d'acide tartrique à 1 %, chauffer doucement pour 

dissoudre les sels solubles, puis, si nécessaire, 

filtrer la solution (papier Whatman n° 40) dans 

un flacon volumétrique de 200 mL. Laver deux fois 

le bécner avec des portions de 25 mL de solution 

tiède d'acide tartrique à 1 % , puis bien laver 

avec de l'eau tiède, le papier et le résidu. Je

ter le papier et le résidu (Remarque 6) et diluer 

le filtrat au volume avec de l'eau (Remarque 7). 
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Placer une partie aliquote appropriée 

(jusqu'à 20 mL) de la solution résultante dans un 

flacon volumétrique de 100 mL et, si nécessaire, 

la diluer à 20 mL avec une solution d'acide sulfu

rique à 1 %-acide tartrique à 0, 5 % • Diluer la 

solution au volume avec de l'eau et doser l'anti

moine de la partie aliquote comme décrit ci

dessus, mais par comparaison avec les solutions 

d'étalonnage contenant environ les mêmes quantités 

d'acides sulfurique et tartrique (Remarque 5). 

REMARQUES 

1. Si l'on ne dispose pas de tartrate pur d'anti

moine et de potassium, dissoudre 0,2000 d'an

timoine métallique pur en le chauffant dans 

un bécher couvert avec 20 mL d'acide chlorhy

drique concentré et 3 mL d'acide nitrique con

centré. Laisser refroidir la solution, ajou

ter 1 g d'acide tartrique et diluer la solu

tion à 1 L avec de l'eau. 

2. Une teneur comprise entre 2 et 40 µg/mL d'an

timoine est d'un bon ordre de grandeur. 

3. Pour éliminer l'interférence 

différences de concentration 

causée par les 

d'acide et de 

sel, ajouter aux solutions d'étalonnage les 

mêmes quantités environ de sodium et d'acides 

tartrique et chlorhydrique qui sont présentes 

dans la solution d'échantillon (après décompo

sition et dilution appropriées comme décrit 

dans la méthode A ( 1). Après fusion de 

l'échantillon avec 5 g de peroxyde de sodium 

et dissolution de la solution résultante à 

200 mL, la concentration de sodium est d'envi

ron 15 000 µg/mL. La concentration d'acide 

chlorhydrique de la solution est d'environ 2 % 

par volume. Il faut à peu près 11 mL d'acide 

chlorhydrique concentré pour neutraliser la 

solution alcaline obtenue après fusion avec 

5 g de peroxyde de sodium. 

4. Si l'on applique la méthode B, la solution 

d'étalonnage doit contenir à peu près les 

mêmes quantités d'acides tartrique et sulfuri

que que celles contenues dans la solution 

d'échantillon résultante. 

5. On obtiendra généralement des résultats plus 

précis si l'on ajoute à peu près les mêmes 



quantités des principaux éléments de matrice 

présents dans la solution d'échantillon, aux 

solutions d'étalonnage dans le même état ioni

que (1). 

6. Si l'on suppose que le résidu contient de 

l'antimoine, procéder comme suit: 

Transférer le résidu quantitativement sur 

le papier filtre, puis placer le papier 

dans un creuset en platine de 30 mL. 

BrQler le papier à basse température et 

calciner le résidu à environ 600°C. 

Faire fondre le résidu avec 0,5 g de car

bonate de potassium, laisser le produit 

de fusion se refroidir, puis placer 1 e 

creuset dans un bécher de 250 mL conte

nant environ 50mL d'eau et 0,5mL 

d'acide sulfurique à 50 %. Lorsque le 

produit de fusion est dissous, enlever 

le creuset, bien le laver avec de l'eau 

et faire évaporer la solution à environ 

25 mL. Ajouter la solution résultante 

au filtrat initial, puis procéder comme 

décrit plus haut (Remarque 7). 

7. Si le produit insoluble dans les acides est 

traité de la façon présentée dans la Remar

que 6, la concentration de potassium dans la 

solution résultante est d'environ 1 400 µg/mL. 

Il faut ajouter aux solutions d'étalonnage 

environ la même quantité que celle que con

tient un volume de 20 mL de cette solution. 

On peut pour cela ajouter 3,2 g de sulfate de 

potassium à 1 L de la solution d'acide sulfu

rique à 1 %-acide tartrique à 0,5 %. 
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DOSAGE DU BARYUM, DU CALCIUM ET DU MAGNÉSIUM DANS LES MINERAIS ET LES MINÉRAUX DU STRONTIUM, 

ET DOSAGE DU STRONTIUM, DU CALCIUM ET DU MAGNÉSIUM DANS LES MINERAIS DU BARYUM, 

APR~S SÉPARATION PAR PRÉCIPITATION SOUS FORME DE CARBONATES 

PRINCIPE 

Cette méthode repose sur la conversion 

en carbonates des sulfates insolubles de baryum 

et de strontium, et sur la transformation subsé

quente des carbonates insolubles en chlorures so

lubles (1). On dose le baryum par photométrie de 

flamme en utilisant la méthode d'ajouts dosés à 

553,6 nm, dans une flamme d'acétylène-protoxyde 

d'azote, après adjonction d'une solution à forte 

teneur en potassium, tant à la solution d'échan

tillon qu'aux solutions d'étalonnage (2). Le 

strontium, ainsi que le calcium et le magnésium, 

qui sont aussi transformés en carbonates puis en 

chlorures, sont dosés de la même façon par absorp

tion atomique à 460,7, 422,7 et 285,2 nm, respec

tivement, dans la même flamme (2,3). 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est fondu en présence de 

carbonate de sodium, pour transformer en carbo

nates les sulfates de baryum et de strontium, ain

si que le calcium et le magnésium. La masse fon

due est traitée par digestion dans de l'eau et, 

par filtration, on sépare les carbonates insolu

bles des sulfates et des divers autres éléments 

(phosphore, aluminium, métaux alcalins et une cer

taine quantité de silice). Après dissolution du 

précipité, la silice résiduelle est éliminée de 

la solution par volatilisation sous forme de 

tétrafluorure de silicium. Le fer, s'il atteint 

de grandes quantités, est enlevé par séparation 

sur cathode de mercure. En dernier lieu, on dose 

le calcium, le magnésium, le baryum ou le stron

tium dans la solution obtenue. 

INT!!:H FÉRENCES 

De faibles quantités de baryum, de cal

cium et de magnésium accroissent l'absorption du 

s trontium dans la flamme d'air-acétylène à faible 

température, en raison d'une diminution de l'ioni

sation du strontium. De grandes quantités de ba

ryum et de magnésium suppriment l'absorption du 

strontium, probablement en raison de la formation, 

dans la flamme, de composés réfractaires qui en

lèvent des atomes de cet élément (4,5). Le cal

cium augmente fortement l'émission et l'absorption 

du baryum dans une flamme d'air-acétylène, en rai

son des bandes très intenses de CaOH qui forment 

des pics à la raie de résonance du baryum (2,6,7). 

On diminue les effects de ces interférences en 

utilisant une flamme très chaude d'acétylène-pro

toxyde d'azote. 

D'autres interférences mutuelles peuvent 

se produire; en particulier l'effet de grandes 

quantités de baryum ou de strontium sur l'absorp

tion du calcium et du magnésium et celui de 

grandes quantités de strontium sur l'émission du 

baryum. On parvient à les minimiser par l'emploi 

de la méthode d'ajouts dosés pour le dosage du 

magnésium 

(2,6,8,9). 

et des éléments alcalino-terreux 

L'élimination du fer par séparation sur 

cathode de mercure permet d'éviter l'interférence 

due aux grandes quantités de cet élément, qui in

fluent sur l'absorption du strontium dans la 

flamme d'acétylène-protoxyde d'azote. L'évapora

tion à sec de l'électrolyte élimine l'interférence 

causée par l'acide perchlorique qui modifie égale-

ment l'absorption du 

d'acétylène-protoxyde 

strontium 

d'azote. 

dans la flamme 

L'addition de 

quantités identiques d'une solution à forte teneur 

en potassium tant à la solution d'échantillon 

qu'aux solutions d'étalonnage accroît l'absorption 

du calcium, du magnésium et du strontium, et aussi 

l'émission du baryum, par suite de la diminution 

subséquente de l'ionisation de ces éléments dans 

la flamme très chaude d'acétylène-protoxyde 

d'azote (2-5,8,9). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode convient à des échantillons 

contenant de 0,02 à 10 % environ de baryum et de 

strontium, de 0,01 à 4 % de calcium et de 0,005 à 



2 % de magnésium. Elle permet également d'analy

ser avec une précision acceptable des matières qui 

renferment de plus grandes concentrations de ces 

éléments. 

APPAREILLAGE 

CATHODE DE MERCURE. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE BARYUM à 500 µg/mL. Placer 

0,7184 g de carbonate de baryum pur (séché à 125°C 

pendant 1 à 2 heures) dans un bécher de 400 mL; 

ajouter environ 200 mL d'eau, puis couvrir le bé

cher et ajouter 4 mL d'acide chlorhydrique concen

tré par petites portions. Après la décomposition 

complète du carbonate, faire bouillir la solution 

à feu doux pour en chasser le dioxyde de carbone; 

refroidir à la température ambiante puis transva

ser dans un flacon volumétrique de 1 litre et com

pléter au volume avec de l'eau. Préparer une so

lution à 100 µg/mL en amenant 50 mL de cette solu

tion mère à 250 mL avec de l'eau. 

SOLUTION ÉTALON DE STRONTIUM à 500 µg/mL. Traiter 

0,8424 g de carbonate de strontium pur (séché à 

125°C pendant 1 à 2 heures) selon la méthode dé

crite au paragraphe précédent pour la préparation 

de la solution étalon de baryum. Transvaser 1 a 

solution obtenue dans un flacon volumétrique de 

1 litre et diluer au volume avec de l'eau. Prépa

rer comme précédemment une solution à 100 µg/mL. 

SOLUTIONS ÉTALON DE CALCIUM ET DE MAGNÉSIUM à 50 

et 20 µg/mL, respectivement. Préparer ces solu

tions selon la méthode pour les roches silicatées 

(p. 3 

SOLUTION DE POTASSIUM à 20 000 µg/mL. Préparer 

cette solution selon la méthode décrite pour les 

roches silicatées (p. 4 ) • 

SOLUTION DE CHLORURE DE BARYUM à 10 % m/V. Dis

soudre 10 g de chlorure de baryum dihydrate 

(BaC12 .2H20) dans de l'eau et diluer à 100 mL. 

SOLUTION DE CARBONATE DE SODIUM à 1 % m/v. 
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SOLUTION CHLORHYDRIQUE à 30 % V/V. 

SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Selon les concentrations présumées de ba

ryum, de calcium, de magnésium ou de strontium 

dans la solution d'échantillon (préparée comme dé

crit ci-dessous), transvaser dans deux flacons 

volumétriques de 100 mL, des volumes de solution 

d'échantillon égaux aux quantités choisies pour 

le dosage de l'élément recherché. À l'aide d'une 

burette, ajouter à chaque flacon des portions ap

propriées de la solution étalon diluée contenant 

l'élément recherché (Remarque 1) ainsi que 5 mL 

de la solution de potassium à 20 000 µg/mL; amener 

au volume avec de l'eau. 

MODE OPÉRATOIRE 

Dans ce mode opératoire, on analyse un 

blanc de réactif en même temps que les échantil

lons, seulement si le calcium et le magnésium doi

vent être dosés (Remarque 2). 

Placer 0,5 g d'échantillon pulvérisé 

(Remarques 3 et 4) dans un creuset en platine de 

30 mL; ajouter 5 g de carbonate de sodium et mé

langer avec soin. Couvrir le creuset, et faire 

fondre le mélange au-dessus d'un chalumeau pendant 

30 minutes environ (Remarque 5). Enlever le cou

vercle, remuer le creuset de façon à étaler la 

masse fondue sous forme d'une couche mince sur les 

parois intérieures, puis refroidir le creuset et 

son contenu. Placer le creuset et son couvercle 

dans un bécher de 400 mL en Téflon, et ajouter 

près de 200 mL d'eau. Chauffer à feu doux pour 

désagréger la masse fondue; enlever le creuset et 

son couvercle après les avoir bien lavés à l'eau 

chaude. Filtrer la solution obtenue (papier fil

tre Whatman n° 40) et laver le papier et le préci

pité au moins 12 fois avec une solution chaude de 

carbonate de sodium à 1 % afin d'assurer l'élimi

nation complète des ions sulfate (Remarque 6). 

Jeter le filtrat et les solutions de lavage. 

À l'aide d'un jet d'eau chaude, transva

ser la masse du précipité dans le bécher en Téflon 

et placer le bécher sous l'entonnoir; couvrir avec 

un verre de montre. Dissoudre la petite quantité 

de précipité demeurant sur le papier filtre en em

ployant de 1 'acide chlorhydrique chaud, à 30 % , 



bien laver le papier avec de l'eau chaude, re

cueillir la solution obtenue dans le bécher conte

nant le précipité. Si nécessaire, ajouter de 

l'acide chlorhydrique concentré en quantité suffi

sante pour dissoudre le précipité puis enlever le 

couvercle; ajouter 5 mL d'acide fluorhydrique et 

10 mL d'acide perchlorique concentrés et évaporer 

la solution jusqu'aux fumées d'acide perchlorique. 

Refroidir, rincer avec de l'eau les parois du bé

cher et amener de nouveau aux fumées. Répéter les 

étapes de lavage et d'évaporation afin d'assurer 

1 'élimination complète de 1 'acide fluorhydrique , 

puis évaporer la solution jusqu'à ce qu'elle ne 

renferme plus qu' environ 5 mL d'acide perchlori

que. Refroidir, ajouter environ 50 mL d'eau et 

chauffer à feu doux jusqu'à limpidité (Remar

que 7). 

Refroidir puis transvaser la solution 

dans une cuve à cathode de mercure, diluer à envi

ron 250 mL avec de l'eau et électrolyser la solu

tion pendant 30 min en utilisant un courant d'en

viron 10 ampères. Filtrer la solution électroly

tique (papier filtre Whatman n° 541) dans un bé

cher de 400 mL en pyrex; évaporer à siccité com

plète puis ajouter près de 50 mL d'eau et 2 à 3 

gouttes d'acide chlorhydrique concentré et chauf

fer à feu doux pour dissoudre les sels. Refroidir 

puis transvaser la solution dans un flacon volumé

trique de 100 mL, diluer au volume avec de l'eau. 

Dans divers flacons volumétriques de 

100 mL, transvaser des parties aliquotes (jusqu'à 

50 mL) de la solution d'échantillon, selon la con

centration présumée de l'élément ou des éléments 

à doser, et un volume de 50 mL de blanc (Remar

que 8). Ajouter 5 mL de la solution de potassium 

à 20 000 µg/mL, diluer au volume avec de l'eau. 

Mesurer l 'absorbance des solutions de strontium 

(pour les solutions provenant de minerais et de 

minéraux du baryum), de calcium et de magnésium à 

4b0,7, 422,7 et 285,2 nm, respectivement, dans une 

flamme d'acétylène-protoxyde d'azote (Remarque 9) 

et déterminer la concentration de l'élément ou des 

éléments recherchés dans les parties aliquotes de 

solution d'achantillon par la méthode d'ajouts 

dosés (Remarque 1). Mesurer l'émission ~u baryum 

(pour les solutions provenant de minerais et de 

minéraux du strontium à 553,6 nm, dans une flamme 
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d 'acétylène-protoxyde d'azote (Remarque 10) et dé

terminer la teneur en baryum de la partie aliquote 

de la même façon. Corriger les teneurs finales 

en calcium et en magnésium de la solution d'échan

tillon en retranchant les concentrations obtenues 

pour le blanc. 

REMARQUES 

1. Dans la méthode d'ajouts dosés, on ajoute à 

une des parties aliquotes de la solution 

d'échantillon une quantité connue d'élément 

recherché qui devrait être du même ordre de 

grandeur que la quanti té d'élément que ren

ferme déjà la partie aliquote. Cette méthode 

de détermination de l'élément inconnu dans 

la solution d'échantillon n'est valable que 

si la relation entre l'absorbance (ou l'émis

sion) et la concentration est linéaire. Aus

si, est-il essentiel de préparer et de doser 

une seconde solution d'étalonnage, contenant 

une quantité différente de la solution étalon 

diluée de l'élément recherché. Cette façon 

de procéder permet une double analyse et con

firme le caractère linéaire de la relation 

ci-dessus. Dans l'analyse subséquente, la 

quantité ou la concentration "C" de l'élément 

recherché dans la partie aliquote ou dans la 

solution diluée prise pour analyse, peut être 

calculée d'après l'équation suivante: 

c 
C + a 

ou c 

où : 

a = la quantité connue (mg ou µg) de l'élé

ment ajouté à la partie aliquote de la 

solution d'échantillon, ou la concentra

tion résultante (µg/mL), de l'élément 

ajouté dans la solution diluée. 

A
1 

l'absorbance (ou l'émission) de la solu

tion d'échantillon diluée contenant "C" 

unités de l'élément inconnu recherché. 

l'absorbance (ou l'émission) de la solu

tion d' échanti:lon diluée contenant "C + 

a" unités de l'élément recherché. 



2 . L'eau et les réactifs employés dans cette mé

thode ne contiennent normalement ni baryum 

ni strontium. 

3. Si l'échantillon contient des substances 

organiques, il devrait être calciné à 800-

9000C pendant 30 min environ, avant d'être 

fondu avec du carbonate de sodium (1). 

4. En l'absence de sulfates, la strontianite 

5. 

(Srco
3
), 

( Baco
3

) 

peuvent 

relativement pure, la withérite 

et la baryto-calcite (Baco
3

.caco
3

) 

être décomposées par attaque à 

l'acide chlorhydrique; opération suivie d'une 

évaporation de la solution à sec, afin d'éli

miner l'excès d'acide et de déshydrater la 

silice présente (1). Si la nature de 

l'échantillon s'y prête, le calcium, le ma

gnésium et soit le baryum ou le strontium 

peuvent être dosés par la méthode d'ajouts 

dosés comme le décrit la méthode subséquente, 

après dissolution du résidu dans de l'eau 

c haude contenant quelques gouttes d'acide 

chlorhydrique concentré, et filtration de l a 

solution obtenue pour éliminer la silice. Si 

l'on doit doser le calcium dans des échan

tillons de baryto-calcite, il sera nécessaire 

de diluer de nouveau la solution d'échantil

l on initiale. 

On devrait commencer la fusion avec une flam-

me basse qu'on augmentera progressivement 

jusqu'à la pleine capacité du brûleur. Cette 

précaution permet d'évi t er les per t es par 

débordement. 

6, L'élimination de l'ion sulfate est complète 

l or sque l'addition d 'un e s olution de chlorure 

de baryum à 10 % aux solutions de lavage, 

a près ac i dification de ces dernières par 

l'acide chlorhydrique , ne donne plus de pré

cipité bl an c de sul fa t e de bar yum. 

7. Si l'échant i llon ne contien t que de petites 

quant i tés de fer, comme l' indiquent l e volume 

et l a cou l eur du précipi té i nitial, l' é t ape 

suivante, la séparation du fer par é l ectro

lyse sur cathode de mercure , n ' est pas néces

saire . Dans ce cas , transvaser la solution 

dans un bêcher en pyrex de 250 mL , évaporer 

à siccité complète , puis procéder tel qu ' in

diqué précédemment. 
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8. Pour une détermination plus précise des te

neurs en calcium et en magnésium du blanc de 

réactif, on devrait employer la plus grande 

partie aliquote possible pour le dosage sub

séquent (Remarque 9). 

9. La méthode d'ajouts dosés ne peut servir pour 

le dosage du calcium et du magnésium dans le 

blanc de réactif. Les concentrations de ces 

éléments peuvent être obtenues, par la mé

thode habituelle, en comparant les absor

bances trouvées aux valeurs obtenues parallè

lement pour un blanc d'étalonnage et des so

lutions étalon appropriées de calcium et de 

magnésium, de concentrations légèrement supé

rieures, contenant une quantité identique de 

la solution de potassium à 20 000 µg/mL. 

10. Le baryum peut être dosé par absorption ato

mique, si on le désire, mais la méthode 

d'émission de flamme est plus sensible (2,8). 

CALCULS 

% BaO 

% cao 

% MgO 

% SrO 

% Baso4 
% Caso4 
% MgS04 

l,ll6 x % Ba 

= 1,399 X% Ca 

1,658 x % Mg 

1,183 x % Sr 

% Srso4 = 

1,699 x % Ba 

3,397 x % Ca 

4,950 X % Mg 

2 ,096 x % Sr 

% Baco
3 

% Caco
3 

% Mgco
3 

% Srco
3 

1,437 X% Ba 

2 ,4 97 x % Ca 

3 ,468 x % Mg 

1,685 x % Sr 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut êt re employée pour le 

dosage du bar yum et du strontium dans l es minéraux 

et l es roches s il icatés . 
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DOSAGE DU BISMUTH DANS LES MINERAIS ET PRODUITS DE TRAITEMENT APR~S SÉPARATION 

PAR EXTRACTION DU DIÉTHYLDITHIOCARBAMATE 

PRINCIPE 

Cette méthode implique la séparation du 

bismuth d'avec les éléments de matrice par extrac

tion de son complexe au diéthyldithiocarbamate à 

un pH de 11,5-12,0 à partir d'un milieu d'hy

droxyde de sodium contenant de l'acide citrique, 

de l'acide tartrique, de l'acide éthylènediamine

tétraacétique ( EDTA) et du cyanure de potassium 

comme agents de complexation (1,2). On dose fina-

lement le bismuth 

223 ,1 nm dans une 

acéthylène. 

GÉNÉRALITÉS 

par absorption atomique à 

flamme oxydante d'air-

Après la séparation du bismuth d'avec les 

éléments de la matrice par extraction sous forme 

de complexe de diéthyldithiocarbamate comme décrit 

dans la méthode spectrophotométrique au diéthyldi

thiocarbamate-xanthate-iodurée (p.129), l'extrait 

au chloroforme est traité aux acides nitrique et 

perchlorique, la solution est évaporée à sec et 

les sels sont dissous dans de l'acide chlorhydri

que dilué. On dose le bismuth de la solution 

résultante. 

INTERFÉRENCES 

La procédure d'extraction sépare le bis

muth de tous les éléments à l'exception du plomb 

et du thallium (III) (2). On extrait jusqu'à en

viron 17 mg de plomb au niveau de 300 mg, mais on 

peut avoir des concentrations allant jusqu'à 

2 000 µg/mL sans qu'il y ait interférence dans la 

détermination suivante du bismuth. Il n'y a au

cune interférence du thallium. On évite l'inter

férence possible due à 1 'acide chlorhydrique en 

ajoutant la même quantité que celle que contient 

la solution échantillon aux solution d'étalonnage 

(1). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique aux échantillons 

contenant de 0,0002 à 0,5 % environ de bismuth, 

mais les produits présentant de plus fortes con

centrations donnent des résultats d'assez bonne 

qualité. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE BISMUTH à 1 000 µg/mL. Dissou

dre 0,5000 g de bismuth métallique pur dans 20 mL 

d'acide nitrique concentré, laisser refroidir la 

solution et la diluer à 500 mL avec de l'eau. 

Préparer une solution à 100 µg/mL en diluant 25 mL 

de cet te solution mère à 250 mL avec de 1 'eau. 

Préparer une solution diluée fraîche selon les 

besoins. 

ACIDE NITRIQUE à 50 % V/V. 

SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Dans un nombre convenable de flacons vo

lumétriques de 100 mL, placer 20 mL d'acide chlo

rhydrique concentré, puis à l'aide d'une burette 

ajouter des fractions appropriées (y compris une 

nulle, pour étalon zéro) de la solution étalon di

luée de bismuth à 100 µg/mL (Remarque 1). Di

luer chaque solution au volume avec de l'eau (Re

marque 2). 

MODE OPÉRATOIRE 

Après avoir séparé jusqu'à 1 mg de bis

muth (Remarques 3 et 4) par extraction de son com

plexe au diéthyldithiocarbamate comme décrit dans 

la méthode spectrophotométrique au diéthyldithio

carbamate-xanthate-iodurée pour bismuth (p.130), 

ajouter 10 mL d'acide nitrique à 50 % aux extraits 

combinés que contient le bécher de 150 mL. Chauf

fer le mélange au bain-marie pour éliminer le 

chloroforme, couvrir le bécher et ajouter 10 mL 

d'acide perchlorique concentré. Faire évaporer 

la solution aux fumées d'acide perchlorique et 

poursuivre cette opération pendant environ 15 min 

de façon à s •assurer de la destruction complète 

des matière organiques. Enlever le couvercle, 

rincer les parois du bécher avec de l'eau et éva-

pore r la solution à sec . Ajouter suffisamment 



d'acide chlorhydrique concentré pour que la con

centration de la solution finale soit d'environ 

20 % en volume et chauffer doucement pour dissou

dre les sels. Transvaser la solution dans un fla

con volumétrique de taille appropriée (10-100 mL) 

et la diluer au volume avec de l'eau. 

Mesurer 1 'absorbance de la solution ré

sultante à 223,l nm dans une flamme oxydante 

d'air-acétylène (Remarque 5) • Déterminer la te

neur en bismuth de la solution par comparaison 

avec les solutions étalon de bismuth de concentra

tions légèrement supérieure et inférieure. 

REMARQUES 

1. Une concentration de 0,5 à 10 µg/mL de bismuth 

convient généralement bien (1). 

2. Il faut préparer chaque semaine des solutions 

d'étalonnage fraîches car elles deviennent 

instables au bout d'un certain temps. 

3. Il n'est pas nécessaire d'ajouter une solution 

de plomb ou de préparer un blanc de réactif 

dans cette méthode. 

4. On peut doser les échantillons qui contiennent 

plus de 0, 5 % de bismuth en prenant un petit 

échantillon (0,05 à 1 g) ou une partie ali

quote convenable de la solution obtenue après 

l'addition du chlorure de sodium et la disso

lution des sels en chauffant. 

5. Il est préférable de se servir d'une expansion 

d'échelle de 2 à 5 fois pour le dosage de 

1 µg/mL ou moins de bismuth. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut servir au dosage du 

bismuth dans les alliages à base de plomb, d'étain 

et de cuivre (1). 
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DOSAGE DU BISMUTH DANS LES MINERAIS ET PRODUITS DE TRAITEMENT APR~S 

SÉPARATION PAR RÉCUPÉRATION AVEC LE FER 

PRINCIPE 

Le bismuth est séparé des éléments de 

matrice par co-précipitation avec de l'oxyde fer

rique hydraté et on le dose par absorption atomi

que à 223,1 nm dans une flamme oxydante air

acétylène (1). 

GÉNÉRALITÉS 

Après décomposition de l'échantillon par 

fusion avec du peroxyde de sodium ou par traite

ment aux acides comme décrit dans la méthode spec

trophotométr ique au diéthyldi thiocarbama te-xan

tha te-iodurée pour le bismuth (p.131), le bismuth 

est finalement co-précipité avec l'oxyde ferrique 

hydraté à partir d'un milieu ammoniacal de pH 9 

environ, et le précipité est dissous dans de 

l'acide chlorhydrique dilué. On dose le bismuth 

de la solution résultante. 

INTERFÉRENCES 

La méthode de co-précipitation sépare le 

bismuth de grandes quantités de cuivre, de zinc, 

de nickel, de molybdène et de sodium ainsi que de 

platine, de palladium, d'or, de calcium, de magné

sium, de cobalt, et de cadmium. Une teneur pou

vant atteindre 50 mg (ou 500 µg/mL dans la solu

tion finale) de manganèse (Il), d •antimoine (V), 

de zirconium, d'aluminium et d'étain (IV), qui 

forment aussi des oxydes hydratés n'interfère pas 

dans la co-précipitation ou le dosage subséquent 

du bismuth. La présence de quantités plus impor

tantes d'étain et d'antimoine donne des résultats 

faibles pour le bismuth en raison de la dissolu-

tion lente et incomplète du précipité. La pré-

sence d'une plus grande quantité d'aluminium donne 

une solution qui filtre très lentement. La pré

sence de plus de 500 µg/mL d'aluminium entraîne 

des résultats légèrement fort pour le bismuth (1). 

Le plomb est retenu dans le précipité 

sous forme de sulfate de plomb et de chlorure de 

plomb qui sont par la suite dissous au cours de 

la dissolution du précipité avec de l'acide chlo

rhydrique. Le plomb n'interfère pas si la valeur 

ne dépasse pas 2 000 µg/mL dans la solution finale 

mais une plus grande quantité peut entraîner la 

précipitation du chlorure de plomb. Des quantités 

pouvant atteindre au moins 500 µg/mL de nickel, 

de cuivre (II), de sodium et de zinc, 300 µg/mL 

de molybdène (VI) et d'ar3enic (V) et 50 µg/mL 

d'indium et de thallium (III) peuvent se trouver 

présents séparément dans la solution finale sans 

qu'il y ait interférence dans le dosage du bis

muth. On évite l'interférence possible du fer et 

de 1 'acide chlorhydrique en ajoutant les mêmes 

quanti tés présentes dans la solution d 'échanti 1-

lon, aux solutions d'étalonnage (1). 

Remarque: Lorsque les échantillons renferment de 

grandes quantités de plomb, d'alumi

nium, d'antimoine ou d'étain, il est 

recommandé d'appliquer la méthode d'ab

sorption atomique et à extraction de 

diéthyldithiocarbamate pour le bismuth 

(p. 25). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode peut s'appliquer à des 

échantillons contenant de 0,001 à 0,5 % environ 

de bismuth, mais les matières qui en contiennent 

des valeurs plus élevées peuvent aussi être dosées 

de façon suffisamment précise. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE BISMUTH à 100 µg/mL. Préparer 

la solution comme décrit dans la méthode d'absorp

tion atomique et à extraction de diéthyldithio

carbamate pour le bismuth (p.25). 

SOLUTION DE SULFATE DE FER (III) à 10 mg de 

fer/mL. Dissoudre 25 g de sulfate ferrique mono

hydraté dans environ 400 mL d'eau chaude contenant 

5 mL d'acide sulfurique concentré, puis laisser 

refroidir la solution et la diluer à 500 mL avec 

de 1 1 eau. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 20 % V/V. 



HYDROXYDE D'AMMONIUM à 10 % V/V. 

SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Dans un nombre convenable de flacons vo

lumétriques de 100 mL, placer 20 mL d'acide chlo

rhydrique concentré et 10 mL de solution de sul

fate de fer (III); puis, à l'aide d'une burette, 

ajouter des fractions appropriées (y compris une 

nulle, pour étalon zéro) de la solution étalon de 

bismuth à 100 µg/mL (Remarque 1). Diluer chaque 

solution au volume avec de l'eau (Remarque 2). 

MODE OPÉRATOIRE 

Après la décomposition (Remarques 3-6) 

d'un échantillon contenant jusqu'à 1 mg de bismuth 

par fusion avec du peroxyde de sodium ou par trai

tement aux acides, comme décrit dans la méthode 

spectrophotométrique au diéthyldi thiocarbama te

xanthate-iodurée pour le bismuth (p. 133 et Remar

que 2, p.134), et l'évaporation finale de la solu

tion aux fumées d'anhydride sulfurique, laisser 

refroidir la solution et ajouter environ 100 mL 

d'eau. Ajouter 5 mL d'acide chlorhydrique concen

tré et, si nécessaire, une quantité suffisante de 

sulfate de fer (III) de façon à ce qu'il y ait au 

moins 100 mg de fer. Couvrir le bécher et chauf-

fer pour dissoudre les sels solubles. Ajouter 

suffisamment d'hydroxyde d'ammonium concentré pour 

précipiter le fer sous forme d'oxyde hydraté, puis 

ajouter 5 mL en excès et faire bouillir la solu

tion pour coaguler le précipité. Laisser reposer, 

puis filtrer (papier Whatman n° 40) la solution 

chaude et laver deux fois le bécher, le papier et 

le précipité trois fois avec de l'hydroxyde d'am

monium à 10 %. Jeter le filtrat et les solutions 

de lavage et placer un flacon volumétrique de 

100 mL sous l'entonnoir. Rincer les parois du bé

cher avec 40 mL d'acide chlorhydrique à 20 % et 

ajouter la solution résultante dans l'entonnoir 

contenant le papier et le précipité. Laver deux 

fois le bécher avec de l'acide chlorhydrique à 

20 % d'un flacon-laveur en plastique et verser les 

solutions de lavage dans l'entonnoir. Rincer 

trois fois le papier avec la solution acide. Je

ter le papier et diluer la solution au volume avec 

de l'acide chlorhydrique à 20 %. 
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Mesurer l 'absorbance de la solution ré

sultante à 223,1 nm dans une flamme oxydante 

d'air-acétylène (Remarque 7). Déterminer la te

neur en bismuth de la solution par comparaison 

avec les solutions étalon de bismuth de concentra

tions lég~rement supérieure et inférieure conte

nant environ 100 mL de fer (III). 

REMARQUES 

1. Une valeur comprise entre 0,5 et 10 µg/mL de 

bismuth convient généralement bien (1). 

2. Il faut préparer des solutions d'étalonnage 

fraiches chaque semaine car elles deviennent 

instables au bout d'un certain temps. 

3. Cette méthode n'est pas recommandée dans le 

cas d'échantillons contenant plus de 50 mg 

d'aluminium, d'antimoine ou d'étain ou plus 

de 200 mg de plomb. 

4. Il n'est pas nécessaire d'ajouter de solution 

de plomb ou de préparer un blanc de réactif 

dans le cas de cette méthode. 

5. On peut prendre des échantillons contenant 

plus de 1 mg de bismuth si la solution finale 

est diluée à un volume approprié avec de 

1 'acide chlorhydrique à 20 % et si les solu

tions d'étalonnage contiennent à peu pr~s la 

même concentration de fer (III). 

6. On peut prendre jusqu'à 1 g d'échantillon si 

la teneur en fer ne dépasse pas environ 20 % 
et en l'absence de grandes quantités d ' autres 

éléments qui forment des oxydes hydratés inso

lubles (Remarque 3). Il convient d'utiliser 

4 g environ de peroxyde de sodium pour la dé

composition de 1 g d'échantillon. 

7. Il est recommandé d'opérer sur une expansion 

d'échelle de 2 à 5 fois environ pour le dosage 

de 1 µg/mL de bismuth ou moins. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut être utilisée pour le 

dosage du bismuth dans les alliages à base de cui

vre (1). 
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DOSAGE DU CHROME DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT, 

DANS LES ROCHES ET L'ARGILE APRÈS S~PARATION PAR R~CUP~RATION 

DU FER ET EXTRACTION DU TRIBENZYLAMINE-CHLOROFORME 

PRINCIPE 

Cette méthode implique la séparation du 

chrome d'avec les sels de sodium produits au cours 

de la fusion de l'échantillon avec du peroxyde de 

sodium, par co-précipitation avec de l'oxyde fer

rique hydraté et la séparation du fer par extrac

tion du chrome (VI) dans du chloroforme contenant 

de la tribenzylamine. On dose finalement le 

chrome par absorption atomique à 357,9 nm dans un 

milieu d'acide perchlorique dilué dans une flamme 

réductrique d'air-acétylène (1). 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est décomposé par fusion 

avec du peroxyde de sodium et le produit de fusion 

est dissous dans de l'acide sulfurique dilué. On 

enlève la silice en la volatilisant sous forme de 

tétrachlorure de silicium, tandis que l'étain, 

l'antimoine et l'arsenic sont volatilisés sous 

forme de bromures. La solution est évaporée aux 

fumées d'anhydride sulfurique et le chrome est sé

paré des sels de sodium par co-précipi ta tion du 

chrome (III) (produit par réduction avec le pe

roxyde d'hydrogène formé au cours de la dissolu

tion, par l'acide, du produit de fusion) avec 

l'acide ferrique hydraté dans un milieu ammoniacal 

de pH 9 environ. Le précipité est dissous dans 

de l'acide sulfurique à O, 7 M et le chrome est 

oxydé en chrome (VI) par le sulfate d'ammonium cé

rique puis séparé du fer et des autres éléments 

co-précipités par extraction dans du chloroforme 

contenant de la tribenzylamine, à partir d'un mi

lieu d'acide sulfurique 0,7 M. Le chrome est ré

extrait dans de l'hydroxyde d'ammonium dilué con

tenant du peroxyde d'hydrogène et la solution est 

acidifiée avec de l'acide perchlorique. On dose 

finalement le chrome de la solution résultante 

contenant du ch rome (III) . 

INTERFÉRENCES 

La méthode d'extraction de tribenzy

lamine-chloroforme (1) entraine la séparation du 

chrome d'avec le fer et d'un grand nombre des 

autres éléments qui interfèrent dans son dosage 

dans une flamme d'air-acétylène ( 2-5). Dans les 

conditions appliquées pour l'extraction du chrome 

(VI), on n'extrait que le molybdène (VI), en quan

tités de l'ordre du microgramme (1), et éventuel

lement l'uranium (VI), le platine (IV), le rhé

nium (VII), le niobium (V), le tantale et le mer

cure (II) (6, 7). La co-précipitation permet de 

séparer le chrome des grandes quantités de sulfate 

de sodium qui sont produites lorsque le produit 

de fusion au peroxyde de sodium est dissous dans 

de l'acide sulfurique dilué, et qui empêchent 

l'extraction de petites quantités de chrome. Elle 

sépare aussi le chrome d'avec de grandes quantités 

de cuivre, de nickel et de zinc, du platine, et 

de la plus grande partie du molybdène, du tung

stène, du vanadium et du manganèse, ainsi que du 

palladium, de l'or, du cobalt et du cadmium. Le 

niobium et le tantale n'interfèrent pas car ils 

forment des composés d'hydrolyse insolubles au 

cours de l'étape initiale de préparation de 

l'échantillon. Ces composés ainsi que tout le 

sulfate de plomb présent sont enlevés par filtra

t ion au cours de la co-précipi ta tion ou avant 

l'extraction. On évite l'interférence possible 

due à l'étain et à l'antimoine qui forment aussi 

des oxydes hydratés insolubles et qui peuvent for

mer des composés d'hydrolyse insolubles au cours 

de l'oxydation du chrome avec le sulfate d'ammo

nium cérique, en les volatilisant sous forme de 

bromures par l'acide hydrobromique au cours de 

l'étape de préparation de l'échantillon. L'arse

nic, le germanium, le sélénium, le rhénium et le 

mercure sont aussi enlevés dans ces conditions 

( 1) • 

S'il est présent en grande quantité, le 

manganèse entraine des résultats faibles pour le 

dosage du chrome car le manganèse (II) qui reste 



dans le précipité après la cc-précipitation est 

oxydé en manganèse (IV) par le sulfate d'ammonium 

cérique . Cette réaction épuise le cérium (IV) et 

empêche l'oxydation complète du chrome (III) pour 

lui donner l'état hexavalent nécessaire à l'ex-

traction. Cependant, il peut y avoir jusqu'à 

100 mg environ de manganèse dans l'échantillon 

sans que cela ne cause d'erreur sérieuse dans le 

dosage. Le précipité brun de dioxyde de manganèse 

formé au cours de 1 'étape d'oxydation peut être 

enlevé par filtration avec l'extraction du chrome 

(1) . 

Le molybdène (VI) n'est pas non plus com

plètement séparé du chrome lors de la cc-précipi

tation . En l'absence de vanadium, il peut y en 

avoir jusqu'à 100 mg dans l'échantillon sans qu'il 

interfère au cours de l'extraction et du dosage 

du chrome dans une flamme d'air-acétylène. Il 

peut se trouver jusqu'à 20 mg environ de chacun 

d'entre eux sans que le résultat soit entaché 

d'erreur. S'il se trouve en quantités impor

tantes, le tungstène entraînera de faibles résul

tats en raison de la formation de trioxyde de 

tungstène qui renferme le chrome. En présence de 

10 mg ou moins de vanadium, il peut y avoir jus

qu'à 10 mg de tungstène sans qu'il y ait interfé

rence si le trioxyde de tungstène qui est formé 

au cours de l'étape d'oxydation est enlevé par 

filtration . L'interférence due au vanadium en 

présence de molybdène et de tungstène est causée 

par la formation d 'hétéropolycomplexes de vana

dium-tungstène et vanadium-molybdène. En l'ab

sence de molybdène et de tungstène, il peut y 

avoir jusqu'à 100 mg au moins de vanadium (V) sans 

que l'on ait d'interférence au cours de la co

précipitation ou de l'extraction du chrome (1). 

Il peut y avoir jusqu'à 10 mg de phos

phore (V) qui est cc-précipité avec le fer (III), 

et jusqu'à 50 mg de bismuth et de titane (IV) et 

100 mg de zirconium et d'aluminium, qui forment 

aussi des oxydes hydratés insolubles, sans que 

cela ne provoque d'interférence au cours de la co

précipitation ou de l'extraction. Le baryum, le 

strontium et le plomb n'interfèrent pas car ils 

ne forment pas de chromates insolubles dans les 

conditions appliquées. L'uranium en quantité mo

dérée peut interférer (1) . 
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CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode peut s'appliquer aux échan

tillons qui contiennent de 0,0002 à 5 % environ de 

chrome. 

RÉACTIF'S 

SOLUTION ÉTALON DE CHROME à 1 000 µg/mL. Dissou

dre 1,4147 g de dichromate de potassium pur (séché 

à 105°C pendant 1 heure) dans de l'eau et diluer 

la solution à 500 mL. Préparer une solution de 

100 µg/mL en diluant 20 mL de cette solution mère 

à 200 mL avec de l'eau. 

SOLUTION DE F'ER (III) à 10 mg de fer/mL. Préparer 

la solution comme indiqué dans la méthode pour le 

bismuth par absorption atomique après récupération 

avec le fer (p. 27 ) • 

SOLUTION DE TRIBENZYLAMINE à 3 % m/V dans du chlo-

reforme. 

ACIDE SULFURIQUE 0,7 M. Diluer 80 mL d'acide sul

furique à 50 % à 1 L avec de l'eau. 

HYDROXYDE D'AMMONIUM à 5 % et 1 % V/ V 

ACIDE PERCHLORIQUE à 50 % V/V 

CHLOROFORME de qualité reagent a.c.s. 

~OLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Dans un nombre convenable de béchers de 

100 mL, placer 1 mL d'acide perchlorique à 50 % , 

4 gouttes de peroxyde d'hydrogène à 30 % et envi

ron 30 mL d'eau; puis à l'aide d'une burette, 

ajouter des fractions variables appropriées (y 

compris une nulle, pour étalon zéro) de la solu

tion étalon diluée de chrome à 100 µg/mL (Remar

que 1). Évaporer chaque solution à environ 10 mL 

(Remarque 2) pour éliminer la plus grande partie 

de l'excès de peroxyde d'hydrogène. Transvaser 

chaque solution dans un flacon volumétrique de 

100 mL contenant 9 mL d'acide perchlorique à 50 % 
et l a diluer au volume avec de l'eau (Remarque 3) . 



MODE OP~RATOIRE 

Dans cette méthode, on analyse un blanc 

de réactif auquel on ajoute 100 mg environ de 

fer (III). 

Selon les teneurs prévues en chrome, fer 

et aluminium, placer 0,4 à 1 g d'échantillon pul

vérisé ne contenant pas plus d'environ 150 mg de 

fer et lOOmg d'aluminium (Remarque4) dans un 

creuset en zirconium de 30 mL. Ajouter 4 g de 

peroxyde de sodium et bien mélanger. Faire fon

dre avec précaution le mélange au-dessus d •une 

flamme directe et le conserver à l'état de fusion 

pendant environ 30 s afin d'assurer sa décomposi

tion complète. Laisser refroidir, puis placer 1 e 

creuset dans un bécher en Téflon couvert de 

400 mL, contenant environ 50 mL d'eau et 25 mL 

d'acide sulfurique à 50 %. Lorsque le produit de 

fusion est dissous, enlever le creuset et bien le 

laver avec de l'eau, puis couvrir le bécher (Re

marque 5) et laisser évaporer la solution jusqu'à 

environ 50 mL. Enlever le couvercle et rincer les 

parois du bécher avec de l'eau. Ajouter 5 mL 

d'acide fluorhydrique concentré et 10 mL d'acide 

hydrobromique concentré, et faire évaporer la so

lution jusqu'à ce qu'il ne reste qu'environ 5 mL 

d'acide sulfurique. Laisser refroidir la sol u-

tien, ajouter environ 100 mL d'eau et, si néces

saire, ajouter suffisamment de solution de sulfate 

de fer (III) pour qu'il y ait au moins 100 mg de 

fer. Couvrir le bécher et chauffer pour dissoudre 

les sels solubles, puis laisser refroidir la solu

tion à la température ambiante. 

Ajouter suffisamment d'hydroxyde d'ammo

nium concentré pour précipiter le fer sous forme 

d •oxyde hydraté, puis ajouter 5 mL en excès et 

faire bouillir la solution pour coaguler le préci

pité. Filtrer la solution (papier Whatman n° 40) 

et transférer la plupart des matières insolubles 

(sulfate de plomb ou trioxyde de tungstène) sur 

le papier filtre avec un jet d'hydroxyde d 'ammo

nium à 5 %. Rincer le bécher deux fois et le pa

pier ainsi que le précipité trois fois avec de 

1 'nydroxyde d'ammonium à 5 % • Jeter 1 e filtrat. 

Placer le bécher initial sous l'entonnoir et ajou

ter 25 mL d'acide sulfurique 0,7 M chaud (Remar

que o) sur le papier contenant le précipité. Dé

sagréger avec soin (pour éviter de déchirer le pa

pier) le précipité gélatineux avec une tige de 
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verre pour faciliter sa dissolution. Rincer le 

papier deux nouvelles fois avec des fractions de 

25 mL d'acide sulfurique 0,7 M chaud, puis le 

rincer encore une autre fois avec 15 mL de la so-

1 ution acide chaude. 

Si l'échantillon contient environ 1 mg 

ou moins de chrome, laver le papier deux fois avec 

de l'eau et le jeter. Rincer les parois du bécher 

avec 10 mL de la solution acide chaude et faire 

évaporer la solution à environ 50 mL. 

Si l'échantillon contient plus de 1 mg 

de chrome, laver deux fois le papier avec de 

l'acide sulfurique 0,7 M, puis transvaser la solu

tion dans un flacon volumétrique de 200 mL en se 

servant d'acide sulfurique 0,7 M pour rincer le 

bécher. Diluer la solution au volume avec la même 

solution acide. Transvaser une partie aliquote 

appropriée ( 10-100 mL) de la solution contenant 

jusqu'à 1 mg environ de chrome dans un bécher de 

250 mL. Si nécessaire, ajouter suffisamment 

d'acide sulfurique 0,7 M pour que l'on ait 100 mL 

et faire évaporer la solution à environ 50 mL. 

Ajouter 300 mg de sulfate d'ammonium cé

rique (Remarque 7) aux solutions résultantes de 

blanc et d'échantillon, couvrir les béchers et, 

afin d'assurer l'oxydation complète du chrome, 

faire bouillir les solutions jusqu'à ce que les 

sels commencent à se former ou que les fumées 

d'anhydride sulfurique commencent à apparaître. 

Ajouter 50 mL d'eau et chauffer doucement pour 

dissoudre les sels. Laisser refroidir les solu

tions et, si nécessaire, filtrer la solution 

d'échantillon (papier Wha tman n ° 40) dans un en

tonnoir à décantation marqué à 100 mL. Bien laver 

le bécher, le papier et le précipité avec de 

l'eau et diluer la solution à la marque avec de 

l'eau. Ajouter 10 mL de solution de tribenzyla

mine-chloroforme à 3 1 à chaque solution, fermer 

l'entonnoir et 1 'agiter pendant l min. Attendre 

quelques minutes que les couches se séparent, puis 

transvaser la phase chloroforme dans un entonnoir 

à décantation de 125 mL contenant 10 mL d'alcool 

méthylique (Remarque 8). Extraire la phase 

aqueuse trois nouvelles fois (Remarque 9) de la 

même façon avec des fractions de 5 mL de solution 

de tribenzylarnine-chloroforme. Ajouter 25 rnL 



d'hydroxyde d'ammonium à 1 % et 4 gouttes de pe

roxyde d'hydrogène à 30 % dans les produits d'ex

traction combinés, fermer l'entonnoir et l'agiter 

pendant 1 min. Après séparation des couches, 

soutirer et jeter la couche de chloroforme. Ajou

ter 1 mL d'acide perchlorique à 50 % à la solution 

aqueuse (Remarque 10), bien mélanger, puis ajouter 

5 mL de chloroforme et agiter pendant environ 30 s 

pour enlever le tribenzylamine résiduel. Après 

séparation des couches, soutirer et jeter la cou

che de chloroforme. Rincer la couche aqueuse une 

nouvelle fois en 1 'agi tant avec 5 mL de chloro

forme, puis la transvaser dans un bécher de 100 mL 

et chauffer doucement au bain-marie pour enlever 

le chloroforme résiduel. Faire évaporer la solu

tion de blanc à environ 5 mL (Remarque 2) pour 

éliminer la plus grade partie de l'excès du pe

roxyde d'hydrogène, puis la transvaser dans un 

flacon volumétrique de 10 mL et la diluer au vo-

1 ume avec de l'eau. Selon la teneur prévue en 

chrome, faire évaporer la solution échantillon à 

5-10 mL puis, si nécessaire ajouter suffisamment 

d'acide perchlorique à 50 % pour que l'on ait 1 mL 

pour chaque portion de 10 mL de la solution finale 

en excès de 10 mL (Remarque ll). Transvaser la 

solution dans un flacon volumétrique de dimension 

appropriée (10-200 mL) (Remarque 12) et la diluer 

au volume avec de l'eau. 

Mesurer l'absorbance des solutions résul

tantes à 357,9 nm dans une flamme réductrice 

d 'air-acétylène (Remarque 13). Déterminer les te

neurs en chrome, en mg, des solutions par compa

raison avec les solutions d'étalonnage de concen

trations en chrome légèrement supérieure et infé

rieure. Corriger le résultat obtenu pour la solu

tion échantillon en soustrayant la valeur obtenue 

pour la solution de blanc. 

REMARQUES 

1. Une teneur variant entre 0,5 et 6 µg/mL est 

généralement d'un bon ordre de grandeur. 

2. Le chrome est perdu par volatilisation si la 

solution est évaporée aux fumées d'acide per

chlorique ou à sec. 

3. Les solutions d'étalonnage sont stables pen

dant au moins deux semaines. 
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4. Il est recommandé de ne pas utiliser d'échan

tillons contenant plus de fer et d'aluminium 

car l'étape de filtration de l'oxyde hydraté 

devient excessivement lente. Il ne devrait 

pas y avoir plus de 10 mg environ de tung

stène. 

5. La solution doit être conservée presque com

plètement couverte au cours de l'évaporation 

initiale pour éviter toute perte par écla

boussure. 

6. Si l'on utilise toute la solution échantillon 

pour 1 1 extraction du chrome, il ne faut pas 

employer plus que les volumes recommandés 

d'acide sulfurique O, 7 M pour dissoudre 1 e 

précipité et laver le papier car le chrome 

est finalement extrait à partir de 100 mL de 

solution d'acide sulfurique 0,7 M. 

7. Les composés cériques autres que le sulfate 

ne sont pas recommandés. Les composés nitra

tés peuvent entraîner la formation d'acide 

nitrique qui est partiellement co-extrait 

dans la solution de tribenzylamine-chloro

forme (8). 

8. On ajoute de l'alcool méthylique, qui a une 

constante diélectrique élevée, à l'extrait 

pour éviter la formation d'agrégats colloï

daux (c'est-à-dire une polymérisation) qui 

empêche la réextraction complète du chrome 

dans l'hydroxyde d'ammonium à 1 % (1,9). 

9. La quatième extraction n'est pas nécessaire 

si la seconde est incolore. 

10. En présence d'une grande quantité de chrome, 

la solution deviendra bleue en raison de la 

formation d'acide perchromique. Cependant, 

ce composé est instable et la solution de

viendra rapidement incolore. 

11. Il n'est pas nécessaire d'ajouter de l'acide 

perchlorique à 50 % si le volume final de la 

solution doit être de 10 mL car on ajoute 

1 mL pour acidifier la solution ammoniacale 

diluée utilisée dans la réextraction du 

chrome (VI). Pour les volumes de solution 

échantillon finals de 25, 50, 100 ou 200 mL, 

ajouter respectivement 1,5, 4, 9 ou 19 mL. 

12. Le dosage de petites quantités de chrome 

s'accompagne d'une légère erreur 

(environ 7 % au niveau de 10- 20 µg ) 

positive 

lorsqu e 



la solution échantillon finale est diluée à 

10 mL. Ceci est dû à la présence de perchlo

rate d'ammonium produit lorsque la solution 

diluée d'hydroxyde d'ammonium utilisée pour 

la réextraction du chrome est acidifiée par 

l'acide perchlorique. Cet effet est annulé 

par le blanc de réactif, lorsque les solu

tions de blanc et d'échantillon contiennent 

des quantités comparables de chrome. Il ne 

se produit aucune erreur marquante lorsque 

la solution échantillon finale est diluée à 

25 mL ou plus. En conséquence, on atteindra 

une plus grande précision pour de faibles te

neurs en chrome si la solution finale peut

être diluée à 25 mL. 

13. On doit utiliser une flamme d'air-acétylène 

lumineuse, modérément réductrice, pour obte

nir la sensibilité la plus élevée dans le 

dosage du chrome. La hauteur à laquelle le 

faisceau provenant de la lampe à cathode 

creuse passe à travers la flamme est aussi 

très important (10). Il convient donc, après 

avoir réglé tous les autres paramètres ins

trumentaux, d'ajuster le débit d'acétylène 

et la hauteur du brûleur pour obtenir l'ab

sorbance maximale lors de l'aspiration dans 

la flamme d'une solution contenant du chrome. 

On recommande d'opérer sur une expansion 

d'échelle de deux à cinq fois pour le dosage 

d'environ 2 µg/mL ou moins de chrome. Pour 

des raisons de stabilité, il convient de 

laisser échauffer le brûleur pendant au moins 

5 min avant de procéder aux mesures. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cet te méthode peut servir au dosage du 

chrome dans des sols, du fer et de l'acier ainsi 

que dans les alliages à base d'aluminium et de 

zirconium et les alliages au nickel-cuivre (1). 
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DOSAGE DU CUIVRE DANS LES MINERAIS ET CONCENTRÉS DE FER 

PRINCIPE 

On dose le cuivre dans une solution de 

l ' échantillon dans de l'acide perchlorique dilué, 

par absorption atomique à 324,8 nm dans une flamme 

d'air-acétylène, par comparaison avec les sol u

t ions d'étalonnage contenant à peu près les mêmes 

concentrations de l'élément matriciel et d'acide 

de la solution d'échantillon (1). 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est décomposé par les 

acides chlorhydrique, nitrique, fluorhydrique et 

perchlorique et la solution est évaporée aux fu

mées d'acide perchlorique. On dose finalement le 

cuivre de la solution résultante. 

INTERFÉRENCES 

L'interférence due à l'acide perchlorique 

et à la présence de grandes quantités de fer est 

supprimée en simulant la composition de la solu

tion d'échantillon dans les solutions d'étalonnage 

( 1). 

DOMAINE D'APLICATION 

Cette méthode convient à l'analyse 

d'échantillons contenant de 0,003 à 1 % environ 

de cuivre. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE CUIVRE à 1 000 µg/mL. Préparer 

la solution comme décrit dans la méthode d'absorp

tion atomique pour le cuivre et d'autres éléments 

(p. 37 ). Préparer une solution à 100 µg/mL en di

luant 50 mL de cette solution mère à 500 mL avec 

de l'eau. Préparer une solution à 10 µg/mL en di

luant 5 mL à 500 mL avec de l'eau. 

SOLUTION DE MATRICE SYNTHÉTIQUE à 15 mg de fer par 

mL. Dissoudre 15 g de fer métallique de grande 

pureté ne contenant pas de cuivre en le chauffant 

à feu doux avec 150 mL d'acide chlorhydrique à 

30 %. Laisser refroidir la solution à température 

ambiante , ajouter 10 mL d'acide nitrique 

concentré et faire bouillir la solution pour 

enlever les oxydes d'azote. Ajouter 250 mL 

d'acide perchlorique concentré et évaporer la so

lution aux fumées d'acide perchlorique, puis con

tinuer à chauffer la solution pendant environ 

10 min. Laisser refroidir la solution à la tempé

rature ambiante, la transvaser dans un flacon vo

lumétrique de l L et la diluer au volume avec de 

l'eau. 

SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Dans un nombre convenable de flacons vo

lumétriques de 100 mL, ajouter 10 mL de solution 

de matrice synthétique (Remarque 1); puis, selon 

la teneur en cuivre prévue pour la solution échan

tillon à analyser, ajouter, à l'aide d'une bu

rette, des fractions appropriées (y compris une 

nulle, pour étalon zéro) de la solution de cuivre 

étalon diluée, à 100 µg/mL ou de la solution à 

10 µg/mL. Diluer chaque solution au volume avec 

de l'eau. 

MODE OPÉRATOIRE 

Dans cet te méthode, on analyse un blanc 

de réactif en même temps que les échantillons. 

Placer 0,5 g d'échantillon pulvérisé dans 

un bécher en Téflon de 250 mL et l'humidifier avec 

5 mL environ d'eau. Ajouter 15 mL d'acide chlo

rhydrique concentré, couvrir le bécher et chauffer 

à feu doux jusqu'à ce que la décomposition de la 

matière soluble dans les acides soit achevée. 

Ajouter 5 mL d'acide nitrique concentré et chauf

fer pendant environ 10 min, puis enlever le cou

vercle, ajouter 3 mL d'acide fluorhydrique concen

tré et 5 mL d'acide perchlorique concentré et 

faire évaporer la solution jusqu'aux fumées in-

tenses d'acide perchlorique. Laisser refroidir 

la solution, rincer les parois du bécher avec de 

l'eau et faire évaporer à nouveau la solution aux 

fumées d'acide perchlorique pour s'assurer de 

l'élimination totale de l'acide fluorhydrique. 

Ajouter environ 40 mL d'eau et chauffer doucement 

pour dissoudre les sels solubles. Filtrer (papier 

Whatman n° 40) la solution résultante dans un fla

con volumétrique de 100 mL et bien laver le bécher 



et le papier avec de l'eau tiède (Remarque 2). 

Laisser refroidir le filtrat à la température am

biante et le diluer au volume avec de l'eau. 

Mesurer l'absorbance des solutions résul

tantes d'échantillon et de blanc à 324,8 nm dans 

une flamme d'air-acétylène. Corriger la valeur 

obtenue pour la solution d •échantillon en sous

trayant celle que donne la solution de blanc de 

réactif. Déterminer la teneur en cuivre de la so

lution d'échantillon par comparaison avec les so

lutions étalons de cuivre de concentrations légè

rement supérieure et inférieure, et qui ont été 

corrigées en soustrayant la valeur obtenue pour 

la solution étalon zéro. 

Si la dilution de la solution d'échantil

lon est nécessaire, transvaser des parties al i

quotes identiques appropriées (20-50 mL) des solu

tions de blanc et d'échantillon dans des flacons 

volumétriques de 100 mL et ajouter une quantité 

suffisante de la solution de matrice synthétique 

à la partie aliquote de la solution d'échantillon 

de façon à ce que l'on ait 300 mg environ de fer 

(Remarque 3). Ajouter le même volume de solution 

de matrice synthétique à la partie aliquote de la 

solution de blanc (Remarque 4). Diluer chaque so

lution au volume avec de 1 'eau et déterminer la 

teneur en cuivre de la partie aliquote de la solu

tion d'échantillon comme décrit ci-dessus. 

REMARQUES 

1. La concentration de fer dans les solutions 

d'étalonnage 

3 000 µg/mL. 

résultantes est 

Cette valeur est 

d'environ 

basée sur 

l'utilisation de minerais contenant 60 % de 

fer. Cependant, les solution d'étalonnage 

peuvent servir à l'analyse d'échantillons con

tenant de plus faibles ou plus grandes quanti

tés de fer sans que cela ne produise d'erreur 

appréciable dans le dosage du cuivre. 

2. Si l'on suppose qu'une quanti té appréciable 

de résidu contient du cuivre, procéder comme 

suit: 

Placer le résidu quantitativement sur le 

papier filtre, bien laver le papier et 

le résidu avec de l'acide chlorhydrique 

à 2 % pour enlever les perchlorates, puis 

les rincer avec de l'eau. Placer le 
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papier dans un creuset en platine de 

30 rnL, le brGler à basse température et 

calciner le résidu à environ 600°C. 

Faire fondre le résidu avec 0,5 g de car

bonate de sodium, puis laisser refroidir 

le creuset et le placer dans un bécher 

couvert de 250 rnL, contenant 50 mL d'eau. 

Ajouter avec soin 5 mL d'acide chlorhy

drique concentré en petites fractions. 

Lorsque le produit de fusion est dissous, 

enlever le creuset après l'avoir bien 

lavé avec de l'eau. Tranvaser la solu

tion dans un flacon volumétrique de 

100 rnL et la diluer au volume avec de 

l'eau. Doser le cuivre de la solution 

comme décrit dans la méthode, après cor

rection relative à un blanc qui subit 

l'étape de fusion, en utilisant des solu

tions d •étalonnage contenant à peu près 

la même quantité de carbonate de sodium 

et d'acide chlorhydrique, afin de pouvoir 

procéder à des comparaisons. Ajouter le 

pourcentage de cuivre obtenu au résultat 

initial. 

3. On peut déterminer le vol urne de la solution 

de matrice synthétique à ajouter de la façon 

suivante: 

Volume (mL) 0,2 (100 - X) 

où: 

X = volume (rnL) de la solution d'échantillon 

4. Il faut ajouter à la solution de blanc le même 

volume de solution de matrice synthétique qui 

a été ajouté à la solution d'échantillon. 

Ceci compense la présence du cuivre qu'il peut 

y avoir dans le fer métallique utilisé pour 

la préparation de la solution de matrice syn

thétique. 

RÉFÉRl':NCE 

l. Organisation internationale de normalisation. 

Comité technique 102. Sous-comité 2; "Déter

mination de la teneur en cuivre - méthode 

d'absorption atomique"; Document ISO/TC 

102/SC 2 (Secrétariat 136) N 386E; 1975. 



37 

DOSAGE DU CUIVRE, DU NICKEL, DU ZINC, DU COBALT, DU CADMIUM ET DU FER DANS LES 

MINÉRAUX SULFURÉS, LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT 

PRINCIPE 

On dose le cuivre, le nickel, le zinc, 

le cobalt, le cadmium et le fer d'une solution 

d'échantillon dans l'acide nitrique dilué par ab

sorption atomique à 324,8; 232,0; 213,9; 240,7; 

228,8 et 248,3 nm respectivement dans une flamme 

d'air-acétylène. 

GÉNÉRALITÉS 

L •échantillon est décomposé par les 

acides chlorhydrique, ni trique, fluorhydrique et 

perchlorique et la solution évaporée jusqu'à l'ob

tention d'une pâte que l'on dissout dans l'acide 

nitrique dilué. On dose alors le cuivre, le nic

kel, le zinc, le cobalt, le cadmium et le fer con

tenus dans la solution obtenue. 

INTERFÉRENCES 

Des quantités modérées de cations, 

d'anions et d'acide nitrique n'interfèrent pas au 

cours du dosage du cuivre, du nickel, du zinc, du 

cobalt et du cadmium dans une flamme d'air-acéty

lène (1). De grandes quantités de fer, au moins 

1 000 µg/mL augmentent légèrement l'absorption du 

cobalt et des concentrations allant jusqu'à près 

de 2 500 µg/mL n'interfèrent pas au cours du do

sage du cuivre. Le cuivre, le nickel et le cobalt 

diminuent fortement l'absorption du fer (2-4). 

L'importance de ces effets dépend beaucoup des 

caractéristiques de la flamme (c.-à-d. rapport 

combustible/air, et hauteur du trajet optique au

dessus du brûleur), et aussi du genre d'acide ou 

d'anion présent dans la solution d'échantillon 

(2). Des faibles quantités de cuivre, de nickel 

et de cobalt (égales ou inférieures à la quantité 

de fer présent), l'acide ni trique jusqu'à 5 % en 

volume, et des concentrations modérées de chrome, 

de manganèse, de zinc, de cadmium, de magnésium 

et d'aluminium ne causent pas d'erreur importante 

dans les résultats du dosage du fer (2). 

Les interférences dues aux principaux 

éléments de la matrice présents dans l 'échantil

lon, en particulier pour de faibles teneurs en 

cuivre, en nickel, en zinc, en cobalt, en cadmium 

et en fer, peuvent être supprimées en ajoutant les 

mêmes quantités environ de ces éléments aux solu

tions d'étalonnage. 

Remarque: Lorsque les teneurs en cuivre, en nic

kel ou en cobalt sont élevées, on re

commande d •appliquer la méthode de la 

séparation d'oxyde hydraté et absorp

tion atomique pour le fer(p.54). 

CHAMP D'APPLICATION 

Ce mode opératoire convient aux échantil

lons qui renferment de 0,02 à 5 % environ de cui

vre, de nickel, de zinc, de cobalt, de cadmium et 

de fer, mais les matières à plus fortes teneurs 

peuvent aussi être analysées avec une précision 

raisonnable. 

RÉACTIFS 

SOLUTIONS ÉTALONS à 1 000 µg/mL DE CUIVRE, DE 

NICKEL, DE ZINC, DE COBALT, DE CADMIUM ET DE FER. 

Dissoudre 0,5000 g de feuille mince ou de granulés 

de grande pureté de chacun des métaux, en chauf

fant à feu doux avec 20 mL d'acide nitrique à 

50 %. Refroidir et diluer chaque solution à 

500 mL avec de l'eau. Préparer des solutions à 

50 µg/mL en diluant 25 mL de chaque solution mère 

à 500 mL avec de l'eau. 

ACIDE NITRIQUE à 5 et 2 % V/V, 

SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Placer 2 mL d'acide nitrique concentré 

dans un nombre convenable de flacons volumétriques 

de 100 mL; puis selon l'élément à doser, ajouter 

à ! 'aide d'une burette diverses portions appro

priées (y compris une nulle, pour étalon zéro) de 

la solution étalon diluée correspondante à 

50 µg/mL. Diluer chaque solution au volume avec 

de l'eau. 



MODE OPÉRATOIRE 

Dans ce mode opératoire, on n'analyse un 

blanc de réactif que si de faibles quantités de 

cuivre, de zinc ou de fer doivent être dosées 

(Remarque 1). 

D'après la concentration présumée de 

l'élément ou des éléments à doser, placer 0,1 à 

0,5 g d'échantillon pulvérisé (Remarque 2) dans 

un bécher de 400 mL en Téflon. Ajouter 10 mL 

d'acide chlorhydrique concentré, placer un couver

cle en Téflon sur le bécher et faire bouillir pen

dant quelques minutes. Ajouter 10 mL d'acide ni

trique concentré, bouillir jusqu'à la décomposi

tion de la plupart des minéraux sulfurés, puis 

ajouter 5 mL d'acide fluorhydrique concentré et 

10 mL d'acide perchlorique concentré. Faire 

bouillir la solution pendant quelques minutes, en

lever le couvercle et évaporer la solution jus-

qu'aux fumées d'acide perchlorique. Refroidir 

puis rincer les parois du bécher avec de l'eau et 

évaporer la solution jusqu'à l'obtention d'une 

pâte humide. Ajouter 3 mL d'acide nitrique con

centré et environ 25 mL d'eau et chauffer pour 

dissoudre les sels solubles. Ajouter à la solu

tion un peu de pâte à papier sèche filtrer (papier 

filtre Whatman n° 40) dans un flacon volumétrique 

de 250 mL et rincer le bécher, le papier et le ré

sidu avec 40 mL d'une solution tiède d'acide ni

trique à 5 % , puis avec de l'eau chaude ( Remar

que 3). Refroidir le filtrat à la température am

biante et diluer au volume avec de l'eau. 

Mesurer à 324,8; 232,0; 213,9; 240,7; 

228,8 et 248,3 nm respectivement, dans une flamme 

d'air-acétylène, les absorbances du cuivre, du 

nickel, du zinc, du cobalt, du cadmium et du fer 

(Remarque 4) dans les solutions de blanc et 

d'échantillon obtenues, ou dans des parties ali

quotes convenables diluées au volume approprié 

avec 2 % d'acide nitrique. Déterminer la teneur 

ju ou des éléments recherchés, dans les solutions 

ou les parties aliquotes, par comparaison avec des 

solutions étalons de concentrations légèrement 

supérieure et inférieure (Remarque 5). Si néces

saire, (Remarque 1) corriger les teneurs finales 

en cuivre, zinc et fer, trouvées pour la solution 

d'échantillon en soustrayant les résultats obtenus 

pour le blanc de réactif. 
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REMARQUES 

1. L'eau et les réactifs utilisés sont normale

ment exempts de nickel, de cobalt ou de cad

mium. Il n •est pas nécessaire d'employer un 

blanc de réactif pour le dosage de ces élé

ments ou de grandes quantités de cuivre, de 

zinc ou de fer. 

2. Cette méthode ne s'applique pas aux minerais 

et minéraux sulfurés du molybdène et du tung

stène ni aux produits de traitement de ces 

minerais. 

3. Au cas où les matières insolubles dans les 

acides seraient susceptibles de contenir un 

des éléments à doser, procéder comme suit: 

Placer le papier et son contenu dans un 

creuset en platine de 30 mL, brûler le 

papier à faible température et calciner 

à 750°C. Fondre le résidu avec 1 g envi

ron de carbonate de sodium, refroidir et 

déposer le creuset et son contenu dans 

un bécher de 250 mL (couvert) contenant 

50 mL d'eau et 2 mL d'acide nitrique con

centré. Après dissolution complète de 

la masse en fusion, retirer le creuset 

après l'avoir bien lavé à l'eau et mélan

ger la solution à la solution initiale. 

Après dilution au volume avec de l'eau, 

on peut analyser la solution résultante 

du mélange ou des parties aliquotes con

venables diluées à des volumes appropriés 

avec de 1 'acide ni trique à 2 % , afin de 

mesurer le ou les éléments recherchés par 

la méthode d'ajouts dosés pour compenser 

les effets d'affaiblissement de la ma

trice dus à la teneur élevée en sels de 

sodium (5). 

4. Si l'échantillon contient plus de cuivre, de 

nickel ou de cobalt que de fer, on devrait 

utiliser la méthode de la séparation d 'hy

droxyde et absorption atomique pour le dosage 

du fer(p.54). 

5. On obtiendra généralement des résultats plus 

précis, en particulier si la teneur d'élément 

ou des éléments recherchés est faible, en 

ajoutant les mêmes quantités environ des élé

ments principaux de la matrice présents dans 



l'échantillon, aux solutions d'étalonnage dans 

la même condition ionique. 

CALCULS 

% Fe2o3 
1,430 X % Fe 

% FeO 1,287 X % Fe 

% Fe
3
o4 = 1,382 X % Fe 
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DOSAGE DE L'OR ET DE L'ARGENT DANS LES MINERAIS ET LES CONCENTRÉS APR~S 

SÉPARATION PAR UNE MÉTHODE PYRO-ANALYTIQUE ABRÉGÉE À RÉCUPÉRATION AVEC LE PLOMB 

PRINCIPE 

Cette méthode est basée sur la séparation 

de l'or et de l'argent par une méthode pyro-analy

tique abrégée à récupération avec le plomb. On 

dose ensuite l'argent par absorption atomique à 

328,1 nm dans une flamme d'air-acétylène oxydante 

après que le plomb résultant a été purifié par 

scorification et séparé à l'aide de l'acide ni

trique. On dose l'or à 242,8 nm après avoir dis

sous la matière insoluble dans de l'eau régale 

(1). 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est grillé, si nécessaire, 

à 750-800°C pour transformer les sulfures en 

oxydes, puis il est fondu avec un mélange d'oxyde 

de plomb, de carbonate de sodium, de tétraborate 

de sodium, de silice et de farine (servant de ré-

ducteur). La pastille de plomb résultante est 

séparée de la scorie adhérante et, après deux 

étapes de scorification pour enlever la plus 

grande partie des métaux communs, elle est dis-

soute dans de l'acide ni trique dilué. L'argent 

et le plomb sont ensuite complexés à l'aide de 

diéthylènetriamine et le précipité d'oxydes hydra

tés qui en résulte est dissous dans de l'acide 

nitrique. La matière insoluble et l'or sont enle-

vés par filtration. L'argent est dosé par analyse 

du filtrat résultant. 

Le papier filtre est traité à l'eau ré-

gale pour dissoudre l'or, la solution est évaporée 

presqu•à sec pour enlever l'acide nitrique et les 

sels sont dissous dans une solution de cuivre

cadmium-acide chlorhydrique. On dose l'or de la 

éléments de matrice, ainsi que du platine, du pal

ladium et du rhodium qui sont retenues quantitati

vement dans la pastille de plomb ne causent pas 

d'interférence lors du dosage de l'argent dans une 

flamme d'air-acétylène (2). La complexation du 

plomb avec la diéthylènetriamine et de l'acide ni

trique en maintenant approximativement la même te

neur de ces substances dans l'échantillon et les 

solutions d'étalonnage (1). 

Lors du dosage de l'or, on évite l'inter

férence possible due au platine, au palladium ou 

au rhodium qui peuvent être retenus avec l'or, en 

ajoutant une solution à forte teneur en sulfates 

de cuivre et de cadmium dans la solution d'échan-

tillon et les solutions d'étalonnage ( 3, 4). On 

élimine l'interférence de l'acide chlorhydrique 

en maintenant à peu près la même concentration de 

cet acide dans les solutions d'échantillons et 

d'étalonnage (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient à l'analyse des 

échantillons renfermant un minimum d'environ 

0,002 once troy/tonne ou 0,07 µg/g ou plus d'or, 

et 0,01 once troy/tonne ou 0,34 µg/g ou plus 

d'argent. 

APPAREILLAGE 

FOUR D'ESSAI de type "Globar" de 15 kW. 

CrlEUSETS D'ESSAI de type 30 g. 

SCORIFICATOIRES D'ESSAI de 75 mm de diamètre. 

solution résultante. TÊTS À RÔTIR. 

INTERFÉRENCES RÉACTIFS 

La récupération par un essai pyro-analy

tique de l'or et de l'argent avec le plomb, suivie 

de deux étapes de scorification, permet de séparer 

ces éléments de la plupart des éléments de la ma

trice, c'est-à-dire le cuivre, le nickel, le zinc 

et le fer (1). Des quantités modérées de ces 

SOLUTION ÉTALON D'OR à 100 µg/mL dans de l'acide 

chlorhydrique à 10 %. Dissoudre 0,0500 g d'or 

spongieux pur dans environ 10 mL d'eau régale 

fraichement préparée. Ajouter 1 mL de solution 

de chlorure de sodium à 2, 5 % (Remarque 1) et 

faire évaporer avec soin la solution presqu'à sec 



(Remarque 2) • Dissoudre les sels dans 10 mL 

d'acide chlorhydrique concentré et faire évaporer 

avec soin la solution presqu•à sec à nouveau. Ré

péter l'addition d'acide chlorhydrique concentré 

et l'évaporation subséquente de la solution pres

qu•à sec deux fois de plus pour assurer l'élimina

tion de la presque totalité de l'acide nitrique, 

puis dissoudre les sels dans 50 mL d'acide chlo

rhydrique concentré et diluer la solution résul

tante à 500 mL avec de l'eau. Préparer une solu

tion de 10 µg/mL dans de l'acide chlorhydrique à 

10 % en diluant 10 mL de cette solution mère et 

9 mL d'acide chlorhydrique concentré à 100 mL avec 

de l'eau. 

SOLUTION ÉTALON D'ARGENT à 100 µg/mL dans de 

l'acide nitrique à 10 %. Dissoudre 0,0500 g d'ar

gent pur en feuille de 100 mL d'acide nitrique à 

50 % et diluer la solution à 500 mL avec de l'eau. 

Préparer une solution de 10 µg/mL dans de l'acide 

nitrique à 10 % comme décrit ci-dessus en utili

sant 9 mL d'acide nitrique concentré. 

SOLUTION DE SULFATE DE CUIVRE-CADMIUM. Dissoudre 

98 g de sulfate de cuivre pentahydraté 

(Cuso4 .5H20) et 57 g de sulfate de cadmium octa

hydraté (3Cdso4 .8H20) dans un mélange de 500 mL 

d'acide chlorhydrique concentré et de 300 mL 

d'eau, et diluer la solution résultante à 1 L avec 

de l'eau. 

PLOMB GRANULÉ (exempt d'argent et d'or). 

SOLUTION DE CHLORURE DE SODIUM à 2, 5 % m/V. 

EAU RÉGALE. Mélanger 3 parties d'acide chlorhy

drique concentré et une partie d'acide nitrique 

concentré. Préparer la solution fraîche selon les 

besoins. 

ACIDE NITRIQUE à 5 % et 25 % V/V. 

DIÉTHYLÈNETRIAMINE de qualité technique. 
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SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Solutions étalons d'argent 

Dans un nombre convenable de béchers de 

250 mL, mettre 1 g de plomb granulé, puis à l'aide 

d'une burette ajouter des fractions appropriées 

(y compris une nulle, pour étalon zéro) des solu

tions d'argent étalons de 10 ou 100 µg/mL (Remar-

que 3). Couvrir les béchers, ajouter 1 7 mL 

d'acide nitrique à 25 % et chauffer doucement jus

qu'à ce que le plomb soit dissous. Enlever les 

couvercles et ajouter avec précaution 3, 5 mL de 

diéthylènetriamine dans chaque solution pour com

plexer l'argent et le plomb. Neutraliser les so

lutions approximativement avec de l'acide nitrique 

concentré et ajouter 5 mL en excès. Transvaser 

chaque solution dans un flacon volumétrique de 

100 mL et la diluer au volume avec de l'eau (Re

marque 4). 

Solutions étalons d'or 

Dans un nombre convenable de flacons vo

lumétriques de 100 mL, ajouter 20 mL de solution 

de cadmium-cuivre et 4 mL de solution de chlorure 

de sodium à 2,5 %, puis, à l'aide d'une burette, 

ajouter des fractions appropriées (y compris une 

nulle, pour étalon zéro) des solutions d'or éta

lons à 10 ou 100 µg/mL (Remarque 5). Diluer 

chaque solution au volume avec de l'eau. 

MODE OPÉRATOIRES 

Dosage de l'argent 

Selon les teneurs prévues en argent et 

en or, placer jusqu'à 1 tonne d'essai (29,167 g) 

d'échantillon pulvérisé dans un têt à rôtir plat, 

et, en remuant de temps à autre, faire chauffer 

l'échantillon à 750-800° C pendant environ 1 heure 

·c Remarque 6). Placer 90 g d'oxyde de plomb ( PbO), 

36 g de carbonate de sodium, 18 g de tétraborate 

de sodium, 10-20 g de silice (Remarque 7) et 3-5 g 

de farine (Remarque 8) sur un grand morceau de 

papier glacé. Ajouter l'échantillon grillé et 

bien mélanger l'ensemble. Le placer dans un creu

set d'essai et placer le creuset dans un four à 

coupelle maintenu à la température d'environ 



1 250°C pendant 1 heure. Enlever le creuset et 

verser immédiatement le produit fondu dans un 

moule conique en acier. Lorsque la matière fondue 

est refroidie, séparer le plomb résultant (Remar

que 9) de la scorie adhérante en le martelant à 

coups de marteau. 

Placer la pastille de plomb dans un sco

rificatoire d'essai et le placer dans un four à 

moufle dont la température est de l'ordre de 

1 000°C. Continuer de chauffer dans une atmos-

phère oxydante jusqu'à ce que le plomb fondu soit 

recouvert de scories, puis verser le produit de 

fusion dans le moule en acier, le laisser refroi

dir et séparer à nouveau le plomb du laitier. 

Placer le plomb dans un scorificatoire d'essai et 

ajouter suffisamment de plomb granulé pour que la 

quantité totale présente, y compris la pastille, 

soit d'environ 20 g répéter les étapes de scorifi

cation et de séparation (Remarque 10). 

Couper le morceau de plomb résultant en 

morceaux avec des cisailles métalliques et placer 

les morceaux dans un bécher de 250 mL. Couvrir 

le bécher, ajouter 35 mL d'acide nitrique à 25 1 

et chauffer doucement jusqu'à ce que le plomb se 

dissolve. Enlever le couvercle et, tout en re

muant la solution, ajouter avec précaution assez 

de diéthylènetriamine (Remarque 11) pour produire 

un précipité permanent d'oxydes hydratés. Ajouter 

suffisamment d'acide nitrique concentré pour dis

soudre le précipité, puis ajouter 10 mL en excès 

et filtrer (papier Whatman n° 40) la solution dans 

un flacon volumétrique de 200 mL. Bien laver le 

bécher, le papier et le résidu avec de l'acide ni

trique à 5 1 puis diluer le filtrat au volume avec 

de l'eau. Garder le bécher et le papier filtre. 

Mesurer l 'absorbance de la solution ré

sultante (ou d'une partie aliquote convenable di

luée à un volume approprié avec de l'acide nitri

que à 5 1 (Remarque 12) à 328,1 nm dans une flamme 

d'air-acétylène oxydante . Déterminer la teneur 

en argent de la solution ou de la partie aliquote 

par comparaison avec les solutions d'argent éta

lons de concentrations légèrement supérieure et 

inférieure . 
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Dosage de l'or 

Après avoir filtré la solution échantil

lon comme décrit ci-dessus, placer le bécher ini

tial sous l'entonnoir et rincer les bords du 

papier filtre avec 15 mL d'eau régale fraîchement 

préparée. Laver le papier filtre trois fois avec 

de l'acide nitrique à 5 1, puis le jeter. Ajouter 

l mL de solution de chlorure de sodium à 2,5 1 à 

la solution résultante et évaporer avec soin la 

solution presqu'à sec (Remarque 2). Ajouter 5 mL 

d'acide chlorhydrique concentré, évaporer la solu

tion presqu•à sec à nouveau, puis répéter l'addi

tion d'acide chlorhydrique et l'évaporation subsé

quente de la solution presqu'à sec deux nouvelles 

fois pour assurer l'élimination de la plus grande 

partie de l'acide nitrique. Refroidir le bécher 

et, selon la teneur en or prévue, ajouter suffi

samment de solution de cadmium-cuivre pour qu'il 

y ait l mL pour chaque partie de 5 mL de la solu

tion finale. Transvaser la solution dans un fla

con volumétrique de dimension appropriée (10 ou 

25 mL) et la diluer au volume avec de l'eau. 

Mesurer 1 'absorbance de la solution ré

sultante (Remarque 13) à 242,8 nm dans une flamme 

d'air-acétylène oxydante. Déterminer la teneur 

en or de la solution par comparaison avec les so

lutions d'or étalons de concentrations légèrement 

supérieure et inférieure. 

REMARQUES 

1. On ajoute du chlorure de sodium pour empêcher 

la réduction thermique de l'or à l'état élé

mentaire au cours de l'évaporation de la so

lution (5). 

2, La teneur en or de la sol ut ion peut être 

faible (Remarque 1) si elle est évaporée à 

sec et si les sels sont chauffés fortement. 

Dans ce cas, ajouter 3 ou 4 mL d'eau régale, 

évaporer la solution presqu•à sec, puis pro

céder comme indiqué. 

3, Une teneur de 0,1 à 4 µg/mL d'argent est gé

néralement bonne pour l'analyse. On recom

mande d'utiliser la solution à 100 µg/rnL pour 

la préparation des solutions d'étalonnage 

contenant 1 µg/rnL ou plus d'argent car l'ex

cès d •acide nitrique sera moindre dans les 

solutions résultantes. 



4. Dans le but de minimiser 1 'erreur due à la 

perte d'argent (environ 1 %) au bénéfice du 

laitier au cours du processus de scarifica

tion, en particulier dans le cas des échan

tillons dont la teneur en argent est élevée, 

on peut préparer les solutions d'étalonnage 

en soumettant des solutions d'argent étalons 

aux étapes de fusion et de scarification, de 

la façon suivante: 

5. 

Placer environ 1/3 de chacune d'un nom

bre convenable de fractions de flux bien 

mélangé (décrit dans la méthode) dans des 

creusets d'essai et placer un morceau de 

feuille de plastique mince (300 mm 2) dans 

le creuset de façon à former une enve

loppe. Transvaser le reste du flux dans 

l'enveloppe, puis à l'aide d'une spatule, 

former une cavité dans le centre de la 

couche du flux. À l'aide d'une burette, 

ajouter des portions appropriées de la 

solution d'argent étalon diluée ( 10 ou 

100 µg/mL) suffisantes pour un volume 

final de 200 mL, dans chaque cavité, et 

chauffer les creusets dans une étuve à 

110°C pendant environ deux heures. 

Transférer le produit qui est dans l'en-

veloppe dans un mortier. L'écraser et 

bien le mélanger puis le transférer à 

nouveau dans la feuille de plastique. 

Placer cette feuille dans le creuset et 

mettre le creuset dans le four. Procéder 

à la fusion et aux étapes suivantes comme 

décrit dans la méthode. 

Une teneur de 0,2 à 3 µg/mL d'or est généra

lement d'un bon ordre de grandeur. Il est 

recommandé d'utiliser la solution à 

100 µg/mL pour la préparation des solutions 

étalons contenant 1 µg/mL ou plus d'or car il 

y aura moins d'acide chlorhydrique en excès 

dans les solutions résultantes. 

6. Le grillage est nécessaire pour transformer 

les sulfures en oxydes et volatiliser tout 

l'arsenic et l'antimoine qu'il pourrait y 

a voir. Ceci empêche la formation de mat te 

et de speiss pendant la fusion. S 'il n'y a 

que quelques grammes de matières (par exemple 
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un concentré de sulfure) à griller, placer 

l'échantillon sur une couche de silice pour 

éviter une perte possible de la calcine ré

sultante sur la surface du têt à rôtir. Con

sidérer la silice comme faisant partie de 

cela dans le flux. Le grillage n'est pas 

nécessaire avec des échantillons qui ne con

tiennent qu'essentiellement de la silice et 

de la magnésie. 

7. La teneur en silice devrait être ajustée 

selon la teneur en silice de l'échantillon. 

8. La quantité la plus importante devrait être 

utilisée pour les échantillons à forte teneur 

en fer. 

9. La pastille de plomb devrait peser environ 

30-45 g. 

10. La pastille finale devrait peser environ 2 g. 

On peut avoir certaines difficultés à empê

cher la précipitation des sels de plomb en 

présence de diéthylènetriamine si la pàstille 

pèse plus de 2, 5 g, ce qui peut donner des 

faibles résultats pour l'argent et l'or et 

provoquer le blocage du nébuliseur au cours 

du dosage de l'argent. 

11. Une quantité de diéthylènetriamine comprise 

entre 5 et 7 mL est généralement suffisante. 

Les éléments qui précipitent sous forme 

d'oxydes hydratés dans ces conditions sont 

ceux qui forment des précipités dans un mi

lieu ammoniacal dilué. 

12. S'il est nécessaire de diluer la solution 

d'échantillon, on peut déterminer la teneur 

en argent de la solution diluée par comparai

son directe avec les solutions d'étalonnage, 

préparées comme indiqué, sans qu'il y ait 

d'erreurs notables. Il est recommandé d'uti

liser une expansion d'échelle pour doser en

viron 0,5 µg/mL ou moins d'argent. 

13. S'il est nécessaire de diluer la solution, 

transvaser une partie aliquote appropriée 

dans un flacon volumétrique de 25 mL, ajouter 

suffisamment de solution de cadmium-cuivre 

pour que l'on ait 5 mL et diluer la solution 

au volume avec de l'eau. Il est recommandé 

d'opérer sur une expansion d'échelle pour do

ser environ 1 µg/mL ou moins d'or. 



CALCULS 

Ag ou Au (once troy/tonne) 

élément touvé (mg) 
X 29167 s 

Ag ou Au ( µg/g) 

élément touvé (mg) 
X 106 

s 

où: 

S = masse (mg) de l'échantillon dans la solution 

ou la partie aliquote prise pour l'analyse. 
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DOSAGE DE L'OR, DU PALLADIUM ET DU PLATINE DANS LES MINERAIS ET LES CONCENTRÉS 

APR~S SÉPARATION PAR LA ~THODE PYRO-ANALYTIQUE Â RÉCUPÉRATION AVEC L'ÉTAIN 

PRINCIPE 

Cette méthode (1) implique la séparation 

de l'or, du palladium et du platine en présence 

de tellure comme co-précipitant par la méthode 

pyro-analytique à récupération avec l'étain ( 2) • 

La pastille d •étain résultante qui contient les 

métaux précieux sous forme de composés inter

métalliques d'étain et de tellure est partagée par 

l'acide chlorhydrique. On dose finalement l'or, 

le palladium et le platine à 242,8; 244,8 et 

266,0 nm respectivement dans une flamme d'air

acétylène légèrement oxydante, dans la solution 

obtenue après dissolution de la matière insoluble. 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est grillé, si nécessaire, 

à 750-800°C pour transformer les sulfures en 

oxydes ou 1 ixi vié par l'acide chlorhydrique pour 

enlever la plupart du cuivre ou du nickel, ou 

fritté au peroxyde de sodium pour décomposer la 

chromite. La matière résultante est fondue avec 

un mélange d'oxyde d'étain, de carbonate de so

dium, de tétraborate de sodium, de farine (servant 

de réducteur), de tellure métallique et de silice. 

La pastille d'étain que l'on obtient est enfin 

dissoute dans l'acide chlorhydrique et le résidu 

contenant les métaux précieux et le tellure est 

séparé par filtration et dissous dans un mélange 

d'acide chlorhydrique et de peroxyde d'hydrogène. 

L'étain qui reste est enlevé par volatilisation 

sous forme de bromure dans un milieu d'acide chlo-

rhydrique-acide bromhydrique. La solution est 

évaporée à sec et les sels sont dissous dans une 

solution de cuivre-cadmium-acide chlorhydrique. 

On dose l'or, le palladium et le platine de la 

solution résultante. 

INTERFÉRENCES 

La préconcentration de l'or, du palladium 

et du platine dans l'étain fondu par la méthode 

pyro-analytique à récupération avec l'étain les 

sépare de la plupart des éléments de matrice 

(c'est-à-dire le cuivre, le nickel, le zinc et le 

fer) (1,2). Le tellure métallique qui est ajouté 

au flux comme co-précipitant empêche la dissolu

tion d'une partie de l'or, du palladium et du pla

tine au cours de la décomposition de la pastille 

d'étain à l'acide chlorhydrique. La présence 

d'une quantité importante de cuivre ou de nickel 

dans la pastille augmente la solubilité des métaux 

précieux pendant l'étape de séparation à l'acide 

chlorhydrique. Cependant, selon le type d'échan

tillon de matte de nickel-cuivre, on peut suppri

mer généralement cette erreur en enlevant la plus 

grande partie du cuivre ou du nickel avant la fu

sion par lixiviation de l'échantillon avec de 

l'acide chlorhydrique concentré (2). 

L 1 argent, le rhodium, l'iridium et 1 e 

ruthénium sont aussi retenus quantitativement dans 

la pastille mais ils sont presque complètement sé

parés de l'or, du palladium et du platine pendant 

l'étape de partage. Le tellure et de petites 

quantités des éléments ci-dessus qui peuvent res

ter dans le résidu contenant les trois métaux pré

cieux n'interfèrent pas au cours de leur dosage 

subséquent par spectrophotométrie d'absorption 

atomique. La présence d'une grande quantité de 

tellure (par exemple 100 mg) abaisse légèrement 

les résultats pour les trois éléments (2). On 

évite l'interférence inter-éléments entre les mé

taux précieux en ajoutant une solution à forte te

neur en sulfates de cuivre et de cadmium dans la 

solution échantillon ainsi que dans les solutions 

d'étalonnage (3). L'interférence due à l'acide 

chlorhydrique est supprimée en maintenant approxi

mativement la même concentration de cet acide dans 

les solutions d'échantillon et d'étalonnage (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Les méthodes A et C conviennent à l'ana

lyse des échantillons contenant environ 0,005 once 

troy/tonne ou 0,17 85µg/g ou plus d'or et de pal

ladium, et 0,02 once troy/tonne ou 0,70 µg/g ou 

plus de platine. La méthode B s'applique aux 

échantillons de matte de cuivre-nickel contenant 

la moitié ou plus d'or, de palladium et de 

platine. 



APPAREILLAGE 

FOUR D'ESSAI de type "Globar" de 15 kW. 

FOUR ÉLECTRIQUE PORTATIF AVEC CONTRÔLE 

AUTOMATIQUE DE TEMPÉRATURE de type "Handy-Melt" 

Jelrus équipé de creusets en graphite amovibles 

(Remarque 1). 

CREUSETS D'ESSAI de 40 g, 

TÊTS Â RÔTIR. 

RÉACTIFS 

SOLUTIONS ÉTALONS D'OR de 100 et 10 µg/mL dans de 

l'acide chlorhydrique à 10 %. Préparer les solu

tions comme indiqué dans la méthode pyro-analy

tique abrégée pour l'or et l'argent à récupération 

avec le plomb (p. 40). 

SOLUTION ÉTALON DE PALLADIUM à 100 µg/mL dans de 

l'acide chlorhydrique à 10 %. Dissoudre 0,0500 g 

de palladium spongieux pur dans environ 10 mL 

d'eau régale fraichement préparée et évaporer avec 

soin la solution à sec. Dissoudre les sels dans 

10 mL d'acide chlorhydrique concentré et évaporer 

la solution à sec. Répéter l'addition d'acide 

chlorhydrique concentré puis l'évaporation de la 

solution à sec deux fois de plus pour assurer la 

disparition de la presque totalité de l'acide ni

trique. Dissoudre les sels dans 50 mL d'acide 

chlorhydrique concentré et diluer la solution ré

sultante à 500 mL avec de l'eau. Préparer une so

lution à 10 µg/mL dans de l'acide chlorhydrique à 

10 % en diluant 10 mL de cette solution mère et 

9 mL d'acide chlorhydrique concentré à 100 mL avec 

de l'eau. 

SOLUTION ÉTALON DE PLATINE à 100 µg/mL dans de 

l'acide chlorhydrique à 10 % • Préparer la solu

tion de la même façon que pour la solution de pal

ladium à 100 µg/mL. 

SOLUTION DE SULFATE DE CADMIUM-CUIVRE. Préparer 

la solution comme décrit dans la méthode pyro

analytique abrégée pour l'or et l'argent à récupé

ration avec le plomb (p. 40). 
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SOLUTION DE PEROXYDE D'HYDROG~NE-ACIDE CHLORHYDRI

QUE à 50 % V /V et 7, 5 % m/V, respectivement. Pré

parer la solution fraiche selon les besoins. 

EAU RÉGALE. Mélanger 3 parties d'acide chlorhy

drique concentré avec l partie d'acide nitrique 

concentré. Préparer la solution fraiche selon les 

besoins. 

SOLUTION D'ACIDE CHLORHYDRIQUE-ACIDE BROMHYDRIQUE 

à 80 % V /V et 20 % V/V, respectivement. 

SOLUTION DE CHLORURE DE SODIUM à 2,5 % m/V. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 5 % et 15 % V/V. 

AZOTE (GAZ) • 

SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Dans un nombre convenable de béchers de 

50 mL, ajouter des fractions appropriées de la so

lution étalon de palladium (10 ou 100 µg/mL) et 

100 µg/mL de la solution de platine (Remarque 2) 

et évaporer chaque solution à sec. Ajouter 20 mL 

de la solution de cuivre-cadmium et, si néces

saire, chauffer doucement pour dissoudre les sels, 

transvaser les solutions dans des flacons volumé

triques de 100 mL. Ajouter 8 mL de la solution 

de chlorure de sodium à 2,5 % dans chaque flacon; 

puis à l'aide d'une burette, ajouter des fractions 

appropriées variables des solutions étalons d'or 

(10 ou 100 µg/mL) (Remarque 3). Ajouter les mêmes 

volumes des solutions de cuivre-cadmium et de 

chlorure de sodium dans un flacon pour l'étalon 

zéro. Diluer chaque solution au volume avec de 

l'eau. 

MODES OPÉRATOIRES 

Dans les présents modes opératoires, on 

n'analyse un blanc de réactif en même temps que 

les échantillons que si l'on doit doser l'or (Re

marque 4). 

A - Méthode générale 

Selon les teneurs prévues en or, palla

dium et platine, placer jusqu'à 1 tonne d'essai 

(29,167 g) d'échantillon pulvérisé dans un têt à 



rôtir plat et, en mélangeant de temps en temps , 

chauffer l'échantillon à 750-800°C pendant 1 heure 

environ (Remarque 5). Placer 40 g d'oxide d'étain 

(Sn02 ), 50 g de carbonate de sodium, 10 g de té

traborate de sodium, 35 g de farine, 25 mg de tel

lure métallique pulvérisé et 10-20 g de silice 

(Remarque 6) sur une grande feuille de papier gla

cé. Ajouter l'échantillon grillé et bien mélan

ger, puis transvaser dans un creuset d 1 essai et 

placer le creuset dans un four d'essai maintenu à 

environ 1 250°C pendant à peu près 90 min (Remar

que 7). Enlever le creuset et verser immédiate

ment le produit de fusion dans un moule conique 

en acier. Lorsque 1 e produit de fusion s 1 est 

refroidi, séparer la pastille résultante d 1 étain 

(Remarque 8) du laitier qui adhère en le tapant 

avec un marteau. 

Placer la pastille d'étain dans le creu

set en graphite du four électrique portatif de 

type "Jelrus" et enlever l'air du creuset en y 

faisant passer de 1 1 azote au moyen d'un tube en 

céramique placé directement au-dessus de la pas

tille. À l'aide du contrôle automatique de tempé

rature, faire monter la température (Remarque 9) 

jusqu'à la fusion de la pastille, puis enlever le 

tube d'arrivée d 1 azote de façon à granuler 1 1 al

liage, verser le produit de fusion dans un réci

pient émaillé contenant de l'eau (Remarque 10). 

Décanter 1 'eau, transvaser l'alliage dans un bé

cher de 600 mL et faire sécher doucement, pour 

éviter une nouvelle fusion, sur une plaque chauf

fante. 

Couvrir le bécher, ajouter 150 mL d'acide 

chlorhydrique concentré et chauffer jusqu'à disso

lution de l'alliage et arrêt de l'émission vio

lente de bulles du résidu. Ajouter une fraction 

supplémentaire de 15-25 mL d'acide chlorhydrique 

concentré et faire bouillir la solution pendant 

environ 10 min. La diluer à environ 400 mL avec 

de l'eau et laisser le résidu se reposer, À 

l'aide d'un entonnoir contenant un tampon de pâte 

à papier macéré (filtre Whatman n° 30) placé sur 

un disque perforé, filtrer la solution qui surnage 

et conserver autant de résidu que possible dans 

le bécher. Rincer le résidu deux ou trois fois 

par décantation avec de l'acide chlorhydrique à 

15 % et filtrer les produits de lavage dans le pa

pier. Jeter le filtrat. 
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Ajouter 15 mL d'acide chlorhydrique con

centré et 5 mL de peroxyde d'hydrogène à 30 % dans 

le bécher contenant le résidu et chauffer douce

ment jusqu'à dissolution. Placer le bécher sous 

l'entonnoir et rincer les parois de l'entonnoir 

avec 20 mL de solution d •acide chlorhydrique à 

50 %-peroxyde d'hydrogène à 7,5 %. Bien laver 

l'entonnoir et le tampon de pâte à papier avec de 

l'acide chlorhydrique à 5 %. Jeter la pâte à 

papier. Ajouter 2 mL de solution de chlorure de 

sodium à 2,5 % à la solution résultante (Remar

que 11) et laisser évaporer à sec. Laisser re

froidir la solution, rincer les parois du bécher 

avec environ 10 mL de solution d'acide chlorhydri

que à 80 %-acide bromhydrique à 20 % et laisser 

évaporer la solution à sec une fois de plus pour 

volatiser l'étain restant. Ajouter de 10 à 15 mL 

d'acide chlorhydrique concentré et, tout en re

muant le bêcher, ajouter goutte à goutte, avec 

précaution du peroxyde d'hydrogène à 30 % jusqu'à 

ce qu'il y en ait en excès. Chauffer la solution 

pendant quelques minutes, puis rincer les parois 

du bêcher avec de l'eau. Filtrer (papier Whatman 

n° 40) la solution dans un bécher de 400 mL (Re

marque 12) et laver le bécher et le papier trois 

fois avec de l'acide chlorhydrique à 15 %. Jeter 

1 e papier. Ajouter environ 5 mL d'eau régale au 

filtrat et faire évaporer la solution presqu•à sec 

(Remarque 13). Ajouter 5 mL d'acide chlorhydrique 

concentré, laisser la solution presqu•à sec, puis 

répéter deux fois encore l'addition d'acide chlo

rhydrique et l'évaporation de la solution pres

qu 'à sec pour assurer l'élimination quasi-totale 

de l'acide nitrique. Ajouter 2 mL de solution de 

cuivre-cadmium dans le bécher contenant le blanc 

et ajouter 5 mL au bécher contenant l'échantillon. 

Transvaser la solution de blanc dans un flacon 

volumétrique de 10 mL et transvaser la solution 

échantillon dans un flacon de 25 mL. Diluer cha-

que solution au volume avec de l'eau. 

Mesurer les absorbances de l'or, du pal

ladium et du platine de la solution échantillon 

résultante (Remarque 14) à 242,8, 244,8 et 

266,0 nm, respectivement, dans une flamme d'air

acétylène oxydante. Déterminer la teneur (en mg) 

de l'élément ou des éléments désirés par comparai

son avec les solutions étalons de concentrations 



légèrement supérieure et inférieure. Déterminer 

de la même façon la teneur en or de la solution 

de blanc de réactif. Corriger le résultat obtenu 

pour l'or en soustrayant la valeur obtenue pour 

la solution de blanc de réactif. 

B - Mattes de cuivre-nickel 

Selon les teneurs prévues en or, palla

dium et platine, transvaser jusqu'à 2 tonnes d'es

sai d'échantillon pulvérisé dans un bécher de 

l 500 mL et ajouter 25 g de chlorure d'ammonium 

et 100-200 mL d'acide chlorhydrique concentré. 

Couvrir le bécher, chauffer le mélange jusqu'à ce 

qu'il ne demeure plus que 3 g ou moins de matière 

insoluble (Remarque 15), puis évaporer la solution 

à environ 100 mL. Ajouter 100 mL d'eau, et si né

cessaire, chauffer la solution pour dissoudre les 

sels. Filtrer (papier Whatman n° 541) la solution 

résultante et, à l'aide d'un jet d'acide chlorhy

drique à 5 %, transférer le résidu quantitative

ment sur le papier filtre. Bien laver le papier 

et le résidu avec de l'acide chlorhydrique à 5 %, 
et les sécher à 110°C pendant 1 heure. Jeter le 

filtrat (Remarque 16). Transférer le résidu sec 

sur un morceau de papier glacé contenant le mé

lange de fondants décrit ci-dessus et bien mélan

ger. Couper le papier qui contenait le résidu en 

petits morceaux et les ajouter au mélange. Trans

férer le mélange résultant dans un creuset d'essai 

et procéder à la fusion, à la séparation de la 

pastille d'étain et au dosage de l'or, du palla

dium et du platine comme décrit ci-dessus. 

C - Échantillons contenant de la chromite 

Mélanger jusqu'à l tonne d'essai d'échan

tillon pulvérisé avec un excès de 1,5 fois de pe

roxyde de sodium (Remarque 17) et transférer le 

mélange dans un têt à rôtir contenant une couche 

de 10 g de silice. Placer le têt à rôtir dans un 

four à moufle maintenu à environ 700°C pendant 

1 heure, puis l'enlever et le laisser refroidir à 

température ambiante. Transvaser le gâteau de 

frittage et la silice dans un mortier et bien les 

broyer. Transférer le mélange sur un morceau de 

papier glacé contenant essentiellement le même mé

lange de flux que celui qui est décrit dans la mé

thode A, à l'exception du fait que, si nécessaire, 
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les quantités de peroxyde de sodium et de silice 

utilisées sont soustraites des quantités recomman

dées de carbonate de sodium et de silice. Trans

férer le mélange résultant dans un creuset d'essai 

et procéder à la fusion et au dosage de l'or, du 

palladium et du platine comme décrit dans la mé

thode A. 

REMARQUES 

1. Après une utilisation relativement constante 

de 4 à 6 mois, le fond des creusets doit être 

examiné afin de vérifier s'ils ne portent pas 

de petits trous. 

2. Des valeurs comprises entre 0,4 et 3 µg/mL de 

palladium et 1 à 5 µg/mL de platine sont d'un 

bon ordre de grandeur. On recommande d'uti

liser la solution de palladium à 100 µg/mL 

pour la préparation des solutions étalons 

contenant au moins 1 µg/mL de palladium car 

il y aura moins d'acide chlorhydrique en ex

cès dans les solutions résultantes. 

3. Des valeurs comprises entre 0,2 et 3 µg/mL 

d'or sont d'un bon ordre de grandeur. Pour 

la même raison qu'à la Remarque 2, on recom

mande d'utiliser la solution de 100 µg/mL 

pour la préparation des solutions étalons 

contenant 1 µg/mL ou plus d'or. 

4. Cette opération est nécessaire car l'oxyde 

stannique contient généralement une petite 

quantité d'or (1,2). 

5. Le grillage est nécessaire pour transformer 

les sulfures en oxydes et volatiliser tout 

l'arsenic et l'antimoine qui peuvent être 

présents. Ceci empêche la formation de matte 

ou de speiss pendant l'étape suivante de fu

sion. S'il n'y a que quelques grammes de ma

tière (par exemple un concentré de sulfure) 

à griller placer l'échantillon sur une couche 

de silice pour empêcher toute perte possible 

de calcine à la surface du têt à rôtir. In

clure la silice comme faisant partie dans le 

flux. Le grillage n'est pas nécessaire dans 

le cas des échantillons qui ne contiennent 

qu'essentiellement la silice et la magnésie. 

6. La teneur en silice doit être ajustée selon 

la teneur en silice de l'échantillon. 



7. Pendant les 15 premières minutes, inspecter 

plusieurs fois le creuset afin de s'assurer 

que le dégagement des gaz n'est pas excessif, 

sinon il faudrait remuer à plusieurs reprises 

la matière fondue jusqu'à ce que le dégage

ment se calme, puis poursuivre la fusion. À 

la fin de la période de fusion, le produit 

obtenu ne devrait pas être visqueux ni grume

leux et il ne devrait pas y avoir formation 

d'une croûte importante sur le dessus (1,2). 

8. Avec le mélange de flux recommandé, la pas

tille d'étain pèse généralement 27-29 g (2). 

9. Selon la composition de la pastille, il peut 

être nécessaire de chauffer de 600 à 1 000°C. 

10. Tout morceau trop grand d'alliage peut être 

découpé à l'aide de cisailles métalliques. 

11. On ajoute du chlorure de sodium pour empêcher 

la réduction thermique de l'or à l'état élé

mentaire au cours de l'évaporation de la so

lution (4). 

12. En présence de quelques milligrammes de pla

tine ou de palladium, filtrer la solution 

dans un flacon volumétrique de dimension 

appropriée (100-150 mL) et la diluer au vo

l urne avec de 1 'acide chlorhydrique à 15 % 

pour empêcher qu'il ait hydrolyse. Selon les 

teneurs prévues en platine, en palladium et 

en or, transvaser des parties aliquotes con

venables de la solution résultante dans des 

béchers de 150 mL et procéder comme décrit. 

13. La teneur en or de la solution peut être 

faible (Remarque ll) si elle est évaporée à 

sec et si les sels sont chauffés trop forte

ment. Dans ce cas, ajouter 3 ou 4 mL d'eau 

régale, évaporer la solution presqu'à sec 

puis procéder comme décrit. 

14. S'il est nécessaire de diluer la solution, 

transvaser une partie aliquote convenable 

dans un flacon volumétrique de 25 mL, ajouter 

suffisamment de solution de cuivre-cadmium 

pour qu'il y ait 5 mL et diluer la solution 

au volume avec de l'eau. Il est nécessaire 

d'utiliser une expansion d'échelle pour le 

dosage du platine. Il est aussi recommandé 

de faire de même pour le dosage de 1 µg/mL 

ou moins environ d'or et de palladium. 
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15. Lorsque 1 'on travaille sur des échantillons 

importants, il peut être nécessaire de trai

ter le résidu une fois ou deux de plus avec 

de l'acide chlorhydrique frais (après filtra

tions) pour réduire la quantité de matières 

insolubles à 3 g ou moins. 

16. On doit rechercher la présence de platine et 

de palladium dans le filtrat car toutes les 

mattes ne réagissent pas de la même manière. 

En cas de présence de ces éléments, procéder 

comme décrit dans la méthode A en n'utilisant 

pas plus de 0,25 tonne d'essai de l'échantil

lon. 

17. Le traitement préliminaire de l'échantillon 

par frittage avec du peroxyde de sodium est 

nécessaire car le chromite n'est pas complè

tement décomposée par le processus de fusion 

décrit dans la méthode A. 

CALCULS 

Au, Pt ou Pd (once troy/tonne) 

_ élément trouvé (mg) x 29167 - s 

Au, Pt ou Pd ( µg/g) 

élément t~ouvé (mg) x 10 6 

où 

S = masse (mg) de l'échantillon dans la solution 

ou la partie aliquote prise pour analyse. 
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DOSAGE DE L'INDIUM DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT 

PRINCIPE 

On dose 1 'indium dans une solution 

d •acide chlorhydrique diluée de l'échantillon ou 

après sa séparation des éléments de matrice par 

extraction sous forme de bromure, par photométrie 

à 451, 1 nm dans une flamme de protoxyde d'azote

acétylène ( 1, 2) • 

GÉNÉRALITÉS 

Les minerais et les produits de traite

ment solubles dans les acides sont décomposés par 

les acides nitrique, chlorhydrique et fluorhydri

que. On élimine ensuite l'étain, l'arsenic et 

l'antimoine en les volatilisant sous forme de bro-

mure dans un milieu d'acide perchlorique. La so

lution est évaporée à sec et les sels sont dissous 

dans de l'acide chlorhydrique dilué. À moins 

qu'il y ait de grandes quantités d'éléments matri

ciels (fer, zinc, plomb et cuivre), on dose l'in

dium de la solution résultante. Si ces éléments 

sont présents en grandes quantités, l'indium est 

séparé d'eux par extraction à l'acétate n-buty

lique de son bromure dans un milieu d'acide brom

hydrique 5 M puis on le réextrait dans de l'eau. 

Les minerais réfractaires et leurs pro

duits de traitement sont composés par fusion avec 

du peroxyde de sodium et le produit de fusion est 

dissous dans l'acide chlorhydrique dilué. On dose 

l'indium de la solution résultante. 

INTERFÉRENCES 

Des valeurs allant jusqu'à 125 µg/mL de 

fer, 40 µg/mL de cuivre et de zinc, 30 µg/mL 

d'aluminium, 100 µg/mL d'arsenic et d'étain, 

50 µg/mL de silice et 25 µg/mL de tungstène n'en

trainent pas d'erreur importante dans le dosage de 

l'indium lorsque l'émission d'indium est corrigée 

en utilisant des "épaulements" convenables des 

deux côtés du pic de l'indium. On n'a pas non 

plus d'interférence pour des valeurs pouvant 

atteindre 10 µg/mL de magnésium, de calcium,d'ar

gent et de molybdène, ainsi que 7 µg/mL de plomb, 

6 µg/mL de bismuth et de nickel, 2,5 µg/mL d'anti

moine, 5 µg/mL de cobalt et de manganèse, 2 µg/mL 

de chrome et 4,5 µg/mL de cadmium. L'interfé

rence due à de plus grandes quantités de la plu

part de ces éléments est éliminée en séparant 

l'indium de ces éléments par extraction à l'acé

tate n-butylique sous forme de bromure dans un mi

lieu d'acide bromhydrique 5 M (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Les modes opératoires A a) et B peuvent 

s'appliquer aux échantillons qui renferment envi

ron 0,005 % ou plus d'indium. Le mode A b) con

vient aux échantillons qui contiennent environ 

0,0005 % ou plus d'indium. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON D'INDIUM à 100 µg/mL. Dissoudre 

0,1000 g d'indium métallique de très grande pureté 

en le chauffant doucement avec 20 mL d'acide chlo

rhydrique à 50 %, puis laisser refroidir la solu

tion et la diluer à 1 L avec de l'eau. Préparer 

une solution à 10 µg/mL en diluant 10 mL de cette 

solution mère à 100 mL avec de l'eau. 

SOLUTION DE SODIUM à 30 000 µg/mL. Dissoudre 76 g 

de chlorure de sodium dans de l'eau et diluer la 

solution à 1 L. 

ACIDE BROMHYDRIQUE, 5 M. Diluer 570 mL d'acide 

bromhydrique concentré (8,8 M) à 1 L avec de 

l'eau. 

ACl!:TATE N-BUTYLIQUE équilibré. Agi ter un volume 

suffisant de solvant de qualité "Reagant A.C.S." 

pendant 1 min avec environ 1/3 de son volume 

d'acide bromhydrique 5 M. 

SOLUTIONS D'i!:TALONNAGE 

Dans un nombre convenable de flacons vo

lumétriques de 100 mL, ajouter 2 mL d'acide chlo 

rhydrique concentré, si nécessaire (Remarque 1), 

un volume suffisant de solution de sodium à 

30 000 µg/mL. À l'aide d'une burette, ajouter des 

quantités variables appropriées (y compris une 



nulle, pour étalon zéro) de la solution étalon di

luée d'indium à 10 µg/mL. Diluer chaque solution 

au volume avec de l'eau. 

MODES OPÉRATOIRES 

A - Minerais solubles dans les acides et leurs 

produits de traitement 

a) Faibles teneurs en fer, zinc, plomb et 

cuivre 

Selon la teneur prévue en indium, placer 

0,5 à 1 g d'échantillon pulvérisé dans un bécher 

de 250 mL. Ajouter 15 mL d'acide nitrique concen

tré, couvrir le bécher et chauffer doucement pen

dant 15 à 20 min. Ajouter 10 mL de chacun des 

acides chlorhydrique et bromhydrique concentrés, 

2 mL d'acide fluorhydrique concentré et 5 mL 

d'acide perchlorique concentré, chauffer doucement 

jusqu'à la fin du dégagement d'oxydes d'azote, 

puis enlever le couvercle et évaporer la solution 

jusqu'aux fumées d'acide perchlorique. Refroidir 

la solution, rincer les parois du bécher avec de 

1 'eau puis ajouter 10 mL de chacun des acides 

chlorhydrique et bromhydrique concentrés et évapo

rer la solution jusqu'aux fumées d'acide perchlo

rique. Ajouter 5 mL d'acide chlorhydrique concen

tré et environ 25 mL d'eau, et chauffer doucement 

pour dissoudre les sels. Si nécessaire, filtrer 

la solution (papier Whatman n° 40) dans un flacon 

volumétrique de 250 mL et bien laver le bécher, 

le papier et le résidu avec de l'eau chaude. Je

ter le papier et le résidu. Laisser refroidir le 

filtrat à la température ambiante et le diluer au 

volume avec de l'eau. 

Transvaser une partie aliquote convenable 

( jusqu'à 50 mL) de la solution échantillon dans 

un flacon volumétrique de 100 mL, ajouter suffi

s amment d'acide chlorhydrique concentré pour qu'il 

y ait 2 mL et diluer la solution au volume avec 

de l' eau. Mesurer l'émission de la solution 

résu l t a nte à 451,1 nm dans une flamme de protoxyde 

d 'dzo te-acétylène à c&ne rouge de 2-3 mm (Remar

que 2 ). Corriger le résultat en soustrayant la 

valeur obtenue pour l'émission élémentaire en uti

lisant des •épaulements" convenables (450,4 ou 

452 ,2 nm) de cnaque c&té du pic (Remarque 3). Dé

t ermin er la teneur en indium de la partie aliquote 
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par comparaison avec les solutions d'indium éta

lons de concentrations légèrement supérieure et 

inférieure. 

b) Fortes teneurs en fer, zinc, plomb 

ou cuivre 

Après la décomposition de l'échantillon 

comme décrit ci-dessus, évaporer la solution ré

sultante à sec pour éliminer l'acide perchlorique. 

Ajouter 30 mL d'acide bromhydrique concentré au 

résidu et, si nécessaire, chauffer doucement pour 

dissoudre les sels. Transvaser la solution dans 

un entonnoir à décantation de 125 mL marqué à en

viron 50 mL et diluer au volume avec de l'eau. 

Ajouter, si nécessaire, une petite quantité 

d'acide ascorbique pour détruire tout le brome 

libre présent. Ajouter 20 mL d'acétate n-butyli

que équilibré (Remarque 4), fermer l'entonnoir et 

agi ter pendant 2 min. Laisser séparer les cou-

ches, puis soutirer la couche aqueuse inférieure 

dans un second entonnoir de décantation de 125 mL. 

Laver la tige du premier entonnoir avec de l'acide 

bromhydrique 5 M d'un flacon-laveur en plastique 

et recueillir les produits de rinçage dans le se

cond entonnoir. Ajouter 20 mL d'acétane n-butyli

que équilibré dans le second entonnoir et extraire 

une fois de plus la solution échantillon en l'agi

tant pendant 2 min. Laisser se séparer les cou

ches, puis soutirer et jeter la couche aqueuse. 

Ajouter le second extrait au premier extrait. La

ver trois fois le second entonnoir avec des frac

tions d'environ 5 mL d'acétate n-butylique et 

ajouter les solutions de rinçage dans le premier 

entonnoir contenant les extraits combinés. Laver 

l'extrait résultant une fois en l'agitant pendant 

environ 30 s, avec 10 mL d'acide bromhydrique 5 M. 

Soutirer et jeter la couche aqueuse. 

Ajouter 20 mL d'eau à l'extrait, fermer 

l'entonnoir et l'agiter pendant 1 min. Laisser 

1 es couches se séparer, puis soutirer la couche 

aqueuse inférieure dans un bécher de 250 mL. La

ver la tige de l'entonnoir avec de l'eau et 

recueillir les produits de rinçage dans le bécher 

contenant la couche aqueuse. En lever 1 'extrait 

deux autres fois en agitant l'entonnoir pendant 

30 s avec des fractions de 20 et 10 mL d'eau et 

mélanger les couches aqueuses avec la première 

couche (Remarque 5). Faire évaporer la sol ut ion 



résultante à sec, puis ajouter 1 mL d'acide chlo

rhydrique concentré et environ 20 mL d'eau, puis, 

si nécessaire, chauffer doucement pour dissoudre 

les sels. Transvaser la solution dans un flacon 

volumétrique de dimension appropriée ( 50-250 mL) 

et la diluer au volume avec de l'eau. Procéder 

au dosage de l'indium comme décrit ci-dessus, soit 

dans la solution résultante, soit après dilution 

d'une partie aliquote convenable (à laquelle on a 

ajouté une quantité suffisante d'acide chlorhydri

que concentré pour qu'il y ait 2 mL à 100 mL, avec 

de l'eau. 

B - Minerais réfractaires et leurs produits de 

traitement 

Placer 0,5 à 1 g d'échantillon pulvérisé 

dans un creuset en zirconium de 30 mL et ajouter 

environ 4 g de peroxyde de sodium à partir d'une 

portion pesée de 5 g. Bien mélanger et couvrir 

le mélange avec le reste de peroxyde de sodium. 

Couvrir le creuset et chauffer le mélange dans un 

four à moufle à environ 640°C pendant à peu près 

30 min. Laisser le produit de fusion refroidir 

pendant environ 5 min, puis placer le creuset et 

le couvercle dans un bécher couvert en Téflon de 

250 mL contenant 100 mL d'eau. Lorsque la réac

tion subséquente prend fin, enlever le creuset et 

le couvercle après les avoir bien rincées avec de 

l'eau, puis neutraliser la solution approximative

ment avec de l'acide chlorhydrique concentré et 

ajouter 5 mL en excès. Filtrer (papier Whatman 

n° 40) la solution résultante dans un flacon volu

métrique de 250 mL et la diluer au volume avec de 

l'eau. Déterminer la teneur en indium de la solu

tion ou de la partie aliquote comme décrit ci

dessus par comparaison avec les solutions étalons 

d'indium contenant environ la même quantité de 

sodium (Remarque 1). 

REMARQUES 

1. L'addition de solutions de sodium aux solu

tions d'étalonnage n'est nécessaire que si 

1 ' on doit doser 1 'indium selon la méthode B 

qui implique la fusion de l'échantillon avec 

du peroxyde de sodium. Comme la quantité 

d ' ions sodium que la fusion apporte à la solu

tion d'échantillon produit une petite erreur 
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positive (égale à peu près à 0,03 µg/mL dans 

le résultat pour l'indium, la même quantité à 

peu près de sodium que contient la solution 

d'échantillon (après dilution d'une partie 

aliquote convenable à 100 mL avec de 1 'eau) 

devrait être ajoutée aux solutions d'étalon

nage pour compenser cette erreur (1, 2). La 

concentration approximative de sodium dans la 

solution d'échantillon initiale, après fusion 

de l 1échantillon avec 5 g de peroxyde de so

dium et dilution de la solution à 250 mL est 

de 12 000 µg/mL. 

2. On peut aussi doser l'indium par absorption 

atomique à 303,9 nm dans une flamme d'air

acétylène oxydante. 

3. La méthode d'ajouts dosés n'est pas recomman

dée pour le dosage de l'indium dans l'échan

tillon en raison de l'effet inégal du sodium 

(si l'on applique une correction de fond) de 

chaque côté du pic de l'indium. Ceci entraine 

une erreur au niveau des valeurs d'émission 

obtenues et donne un résultat élevé pour l'in

dium (1). 

4. L'éther isopropylique équilibré peut aussi 

être utilisé pour l'extraction du bromure 

d'indium mais le volume employé doit être le 

même que celui de la phase aqueuse. 

5. On peut utiliser l'acétate n-butylique pour 

des extractions subséquentes si les phases 

organiques sont combinées dans un grand flacon 

et lavées plusieurs fois avec de l'eau, puis 

équilibrées à l'acide bromhydrique 5 M. 
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DOSAGE DU FER DANS LES MINÉRAUX SULFURÉS, LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE 

TRAITEMENT APR~S SÉPARATION SOUS FORME D'OXYDE HYDRATÉ 

PRINCIPE 

Le fer est séparé des éléments de matrice 

par précipitation sous forme d'oxyde hydraté puis 

dosé par absorption atomique à 248, 3 nm dans une 

flamme d'air-acétylène. 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est décomposé par les 

acides chlorhydrique, nitrique et perchlorique. 

La silice est déshydratée par évaporation puis 

éliminée par filtration. Les matières insolubles 

dans l'acide sont calcinées et la silice est éli

minée par volatilisation sous forme de tétrafluo

rure de silicium. Le résidu qui en résulte est 

fondu avec du carbonate de sodium et le produit 

de fusion est dissous dans le filtrat initial . 

Le fer est précipité sous forme d'oxyde hydraté 

avec l'hydroxyde d'ammonium et le précipité est 

dissous dans de l'acide nitrique dilué. On dose 

le fer de la solution résultante. 

INTERFÉRENCES 

On supprime l'interférence due au cuivre, 

au nickel et au cobalt qui diminue fortement l'ab

sorption du fer dans une flamme d'air-acétylène 

(1-3) en séparant le fer de ces éléments et 

d'autres éléments (cadmium, zinc, manganèse (II), 

molybdène (VI), chrome (VI), calcium et magnésium) 

en le précipitant sous forme d'oxyde hydraté avec 

de l'hydroxyde d'ammonium (4). La présence de 

quantités modérées d'aluminium, qui est cc-préci

pité avec le fer, n'entraîne pas d'erreur impor

tante au dosage du fer (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode peut s'appliquer aux échan

tillons de 0,1 à 5 % environ de fer, mais on peut 

aùssi analyser avec une précision suffisante des 

matériaux 

élevées. 

contenant des concentrations plus 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE FER à 50 µg/mL . Préparer la 

solution comme décrit dans la méthode d'absorption 

atomique pour le cuivre, le nickel, le zinc, le 

cobalt, le cadmium et le fer (p . 37) 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V. 

ACIDE NITRIQUE à 20 %, 5 % et 2 % V/V. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 2 % V/V. 

SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Dans un nombre convenable de flacons vo

lumétriques de 100 mL, ajouter 2 mL d'acide ni

trique concentré; puis, à 1 'aide d'une burette, 

ajouter des fractions variables appropriées (y 

compris une nulle, pour étalon zéro) de la solu

tion étalon de fer à 50 µg/mL. Diluer chaque so

lution au volume avec de l'eau. 

MODE OPÉRATOIRE 

Dans le cadre de cette méthode, on n'ana

lyse un blanc de réactif en même temps que les 

échantillons que si 1 'on doit doser une faible 

quantité de fer. 

Placer 0,1 à 2,5 g d'échantillon pulvéri

sé contenant au moins 5 mg de fer dans un bécher 

de 400 mL. Ajouter 20 mL d'acide chlorhydrique 

concentré, couvrir le bécher et faire bouillir le 

mélange pendant quelques minutes. Ajouter 20 mL 

d'acide ni trique concentré, faire bouillir jus

qu'à ce que la plus grande partie des minéraux 

sulfurés soit décomposée puis ajouter 10 mL 

d'acide perchlorique concentré. Faire bouillir 

la solution enlever le couvercle et évaporer la 

solution jusqu'à ce qu'elle prenne l'allure d'une 

pâte. Laisser refroidir et ajouter 10 mL d'acide 

chlorhydrique concentré. Chauffer doucement la 

solution pendant quelques minutes, puis ajouter 



environ 50 mL d'eau et chauffer la solution au 

point d'ébullition. Filtrer (papier Whatman 

n° 541) la solution résultante dans un bécher de 

400 mL et laver le papier et le résidu avec de 

l'acide chlorhydrique tiède à 2 % jusqu'à ce que 

le papier ne contienne plus de chlorure de fer, 

puis rincer le papier avec de l'eau chaude 

(Remarque 1). 

Placer le papier contenant le résidu dans 

un creuset en platine de 30 mL, brûler le papier 

à basse température et calciner le résidu à envi

ron 750°C. Laisser refroidir le creuset et ajou

ter 1 mL d'acide sulfurique à 50 % et 3 à 5 mL 

d'acide fluorhydrique concentré. Chauffer douce

ment pour décomposer le résidu, puis évaporer la 

solution à sec pour enlever la silice et l'excès 

d'acide sulfurique. Faire fondre le résidu avec 

1 g de carbonate de sodium ou de pyrosulfate de 

potassium puis laisser refroidir le creuset et le 

placer dans un bécher couvert contenant le filtrat 

initial. Lorsque le produit de fusion est dis

sous, enlever le creuset après l'avoir bien lavé 

avec de l'eau chaude et diluer la solution résul

tante à environ 150 mL avec de l'eau. 

Neutraliser à peu près la solution avec 

de l'hydroxyde d'ammonium concentré pour précipi

ter l'oxyde de fer hydraté, ajouter environ 5 mL 

en excès et bouillir la solution pendant quelques 

minutes pour faire coaguler le précipité. Laisser 

se reposer puis filtrer (papier Whatman n° 40) la 

solution et bien laver le bécher, le papier et le 

précipité avec de l'eau chaude pour enlever l'am

moniaque et les sels d'ammonium. Jeter le filtrat 

et les solutions de lavage et placer un flacon vo

lumétrique de 500 mL sous l'entonnoir. Rincer les 

parois du bécher avec environ 40 mL d'acide ni

trique tiède à 20 % et ajouter la solution résul

tante dans l'entonnoir contenant le papier et le 

précipité. Laver le bécher deux fois avec de 

l'eau et ajouter les solutions de lavage dans 

l'entonnoir. Laver le papier avec 40 mL d'acide 

nitrique tiède à 5 % ainsi qu'avec de l'eau 

chaude. Jeter le papier et diluer la solution 

résultante au volume avec de l'eau. 
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Mesurer l 'absorbance de la solution de 

blanc et de la solution d 1 échantillon résultante 

(ou des parties aliquotes convenables diluées aux 

volumes appropriés avec de l'acide nitrique à 2 %) 
à 248, 3 nm dans une flamme d'air-acétylène. Dé

terminer les teneurs en fer, en mg, des solutions 

par comparaison avec les solutions étalons de con

centrations légèrement supérieure et inférieure. 

Si nécessaire, corriger le résultat obtenu pour 

la solution échantillon en soustrayant celui que 

l'on a pour la solution de blanc. 

REMARQUES 

1. Si l'on ne recherche que la teneur en fer so

luble dans les acides de l'échantillon, jeter 

le résidu et poursuivre comme décrit. 

CALCULS 

% Fe2o
3 = 1 1 430 X % Fe 

% FeO = 1,287 X % Fe 

% Fe
3
o4 1,382 X % Fe 
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DOSAGE DU PLOMB DANS LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT APR~S 

SÉPARATION PAR PRÉCIPITATION SOUS FORME D'HYDROXYDE ET DE CARBONATE 

PRINCIPE 

On dose le plomb par absorption atomique 

à 217,0 nm dans une flamme d'air-acétylène légère

ment oxydante, après séparation d'avec le sulfate 

par précipitation sous forme d'un mélange d'hy

droxyde et de carbonate. 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est décomposé par les 

acides chlorhydrique, nitrique et perchlorique et 

le plomb soluble dans les acides est précipité 

sous forme d'hydroxyde en milieu ammoniacal, par 

occlusion avec l'hydroxyde ferrique. Le sulfate 

de plomb insoluble dans les acides, présent dan s 

l'échantillon de départ ou formé au cours de la 

décomposition, est transformé en carbonate de 

plomb par l'addition ultérieure de carbonate d'am

monium. On sépare le plomb du sulfate d'ammonium 

produit par filtration du précipité mixte 

hydroxyde-carbonate de plomb. Le précipité es t 

dissous dans de l'acide nitrique dilué. On dose 

le pl omb dans le filtrat obtenu. 

I NTERFÉRENCES 

Des quantités modérées de cations n 'in

terfèrent pa s dans le dosage du plomb dans un e 

f lamme d 'a i r-acétylène. Les anions de sulfate e t 

aut r e s qui forment 

pl omb interfèrent. 

CHAMP D' APPLICATI ON 

les composés insolubles de 

La mé thode convient aux échantillons con

tenant de 0 , 01 à 10 % environ de pl omb, mai s on 

peut égalemen t a nalyser des matières à plus forte s 

teneurs avec une pr éc ision raisonn able. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE PLOMB à 1 000 µg/mL . Dissoudre 

0,5000 g d'une feuille mince de plomb pur en 

chauffant à feu doux avec 20 mL d ' acide nitriq~e 

à 50 '.L Refroidir et diluer à 500 mL avec de 

l'eau . Préparer une solution à 100 ug/mL en ji

luant 25 ML de cette solution mère jusqu ' à 250 mL, 

avec de l ' ea . 

SOLUTION DE FER (III) à 10 µg/mL. Dissoudre 2 g 

de fer très pur (exempt de plomb) dans 40 mL 

d'acide chlorhydrique concentré; ajouter 1 mL 

d'acide nitrique concentré pour oxyder toute trace 

de fer ferreux. Refroidir et diluer la solution 

à 200 mL avec de l'eau. 

SOLUTION DE CARBONATE D'AMMONIUM SATURÉE 

HY DROXYDE D'AMMONIUM à 5 % V/V. 

ACIDE NITRIQUE 5 % V/V. 

SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Placer 5 mL d'acide nitrique concentré 

dan s un nombre convenable de flacons volumétriques 

de 100 mL; avec une burette, ajouter diverses por

t ions appropriées (y compris une nulle, pour éta

lon zéro) de la solution étalon de plomb diluée à 

100 µg / mL. Diluer chacune des solutions au volume 

avec de l'eau. 

MODE OPÉRATOIRE 

Placer 0,1 à 0,5 g d'échantillon pulvéri

sé con tenant jusqu'à près de 10 mg de plomb (Re

mar que 1 ) dans un bécher de 400 mL, couvrir le 

bécher e t a j oute r 10 mL d'eau et d'acides chlorhy-

drique , nitrique et 

chauffe r jusqu 'à ce 

soi ent pl us dégagés . 

perchlorique concentrés et 

que les oxydes d'azote ne 

Enl ever le couvercle et éva-

por e r l a sol ution jusqu 'à environ 3 mL (Remar

q ue 2) . Laisser r efr oidi r le bécher puis a j outer 

10 mL d ' acide nitrique concent ré e t environ 25 mL 

d ' eau, et chauffe r pour di ssoudre l es sels solu

bles (Rema r que 3) . 

Dil uer la solution à 100 mL envir on avec 

de l ' eau et , si nécessaire, ajouter une quan t ité 

suffisante de la sol ut ion de fe r (III) pour que 

la teneur en fer de la solution soit d ' en viron 

100 mg . Ajouter de 1 ' nydroxyde d ' ammonium concen

tré en quantité su1fisante pour précipiter l ' oxyde 

ferrique nydraté , puis ajouter l ou ~ mL en excès, 

puis 15 mL d ' une solution satu r ée de ca r bonate 

d 'amMonium. Bouillir la solution obtenue pendant 



environ cinq minutes, puis rajouter 5 mL de la 

solution saturée de carbonate d'ammonium, bouillir 

pendant 2 à 3 minutes, puis filtrer la solution 

(papier filtre Whatman n° 40) et bien rincer le 

bécher, le papier et le précipité avec de l 'hy

droxyde d'ammonium à 5 %. Jeter le filtrat et les 

solutions de rinçage, puis placer un flacon volu

métrique de dimension appropriée (200-1 000 mL) 

sous l'entonnoir. Rincer les parois du bécher qui 

contenait le précipité avec 50 mL d'acide nitrique 

à 5 % chaud, et verser la solution résultante sur 

l'entonnoir contenant le papier et le précipité. 

Rincer le papier et le résidu deux fois avec une 

solution d'acide nitrique à 5 % d'un flacon-laveur 

en plastique et verser les solutions de lavage 

dans l'entonnoir. Laver le papier et le résidu 

avec la même solution acide et jeter le papier. 

Refroidir le filtrat à température ambiante et di

luer au volume avec l'acide nitrique à 5 %. 
Mesurer l 'absorbance de la solution ob

tenue ou d'une partie aliquote convenable diluée 

avec de l'acide nitrique à 5 % jusqu'à un volume 

approprie, à 217 ,O nm, dans une flamme d'air

acétylène légèrement oxydante. Déterminer la te

neur en plomb de la solution ou de la partie ali

quote par comparaison avec des solutions étalons 

de plomb de concentrations légèrement supérieure 

et inférieure (Remarque 4). 

REMARQUES 

1. Si l'échan t illon contient une quantité suffi

sante de silice, util i ser un bécher en Téflon 

de 400 mL e t ajouter 5 mL d'ac ide fluorhydri

que après le retrait des oxydes d'acide per

chlorique. Refroidir la solution, rincer les 

bor ds du bécher avec de l'eau (Remarque 2 ), 

évaporer la s olution jusqu'à environ 3 mL, 

pu i s procéde r comme i ndiqué. 

2. Si l ' échantillon contient de l'étain, de l'ar

senic ou de l ' antimoin e en quantit é s uffi 

sante, ajouter 10 mL d 'ac i de br omhydrique à 

ce moment. 

3. On peut négliger les ma t ières insol ub les pré

sentes à ce stade , car elles seron t enl evées 

ultérieurement par filt r ation . 
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4. On obtiendra des résultats plus précis pour 

de faibles teneurs en plomb en ajoutant aux 

solutions d'étalonnage la même quantité envi

ron de fer que celle que renferme la solution 

servant à doser le plomb par absorption ato

mique. On peut évaporer des portions appro

priées de fer (III) jusqu'à sec pour enlever 

l'acide chlorhydrique, puis 5 mL d'acide ni

trique concentré ainsi que les volumes appro

priés de solution de plomb à 100 µg/mL. Dans 

le cas des teneurs élevées en plomb, il est 

nécessaire de faire tourner le brûleur. 
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DOSAGE DU PLOMB OXYDÉ DANS LES MINERAIS DE SULFURE DE PLOMB ET LES CONCENTRÉS 

(MÉTHODE DE CONTRÔLE RAPIDE) 

PRINCIPE 

Cette méthode est basée sur la décomposi

tion sélective du plomb oxydé (c'est-à-dire 1 e 

sulfate et l'oxyde de plomb) par l'acétate d'ammo

nium. Le plomb oxydé est dosé par absorption ato

mique à 217 ,O nm dans une flamme d'air-acétylène 

légèrement oxydante (1). 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est chauffé avec une solu

tion d'acétate d'ammonium et la matière insoluble 

est éliminée par filtration. On dose le plomb du 

filtrat résultant. 

INTERFÉRENCES 

On obtient une teneur élevée en plomb 

oxydé si la cérussite (carbonate de plomb), qui 

est aussi soluble dans la solution d'acétate d'am

monium, est associée avec la galène dans l'échan

tillon analysé (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant environ 0,01 % ou plus de plomb oxydé. 

RÉACTIFS 

SOLUTI ON ÉTALON DE PLOMB à 100 µg/mL. Préparer la 

solution comme décrit dans la méthode d'absorption 

a t omique pour l e plomb (p.56 ). 

SOLUTI ON D'ACÉTATE D'AMMONIUM à 30 % e t 3 % m/ V. 

SOLUTION D' ÉTALONNAGE 

Dans un nombre convenable de fla cons vo

lumétriques de 100 mL , place r à l'aide d ' une 

burette des fractions var iabl es appr opr i ées de l a 

solution étalon diluée de plomb à 100 µg/ mL. Di

luer chaque solut i on au volume avec de l ' eau . 

MODE OPÉRATOIRE 

Sel on la teneur prévue en pl omb oxydé, 

placer 0,25-0 , 5 g d ' échant il lon pulvérisé (Rema r 

que 1) dans un bécher de 250 mL et ajouter 50 mL 

de solution d'acétate d'ammonium à 30 %. Couvrir 

le bécher et faire bouillir le mélange vigoureuse

ment pendant environ 10 min. Laisser la solution 

reposer pendant environ 30 min, puis filtrer (pa

pier Whatman n° 42) dans un flacon volumétrique 

de volume approprié (100-150 mL) et bien laver le 

bécher, le papier et le résidu avec la solution 

d'acétate d'ammonium à 3 %. Jeter le papier et 

le résidu et diluer le filtrat au volume avec de 

l'eau. 

Mesurer l 'absorbance de la solution ré

sultante, ou d'une partie aliquote convenable di

luée à un volume approprié avec de l'eau, à 

217 ,O nm dans une flamme d'air-acétylène légère

ment oxydante. Déterminer la teneur en plomb de 

la solution ou de la partie aliquote par comparai

s on avec les solutions de plomb étalons de concen

trations légèrement supérieure et inférieure. 

REMARQUE 

1. Le résultat obtenu pour le plomb oxydé dépend 

de la dimension des particules. Il y a une 

plus grande lixiviation à partir de particules 

finement broyées que des échantillons 

g rossiers. 
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DOSAGE DU LITHIUM DANS LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT, 

LES ROCHES ET MINÉRAUX SILICAT~S SOLUBLES DANS LES ACIDES, LE QUARTZITE, LE GR~S, 

LE SABLE SILICEUX, L'ARGILE ET LE SCHISTE ARGILEUX PAR LA MÉTHODE AU CARBONATE DE PLOMB 

PRINCIPE 

Gette méthode (1) est une variante de la 

technique élaborée par Ellestad et Horstman ( 2): 

elle suppose la séparation de certains éléments 

de matrice d'avec le lithium par précipitation 

avec du carbonate basique de plomb dans un milieu 

d'acide sulfurique dilué. On dose le lithium soit 

par absorption atomique, soit par photométrie de 

flamme à 670,8 nm, dans une flamme d'air-acétylène 

légèrement oxydante. 

GÉNÉRALIT~S 

On décompose l'échantillon par les acides 

perchlorique, chlorhydrique, fluorhydrique et sul

furique, et on évapore la solution à sec; on dis

sout les sels dans de l'acide sulfurique dilué. 

On précipite le fer, l'aluminium, le calcium et 

les phosphates par addition de carbonate basique 

de plomb solide; ils sont par la suite séparés du 

lithium par filtration. Le filtrat obtenu est en 

dernier lieu analysé pour le lithium. 

INTERFÉRENCES 

Les éléments de matrice qui suppriment 

l'absorption (3) du lithium, et surtout son émis

sion (1,2) s'ils sont présents en grandes quanti

tés, sont séparés du lithium par ce procédé, mais 

ils n'interfèrent pas dans le dosage du lithium 

par absorption atomique ( 3, 4), lorsque leurs con

centrations sont inférieures ou égales à environ 

500 µg/mL. 

On minimise les interférences de radia

tion ou d'ionisation dues au sodium et au potas

sium, dans le dosage du lithium par photométrie 

de flamme, en ajoutant à la solution de prise et 

aux solutions d'étalonnage des quantités identi

ques d'une solution à forte teneur en sodium et 

en potassium ( 1). Jusqu'à 400 µg/mL environ, 

le magnésium ne crée pas d'interférence dans le 

dosage du lithium par photométrie de flamme (2). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant environ 0,001 % ou plus de lithium. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE LITHIUM à 1 000 µg/mL. Placer 

2,6621 g de carbonate de lithium (séché à 125°C 

pendant 1-2 heures) (Remarque 1) dans un bécher 

de 400 mL; ajouter environ 200 mL d'eau puis cou

vrir le bécher et ajouter 6, 5 mL d'acide chlo

rhydrique concentré par petites portions. Apr•s 

décomposition complète du carbonate, faire bouil-

1 ir la solution à feu doux pour en chasser le 

dioxyde de carbone; refroidir à la température am

biante puis transvaser dans un flacon volumétrique 

de 500 mL et diluer au volume avec de l'eau. Pré

parer une solution de 100 µg/mL en diluant 50 mL 

de ce produit jusqu'à 500 mL, avec de l'eau. 

SOLUTION DE SODIUM ET DE POTASSIUM à 25 000 µg/mL. 

Dissoudre 31,8 g de chlorure de sodium à 23, 9 g 

de chlorure de potassium dans de l'eau et diluer 

à 500 mL (Remarque 2). 

SOLUTION D'INDICATEUR ROUGE DE MÉTHYLE à 0,1 % m/V 

dans l'alcool éthylique. Conserver dans un flacon 

compte-gouttes. 

ACIDE SULFURIQUE, 50 % et 10 % V/V. 

SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Dans un nombre convenable de flacons vo

lumétriques de 100 mL, ajouter avec une burette 

diverses portions appropriées de la solution éta

lon de lithium diluée à 100 µg/mL. Si le lithium 

doit être dosé par photométrie de flamme, ajouter 

2 mL de solution de sodium et de potassium à 

25 000 µg/mL dans chaque flacon et aussi dans un 

flacon particulier de 100 mL pour former le blanc 

d'étalonnage. Diluer chaque solution au volume 

avec de l'eau et mélanger. 



MODE OPË:RATOIRE 

Placer 0,2 à 0,5 g d'échantillon pulvé

risé, selon la teneur présumée en lithium, dans 

une capsule de 100 mL en platine; ajouter 5 mL 

d'acide perchlorique concentré (Remarque 3), bien 

mélanger et évaporer le mélange à sec. Ajouter 

5 mL d'acide sulfurique à 50 % et des volumes de 

5 mL d'acides chlorhydrique et fluorhydrique con

centrés; évaporer la solution jusqu'aux fumées 

d'anhydride sulfurique. Refroidir, ajouter 5 mL 

d'eau et des volumes de 5 mL d'acides chlorhydri

que et fluorhydrique concentrés. Ë:vaporer de nou

veau la solution jusqu'aux fumées et si néces

saire, répéter les opérations précédentes depuis 

l'addition d'eau jusqu'à l'obtention des fumées, 

jusqu'à la décomposition complète de l' échantil

lon. Refroidir, rincer les parois de la capsule 

avec de l'eau et évaporer la solution à sec. 

Ajouter environ 25 mL d'eau et 1 mL 

d'acide sulfurique à 10 % (Remarque 4) et chauffer 

à feu doux pour dissoudre les sels. Transvaser la 

solution dans un bécher de 250 mL, diluer à envi

ron 75 mL avec de l'eau et ajouter quelques 

gouttes de la solution de rouge de méthyle à 

O,l %. Couvrir le bécher, puis porter la solution 

à l'ébullition et ajouter par petites portions du 

carbonate basique de plomb solide, jusqu'à ce que 

la solution ait une réaction alcaline en présence 

du rouge de méthyle (c.-à.-d. de couleur jaune ci

tron). Bouillir la solution obtenue pendant quel

ques minutes, filtrer (papier filtre Whatman 

n° 42) dans un bécher de 250 mL et bien rincer le 

bécher, le papier et le précipité à l'eau chaude . 

Ajouter 5 mL d'acide sulfurique à 50 % dans le 

filtrat pour précipiter tout le plomb restant et 

évaporer la solution à sec (Remarque 5). Refroi

dir, rincer à l'eau les parois du bécher et évapo

rer de nouveau la solution à sec. Ajouter environ 

25 mL d'eau au résidu, bouillir la solution pen

dant près de 5 minutes, la filtrer (papier filtre 

Whatman n° 42) dans un flacon volumétrique de vo

lume convenable 100 à 1 000 mL) (Remarque 6), di-

luer au volume avec de l'eau. 

Si le lithium doit être dosé par absorp

tion atomique, mesurer l'absorbance de la solution 

obtenue, ou d'une partie aliquote convenable di

luée à un volume .approprié avec de l'eau, à 
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670,8 nm, dans une flamme d'air-acéthylène légère

ment oxydante. Déterminer la teneur en lithium de 

la solution ou de la partie aliquote par comparai

son avec des solutions étalons de lithium de con

centrations légèrement supérieure et inférieure . 

Si le lithium doit être dosé par photomé

trie de flamme, transvaser une portion de 5 à 

50 mL de la solution dans un flacon volumétrique 

de 100 mL, ajouter 2 mL de la solution de sodium 

et de potassium à 25 000 µg/mL (Remarque 7) et di

luer au volume avec de l'eau. Mesurer la valeur 

de l'émission de la solution à 670 ,8 nm dans une 

flamme d'air-acétylène et déterminer la teneur en 

lithium de la partie aliquote tel qu'expliqué pré

cédemment, mais par comparaison avec les solutions 

étalons de lithium contenant une quantité identi

que de solution de sodium et de potassium à 

25 000 µg/mL. 

REMARQUES 

1. Si l'on ne dispose pas de carbonate de li

thium, on peut préparer la solution étalon en 

dissolvant 4,6095 g de sulfate de lithium mo

nohydraté (Li 2so 4.H20l dans l'eau, et en di

luant la solution à 500 mL. 

2. La solution de sodium et de potassium n'est 

pas nécessaire si l'on doit doser le lithium 

par absorption atomique. 

3. Si l'échantillon contient des carbonates, 

l'humidifier avec environ 10 mL d'eau, le cou

vrir et ajouter l'acide perchlorique par 

petites portions. Après décomposition corn-

plète des carbonates, procéder tel que décrit. 

4. Si l'échantillon contient une quantité appré

ciable de phosphate (par exemple de l'ambly

gonite), ajouter 5 mL d'acide sulfurique à 

10 % à ce stade pour assurer la dissolution 

complète du phosphate de lithium. Après dilu

tion de la solution et addition de rouge de 

méthyle, effectuer une neutralisation approxi

mative de la solution avec de l'hydroxyde 

d'ammonium concentré, puis ajouter l mL 

d'acide sulfurique à 10 % et procéder tel que 

décrit. 

5. Si l'on a utilisé de l'hydroxyde d'ammonium 

pour neutraliser l'excès d'acide (Remarque 4), 



évaporer la solution jusqu'à 50 mL environ, 

puis couvrir le bécher et ajouter 15 mL 

d •acide nitrique concentré et 5 mL d'acide 

chlorhydrique concentré pour décomposer les 

sels d'ammonium formés, avant d'évaporer la 

solution à sec. 

6. Si l'on présume une très faible teneur en li

thium, et si l'on doit doser le lithium par 

photométrie de flamme, filtrer la solution de 

prise dans un flacon volumétrique de 100 mL, 

ajouter 2 mL de solution de sodium et de po

tassium à 25 000 µg/mL, puis diluer au vo

lume avec de l'eau et procéder tel que décrit. 

7. Une autre manière de compenser l'interférence 

due à l'ionisation du sodium et du potassium, 

consiste à déterminer approximativement la te

neur en sodium et en potassium de la solution 

de prise finale ou diluée puis à ajouter des 

quantités équivalentes aux solution d'étalon

nage (2). 

2,153 X % Li 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut être utilisée afin de 

doser le lithium dans les matériaux en verre et 

en céramique - par exemple, l'argile à silex et 

la brique de chamotte. 
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DOSAGE DU MANGAN~SE DANS LES MINERAIS DE FER ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT 

PRINCIPE 

On dose le manganèse, dans une solution 

d'échantillon dans l'acide perchlorique dilué par 

absorption atomique, à 279,5 nm, dans une flamme 

d'air-acétylène légèrement oxydante. 

GÉNÉRALITÉS 

On décompose l'échantillon par les acides 

chlorhydrique, nitrique, fluorhydrique et perchlo

rique. La solution est évaporée jusqu'aux fumées 

d'acide perchlorique, puis diluée avec de l'eau. 

On dose le manganèse dans la solution obtenue. 

INTERF~RENCES 

Des concentrations allant au moins jus

qu •à 500 µg/mL de fer, 3 000 µg/mL de calcium et 

de potassium, 1 000 µg/mL de sodium et de magné

sium, 500 µg/mL de phosphore et des quantités mo

dérées d'autres éléments qui peuvent se retrouver 

dans les minerais de fer et dans les produits de 

traitement (p. ex. le titane, le chrome, le vana

dium et l'aluminium) n'interfèrent pas dans le do

sage du manganèse dans une flamme d'air-acétylène 

(1-3). L'acide perchlorique, avec des concentra

tions allant jusqu'à environ 10 % en volume, ne 

fausse pas de façon considérable le résultat du 

dosage du manganèse lorsque l'absorbance est mesu

rée dans une flamme d'air-acétylène pauvre, en 

utilisant un brûleur à une seule fente (4). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode convient pour des échantillons 

contenant de 0,01 à 10 % environ de manganèse. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE MANGAN~SE à 500 µg/mL. Placer 

0,5000 g de manganèse métallique très pur dans un 

bécher de 400 mL, couvrir le bécher, ajouter envi

ron 30 mL d'eau et 10 mL d'acide nitrique concen

tré et chauffer à feu doux jusqu'à la dissolution 

complète du métal. Enlever le couvercle, ajouter 

10 mL d'acide perchlorique concentré et évaporer 

la solution jusqu'aux fumées d'acide perchlorique. 

Refroidir, rincer les parois du bécher avec de 

1 'eau, et évaporer de nouveau la solution jus

qu 1 aux fumées. Ajouter environ 25 mL d'eau, puis 

du peroxyde d'hydrogène à 3 %, goutte à goutte, 

en quantité suffisante pour dissoudre le dioxyde 

de manganèse qui aurait pu se séparer pendant 

l'évaporation de la solution jusqu'aux fumées 

d'acide perchlorique et faire bouillir la solution 

pendant 5 min environ pour éliminer l'excès de 

peroxyde d'hydrogène. Refroidir, transvaser la 

solution obtenue dans un flacon volumétrique de 

1 L, diluer au volume avec de l'eau. Préparer une 

solution à 50 µg/mL en diluant 20 mL de cette so

lution mère à 200 mL, avec de l'eau. 

PEROXYDE D'HYDROG~NE à 3 % m/V. Diluer 10 mL de 

peroxyde d'hydrogène à 30 % à 100 mL avec de 

l'eau. 

SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Dans un nombre convenable de flacons vo

lumétriques de 100 mL ajouter, avec une burette, 

diverses portions appropriées de la solution éta

lon de manganèse diluée à 50 µg/mL. Diluer chaque 

solution jusqu'au volume avec de l'eau. 

MODE OPÉRATOIRE 

Placer 0,5 g d'échantillon pulvérisé dans 

un bécher de 400 mL en Téflon, ajouter 15 mL 

d'acide chlorhydrique concentré; couvrir avec un 

couvercle en Téflon, et chauffer à feu doux, sans 

bouillir, pendant 30 min environ. Enlever le cou

vercle, ajouter 15 mL d'eau, 10 mL d'acide per

chlorique concentré et des volumes de 5 mL d'acide 

nitrique et d'acide fluorhydrique concentrés, et 

évaporer la solution jusqu'aux fumées d'acide per

chlorique. Refroidir, rincer à l'eau les parois 

du bécher, et évaporer la solution jusqu'à ce 

qu'elle ne contienne plus qu'environ 5 mL d'acide 

perchlorique. Ajouter 50 mL d'eau et chauffer à 

feu doux pour dissoudre les sels (Remarques 1 et 

2). Transvaser la solution dans un flacon volumé

trique de volume approprié (250-1 000 mL). Diluer 

jusqu'au volume avec de l'eau (Remarque 3). 



Mesurer l'absorbance de la solution obte

nue ou d'une partie aliquote convenable diluée à 

un volume approprié avec de 1 1 eau, à 279, 5 nm, 

dans une flamme d'air-acétylène légèrement oxy

dante. Déterminer la teneur en manganèse de la 

solution ou de la partie aliquote par comparaison 

avec des solutions étalons de manganèse de concen

trations légèrement supérieure et inférieure. 

REMARQUES 

1. Si peu de manganèse s'est séparé à ce stade 

sous forme de dioxyde de manganèse, ajouter 2 

à 3 gouttes de peroxyde d'hydrogène à 3 % pour 

dissoudre le précipité brun puis bouillir la 

solution pendant 5 minutes environ pour enle

ver l'excès d'eau oxygénée. 

2. Si la prise contient des matières insolubles 

dans les acides, on devrait les enlever par 

filtration suivie d'une calcination à 750°C 

environ dans un creuset en platine, puis d'une 

fusion avec environ 0,5 g de carbonate de so

dium. Après refroidissement, la masse fondue 

obtenue doit être dissoute dans la solution 

initiale. 

3. Si l'échantillon contient une quantité appré

ciable de titane, les composés insolubles de 

titane formés par hydrolyse pendant la dilu

tion de la solution de prise peuvent être en

levés en filtrant une portion convenable de 

la solution sur un papier filtre sec (Whatman 

n° 42). 
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CALCUL 

% MnO = 1,291 x % Mn 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut être utilisée pour do

ser le manganèse dans les roches et les minéraux 

silicatés, ainsi que dans le verre. 
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DOSAGE DU MERCURE DANS LES MINERAIS ET PRODUITS DE TRAITEMENT PAR LA MÉTHODE À VAPEUR FROIDE 

PRINCIPE 

On dose le mercure en mesurant l 'absor

bance à 253,7 nm de la vapeur produite après ré

duction du mercure (II) à l'état élémentaire par 

le chlorure stanneux dans un milieu d'acide chlo

rhydrique-acide nitrique dilué (1). 

GÉNÉRALITÉS 

On traite l'échantillon aux acides chlo

rhydrique et nitrique à 40-70°C pour dissoudre les 

composés de mercure. On dose 1 e mercure de la 

solution résultante. 

INTERFÉRENCES 

Des quanti tés importantes d'or, de pla

tine et de palladium interfèrent dans cette mé

thode car ils sont aussi réduits à l'état élémen

taire par le chlorure stanneux et forment des 

amalgames avec le mercure métallique ( 2, 3). Le 

sélénium et le tellure, qui sont aussi réduits à 

l'état élémentaire, interfèrent par occlusion du 

mercure (4,5). Cependant, il est rare de trouver 

plus que quelques microgrammes de ces éléments 

dans les sulfures et autres minerais. 

Des quantités modérées de silice et de 

nombreux éléments communs (aluminium, calcium, 

cadmium, chrome, cuivre, plomb, magnésium, manga

nèse, nickel, titane, fer et zinc) n'interfèrent 

pas (5,7). On peut diminuer l'interférence due 

aux éléments de matrice en faisant décroître leur 

teneur dans la partie aliquote analysée en diluant 

de façon convenable la solution d'échantillon et 

en utilisant la méthode d'ajouts dosés pour doser 

le mercure (1). Le sulfate de plomb, s'il se 

trouve en quantité importante, peut entrainer un 

résultat faible en raison de l'occlusion du mer

c ure qu'il provoque (6). 

CHAMP D'A PPLI CATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant environ 0 ,1 µg/g ou plus de mercure. 

APPAREILLAGE 

APPAREIL DE DOSAGE DU MERCURE. La figure l pré

sente un dispositif-type. Bien que l'on trouve 

dans le commerce divers types d'appareils spécifi

quement conçus pour le dosage du mercure, celui 

qui est présenté ici est fabriqué par Instrument 

Laboratory Inc., pour le dosage de l'arsenic, du 

sélénium et de l'antimoine par la méthode de pro

duction d'hydrure gazeux. Le flacon de réduction 

en verre D mesure environ 130 mm de haut et 40 mm 

de diamètre et sa capacité est d'à peu près 

100 mL. Il est muni d'un robinet à trois voies L 

qui permet à l'air arrivant en K de contourner le 

flacon de réduction, ou d'y pénétrer et de balayer 

la vapeur de mercure réduite et de l'entraîner 

dans la cuve d'absorption I. Cette cellule qui 

est munie d'une fenêtre en quartz à chaque extré

mité est fixée au-dessus du brûleur du spectropho

tomètre d'absorption atomique à l'aide d'une bande 

adhésive (Remarque 1). Pendant l'opération, elle 

est chauffée à l'aide d'une ampoule de 60 watts 

qui est placée à environ 50 mm de sa partie supé

rieure, ce qui empêche la vapeur d'eau de se con

denser à l'intérieur de la cellule. Un robinet 

simple (2 voies) C permet le lavage automatique 

du flacon de réduction lorsque le robinet L est 

en position de contournement du flacon. 

MINUTERIE SÉQUENTIELLE Chronomètre. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE MERCURE à l 000 µg/mL. Dis

soudre 0,6770 g de chlorure de mercure pur (HgC12 ) 

(Remarque 2) dans de l'eau contenant 10 mL d'acide 

nitrique concentré, ajouter 10 mL de solution de 

dichromate de potassium à 0,83 % et diluer la so

lution à 500 mL avec de l'eau. Préparer une solu

tion à 10 µg/mL (c.-à-d. 10 000 ng/mL) contenant 

la même concentration d'acide nitrique et de 

dichromate de potassium en diluant 10 mL de cette 

solution mère et 20 mL de chacune des solutions 

d'acide nitrique concentré et de di chromate de po

tassium à 0,83 %, à 1 L avec de l'eau. Préparer 

une solution à 0,1 µg/mL (c.-à-d. 100 ng/mL) en 



diluant 10 mL de la solution à 10 µg/mL et 20 mL 

de chacune des solutions d'acide nitrique concen

tré et de dichromate de potassium, à 1 L avec de 

l'eau (Remarque 3). 

SOLUTION DE DICHROMATE DE POTASSIUM à 0,83 % m/V. 

SOLUTION DE CHLORURE STANNEUX à 6 % m/V. Dissou

dre 6 g de chlorure stanneux dihydraté dans 25 mL 

d'acide chlorhydrique concentré et diluer la solu

tion à 100 mL avec de l'eau. Transvaser la solu

tion dans une bouteille en verre brun et couvrir 

celle-ci à l'aide d'un capuchon en plastique opa

que percé d'un trou pour recevoir une pipette gra

duée de 2 mL. Lorsqu'on ne se sert pas de la so

lution, boucher le trou à l'aide d'un bouchon en 

J 

M 
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plastique. Conserver la solution dans le noir. 

Préparer une solution fraîche tous les deux jours. 

SOLUTION D'ACIDE NITRIQUE-DICHROMATE DE POTASSIUM 

à respectivement 2 % V/V et 0,017 % m/v. Diluer 

des quantités de 20 mL d'acide nitrique concentré 

et de solution de dichromate de potassium à 0,83 % 
à 1 L avec de l'eau. 

ACIDE NITRIQUE à 10 % V/V. 

SOLUTIONS D'~TALONNAGE 

Ajouter des portions de 2 ml d'acide ni

trique concentré et de solution de dichromate de 

potassium à 0,83 % dans sept flacons volumétriques 

de 100 ml; puis, à l'aide d'une burette, ajouter 

4....;;.----G 
"-...,_---F 
IJ.........J).e----E 

Fig. 1 - Appareil de dosage du mercure 

A - Agitateur magnétique 

B Sortie de vidange du flacon de réduction reliée 

par un tube de tygon à une bouteille 

c Robinet à deux voies 

D - Flacon de réduction contenant des agitateurs 

magnétiques revêtus de Téflon 

E Entrée de l'échantillon 

F - Bouchon en caoutchouc 

G - Tube en tygon 

H 

I 

Robinet 

Cuve d'absorption - 18 x 1 mm, à balayage 

J - Tube de sortie de la vapeur 

K 

L 

M 

Tube d'entrée de l'air relié par un tube en 

tygon à l'arrivée d'air par un dispositif de 

contrôle des gaz 

Robinet à trois voies 

Tube d ' arrivée de l'air dans le flacon de 

réduction 



dans les six premièrs flacons respectivement, 1, 

2, 4, 6, 8 et 10 ml de solution étalon de mercure 

à 0,1 µg ml diluée. Le dernier flacon constitue 

la solution étalon zéro. Diluer chaque solution 

au volume avec de l'eau (Remarques 3 et 4). 

MODE OPÉRATOIRE 

Dans cette méthode, on analyse un blanc 

de réactif en même temps que les échantillons. 

Selon la teneur prévue en mercure, placer 

0,02-0,2 g d'échantillon pulvérisé dans un bécher 

de 50 mL, couvrir le bécher et ajouter 5 mL 

d'acide chlrohydrique concentré (Remarque 5). 

Agiter le bécher pour disperser l'échantillon, 

puis placer dans un bain-marie à environ 40°C pen

dant 15 min. Agiter le bécher à plusieurs re

prises au cours de la période de chauffage. Lais

ser refroidir la solution à environ 30°C, puis 

ajouter 3 mL d'acide ni trique concentré ( Remar

que 6) et placer le bécher dans le bain-marie (Re

marque 7) pendant 15 à 30 min. Enlever le bécher, 

laisser refroidir la solution à la température am

biante et la transvaser ainsi que toute la matière 

insoluble présente dans un flacon volumétrique de 

dimension appropriée (100-150 mL). Ajouter suffi

samment d'acide nitrique concentré, si nécessaire, 

et de solution de dichromate de potassium à 0,83 % 
pour qu'il y ait 2 mL de chacun de ces produits 

dans chaque portion de 100 mL de la solution fi

nale et diluer la solution résultante au volume 

avec de l'eau. 

Fermer le robinet C de l'appareil utilisé 

pour le dosage du mercure (Fig. 1), ouvrir le ro

binet H et mettre le robinet L dans la position 

de dérivation, c'est-à-dire le mettre vertical. 

Faire passer l'air dans le flacon de réduction D 

et la cuve d'absorption I selon un débit fixe dé

terminé à l'avance (Remarques 8 et 9). Transva

ser une partie aliquote de 10 mL de la solution 

d •échantillon (Remarque 10) dans un flacon de ré

duction, ajouter 2 mL de solution de chlorure 

stanneux à 6 % et bien fermer le flacon avec le 

bouchon en caoutchouc F. En même temps, mettre 

en marche l'agitateur magnétique et la minuterie, 

après l'avoir réglée sur une période de réduction 

de 2 min (Remarque 11). Cinq secondes avant la 

fin de la période de réduction actionner le 

66 

commutateur de lecture du signal maximal de spec

trophotomètre d'absorption atomique (Remarque 1). 

Continuer de remuer la solution, puis à la fin 

précise de la période de 2 min, ouvrir le robi

net L pour laisser 1 'air entraîner la vapeur de 

mercure du flacon de réduction dans la cuve d'ab

sorption I. Après a voir enregistré 1 'absorbance 

à 253,7 nm, soutirer la solution d'échantillon du 

flacon de réduction en ouvrant le robinet C, fer

mant le robinet H et replaçant le robinet L sur 

la position de dérivation. Laver le flacon avec 

environ 100 mL d'eau, puis, les robinets étant 

dans les positions requises pour 1 'introduction 

de la solution d'échantillon, ajouter environ 

100 mL d'acide nitrique à 10 % et mélanger la so

lution pendant environ 2 min (Remarque 12). Sou

tirer cette solution comme décrit ci-dessus et la

ver deux fois le récipient de réduction avec des 

fraction de 100 mL d'eau, puis procéder à la ré

duction et à la mesure de l 'absorbance à l'aide 

d'une partie aliquote de 10 mL de la solution de 

blanc. Déterminer les teneurs en mercure, en 

nanogrammes, du blanc et de la partie aliquote de 

l'échantillon par comparaison avec les solutions 

d'étalonnage de teneurs en mercure légèrement 

supérieure et inférieure (Remarque 13). Corriger 

le résultat obtenu pour la partie aliquote de la 

solution échantillon en soustrayant celle que l'on 

obtient pour la partie aliquote de la solution de 

blanc. 

REMARQUES 

1. Si le spectrophotomètre d'absorption atomique 

n'a pas un mode de lecture du signal maximal, 

il convient d'utiliser un enregistreur gra

phique pour mesurer l'absorbance de la vapeur 

de mercure. 

2. On peut aussi utiliser du mercure métallique 

(0,5000 g) ou de l'oxyde de mercure pure 

(0,2700 g) dissous dans 20 mL d'acide ni

trique à 50 % pour préparer la solution mère. 

Il convient de faire attention et d •éviter 

la contamination par le mercure que peuvent 

causer les ustensiles et l'air ainsi que la 

poussière du laboratoire. Il faut laver les 

récipients en verre avec de l'acide nitrique 

à 50 % et de l'eau avant de les utiliser. 



3. On ajoute du dichromate de potassium pour 

stabiliser les solutions de mercure di

luées (3). Cependant, il est recommandé de 

préparer des solutions diluées fraiches tous 

les cinq jours. 

4. Dix mL des solutions d'étalonnage résul

tantes contiendront respectivement 10, 20, 

40, 60, 80, et 100 ng de mercure. 

5. Si l'échantillon contient des carbonates, 

ajouter l'acide lentement par fractions 

approximatives de 1 mL afin d'éviter des 

pertes de l'échantillon causées par l'effer-

vescence. 

6. Le chlore 1 ibéré par l'addition d'acide ni

trique oxyde et dissout tous les sulfures de 

mercure qui restent. 

7. Dans le cas d •échantillons relativement 

réfractaires, la dissolution des composés de 

mercure peut être plus complète si le mé

lange est chauffé à 60-70°C pendant environ 

30 min. Cependant, le mercure disparaîtra 

par volatilisation si la température de la 

solution approche le point d'ébullition (8). 

Il faut aussi faire attention à ce que le 

volume de la solution ne soit pas trop réduit 

par évaporation, auquel cas il faut diluer 

la solution à environ 8 mL avec une solution 

formée de 10 mL d'acide chlorhydrique concen

tré et 6 mL d'acide nitrique concentré. 

8. Étant donné que la vapeur de mercure réduite 

n'est pas transférée quantitativement dans 

la cuve d'absorption au cours de l'étape de 

balayage, il faut déterminer les conditions 

optimales de réduction et de dosage du mer

cure (c.-à-d. du transfert maximal de vapeur 

de mercure et de la mesure précise de l'ab

sorbance résultante) en utilisant des quan

tités connues de mercure et, si nécessaire, 

des solutions d'échantillon types. Au cours 

de l'analyse subséquente des échantillons, 

il convient de s'en tenir de façon stricte à 

ces conditions si l'on veut éviter toute 

erreur possible. Les paramètres les plus 

importants sont le volume de la solution, la 

concentration de la solution de chlorure 

stanneux, la durée permise de la réduction, 
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l'importance de l'agitation pendant la réduc

tion (Remarque 11) et le débit de l'air pen

dant l'étape de balayage. Il faut qu'il y 

ait suffisamment de chlorure stanneux pour 

réduire le mercure et les autres cations (par 

exemple le fer (III) et le cuivre (II) dans 

la solution d'échantillon qui réagissent avec 

l'étain (II). En présence de ces éléments, 

il peut prendre un temps plus long pour la 

réduction complète d'une certaine quantité 

de mercure qu'en cas d'absence de ces élé

ments. La sensibilité diminue aussi avec 

l'augmentation des volumes de la solution 

étant donné que le mercure réduit maintient 

l'équilibre entre les phases gazeuse et 

aqueuse. Cette diminution est suffisamment 

graduelle pour que l'on puisse utiliser une 

partie aliquote suffisamment importante de 

la solution d'échantillon sans qu'il y ait 

perte notable de sensibilité. Cependant, 

pour éviter toute erreur, les volumes des 

solutions d'étalonnage utilisées pour des 

fins de comparaison devraient être à peu près 

les mêmes. Le débit de l'air dans le flacon 

de réduction au cours de l'étape de balayage 

devrait représenter un équilibre entre le 

transfert lent et le transfert rapide de 

vapeur de mercure. Le premier donne des pics 

larges et, par conséquent, une sensibilité 

réduite, tandis que le second qui réduit 

aussi la sensibilité entraîne la dilution de 

la vapeur de mercure et diminue le temps de 

séjour dans la cuve d'absorption (6). Il 

faut aussi choisir le débit de façon à ce 

qu'il n'y ait pas, au cours de l'étape de 

balayage, production d'une grande quantité 

de vapeur d •eau qui serait considérée comme 

étant de la vapeur de mercure dans la cuve 

d'absorption (1). 

On ne devrait pas balayer avec de l'air 

le flacon de réduction avant l'addition de 

la solution de chlorure stanneux à la solu

tion d'échantillon ou à la solution d'étalon

nage car il pourrait se produire une réduc

tion préalable et une perte subséquente de 

mercure (6). Ce phénomène est dû aux compo

sants du tube de plastique utilisé dans 



l'appareil (3). La perte de mercure ne se 

produit pas dans le flacon de réduction ou

vert au cours de l'addition de solution de 

chlorure stanneux en raison de la pression 

aval exercée par l'air qui entre dans le fla

con lorsque le robinet L est dans la position 

de dérivation. 

9. Au cours des opérations préliminaires, après 

avoir déterminé les conditions optimales 

(Remarque 8), il est recommandé d'utiliser 

pendant l'analyse des parties aliquotes de 

10 mL des solutions de mercure étalons conte

nant jusqu'à 1 000 ng de mercure. La courbe 

d'étalonnage obtenue en reportant les valeurs 

de mercure en nanogrammes en fonction de 

l'absorbance peut ensuite servir à l'évalua

tion de la teneur en mercure de la partie 

aliquote de la solution échantillon lors

qu'il y a plus de 100 ng, ce qui est avanta

geux pour une dilution supplémentaire (Remar

que 10) (1). 

10. La partie aliquote prise pour l'analyse ne 

doit pas contenir plus d •environ 100 ng de 

mercure. S'il est nécessaire de procéder à 

une dilution supplémentaire de l'échantillon, 

transvaser une partie aliquote convenable de 

la solution dans un flacon volumétrique de 

50 ou 100 mL et la diluer au volume avec une 
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aussi obtenir des résultats faibles en cas 

de retard de l'étape de balayage suivant la 

période de réduction de 2 min (1). 

12. Il peut y avoir des effets résiduels si 1 e 

flacon de réduction n'est pas bien nettoyé 

avec de l'acide nitrique dilué puis avec de 

l'eau après chaque dosage (1). 

13. Pour vérifier si le résultat obtenu est fia

ble et si des éléments de matrice ne causent 

pas d'interférences notables, il est recom

mandé de répéter l'analyse en utilisant une 

partie aliquote de 10 mL obtenue après une 

dilution de la solution échantillon dans un 

rapport égal au moins à 4, ou une partie ali

quote de 2 ou 3 mL de la solution échantillon 

initiale diluée à 10 mL dans le flacon de ré

duction comme décrit dans la remarque 10. 

En cas de confirmation du résultat, on peut 

conclure que l'effet des éléments de matrice 

est minime. Si ces éléments causent une 

interférence, il est recommandé d'appliquer 

la méthode d'ajouts dosés (p. 22) pour le 

dosage du mercure (1). 

CALCUL 

Hg (µg/g) = Hg trouvé (ng) x 0,001 x 1 ~OO 

solution d'acide nitrique à 2 % dichromate où: 

de potassium à 0,017 %. D'un autre côté, on 

peut diluer une plus petite partie aliquote 

(2-5 mL de la solution d'échantillon initiale 

à 10 mL avec la solution ci-dessus dans le 

flacon de réduction. Dans les deux cas, la 

solution de blanc devrait être traitée de la 

même façon. 

11. Pour obtenir des résultats que l'on puisse 

reproduire, la solution dans le flacon de ré

duction doit être agitée vigoureusement pen

dant un temps défini au cours de la période 

de réduction. On peut utiliser jusqu'à 5 

petits agitateurs magnétiques. Il se peut 

que 1 'on obtienne un résultat faible par 

manque d'agitation si les agitateurs se ras

semblent à proximité du tube d'arrivée de 

l'air M dans le flacon de réduction. On peut 

s masse (mg) de l'échantillon de la partie ali

quote prise pour l'analyse. 
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DOSAGE DU MOLYBD~NE DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT APR~S SÉPARATION 

PAR EXTRACTION AVEC a-BENZOÏNOXIME OU EXTRACTION ADDITIONNELLE AVEC LE XANTHATE 

PRINCIPE 

Le molybdène est séparé des éléments de 

matrice par extraction de son complexe de a-ben

zoïnoxime et, si nécessaire, du tungstène co

extrait par extraction sous forme de xanthate. 

Il est ensuite dosé par absorption atomique à 

313,3 nm dans un milieu d'acide chlorhydrique

chlorure d'aluminium dilué dans une flamme d'air

acétylène fortement réductrice (1). 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est décomposé par 1 'acide 

nitrique en présence de brome comme oxydant, et 

par les acides chlorhydrique et fluorhydrique, et 

la solution est évaporée aux fumées d'anhydride 

sulfurique. Les sels sont dissous dans une solu

tion d'acide tartrique diluée, et l'on ajoute une 

solution d'hydroxyde de sodium pour neutraliser 

l'acide sulfurique en excès et pour dissoudre tout 

le trioxyde de tungstène hydraté présent. Le 

molybdène est séparé des éléments de ma tri ce, à 

l'exception du tungstène, par extraction au chlo

roforme de son complexe de a-benzoïnoxime dans un 

milieu d'acide chlorhydrique 1,75 M-acide tartri

que 0,132 M. Il est ensuite séparé si nécessaire 

du tungstène par extraction au chloroforme sous 

forme de xanthate dans un milieu d'acide chlorhy

drique 1,5 M-acide tartrique 0,13 M après extrac

tion des complexes de a-benzoïnoxime au molybdène 

et au tungstène de la phase chloroformique dans 

l'hydroxyde d'ammonium concentré. L'extrait de 

a-benzoïnoxime ou xanthate est traité aux acides 

nitrique, perchlorique et sulfurique, la solution 

est évaporée à sec et les sels sont dissous dans 

de l'hydroxyde d'ammonium dilué. On dose le 

molybdène de la solution résultante. 

I NTERFÉRENCES 

La méthode d'extraction du a-benzoïnoxime 

s épa re le molybdène d'un grand nombre d'éléments 

qui interfèrent dans son dosage dans les flammes 

d 'acétylène-protoxyde d'azote et d'air acétylène 

(2- 5) . Seuls le tungstène (VI) (50 % environ de 

la quantité présente) et peut-être le palladium 

(II) sont co-extraits dans les conditions em

ployées pour l'extraction du molybdène (1,6,7). 

On empêche la cc-extraction du chrome (VI) et du 

vanadium (V) en les réduisants à des états d'oxy

dation inférieurs par du sulfate d'ammonium fer

reux avant l'étape d'extraction (7). Bien que le 

niobium (V) et le zirconium forment des complexes 

de a-benzoïnoxime qui sont extraits en partie 

dans un milieu d'acide chlorhydrique dilué, le 

zirconium n'est pas co-extrait en présence de 

1 'acide tartrique et le niobium forme un composé 

d'hydrolyse insoluble au cours de l'étape de 

décomposition de l'échantillon (1). La cc-extrac

tion du niobium et du zirconium peut aussi être 

évitée en les complexant avec de l'acide fluorhy

drique (6). Le palladium ne devrait par interfé

rer dans le dosage final du molybdène car on n'en 

trouve généralement pas des quantités supérieures 

à quelques microgrammes dans les minerais. 

On ne recommande pas une teneur en tung

stène supérieure à environ 25 mg pendant 1 'étape 

d'extraction de la a-benzoïnoxime car il faut une 

quantité supplémentaire d'acide tartrique pour le 

garder en solution, ce qui empêche l'extraction 

du molybdène. De même, il ne devrait pas y avoir 

plus d'un gramme d'acide tartrique au cours de 

l'étape d'extraction du xanthate de molybdène. 

La présence de quantités modérées de tungstène 

(par exemple 100 µg/mL) empêche l'absorption du 

molybdène dans une flamme d'air-acétylène, et il 

peut y avoir interférence par précipitation dans 

la solution finale. Cependant, la quantité de 

tungstène qui est cc-extraite sous forme de com

plexe de a-benzoïnoxime au niveau de 2 mg n'inter

fère pas dans le dosage du molybdène lorsque la 

solution de chlorure d'aluminium est ajoutée pour 

éliminer son effet et si le volume de la solution 

finale est d'au moins 25 mL. Le tungstène peut 

précipiter si le volume est inférieur. On évite 

l'interférence due à 1 1 acide chlorhydrique et à 

l'aluminium en maintenant les mêmes concentrations 



dans l'échantillon et les solutions d'étalonnage 

(1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant environ 0,001 à 2,5 % de molybdène. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE MOLYBD~NE à l 000 µg/mL. Dis

soudre 1,5000 g de trioxyde de molybdène pur dans 

50 mL de solution d'hydroxyde de sodium à 2 % et 

diluer la solution à l L avec de l'eau. Préparer 

une solution de 100 µg/mL en diluant 25 mL de 

cette solution à 250 mL avec de l'eau. Garder 

cette solution dans des bouteilles en plastique. 

SOLUTION D'ALUMINIUM à l % m/V. Dissoudre 10 g 

d'aluminium métallique en le chauffant doucement 

avec 400 mL d'acide chlorhydrique à 50 %. Laisser 

refroidir la solution et, si nécessaire, la fil

trer (papier Whatman n° 42) dans un flacon volumé

trique de l L contenant 300 mL d'acide chlorhy

drique concentré. Diluer la solution résultante 

au volume avec de l'eau. 

SOLUTION DE a-BENZOÏNOXIME à 0,2 % m/V dans du 

chloroforme. 

SOLUTION DE XANTHATE ÉTHYLIQUE DE POTASSIUM à 20 % 
m/V. Préparer une solution fraîche selon les 

besoins. 

SOLUTION DE SULFATE D'AMMONIUM FERREUX à 10 % m/V. 

Préparer une solution fraîche selon les besoins. 

SOLUTION DE BROME à 20 % V/V dans du tétrachlorure 

de carbone. 

EAU DE BROME 

SOLUTION D'ACIDE TARTRIQUE à 20 % m/V. 

SOLUTION DE PHÉNOLPHTALÉINE à 0,2 % m/V dans de 

l'alcool éthylique. Conserver la solution dans un 

flacon compte-gouttes. 

HYDROXYDE D'AMMONIUM à 25 % V/V. 
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SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM à 50 % m/v. 

ACIDE NITRIQUE à 50 % V/V. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V. 

CHLOROFORME. Qualité "Reagent A.C.S." 

SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Dans un nombre convenable de béchers de 

100 mL, ajouter à l'aide d'une burette des frac

tions appropriées (y compris une nulle, pour éta

lon zéro) de la solution étalon diluée de molyb

dène à 100 µg/mL ou l 000 µg/mL (Remarque 1). 

Ajouter environ 10 gouttes d'acide sulfurique à 

50 % dans chacun des béchers et faire évaporer la 

solution à sec. Laisser refroidir le bécher, rin

cer les parois avec de l'eau et faire évaporer à 

nouveau la solution à sec pour assurer l'élimina

tion complète de l'acide sulfurique. Ajouter l mL 

d'hydroxyde d'ammonium à 25 %, une goutte de solu

tion de phénolphtaléine à O, 2 % et 5 mL environ 

d'eau à chaque bécher et chauffer doucement jus

qu'à ce que la solution devienne incolore. Lais

ser refroidir la solution, ajouter 10 mL de cha

cune des solutions d'acide chlorhydrique concentré 

et d'aluminium à l % et transvaser les solutions 

résultantes dans des flacons volumétriques de 

100 mL. Diluer chaque solution au volume avec de 

l'eau (Remarque 2). 

MODES OPÉRATOIRES 

Teneur en tungstène de 2 mg au maximum 

Placer O,l à l g d'échantillon pulvérisé 

contenant jusqu'à environ 2,5 mg de molybdène dans 

un bécher en Téflon de 400 mL. Couvrir le bécher 

et ajouter 20 mL d'acide nitrique à 50 % et 5 mL 

de solution de brome à 20 % (dans le tétrachlorure 

de carbone) (Remarques 3 et 4). Laisser reposer 

la solution pendant environ 10 min puis la chauf

fer doupement pour enlever le brome et le tétra

chlorure de carbone. Ajouter 10 mL d'acide chlo

rhydrique concentré et 20 mL d'acide sulfurique à 

50 %, puis chauffer jusqu'à ce que cesse l'émis

sion d'oxydes d'azote. Enlever le couvercle, rin

cer les parois du bécher avec de l'eau, ajouter 



5 mL d'acide fluorhydrique concentré et faire éva

porer avec soin la solution à environ 3 mL. Lais

ser refroidir la solution, ajouter 25 mL d'eau et 

chauffer pour dissoudre les sels solubles, puis 

ajouter 10 mL d'eau de brome (Remarque 5) puis 

chauffer la solution doucement pour enlever le 

brome en excès. 

Ajouter 10 mL de solution d'acide tartri

que à 20 % et un petit morceau de papier de tour

nesol rouge dans la solution résultante, puis 

ajouter de la solution d'hydroxyde de sodium à 

50 % dans des portions d'environ 0, 5 mL jusqu'à 

ce que la solution devienne alcaline ou prenne une 

couleur acajou selon la quantité de fer présente. 

Laisser reposer la solution pendant quelques mi

nutes pour assurer la dissolution complète de tout 

le trioxyde de tungstène présent, puis ajouter 

goutte à goutte de l'acide chlorhydrique concen

tré jusqu'à ce que la solution devienne acide. 

Ajouter 15 mL en excès et, si nécessaire, filtrer 

la solution résultante (papier Whatman n° 40) dans 

un entonnoir à décantation de 250 mL marqué à 

100 mL. Laver le bécher et le papier trois fois 

avec de petites fractions d'eau, puis jeter le 

papier et le résidu. Ajouter 5 mL de solution de 

sulfate d'ammonium ferreux à 10 % fraichement pré

paré dans l'entonnoir, diluer la solution au vo

lume avec de l'eau et bien mélanger. Ajouter 

15 mL de solution de chloroforme a-benzoinoxime à 

2 %, fermer l'entonnoir et l'agiter pendant 1 min. 

Laisser reposer quelques minutes le temps que les 

couches se séparent (Remarques 6 et 7), puis sou

tirer la phase de chloroforme dans un bécher de 

150 mL. Extraire la phase aqueuse trois nouvelles 

fois de la même façon avec des fractions de 15 mL 

de la solution de chloroforme-a-benzoïnoxime. 

Ajouter 10 mL d'acide nitrique à 50 % aux 

extraits combinés et chauffer le mélange dans un 

bain-marie pour enlever le chloroforme. Ajouter 

3 mL d'acide perchlorique concentré et 2 mL 

d'acide sulfurique à 50 % , couvrir le bécher et 

chauffer la solution jusqu'à ce que cesse l'émis

s ion d'oxydes d'azote. Enlever le couvercle et 

évaporer la solution à sec. Laisser refroidir la 

s olution, rincer les parois du bécher avec de 

l'eau et évaporer la solution à sec une nouvelle 

fo is pour assurer l'élimina tien complète de 
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l'acide sulfurique (Remarque 8). Ajouter 1 mL 

d 1 hydroxyde d'ammonium à 25 % (Remarque 9), une 

goutte de solution de phénolphtaléine à 2 % et 

3 mL environ d'eau, puis chauffer la solution dou

cement jusqu'à ce qu'elle devienne incolore (Re

marque 10). Selon la teneur prévue en molybdène, 

ajouter suffisamment d'acide chlorhydrique concen

tré pour qu'il y ait 1 mL dans chaque portion de 

10 mL de la solution finale, puis ajouter le même 

volume de la solution d'aluminium à l %. Transva

ser la solution dans un flacon volumétrique de 

dimension appropriée ( 10-100 mL) et la diluer au 

volume avec de l'eau. 

Mesurer l 'absorbance de la solution ré

sultante à 313,3 nm dans une flamme d'air-acéty

lène fortement réductrice (Remarque 11). Déter

miner la teneur en molybdène de la solution par 

comparaison avec les solutions d'étalonnage de 

concentrations en molybdène légèrement supérieure 

et inférieure. 

Teneur en tungstène d'environ 2 à 25 mg 

Recueillir les extraits de chloroforme 

a-benzoïnoxime (Remarque 12) obtenus après l'ex

traction du molybdène comme décrit ci-dessus dans 

un entonnoir à décantation de 125 mL (Remar

que 13), puis ajouter 10 mL d'hydroxyde d'ammonium 

concentré, fermer l'entonnoir et l'agiter pendant 

4 min. Laisser reposer pendant environ 5 min le 

temps que les couches se séparent, puis soutirer 

et jeter la couche de chloroforme. Ajouter suc

cessivement 5 mL de solution d'acide tartrique à 

20 % , 20 mL d'eau et 15 mL d'acide chlorhydrique 

concentré. Faire partir les fumées de chlorure 

d'ammonium de l'entonnoir et laisser refroidir la 

solution à température ambiante. Ajouter 2 mL de 

solution de xanthate éthylique de potassium et 

bien mélanger la solution. Laisser reposer pen

dant environ 1 min pour permettre la formation du 

complexe pourpre de xantha te de molybdène, puis 

ajouter 10 mL de chloroforme et agiter l'entonnoir 

pendant 1 min. Laisser reposer quelques minutes 

pour que les couches se séparent, puis soutirer 

la phase de chloroforme dans un bécher de 150 mL. 

Extraire la phase aqueuse trois fois supplémen

taires de la même façon avec des fractions de 10, 

5 et 5 mL de chloroforme et 1, 0,5 et 0,5 mL de 



solution de xanthate (Remarque 15). Ajouter 10 mL 

d •acide nitrique à 50 % aux extraits combinés et 

chauffer le mélange au bain-marie pour éliminer 

le chloroforme. Ajouter 3 mL d'acide perchlorique 

concentré et 2 mL d'acide sulfurique à 50 %, éva

porer la solution à sec, dissoudre les sels dans 

de l'hydroxyde d'ammonium à 25 % (Remarque 10) et 

doser le molybdène comme décrit ci-dessus. 

REMARQUES 

1. Une teneur de 0,5 à 30 µg/mL est généralement 

d'un bon ordre de grandeur . 

2. Les solutions d'étalonnage devraient être 

préparées fraîches chaque jour car elles per

dent leur stabilité. 

3. L'addition de la solution de tétrachlorure 

de carbone-brome n'est pas nécessaire si 

l'échantillon ne contient pas de sulfures. 

4. Pour les échantillons à forte teneur en 

molybdène, on peut prendre jusqu'à 1 g (te

neur maximale en tungstène de 25 mg) si la 

solution obtenue finalement après l'addition 

de 15 mL d'acide chlorhydrique concentré est 

diluée à 100 mL avec de l'eau. Une partie 

aliquote appropriée de la solution résultante 

(à laquelle on a ajouté le volume recommandé 

de solution de sulfate d'ammonium ferreux) 

peut être ensuite diluée à environ 100 mL 

dans l'entonnoir à décantation avec une solu

tion d'acide chlorhydrique à 15 %-acide tar

trique à 2 % avant l'extraction de la a-ben

zoïnoxime. 

5. On ajoute de 1 'eau de brome pour s'assurer 

que tout le molybdène soit présent sous la 

forme hexavalente nécessaire à son extraction 

par la a-benzoïnoxime. 

6 . Les complexes de molybdène et de tungstène à 

la a-benzoïnoxime ne sont pas très solubles 

dans le chloroforme. Si ces éléments sont 

présents en quantités de l'ordre de quelques 

milligrammes, la phase de chloroforme sera 

trouble ou contiendra des matiires blanches 

en suspension. Il ne se produit cependant 

pas d'interférence au niveau de la séparation 

quantitative du molybdène. 
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7. Si la teneur en molybdène de l'échantillon 

est si faible que la solution finale doit 

être diluée à 10 mL avant le dosage du molyb

dène, la quantité de tungstène co-extraite 

au niveau de 2 mg peut interférer en précipi

tant dans la solution finale. Dans ce cas, 

il est recommandé de réextraire le molybdène 

de la phase de chloroforme et de le séparer 

du tungstène co-extrait par extration au xan

thate comme décrit dans la méthode suivante. 

8. Si la teneur en tungstène de l'échantillon 

est inconnue, sa présence sera indiquée à ce 

point (voir aussi remarque 12) par du tri

oxyde de tungstène insoluble de couleur 

jaune. S'il y en a une certaine quantité, 

ajouter 0,5 mL d'acide perchlorique concentré 

et évaporer la solution à sec une nouvelle 

fois. Ajouter environ 25 mL d'eau, 5 mL de 

solution d'acide tartrique à 29 % et une 

goutte de solution de phénolphtaléine à 

0,2 %, puis, goutte à goutte, suffisamment 

de solution d'hydroxyde de sodium à 50 % pour 

que la solution devienne alcaline. Ajouter 

goutte à goutte de l'acide chlorhydrique con

centré jusqu'à ce que la solution devienne 

acide, puis 6 mL en excès et transvaser la 

solution dans un entonnoir à décantation de 

125 mL marqué à 150 mL. Diluer la solution 

résultante à la marque avec de l'eau et pro

céder à la séparation du molybdène par ex

traction sous forme de xanthate. 

9. L'hydroxyde d'ammonium sert à convertir le 

tungstine en tungstate d'ammonium soluble. 

10. On peut déterminer spectrophotométriquement 

environ 10-400 µg de molybdine à ce niveau 

par la méthode au thiocyanate (p.164). En 

présence de plus de 400 µg, transvaser la 

solution dans un flacon volumétrique de 50 mL 

et la diluer au volume avec de l'eau. Utili

ser une partie aliquote convenable (jusqu 'à 

20 mL) de la solution résultante pour le do

sage de molybdène. 

11. Il est nécessaire d'utiliser une flamme 

d'air-acétylène riche en combustible, tris 

lumineuse et fortement réductrice pour obte

nir la sensibilité la plus élevée au molyb

dène. La hauteur à laquelle le faisceau 



provenant de la lampe à cathode creuse passe 

dans la flamme est aussi très importante 

(2,5). En conséquence, après que tous les 

paramètres instrumentaux ont été réglés, il 

convient d'ajuster le débit d'acétylène et 

la hauteur du brÛleur pour donner l 'absor

bance maximale tandis qu'une solution qui 

contient le molybdène est aspirée dans la 

flamme. On recommande d'opérer à l'expansion 

d'échelle d'environ cinq fois pour le dosage 

d'à peu près 3 µg/mL ou moins de molybdène. 

2. Si l'échantillon contient une quantité appré

ciable de tungstène, le quatrième extrait 

sera encore trouble. 

13. Il faut bien vider l'entonnoir à décantation 

après lavage pour éviter la dilution de l'hy

droxyde d'ammonium concentré utilisé pour 

l'extraction suivante de molybdène. 

14. La solution de xanthate doit être ajoutée à 

l'aide d'une pipette à bulbe de succion ou 

d'un compte-gouttes médical gradué ou marqué, 

et l'extraction doit être effectuée dans une 

hotte. L'exposition prolongée aux vapeurs 

de xanthate peut produire une réaction 

allergique. 

15. Une extraction en quatre étapes avec un vo

lume total de 4 mL de solution de xanthate 

éthylique de potassium à 20 % suffit généra

lement à la séparation de jusqu'à 2,5 mg de 

molybdène. Cependant, si la phase aqueuse 

est toujours rose après la quatrième addition 

de xanthate, poursuivre l'extraction en uti

lisant des fractions de 5 mL de solution de 

xanthate jusqu'à ce que les phases aqueuse 

et de chloroforme deviennent incolores. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut être utilisée pour le 

dosage du molybdène dans le fer et l'acier (1). 
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DOSAGE DU POTASSIUM ET DU SODIUM DANS LES ROCHES ET LES MINÉRAUX SILICATÉS SOLUBLES 

DANS LES ACIDES, L'ARGILE, LE SCHISTE ARGILEUX, ET LES MINERAIS DE FER, 

DE CUIVRE, DE NICKEL, DE TITANE, DE MOLYBD~NE, DE NIOBIUM, DE TANTALE 

ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT PAR LA t-ÉTHODE DU TAMPON SPECTRAL 

PRINCIPE 

Le potassium et le sodium sont dosés, 

soit par absorption atomique, soit par photométrie 

de flamme, respectivement à 766,5 et 589,0 nm, 

dans une flamme d'air-acétylène légèrement oxy

dante, après séparation appropriée des éléments 

de matrice, après addition d'une solution à forte 

teneur en fer, aluminium, calcium et magnésium, à 

la solution d'échantillon et aux solutions d'éta-

lonnage (1). 

GÉNÉRALITÉS 

Les roches et les minéraux silicatés, 

l'argile et le schiste sont décomposés par les 

acides perchlorique, chlorhydrique, fluorhydrique 

et sulfurique et la solution est évaporée à sec. 

On dissout les sels dans de l'acide chlorhydrique 

dilué. On dose le sodium et le potassium contenus 

dans le filtrat obtenu. 

Les minerais de fer, de cuivre et de nic

kel et leurs produits de traitement sont décompo

sés par les acides chlorhydrique, nitrique, fluor

hydrique et sulfurique. On évapore la solution 

jusqu'aux fumées d'anhydride sulfurique; on sépare 

à la fin le fer, le cuivre et le nickel du sodium 

et du potassium, par électrolyse sur cathode de 

mercure. On décompose de la même façon les mine

rais de titane, de molybdène, de niobium, de tan

tale et leurs produits de traitement. Le titane 

et le molybdène sont séparés par extraction au 

chloroforme de leurs complexes avec le cupferron, 

tandis que le niobium et le tantale sont enlevés 

par précipitation hydrolytique de leurs oxydes 

hydratés. On dose en dernier lieu le sodium et 

le potassium contenus dans les solutions obtenues. 

INTERFÉRENCES 

Si les éléments de matrice (fer, alumi

nium, calcium et magnésium) qui se trouvent norma

lement dans les minerais, les roches silicatées 

et autres matières, sont présents en grandes 

quantités, ils suppriment généralement l'émission 

et l'absorption du sodium et du potassium (1,2). 

On diminue l'interférence due à ces éléments en 

ajoutant des quantités identiques d'une solution 

à forte teneur en fer, aluminium, calcium et ma

gnésium, tant à la solution de prise qu'aux solu

tions d'étalonnage. On élimine des interférences 

analogues dues à d'autres éléments de matrice 

(cuivre, nickel, titane, molybdène, niobium et 

tantale par exemple) présents dans les échantil

lons de minerais et de produits de traitement, en 

séparant ces éléments du sodium et du potassium 

par les méthodes décrites dans le paragraphe "Gé

néralités". 

On compense les interférences d 'ionisa

tion dues au lithium, au rubidium et au césium et 

les interférences d'ionisation mutuelles du potas

sium dans le dosage du sodium et réciproquement 

(1,3,5) en ajoutant ces éléments aux solutions 

d'étalonnage en quantités voisines de celles que 

contient la solution d'échantillon finale. 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode convient aux échantillons con

tenant 0,01 % environ ou plus de sodium et 

potassium. 

APPAREILLAGE 

CATHODE DE MERCURE 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE SODIUM à l 000 µg/mL. Dissou

dre 1,2709 g de chlorure de sodium (séché à 125°C 

pendant 1 à 2 heures) dans de l'eau et diluer à 

500 mL. Diluer 50 mL de cette solution mère jus

qu'à 500 mL avec de l'eau. Conserver la solution 

mère et la solution diluée à 100 µg/mL dans des 

flacons en plastique (Remarque 1). 

SOLUTION ÉTALON DE POTASSIUM à 1 000 µg/mL. Dis

soudre 0,9534 g de chlorure de potassium (séché à 



125°C pendant l à 2 heures) dans de l'eau, et com

pléter jusqu'à 500 mL. Préparer une solution à 

100 µg/mL tel que décrit précédemment et conserver 

la solution mère et la solution diluée dans des 

flacons en plastique. 

SOLUTION ÉTALON DE SODIUM ET DE POTASSIUM à 

100 µg/mL. Placer des parties aliquotes de 50 mL 

des solutions mères de sodium et de potassium, 

dans un flacon volumétrique de 500 mL. Diluer au 

volume avec de l'eau et conserver dans un flacon 

en plastique. 

SOLUTION DE TAMPON SPECTRAL. Dissoudre 86,9 g de 

nitrate d'aluminium non anhydraté [Al(No
3
J

3
.9H2oJ 

22,6 g de nitrate ferrique [Fe(N0
3

J
3

.9H 20J et 

22,6 g de chlorure de magnésium hexahydraté 

(MgC12 .6~0) dans environ 150 mL d'eau (Remar

que 2). Placer 7,8 g de carbonate de calcium dans 

un bécher de 400 mL, ajouter environ 200 mL d'eau, 

puis couvrir le bécher et ajouter 18 mL d'acide 

chlorhydrique concentré par petites portions. 

Après la décomposition complète du carbonate, 

bouillir la solution à feu doux pour chasser 1 e 

dioxyde de carbone et refroidir à la température 

ambiante. Filtrer les deux solutions (papier fil

tre Whatman n° 541) dans un flacon volumétrique 

de 500 mL, compléter le volume avec de l'eau, mé

langer et conserver dans un flacon en plastique. 

SOLUTION DE CUPFERRON à 9 % m/V. Utiliser une so

lution fraîchement préparée et filtrer la solution 

si nécessaire. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V. Conserver dans un 

flacon en plastique. 

CHLOROFORME. Qualité Reagent A.C.S. 

SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Placer 4 mL de la solution de tampon 

spectral dans un nombre convenable de flacons vo

lumétriques de 100 mL; puis, avec une burette, 

ajouter les portions convenables (y compris une 

nulle, pour étalon zéro) des solutions étalons de 

sodium et de potassium diluées à 100 µg/mL ou de 

la solution mixte, en fonction des concentrations 
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approximatives de sodium et de potassium dans la 

solution d'échantillon à analyser (Remarque 3). 

Diluer chaque solution au volume avec de l'eau 

(Remarque 4). À préparer selon les besoins (Re

marque 5). 

MODES OPÉRATOIRES 

Dans ces méthodes, on analyse un blanc 

de réactif avec les échantillons. 

A - Roches et minéraux silicatés, argile et 

schiste 

Placer 0,25 à 0,5 g d'échantillon pulvé

risé (Remarque 6) selon la teneur présumée en so

dium et en potassium dans une capsule de 100 mL 

en platine (Remarque 7). Ajouter 5 mL d'acide 

perchlorique concentré (Remarque 8), bien mélanger 

et évaporer le mélange à sec. Ajouter des volumes 

de 5 mL d'acide sulfurique à 50 % , des acides 

chlorhydrique et fluorhydrique concentrés et éva

porer la solution jusqu'aux fumées d'anhydride 

sulfurique. Refroidir, ajouter 5 mL d'eau et des 

volumes de 5 mL des acides fluorhydrique et chlo

rhydrique concentrés. Évaporer de nouveau la so

lution jusqu'aux fumées et, si nécessaire, répéter 

les opérations depuis l'addition de l'eau et des 

acides jusqu'à la décomposition complète de 

l'échantillon. Refroidir, rincer à l'eau les pa

rois du creuset, et évaporer la solution à sec. 

Refroidir, ajouter environ 25 mL d'eau et 

3 gouttes d'acide chlorhydrique concentré (Re

marque 9) et chauffer à feu doux jusqu'à ce que 

la solution devienne claire. Transvaser la solu

tion obtenue (Remarque 7) dans un bécher de 

400 mL, filtrer (papier filtre Whatman n° 40) (Re

marque 10) dans un flacon volumétrique de 250 mL, 

diluer au trait de jauge avec de l'eau ( Remar

ques 11 et 12) 

Transvaser des parties aliquotes de 5 à 

50 mL de la solution d'échantillon et une partie 

aliquote de 50 mL de blanc (Remarque 13) dans des 

flacons volumétriques particuliers de 100 mL. 

Ajouter 4 mL de la solution de tampon spectral, 

diluer au volume avec de l'eau. Mesurer les 

absorbances ou les émissions du sodium et du 

potassium dans les solutions obtenues, respective

ment à 589,0 et 766,5 nm, dans une flamme d'air-



acétylène légèrement oxydante. Déterminer la te

neur en sodium et en potassium des parties ali

quotes de blanc et de solution d'échantillon par 

comparaison avec des solutions étalons de sodium 

et de potassium de concentrations légèrement supé

rieure et inférieure (Remarques 3 et 14). Corri

ger les concentrations finales du sodium et du 

potassium dans la solution d'échantillon en sous

trayant celles du blanc de réactif. 

B - Minerais de fer, cuivre et nickel et leurs 

produits de traitement 

Placer 0,25 à 0,5 g d'échantillon pulvé

risé dans un bêcher de 250 mL en Téflon et ajouter 

12 mL d'acide sulfurique à 50 % et des volumes de 

5 mL des acides chlorhydrique, nitrique et fluor

hydrique concentrés. Placer un couvercle en Té

flon sur le bêcher, chauffer doucement pendant en

viron 15 min, puis retirer le couvercle et évapo

rer la solution jusqu'aux fumées d'anhydride sul

furique. Refroidir, ajouter 5 mL d'eau et des 

volumes de 5 mL des acides chlorhydrique, nitrique 

et fluorhydrique concentrés. Évaporer de nouveau 

la solution jusqu'aux fumées et, si nécessaire, 

répéter les opérations depuis l'addition de l'eau 

et des acides jusqu •à la décomposition complète 

de l'échantillon. Refroidir, rincer à 1 'eau les 

parois du bêcher et évaporer de nouveau la solu

tion jusqu'aux fumées. Répéter les étapes de rin

çage et d'évaporation deux fois de plus pour assu

rer l'élimination complète de l'acide fluorhy

drique. Refroidir, ajouter environ 50 mL d'eau 

et chauffer à feu doux jusqu'à ce que la solution 

devienne claire. 

Transvaser la solution dans une cuve à 

cathode de mercure, diluer à 250 mL environ avec 

de l'eau et électrolyser la solution pendant 

1 heure avec un courant d'environ 10 ampères. 

Filtrer l'électrolyte (papier Whatman n° 541) dans 

un bécher de 400 mL en pyrex et évaporer à sec. 

Ajouter environ 50 mL d'eau et 3 gouttes d'acide 

chlorhydrique concentré et chauffer à feu doux 

pour dissoudre les sels. Filtrer la solution ob

tenue (papier filtre Whatman n° 40) dans un flacon 

volumétrique de 250 mL, diluer au volume avec de 

l'eau et procéder au dosage du potassium et du so

dium tel que décrit précédemment. 
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C - Minerais de titane et de molybdène et leurs 

produits de traitement 

Décomposer 0,25 à 0,5 g d'échantillon se

lon la méthode décrite dans le mode opératoire B, 

en utilisant 22 mL d'acide sulfurique à 50 % au 

lieu de 12 mL. Évaporer 3 ou 4 fois la solution 

jusqu'aux fumées d'anhydride sulfurique pour assu

rer l'élimination complète de l'acide fluorhy

drique, puis ajouter environ 50 mL d'eau et chauf

fer à feu doux jusqu'à ce que la solution devienne 

claire (Remarque 15). 

Transvaser la solution obtenue dans un 

entonnoir à décantation de 500 mL, diluer jusqu'à 

100 mL environ avec de l'eau, et refroidir jus-

qu'à 10°C environ dans un bain de glace. 

une solution froide de cupferron à 9 % 

Ajouter 

(Remar-

que 16) en quantité suffisante pour précipiter le 

fer et le titane ou le molybdène, puis fermer 

l'entonnoir et extraire les cupferrates par agita

tion une minute chaque fois, avec deux portions 

de 50 mL de chloroforme, puis trois portions ou 

plus de 25 mL, jusqu'à ce que la couche organique 

devienne incolore (Remarque 17). Jeter chaque 

fois la couche organique. 

Transvaser la phase aqueuse dans un 

bécher de 400 mL en pyrex, chauffer à feu doux 

pour éliminer le chloroforme résiduel, puis évapo

rer la solution jusqu'à 50 mL environ. Couvrir 

le bécher, ajouter des volumes de 10 mL des acides 

nitrique et chlorhydrique concentrés et 3 mL 

d'acide perchlorique concentré. Bouillir la solu

tion pendant 20 à 30 minutes pour détruire les 

substances organiques, puis évaporer la solution 

jusqu'aux fumées d'acide perchlorique. Si des 

substances organiques demeurent, répéter le trai

tement aux acides nitrique, perchlorique et chlo

rhydrique puis évaporer la solution à sec. Ajou

ter environ 50 mL d'eau et 3 gouttes d'acide chlo

rhydrique concentré, et chauffer à feu doux pour 

dissoudre les sels. Filtrer la solution dans un 

flacon volumétrique de 250 mL, compléter au volume 

avec de l'eau et procéder au dosage du sodium et 

du potassium tel que décrit dans le mode opéra

toire A. 



D - Minéraux et minerais de niobium et de tantale 

et leurs produits de traitement 

Décomposer 0,1 à 0,2 g d'échantillon pul

vérisé (Remarque 18) selon la méthode décrite dans 

le mode opératoire B (Remarque 19), en utilisant 

un bécher de 400 mL en Téflon. Après élimination 

complète de l'acide fluorhydrique, évaporer la 

solution jusqu'à ce qu'il ne reste plus qu'environ 

2 à 3 mL d'acide sulfurique (Remarque 20). Re

froidir et ajouter environ 200 mL d'eau; couvrir 

le bécher et bouillir la solution pendant 30 min 

environ pour précipiter les oxydes hydratés de 

niobium ou de tantale. 

Filtrer la solution chaude (papier filtre 

Whatman n° 42) dans un bécher de 400 mL en pyrex 

et bien rincer le bécher, le papier et le précipi

té avec de l'eau chaude (Remarque 21). Jeter le 

papier et le précipité. Évaporer (Remarque 22) 

le filtrat, à sec, ajouter environ 30 mL d'eau et 

2 gout tes d'acide chlorhydrique concentré et 

chauffer pour dissoudre les sels. Filtrer la so

lution obtenue dans un flacon volumétrique de 

100 mL, diluer au volume avec de l'eau et procéder 

au dosage du sodium et du potassium tel que décrit 

dans le mode opératoire A. 

REMARQUES 

1. Les solutions étalons de sodium et de potas

sium ainsi que les autres solutions utilisées 

dans la présente méthode devraient être con

servées dans des flacons en plastique pour 

éviter leur contamination par les métaux 

alcalins, le sodium en particulier, provenant 

des récipients en verre. On recommande 

d'utiliser des flacons volumétriques en plas

tique si possible. 

2. On ne devrait pas utiliser de réactifs à 

forte teneur en sodium et potassium pour la 

préparation 

spectral. 

de la solution de tampon 

3. Le sodium interfère dans le dosage du potas-

sium et vice-versa, lorsqu'ils sont détermi

nés par absorption atomique et, surtout, par 

photométrie de flamme, en particulier dans 

les flammes très chaudes. On ne devrait em

ployer des solutions d •étalonnage à teneurs 

égales en sodium et en potassium que pour 
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l'analyse d'échantillons contenant des con

centrations presques égales (± 5 µg/mL) des 

deux éléments. Pour une analyse précise, on 

devrait effectuer une estimation préalable 

de la teneur en sodium et en potassium de la 

solution diluée finale de l'échantillon, en 

utilisant les solutions étalons appropriées, 

contenant la solution de tampon spectral, et 

des quantités égales de sodium et de potas

sium. Enfin, on devrait préparer des solu

tions étalons appropriées: aux solutions éta

lons de sodium, on ajoute la quantité équiva

lente de potassium présent dans la solution 

diluée d'échantillon et vice-versa; ces solu

tions servent à l'analyse de la solution 

d'échantillon. 

4. Les concentrations approximatives des élé

ments du tampon spectral dans les solutions 

obtenues sont de 500 µg/mL pour l'aluminium 

et de 250 µg/mL pour le fer, le calcium et le 

le magnésium respectivement. 

5. Les solutions étalons devraient être prépa

rées chaque jour, car après un jour dans le 

récipient, il se produit une hydrolyse du fer 

et de l'aluminium et une contamination des 

solutions par les métaux alcalins provenant 

du verre. 

6. Ce mode opératoire s'applique à toutes les 

matières silicatées solubles dans les acides 

(granite, feldsphath, mica, quartzite, grès, 

sable siliceux, spodumène, lépidolite, chlo

rito-schiste, serpentinite et syénite à 

néphéline par exemple) exception faite des 

matières à fortes teneurs en phosphore. Des 

échantillons contenant des quantités élevées 

de phosphore (roches phosphatées par exemple) 

peuvent être analysés par la méthode de 

J. Lawrence Smith modifiée (p. 81) • On peut 

également analyser la polluci te en suivant 

le mode opératoire A, à condition que les 

teneurs en rubidium et en césium soient con

nues et qu'on ajoute des quantités exactes 

de ces éléments aux solutions d'étalonnage 

(1). 

7. Afin d'éviter toute contamination de la solu

tion d'échantillon subséquente par le sodium 



des mains, on devrait manipuler la capsule 

de platine pendant toutes les phases des opé

rations avec des pinces propres. 

8. Si l'échantillon contient des carbonates, 

l'humidifier avec environ 10 mL d'eau, cou

vrir et ajouter l'acide perchlorique par 

petites portions. Après décomposition com

plète des carbonates, procéder tel que 

décrit. 

9. La teneur en acide de la solution échantillon 

devrait être minimale, car des quantités éle

vées d'acide suppriment 1 'absorption et 

l'émission du sodium et du potassium (1,3). 

10. Il est recommandé de filtrer la solution 

échantillon pour assurer l'élimination com

plète de toutes les traces des matières so

lides qui pourraient obstruer le tube du 

nébuliseur pendant l'analyse subséquente. 

11. Il est préférable de doser le potassium et 

le sodium de la solution le jour même de sa 

préparation, pour éviter qu'elle ne soit con

taminée par les métaux alcalins du verre 

(Remarque 5). Si un délai est nécessaire, 

transvaser la solution dans un flacon en 

plastique. 

12. On peut utiliser la solution échantillon pour 

doser le calcium et le magnésium par absorp

tion atomique (p. 3 et aussi pour le dosage 

du lithium, soit par la méthode précédente, 

soit par photométrie de flamme, après sépara

tion préalable des éléments abondants d'une 

partie aliquote convenable (100 mL) de la 

solution, par la méthode au carbonate basique 

de plomb. (p. 59). 

13. Pour plus de précision dans le dosage du so

dium et du potassium contenus dans le blanc 

de réactif, on devrait utiliser la plus 

grande partie aliquote possible de la solu

tion (ou la solution initiale après addition 

de 10 mL de la solution de tampon spectral 

et dilution au volume) pour les mesures sub

séquentes. 

14. Si l'échantillon contient des quantités modé

rées de lithium (c.-à-d. supérieures à teneur 

en sodium ou potassium), ou de rubidium ou 

de césium, il faut ajouter des quantités 
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équivalentes de ces éléments aux solutions 

d'étalonnage. 

15. Si l'échantillon est un minerai de wulfénite 

ou un produit de son traitement, on peut éli

miner à ce stade tout le sulfate de plomb 

présent en filtrant la solution dans l'enton

noir à décantation. 

16. Environ 2 à 2, 5 mL de solution de cupferron 

à 9 % suffisent ordinairement pour complexer 

10 mg d'ion métallique. Pour vérifier si la 

précipitation est complète, effectuer deux 

extractions au chloroforme puis ajouter 1 à 

2 mL de solution de cupferron. Si la préci

pitation est complète, il se forme un préci

pité blanc transitoire dû à la présence d'un 

~xcès de cupferron. 

17. La méthode d'extraction au cupferron-chloro

forme peut aussi être utilisée pour la sépa

ration de quantités élevées de fer des solu

tions des minerais de fer et leurs produits 

de traitement. Cependant, il est recommandé 

d'utiliser le mode opératoire B pour l'ana

lyse de ces matières, car la méthode de sépa

ration sur cathode de mercure conduit à une 

concentration de blanc de réactif plus faible 

que la valeur trouvée par la méthode d'ex

traction au cupferron-chloroforme. 

18. Il est recommandé de ne décomposer qu'une 

petite quantité d'échantillon car la filtra

tion de quantités élevées d'oxydes hydratés 

de niobium et de tantale est lente. 

19. Il peut être nécessaire de répéter le traite

ment de 1 'échantillon par les acides chlo

rhydrique, nitrique et fluorhydrique pour 

obtenir une décomposition complète. 

20. Si, par mégarde, la solution de prise a été 

évaporée à sec, ajouter 1 à 2 mL d'acide 

fluorhydrique concentré et 6 à 7 mL d'acide 

sulfurique à 50 %. Évaporer 3 ou 4 fois la 

solution jusqu'aux fumées d'anhydride sulfu

rique pour assurer l'élimination complète de 

l'acide fluorhydrique, puis procéder tel que 

décrit. 

21. Si on laisse refroidir de façon appréciable 

la solution pendant la filtration, ou si on 

lave le précipité avec de l'eau froide, il 



se produit une peptisation des oxydes 

hydratés. 

22. Si la précipitation initiale du niobium et 

du tantale était incomplète, et s'il se pro

duit une hydrolyse additionnelle pendant 

l'évaporation du filtrat, filtrer de nouveau 

la solution puis procéder tel que décrit. 

CALCULS 

% Na2o = 1,348 x % Na 

% K20 1,205 x % K 

AUTRES APPLICATIONS 

On peut utiliser la méthode décrite dans 

le mode opératoire A pour doser le sodium et le 

potassium dans les matériaux céramiques (argile à 

silex et brique réfractaire par exemple) le verre, 

l'amiante, la cryolite et la cendre de charbon et 

de bois. Le mode opératoire D s'applique aux 

fluoro-et-chloro-titanes (1) alcalins. 
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DOSAGE DU POTASSIUM ET DU SODIUM DANS LES ROCHES ET MINÉRAUX SILICATÉS 

(RÉFRACTAIRES ET SOLUBLES DANS LES ACIDES), LES ROCHES CARBONATÉES, 

L'ARGILE, LE SCHISTE ARGILEUX, LES ROCHES PHOSPHATÉES, LA DISTH~NE 

ET LA BAUXITE PAR LA MÉTHODE DE J. LAWRENCE SMITH MODIFIÉE 

PRINCIPE 

Cette méthode (1), qui est une variante 

de celle de Biffen (2), suppose une décomposition 

de l'échantillon par la méthode de J. Lawrence 

Smith. Le potassium et le sodium sont dosés soit 

par absorption atomique, soit par photométrie de 

flamme respectivement à 766,5 et 589,0 nm, dans 

une flamme d'air-acétylène légèrement oxydante 

après extraction de leurs chlorures du produit 

fritté avec de l'eau. 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est chauffé avec un mélange 

de carbonate de calcium et de chlorure d'ammonium 

pour transformer le sodium et le potassium en 

chlorures solubles. La masse frittée est traitée 

par digestion dans l'eau chaude et l'oxyde de cal

cium formé ainsi que les divers éléments de ma

trice (silicium, aluminium, fer, magnésium, beryl

lium, titane, manganèse, baryum et phosphate), qui 

sont retenus dans le précipité sous forme d'oxydes 

insolubles et de silicates et aluminates com

plexes, sont éliminés par filtration. On dose en 

dernier lieu le sodium et le potassium du filtrat 

obtenu. 

INTERFÉRENCES 

Le lithium, le rubidium, le césium et le 

calcium ne sont pas séparés par filtration de la 

solution aqueuse obtenue après digestion dans 

l'eau du produit fritté (3). Ces éléments inter

fèrent dans le dosage du sodium et du potassium 

tant par absorption atomique que par photométrie 

de flamme en augmentant leur absorption et leur 

émission ( 1, 4-6) • L'interférence due au calcium 

et l'erreur résultant de la présence de faibles 

quantités de métaux alcalins dans le carbonate de 

calcium et le chlorure d'ammonium utilisés pour 

la décomposition de l'échantillon sont compensées 

par l'addition de portions identiques d'un blanc 

de réactif aux solutions d'étalonnage (1). 

L'interférence d'ionisation due au li

thium, au rubidium et au césium et l'interférence 

d'ionisation mutuelle créée par le potassium pen

dant le dosage du sodium et vice-versa sont com

pensées par 1 1 addition de ces éléments aux solu

tions d'étalonnage, en quantités approximatives 

voisines de celles qui contient la solution 

d'échantillon finale. 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode convient à l'analyse des 

échantillons contenant 0,01 % environ ou plus de 

sodium et de potassium. 

RÉACTIFS 

SOLUTIONS ÉTALONS DE SODIUM, DE POTASSIUM ET DE 

SODIUM ET DE POTASSIUM COMBINÉS à 100 µg/mL. 

Elles sont préparées tel que décrit dans la mé

thode du tampon spectral pour le potassium et le 

sodium. (p.71). 

SOLUTION D'INDICATEUR ROUGE DE MÉTHYLE à 0,1 % m/V 

dans de l'alcool éthylique. 

flacon compte-gouttes. 

SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Conserver dans un 

Placer 5 g de carbonate de calcium (à 

faible teneur en métaux alcalins) et 0,5 g de 

chlorure d'ammonium sur une feuille de papier 

glacé d'environ 150 2 bien mélanger avec une mm 

spatule, puis à l'aide d'une brosse, verser le 

mélange dans un creuset de 30 mL en platine (Re-

marque 1). Couvrir le creuset et le placer dans 

un trou percé dans une feuille épaisse d'amiante 

de 150 mm2 de sorte qu'au moins le tiers de sa 

hauteur dépasse le dessus de la feuille (Remar

que 2). Chauffer le mélange à basse température 

à l'aide d'un bec Bunsen pendant 15 min environ 

ou jusqu'à disparition de toute odeur d'ammoniac 

(Remarque 3), puis augmenter graduellement la tem

pérature jusqu'à la pleine capacité du brûleur et 



garder cette température pendant 45 min. Refroi

dir, enlever le couvercle et rincer l'extérieur 

du creuset avec de l'eau (Remarque 4). Placer le 

creuset dans un bécher de 600 mL en Téflon ou en 

acier inoxydable (Remarque 5) et ajouter suffisam

ment d'eau pour couvrir le creuset. Placer un 

couvercle en Téflon ou en acier sur le bécher et 

chauffer la solution à feu doux pendant une heure 

environ, puis enlever le creuset après l'avoir 

bien lavé à l'eau. 

Évaporer la solution jusqu'à 150 mL envi

ron, puis filtrer (papier filtre Whatman n° 40) 

dans un flacon volumétrique de 250 mL. À l'aide 

d'une baguette de verre de gros diamètre, briser 

tout fragment restant dans le bécher. Avec un jet 

d'eau chaude, transvaser le précipité restant dans 

le bécher vers le filtre bien laver le papier et 

le précipité à l'eau chaude. Jeter le précipité; 

ajouter une goutte de solution de rouge de méthyle 

à 0,1 % au filtrat puis le neutraliser par addi

tion goutte à goutte d'acide chlorhydrique concen

tré jusqu'à ce que la solution vire légèrement au 

rose. Refroidir la solution obtenue à la tempéra

ture ambiante, diluer au volume avec de l'eau 

(Remarque 6). 

À un nombre approprié de flacons volumé

triques de 100 mL et selon la teneur présumée de 

la solution d'échantillon en sodium et en potas

sium, ajouter des parties aliquotes ( 5 à 50 mL) 

du blanc de réactif mentionné précédemment, égales 

à celles de la solution d'échantillon (préparée 

comme décrit ci-après) utilisées pour le dosage 

de l'élément désiré. Ajouter avec une burette des 

portions convenables des solutions étalons de so

dium et de potassium à 100 µg/mL ou des portions 

de la solution combinée (Remarque 7). Diluer cha

que solution au volume avec de l'eau (Remarque 8). 

MODE OPÉRATOIRE 

Selon les teneurs présumées en sodium et 

en potassium, décomposer et traiter 0,25-0,5 g 

d 'échantillon pulvérisé (Remarque 9), broyé à 

moins de 200 mailles (Remarque 10) en suivant la 

méthode décrite précédemment pour la préparation 

du blanc de réactif (Remarque 11 et 12). 

Transférer des parties aliquotes 
(5-50 mL) de la solution obtenue (Remarque 13) 
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dans des flacons volumétriques de 100 mL, complé

ter au volume avec de l'eau. Mesurer les absor

bances ou les émissions des solutions diluées de 

sodium et de potassium, à 589,0 et 766,5 nm, res

pectivement, dans une flamme d'air-acétylène légè

rement oxydante. Déterminer les teneurs en sodium 

et en potassium des parties aliquotes par compa

raison avec les solutions étalons de sodium et de 

potassium de concentrations légèrement supérieure 

et inférieure (Remarques 7 et 14). 

REMARQUES 

1. Si l'on doit analyser un ou plusieurs échan

tillons, en particulier les échantillons à 

faible teneur en sodium ou potassium, on de

vrait préparer au moins 2 blancs de réactif 

(Remarque 7). Si on le désire, les solutions 

résultantes peuvent être combinées, soit 

après filtration et dilution au volume, soit 

par filtration dans un flacon volumétrique 

de volume approprié. Il est recommandé 

d'utiliser si possible des flacons en plas

tique si disponibles. 

2. La partie supérieure du creuset présente une 

surface relativement froide pour qu'il y ait 

condensation des chlorures alcalins suscep

tibles de se volatiliser durant le chauffage 

(7). 

3. Durant la période initiale de chauffage, il 

se forme du chlorure de calcium, de l'ammo

niac, de l'eau et du dioxyde de carbone sui

vant la réaction: 

Si la température initiale est trop élevée, 

il se produira une sublimation du chlorure 

d'ammonium se manifestant par d'intenses fu

mées blanches (7). 

4. Pour éviter la contamination du blanc de 

réactif par le sodium des mains, le creuset 

de platine devrait être manipulé à ce stade 

avec des pinces propres. 

5. On ne devrait pas employer de béchers en 

verre. L'action corrosive de la solution 

alcaline subséquente sur le verre provoquera 

la contamination de la solution par les 



métaux alcalins, en particulier par le sodium 

provenant du verre. 

6. S'il y avait un délai de plus d'un jour avant 

la préparation des solutions d'étalonnage 

subséquentes, transvaser le blanc de réactif 

dans une bouteille en plastique pour éviter 

la contamination de la solution par les mé

taux alcalins contenus dans le verre. 

7. Du fait que le sodium interfère dans le do

sage du potassium et vice-versa, par absorp

tion atomique et plus particulièrement par 

photométrie de flamme spécialement dans les 

flammes très chaudes, on ne devrait utiliser 

des solutions d'étalonnage contenant des 

quantités égales de sodium et de potassium 

que pour effectuer l'analyse des échantillons 

qui présentent aussi des concentrations pres

que égales des deux éléments (± 5 µg/mL). 

Pour une analyse précise, on devrait effec

tuer une estimation préalable des teneurs en 

sodium et en potassium de la solution de 

prise finale, diluée en utilisant des solu

tions étalons appropriées contenant des por

tions identiques du blanc de réactif et des 

quantités égales de sodium et de potassium. 

Par la suite, on devrait préparer des solu

tions étalons convenables en ajoutant aux 

solutions étalons de sodium l'équivalent de 

la quantité de potassium présente dans la 

solution d'échantillon diluée et vice-versa. 

Ces solutions sont préparées en utilisant les 

solutions étalons de sodium et de potassium 

et elles sont employées pour l'analyse de la 

solution d'échantillon. 

8. Les solutions obtenues peuvent durer un mois 

environ, si elles sont conservées dans des 

bouteilles en plastique (Remarque 6). Toute

fois, ces solutions ne peuvent être employées 

pour des analyses subséquentes que si l'on 

utilise les mêmes lots de carbonate de cal

cium et de chlorure d'ammonium pour la décom

position de l'échantillon. 

9. Ce mode opératoire s'applique à presque 

toutes les matières réfractaires silicatées 
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(tourmaline, cordiérite, muscovite à pyro

phyllite et grenat par exemple) et à toutes 

les matières silicatées solubles dans les 

acides énumérés dans la Remarque 6 de la mé

thode du tampon spectral pour le potassium 

et le sodium (p. 78 ) , y compris l'argile, 1 e 

schiste argileux et les échantillons à forte 

teneur en phosphore. Il ne s'applique pas 

aux minéraux de niobium et de tantale ni à 

leurs minerais et laitiers (1). 

10. Puisque la décomposition suppose un frittage 

au lieu d'une fusion, la prise doit être fi

nement pulvérisée et bien mélangée au carbo

nate de calcium et au chlorure d'ammonium 

pour parvenir à une décomposition complète. 

11. On peut vérifier que la décomposition de 

l'échantillon est complète en dissolvant le 

précipité dans de l'acide chlorhydrique dilué 

et en notant si une matière non décomposée 

demeure dans la solution obtenue. 

12. Si l'on ne peut doser le sodium et le potas

sium de la solution, le jour même de sa pré

paration, la verser dans un flacon en plas

tique (Remarque 6). 

13. La solution d'échantillon obtenue ne peut 

être utilisée pour le dosage du lithium, car 

le précipité retient un peu de lithium durant 

la filtration (3). 

14. Si l'échantillon contient des quantités modé

rées de lithium (c.-à-d. supérieures à la te

neur en sodium ou en potassium) ou du rubi

dium ou du césium, il faut que des quantités 

équivalentes de ces éléments soit ajoutées 

aux solutions d'étalonnage. 

1,348 X % Na 

1,205 x % K 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut être employée pour le 

dosage du sodium et du potassium dans les 

matériaux céramiques (argile à silex et brique 

réfractaire par exemple), le verre, le ciment, 

l'oxyde d'aluminium, l'amiante, les cendres de 

charbon et de bois (1). 
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DOSAGE DU POTASSIUM ET DU SODIUM DANS LES MINERAIS ET LES CONCENTRÉS DE FER 

PRINCIPE 

On dose le potassium et le sodium dans 

une solution d'acide chlorhydrique diluée de 

l'échantillon par absorption atomique à 766,5 et 

589,0 nm, respectivement, dans une flamme d'air

acétylène légèrement oxydante, par comparaison 

avec les solutions d'étalonnage contenant environ 

les mêmes concentrations de l'élément de matrice 

d'acide que la solution échantillon (1). 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est décomposé par les 

acides chlorhydrique et fluorhydrique. La solu

tion est évaporée à sec et les sels sont dissous 

dans de l'acide chlorhydrique dilué. On dose le 

sodium et le potassium de la solution résultante. 

INTERFÉRENCES 

On empêche l'interférence due à l'acide 

chlorhydrique et à la présence de grandes quanti

tés de fer qui influencent l'absorption du sodium 

et du potassium (1,2) en simulant la composition 

de l'échantillon dans les solutions d'étalonnage. 

On compense l'interférence par ionisation mutuelle 

du potassium dans le dosage du sodium et vice

versa (3,5) en ajoutant aux solutions d'étalonnage 

la même quantité que renferme la solution d'échan

tillon. 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant environ 0,002 à 1 % de sodium et de po

tassium. 

RÉACTIFS 

SOLUTIONS ÉTALONS DE SODIUM ET DE POTASSIUM à 

1 000 µg/mL. Préparer les solutions comme décrit 

dans la méthode du tampon spectral pour le potas

sium et le sodium (p. 75 ) • Diluer 10 mL de la 

solution mère de sodium à 1 L avec de l'eau. Di

luer 20 mL de la solution mère de potassium à 1 L 

avec de 1 'eau. Conserver les solutions diluées 

résultantes de sodium à 10 µg/mL et de potassium 

à 20 µg/mL dans des bouteilles en plastique (Re

marque 1). 

SOLUTION ÉTALON DE SODIUM ET DE POTASSIUM à 

10 µg/mL. Transvaser des parties aliquotes de 

10 mL des solutions mères de sodium et de potas

sium dans un flacon volumétrique de 1 L et diluer 

la solution au volume avec de l'eau. Conserver 

la solution dans une bouteille en plastique. 

SOLUTION DE MATRICE SYNTHÉTIQUE à 30 mg de fer/mL. 

Dissoudre 43 g d'oxyde de fer (Fe 2o3
) de grande 

pureté (exempt de sodium et de potassium) dans 

500 mL d'acide chlorhydrique concentré, puis faire 

refroidir la solution et la diluer à 1 L avec de 

l'eau. Conserver la solution dans une bouteille 

en plastique. 

SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Dans un nombre convenable de flacons vo-

1 umétrique s de 100 mL (Remarque 2), ajouter 10 mL 

de solution de matrice synthétique (Remarque 3); 

puis, selon les teneurs approximatives en sodium 

et en potassium de la solution échantillon à ana

lyser (Remarque 4), ajouter à l'aide d'une burette 

des fractions appropriées (y compris une nulle, 

pour étalon zéro) des solutions étalons diluées 

de sodium à 10 µg/mL et de potassium à 20 µg/mL ou 

de la solution combinée à 10 µg/mL. Diluer chaque 

solution au volume avec de l'eau. 

MODE OPÉRATOIRE 

Dans cet te méthode, on analyse un blanc 

de réactif en même temps que les échantillons. 

Placer 0,5 g d'échantillon pulvérisé dans 

un bécher en Téflon de 100 mL (Remarque 5) et 

ajouter 10 mL de chacun des acides chlorhydrique 

et fluorhydrique concentrés. Couvrir le bécher 

avec un couvercle en Téflon, chauffer le mélange 

doucement pendant environ 45 min, puis enlever le 

couvercle et faire évaporer la solution à sec. 

Refroidir et rincer les parois du bécher avec de 

l'eau. Ajouter 5 mL d'acide chlorhydrique concen

tré et 20 mL environ d'eau au résidu et chauffer 



doucement pour dissoudre les sels. Transvaser 

la solution dans un flacon volumétrique de 100 mL 

et la diluer au volume avec de l'eau (Remarques 6 

et 7). 

Mesurer les absorbances du sodium et du 

potassium des solutions résultantes de blanc et 

de l'échantillon à respectivement 589,0 et 

766,5 nm, dans une flamme d'air-acétylène légère

ment oxydante. Corriger les valeurs respectives 

de l'absorbance obtenues pour la solution d'échan

tillon en soustrayant celles que l'on a pour la 

solution de blanc par comparaison avec les solu

tions étalons de sodium et de potassium de concen

trations légèrement supérieure et inférieure (Re

marque 4) et qui ont été corrigées en soustrayant 

les valeurs respectives de l' absorbance obtenues 

pour la solution étalon zéro. 

S'il faut diluer la solution d'échantil

lon, transvaser des parties aliquotes identiques 

appropriées (jusqu'à 50 mL) des solutions de blanc 

et d'échantillon dans des flacons volumétriques 

de 100 mL et ajouter suffisamment de solution de 

matrice synthétique à la partie aliquote de la so

lution d'échantillon pour qu'il y ait environ 

300 mg de rer (Remarques 8 et 3). Ajouter le même 

volume de la solution de matrice synthétique à la 

partie aliquote de la solution de blanc ( Remar

que 9). Diluer chaque solution au volume avec de 

1 'eau et doser le sodium et le potassium de la 

partie aliquote de la solution d'échantillon comme 

décrit ci-dessus. 

REMARQUES 

1. Les solutions étalons de sodium et de potas

sium ainsi que d'autres solutions utilisées 

dans cette méthode devraient être conservées 

dans des bouteilles en plastique pour éviter 

la contamination des solutions par les métaux 

alcalins, en particulier le sodium, dans les 

r écipients en verre. 

2 . On recommande d'utiliser des flacons volumé

triques en plastique, si disponibles. Les so

lutions d'étalonnage conservées dans des fla

cons volumétriques en verre devraient être 

t ransvasées dans des bouteilles en plastique 

s'il faut les conserver une nuit (Remarque 1) 

ou plus. 
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3. La concentration de fer dans les solutions 

d'étalonnage résultantes est d'environ 

3 000 µg/mL, pour des minerais contenant 60 % 
de fer. Cependant, les solutions d'étalonnage 

peuvent servir à l'analyse d'échantillons con

tenant des quantités plus grandes ou plus 

petites de fer sans que cela n'entraine d'er

reur notable dans les résultats relatifs à la 

teneur en sodium et en potassium. 

4. Étant donné que le sodium interfère dans le 

dosage du potassium et vice-versa, les solu

tions d'étalonnage contenant des quantités 

égales de sodium et de potassium devraient 

n'être utilisées que pour l'analyse des échan

tillons qui contiennent aussi des quantités à 

peu près égales des deux éléments. Si l'on 

veut faire une analyse précise, il faut 

d'abord faire une évaluation approximative des 

teneurs en sodium et en potassium de la solu

tion d'échantillon initiale ou diluée en se 

servant de solutions d'étalonnage appropriées 

contenant la solution de matrice synthétique 

et des quantités égales de sodium et de potas

sium. Il faudrait ensuite préparer des solu

tions d'étalonnage appropriées pour lesquelles 

on ajoute aux solutions étalons de sodium à 

peu près la même quantité de potassium que 

contient la solution d'échantillon diluée ou 

initiale, et vice-versa, en se servant des 

solutions étalons diluées de sodium et de 

potassium, et il faudrait les employer pour 

l'analyse de la solution d'échantillon. 

5. On peut utiliser des capsules en platine si 

l'on ne dispose pas de bécher en Téflon. 

6. Si l'on utilise un flacon volumétrique en 

verre, la solution d'échantillon devrait être 

immédiatement transvasée dans une bouteille 

en plastique pour éviter toute contamination 

possible de la solution due à la réaction de 

tout ion de fluorure restant avec les métaux 

alcalins dans le verre. 

7. En présence de matières insolubles, il faut 

laisser reposer la solution. 

8. Le volume de la s olution de matrice synthé

tique à ajouter peut se calculer de la faGon 

suivante: 



Volume (mL) = 0,1 (100 - X) 

où: 

X = volume (mL) de la solution d'échantillon 

analysée. 

9, Il faut ajouter à la solution de blanc le même 

volume de la solution de matrice synthétique 

que l'on a ajouté à la solution d'échantillon, 

ce qui compense les petites quantités de so

dium et de potassium qu'il peut y avoir dans 

l'oxyde ferrique utilisé dans la préparation 

de la solution de matrice synthétique. 

CALCULS 

% N~O = 1,348 x % Na 

% K20 = 1,205 x % K 
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DOSAGE DU SILICIUM DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT, LES MINERAIS 

SULFURÉS ET LES ROCHES ET MINÉRAUX SILICATÉS, RÉFRACTAIRES ET SOLUBLES 

DANS LES ACIDES (MÉTHODES DE CONTRÔLE RAPIDE) 

PRINCIPE 

On dose le silicium d'une solution de 

l'échantillon dans l'acide chlorhydrique dilué par 

absorption atomique à 251,6 nm, dans une flamme 

d'acétylène-protoxyde d'azote (1,3). 

GÉNÉRALITÉS 

On décompose l'échantillon par fusion 

avec du peroxyde de sodium et le produit de fusion 

est dissous dans de l'acide chlorhydrique dilué. 

On dose le silicium de la solution résultante. 

INTERFÉRENCES 

On compense l'interférence par ionisation 

du sodium qui renforce l'absorption du silicium 

en raison d 1 une diminution d'ionisation en ajou

tant aux solutions d'étalonnage la même quantité 

de sodium que celle qu'il y a dans le peroxyde de 

sodium utilisé pour la fusion de l'échantillon. 

De même, on compense l'interférence possible due 

à l'acide chlorhydrique en maintenant approximati

vement la même teneur en acide chlorhydrique (5 % 
en volume) dans les solutions d'échantillon et 

d'étalonnage. Le dosage de 100 µg/mL ou plus de 

silicium ne comporte pas d'erreur notable en pré

sence de quantités allant jusqu'à 3 000 µg/mL de 

fer, 1 500 µg/mL de titane, 700 µg/mL d'aluminium, 

600 µg/mL de magnésium, 400 µg/mL de calcium, 

200 µg/rnL de manganèse et 300 µg/mL de potassium. 

Cependan t, de telles teneurs de ces éléments 

interfèrent au dosage de plus petites quantités. 

De grandes quantités de cuivre et de plomb ren

forcent fortement l'absorption du silicium. On 

peut compenser l'interférence due au cuivre et au 

plomb et aux éléments mentionnés ci-dessus, en 

particulier pour des faibles teneurs en silicium, 

en ajoutant à peu près la même quantité que l'on 

trouve dans la solution d'échantillon aux sol u

t ions d'étalonnage (1,5) . 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient à l'analyse des 

échantillons contenant à peu près 0,1 à 45 % de 

silicium. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE SILICIUM à 500 µg/mL. Placer 

0,5345 g de dioxyde de silicium pur dans un creu

set en zirconium de 30 mL, ajouter environ 4 g de 

peroxyde de sodium d'une portion pesée de 5 g, 

bien mélanger et couvrir le mélange avec le pe

roxyde de sodium qui reste. Couvrir le creuset 

et chauffer le mélange dans un four à moufle à en

viron 640°C (Remarque 1) pendant environ 30 min. 

Laisser le produit de fusion se refroidir pendant 

environ 5 min, puis placer le creuset et le cou

vercle dans un bécher en Téflon de 400 mL couvert 

(Remarque 2) contenant 100 mL d'eau. Lorsque la 

réaction subséquente est arrêtée, ajouter 36 mL 

d'acide chlorhydrique concentré, puis enlever le 

creuset et le couvercle après les avoir bien lavés 

avec de l'eau. Transvaser la solution dans un 

flacon volumétrique de 500 mL, la diluer au volume 

avec de l'eau, bien la mélanger et la transvaser 

immédiatement dans une bouteille en plastique 

(Remarque 3). 

SOLUTION DE SODIUM à 30 000 µg/mL. Dissoudre 76 g 

de chlorure de sodium dans de l'eau et diluer la 

solution à 1 L. Garder la solution dans une bou

teille de plastique. 

SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Dans un nombre convenable de flacons 

volumétriques de 100 mL, ajouter à l'aide d •une 

burette des fractions appropriées (y compris une 

nulle, pour étalon zéro) de la solution étalon de 

silicium à 500 µg/mL (Remarque 4). Ajouter suffi

samment d'acide chlorhydrique concentré pour qu'il 

y ait 5 mL et un volume suffisant de solution de 

sodium à 30 000 µg/mL de façon à ce que la concen

tration résultante de sodium soit d'environ 



6 000 µg/mL (Remarque 5). Diluer chaque solution 

au volume avec de l'eau. 

MODE OPÉRATOIRE 

Selon la teneur prévue en silicium, dé

composer 0,5 à 2 g d'échantillon pulvérisé en le 

faisant fondre avec 5 g de peroxyde de sodium 

(Remarque 6), puis dissoudre et traiter le produit 

de fusion comme décrit dans la méthode relative à 

la préparation de la solution étalon de silicium. 

Transvaser la solution dans un flacon volumétrique 

de 500 mL et la diluer au volume avec de l'eau 

(Remarques 7 et 8). 

Mesurer 1 1 absorbance de la solution 

résultante à 251,6 nm dans une flamme d'acétylène

protoxyde d'azote légèrement lumineuse. Détermi

ner la teneur en silicium de la solution par com

paraison avec les solutions étalons de silicium 

de teneurs légèrement supérieure et inférieure 

(Remarque 9) et contenant à peu près la même quan

tité de sodium. 

S'il faut diluer la solution d'échantil-

lon, transvaser une partie aliquote convenable 

(jusqu'à 50 mL) dans un flacon volumétrique de 

100 mL. Ajouter suffisamment d'acide chlorhy

drique concentré pour qu'il y en ait 5 mL, puis 

ajouter suffisamment de solution de sodium à 

30 000 µg/mL pour que la concentration de sodium 

résultante soit d'environ 6 000 µg/mL (Remar-

que 10). Diluer la solution au volume avec de 

l'eau et doser le silicium de la partie aliquote 

comme décrit ci-dessus. 

REMARQUES 

1. Si la température utilisée pour la fusion de 

l'échantillon dépasse à peu près 640°C, un 

fin précipité blanc peut apparaitre dans la 

solution du produit de fusion après son aci

dification par l'acide chlorhydrique. Il 

s'agit d'un composé réfractaire de zirconium 

formé par l'attaque du creuset par le 

peroxyde de sodium. Cela peut entrainer un 

résultat élevé pour le silicium si le creuset 

n'est pas exempt de silicium (1,2). 

2. Il faut nettoyer les béchers en Téflon et les 

bouteilles en plastique respectivement utili-
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sés pour dissoudre le produit de fusion et 

conserver les solutions, avec de l'acide 

fluorhydrique dilué puis les laver avec de 

l'eau pour éviter la contamination par le 

silicium. 

La concentration d'acide chlorhydrique de la 

solution résultante sera d'environ 5 % au 

volume. L'acide chlorhydrique concentré (en

viron 11 mL) est nécessaire pour neutraliser 

la solution alcaline obtenue après fusion 

avec 5 g de peroxyde de sodium. La solution 

mère de silicium est stable pendant au moins 

4 semaines (1,2). 

4. Une teneur comprise entre 10 et 200 µg/mL de 

silicium est généralement d'un bon ordre de 

grandeur. 

5. Étant donné que l'ion sodium produit dans la 

solution d'échantillon, par la fusion aug

mente la valeur résultante du silicium, il 

faut ajouter aux solutions d'étalonnage la 

même quantité de sodium que celle que con

tient la solution d'échantillon pour compen

ser cette erreur. Après fusion de l'échan

tillon avec 5 g de peroxyde de sodium et di-

1 ut ion de la solution résultante à 500 mL, 

la teneur approximative en sodium est de 

6 000 µg/mL. Il en résulte que le volume de 

solution de sodium à 30 000 µg/mL à ajouter 

aux solutions d'étalonnage dépend de la quan

tité de sodium présente dans l'accroissement 

de la solution de silicium prise pour ana

lyse. Le volume à ajouter peut se calculer 

de la façon suivante: 

µg/mL de sodium produit par la solution éta

lon de silicium prise (Nasi) 

où: 

6 000 x V Si 

100 

VSi = volume (mL) de la solution étalon de 

silicium pris 

Le volume ( mL) de la solution de sodium à 

30 000 µg/mL demandé est donc: 



100 x [6 000 - N~i] 

30 000 

6. On peut aussi décomposer l'échantillon avec 

de 1 'eau régale et de 1 'acide fluorhydrique 

dans une bombe en Téflon. Cependant, la mé

thode de fusion recommandée est plus simple 

et plus rapide et elle s'applique également 

aux matériaux réfractaires et solubles dans 

les acides (1,2). 

7. Si l'on ne peut pas doser le silicium de la 

solution d'échantillon le jour où celle-ci a 

été préparée, la transvaser ainsi que les 

solutions d'étalonnage dans des bouteilles 

en plastique pour éviter leur contamination 

par la silice des récipients en verre. 

8. On peut utiliser la solution d'échantillon 

pour doser l'aluminium par photométrie de 

flamme ou par absorption atomique (p. 11 ). 

9. On obtiendra généralement des résultats plus 

précis, en particulier pour des niveaux fai

bles de silicium, si l'on ajoute aux sol u

t ions d'étalonnage dans le même état ionique 

( 1,2) , les mêmes quanti tés des principaux 

éléments de matrice présents dans l'échantil

lon (p. ex. fer, titane, aluminium, calcium, 

magnésium, plomb et cuivre). Ceci est parti

culièrement nécessaire lorsque l'on utilise 

certains nébuliseurs. On recommande aussi 

d'utiliser un brûleur à tête plate plutôt 

qu'à tête cannelée car il se forme moins de 

matière solide sur la fente du brûleur. La 

formation d'une croûte sur la fente des brû

leurs cannelés entraine un bruit de fond élé-

vé et une forte dérive du fond (3). 

10. Le volume de solution de sodium à 

30 000 µg/mL à ajouter peut se calculer comme 

indiqué à la remarque 5. 

CALCUL 

% Si02 2,139 x % Si 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut servir à doser le 

silicium des laitiers contenant du fer, du titane 

et du manganèse. 

go 
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DOSAGE DE L'ARGENT DANS LES MINERAIS D'ARGENT, DE PLOMB, DE ZINC 

ET DE CUIVRE ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT 

PRINCIPE 

Cette méthode (1), qui est une variante 

de celle de Greaves (2), est basée sur la forma

tion d •un composé d'argent soluble, stable, par 

complexation avec la diéthylènetriamine. On dose 

1 'argent contenu dans une solution d'échantillon 

dans de l'acide chlorhydrique à 0,6 M environ par 

absorption atomique, à 328,1 nm, dans une flamme 

oxydante d'air-acétylène. 

GÉNÉRALITÉS 

La prise est traitée avec les acides 

chlorhydrique, nitrique et perchlorique, et la 

solution obtenue est évaporée à sec. Les composés 

de plomb et d'argent, solubles et insolubles, sont 

en dernier lieu respectivement complexés et dis

sous avec la diéthylènetriamine. Le précipité 

d'oxydes hydratés obtenu est dissous dans de 

l'acide chlorhydrique. On dose l'argent dans la 

solution obtenue. 

INTERFÉRENCES 

Des quantités modérées d'anions et de 

cations, y compris le platine, le palladium, 1 e 

rhodium et l'or n'interfèrent pas dans le dosage 

de l'argent dans une flamme d'air-acétylène (3-5). 

La complexation de l'argent et du plomb avec la 

diéthylènetriamine élimine toute interférence et 

erreur résultant de la précipitation de ces élé

ments sous forme de chlorures insolubles avant ou 

pendant la nébulisation de la solution d'échantil

lon. Cette technique réduit aussi le degré de 

corrosion du brûleur parce qu'elle élimine le mi

lieu d'acide chlorhydrique concentré nécessaire 

normalement (environ 3M) à maintenir l'argent en 

solution, avant son dosage par absorption atomique 

( 1-2). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique à des échantillons 

renfermant près de 0,02 once troy/tonne ou 

0 , 7 µg/g ou plus d'argent. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON D'ARGENT à 100 µg/mL. Préparer 

comme décrit pour la méthode abrégée d'essai pyro

analytique à récupération avec le plomb, pour l'or 

et l'argent (p.41). 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 25 % et 5 % V/V. 

ACIDE NITRIQUE à 10 % V/V. 

DIÉTHYL~NETRIAMINE: qualité technique. 

SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Dans un nombre approprié de flacons volu

métriques de 100 mL, transférer avec une burette 

diverses portions convenables croissantes de la 

solution étalon d'argent à 100 µg/mL. Diluer cha

que solution au volume avec de l'acide nitrique à 

10 %. 

MODE OPÉRATOIRE 

Selon la teneur en argent présumée, pla

cer dans un bécher de 400 mL, 0,1 g à 0,5 tonne 

d'essai (Remarques 1 et 2) de 1 'échantillon en 

poudre, broyé à 200 mailles ou moins (Remarque 3). 

Ajouter 25 mL d'acide chlorhydrique concentré, 

couvrir le bécher et chauffer à feu doux en gar

dant le mélange en-dessous de la température 

d'ébullition pendant 20 min environ (Remarque 4). 

Ajouter avec précaution 15 mL d'acide nitrique 

concentré, par petites portions, et traiter l e 

mélange par digestion en le plaçant sur une plaque 

chauffante pendant 30 min environ. Refroidir, 

ajouter 10 mL d'acide perchlorique concentré, 

découvrir partiellement le bécher et sans cuire, 

évaporer la solution presqu'à sec. Refroidir, 

rincer les parois du bécher et le couvercle avec 

environ 25 mL d'acide chlorhydrique à 25 % et 

faire bouillir pendant 10 à 15 min pour assurer 

la dissolution complète des sels solubles. 

Refroidir la solution à la température 

ambiante et, tout en agitant, ajouter avec 



précaution suffisamment de diéthylènetriamine pour 

obtenir un précipité d'oxydes hydratés persistant 

(Remarque 5), Ajouter suffisamment d'acide chlo

rhydrique concentré, en petites portions, pour 

dissoudre le précipité, puis ajouter 10 mL en ex

cis. Filtrer la solution obtenue (papier filtre 

Whatman n° 40) dans un flacon volumétrique de 

200 mL et bien rincer le bécher, le papier et le 

résidu avec de l'eau chaude. Jeter le papier et 

le résidu. Refroidir le filtrat à la température 

ambiante et compléter avec de l'eau. Mesurer 

l'absorbance de la solution obtenue ou d'une par

tie aliquote diluée à un volume approprié avec 5 % 
d'acide chlorhydrique, à 328,1 nm, dans une flamme 

oxydante d'air-acétylène. Déterminer la teneur 

en argent de la solution ou de la partie aliquote 

par comparaison avec des solutions étalons d'ar

gent de concentrations légirement supérieure et 

inférieure. 

REMARQUES 

1. Une tonne d'essai = 29,167 g d'échantillon. 

2. Si l'échantillon est un concentré de sulfure 

de plomb, on devrait utiliser 1 g ou moins. 

De grandes quantités de plomb ne seront peut

être pas complètement transformées en com

plexes au cours du traitement de la solution 

de prise par la diéthylènetriamine et peuvent 

produire des interférences ou empêcher une 

transformation 

complexe. 

complète de l'argent en 

3. On ne peut parvenir à une extraction complète 

ou une lixiviation de l'argent des autres élé

ments de la matrice si l'échantillon a une 

granulométrie plus grosse. 

4. Le traitement de l'échantillon par l'acide 

chlorhydrique, avant l'addition d'acide ni

trique agissant comme oxydant, élimine la ma

jeure partie du soufre sous l'état de sulfures 

s ous forme de sulfure d'hydrogène. 

5 . Les éléments qui précipitent sous forme 

d'oxydes hydratés dans les conditions indi

quées sont en général ceux qui forment des 

précipités en milieu ammoniacal dilué. 
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CALCULS 

Ag (once troy/tonne) argent trouvé (mg) 
S X 29 167 

Ag (µg/g) argent trouvé (mg) x 
10

6 
s 

où: 

S = masse (mg) de 1 'échantillon dans la solution 

ou la partie aliquote prise pour l'analyse . 
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DOSAGE DE L'ÉTAIN DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT APRÈS 

SÉPARATION PAR EXTRACTION SOUS FORME D'IODURE 

PRINCIPE 

On sépare l'étain des éléments de matrice 

par extraction de l'iodure d'étain et on le dose 

par absorption atomique à 235,4 nm dans un milieu 

d'acide chlorhydrique-acide tartrique-chlorure de 

potassium dilué dans une flamme d'acétylène

protoxyde d'azote fortement réductrice (1). 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est décomposé par fusion 

avec un mélange de peroxyde de sodium et de carbo

nate de sodium et le produit de fusion est dissous 

dans de l'acide sulfurique dilué. La silice est 

éliminée par volatilisation sous forme de tétra

fluorure de silicium et la solution est évaporée 

aux fumées d'anhydride sulfurique. L •étain est 

séparé des éléments de matrice par extraction de 

l'iodure d'étain à partir d'un milieu d'acide sul

furique 3 M-iodure de potassium l , 5 M puis réex

t rait dans une solution d'acides nitrique-chlo

rhydrique-sulfurique. La solution résultante est 

évaporée à sec et les sels sont dissous dans de 

l'acide chlorhydrique dilué. On dose 1 1 étain de 

la solution résultante. 

INTERFÉRENCES 

Seul 1 'arsenic est co-extrai t de façon 

notable sous forme d'iodure dans les conditions 

utilisées pour l'extraction de l'étain (2,3) mais 

il peut y en avoir jusqu'à 20 mg sans qu'il y ait 

interférence dans l'extraction ou le dosage subsé

quent de l'étain dans une flamme d'acétylène

protoxyde d'azote lorsque la solution finale est 

diluée à 10 mL ou plus. Cependant, l'arsenic 

interfère dans la réextraction de l'étain dans les 

solutions contenant de l'acide nitrique à moins 

qu'il y ait de l'acide chlorhydrique. Ceci est 

dû à la formation d'un composé étain-arsenic inso

luble dans l'acide nitrique (1). La cc-extraction 

de l'antimoine et du germanium est minimale res

pectivement dans les milieux d'iodure de potassium 

1,5 M et d'acide sulfurique 3 M (2), et le thal

lium forme un iodure jaune insoluble qui reste 

dans une grande mesure dans la phase de toluène. 

L •antimoine n •interfère pas jusqu'à des teneurs 

de 50 mg. Le germanium et le thallium ne de-

vraient pas interférer car ils ne sont présents 

généralement dans les minerais qu'au niveau de 

simple trace (1). 

Le plomb précipite sous forme de sulfate 

et le tungstène forme un composé insoluble dans 

le milieu d •acide sulfurique utilisé pour l'ex

traction de l'étain. Cependant, une grande quan

tité de plomb et jusqu'à environ 10 mg de tung

stène n'interfèrent pas si les précipités sont 

enlevés par filtration avant l'étape d'extraction. 

Le cuivre, s'il dépasse 100 mg, peut interférer 

avec l'extraction de l 1étain en précipitant sous 

forme d'iodure cuivreux. On évite la réduction 

du fer (III) par 1 'iodure de potassium qui en

traine la présence d'une grande quantité d'iode 

dans la phase de toluène, en le réduisant par 

l'acide ascorbique avant d'ajouter l'iodure (1). 

L'iodure de potassium qui est retenu dans 

la phase de toluène entraine un résultat élevé 

pour l'étain car le potassium empêche l'ionisation 

dans la flamme (4,5). On élimine cette interfé

rence en lavant l'extrait avec une solution 

d'acide sulfurique 9 M-iodure de potassium 0,05 M 

pour réduire la quantité d'iodure de potassium en

trainée, et en ajoutant à peu près 250 µg/mL de 

potassium dans les solutions d'échantillon et 

d'étalonnage (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode s'applique aux échantillons 

contenant environ 0,001 à 5 % d'étain. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON D'ÉTAIN à 1 000 µg/mL. Dissoudre 

0, 5000 g d'étain métallique pur en le chauffant 

doucement dans un bécher de 400 mL couvert avec 

50 mL d'acide sulfurique concentré et 5 mL de 

peroxyde d'hydrogène à 30 %, puis enlever le cou

vercle et faire évaporer la solution aux fumées 

d'anhydride sulfurique. Laisser refroidir la 



solution dans l'eau froide et ajouter avec soin 

25 mL environ d'eau. Transvaser la solution dans 

un flacon volumétrique de 150 mL d'acide sulfu

rique à 50 %, la diluer presqu•au volume avec de 

l'eau et mélanger doucement en agitant le flacon. 

Laisser refroidir la solution résultante à la tem

pérature ambiante et la diluer au volume avec de 

l'eau. 

SOLUTION DE POTASSIUM-ACIDE TARTRIQUE à respecti

vement 2 500 µg/mL et 5 % m/V. Dissoudre 4,77 g 

de chlorure de potassium et 50 g d'acide tartrique 

dans 500 mL environ d'eau et diluer la solution à 

1 L. Si nécessaire, filtrer la solution résul

tante. 

SOLUTION D'IODURE DE POTASSIUM 5,3 M (88 % m/V). 

Préparer un volume suffisant de la solution juste 

avant son utilisation. 

ACIDE SULFURIQUE 3 M. Diluer 65 mL d'acide sulfu

rique à 50 % à 200 mL avec de l'eau. Conserver 

la solution dans un flacon-laveur en plastique. 

SOLUTION D'ACIDE SULFURIQUE-IODURE DE POTASSIUM à 

respectivement 9 M et 0,05 M. Ajouter 0,5 mL de 

solution d'iodure de potassium 5,3 M à 50 mL 

d'acide sulfurique à 50 %. Préparer la solution 

immédiatement avant son utilisation (Remarque 1). 

SOLUTION D'ACIDE SULFURIQUE-ACIDE NITRIQUE à res

pectivement 10 % et 50 % V/V. 

SOLUTION D'ACIDE TARTRIQUE à 20 % m/V. 

ACIDE SULFURIQUE à 5 et 50 % V/V. 

TO LUËNE. Qualité Reagent A.C.S. 

SOLU TIONS D'ÉTALONNAGE 

Dans un nombre convenable de béchers de 

100 mL, verser 10 mL de solution d'acide sul fu

r ique à 10 % acide nitrique à 50 %, 2 mL d'acide 

cnl orhydrique concentré et 5 gouttes d'acide per

chlorique concentré; puis, à l'aide d'une burette, 

ajouter des fractions convenables (y compris une 

null e , pour étalon zéro) de la solution étalon 
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d'étain à 1 000 µg/mL (Remarque 2). Couvrir cha

que bécher, faire évaporer la solution jusqu'aux 

fumées d'acide perchlorique ou d'anhydride sulfu

rique, puis enlever le couvercle et faire évaporer 

la solution à sec. Laisser refroidir la solution, 

rincer les parois du bécher avec de l'eau et éva

porer la solution à sec une nouvelle fois pour 

assurer la disparition complète de l'acide sulfu

rique. Ajouter 10 mL de chacune des solutions 

d'acide chlorhydrique concentré et de potassium à 

2 500 µg/mL-acide tartrique à 5 % dans chaque bé

cher et mélanger pour dissoudre les sels. Laisser 

refroidir chaque solution, la transvaser dans un 

flacon volumétrique de 100 mL et diluer au volume 

avec de l'eau (Remarque 3). 

MODE OPÉRATOIRE 

Dans cet te méthode, on analyse un blanc 

de réactif en même temps que les échantillons. 

Placer 0,1 à 1 g d'échantillon pulvérisé 

contenant jusqu'à environ 5 mg d'étain et un maxi

mum d'environ 10 mg de tungstène dans un creuset 

en zirconium de 30 mL. Ajouter 2 g de carbonate 

de sodium et autant de peroxyde de sodium et bien 

mélanger. Faire fondre avec précaution le mélange 

au-dessus d'une flamme libre et le conserver à 

l'état fondu pendant 30 s environ pour assurer sa 

décomposition complète. Laisser refroidir, puis 

placer le creuset dans un bécher en Téflon de 

400 mL, couvert, contenant à peu près 30 mL d'eau 

et 55 mL d'acide sulfurique à 50 %. Lorsque le 

produit de fusion est dissous, enlever le creuset 

après l'avoir bien lavé avec de l'eau, puis cou

vrir le bécher (Remarque 4) et faire évaporer la 

solution à environ 75 mL. Enlever le couvercle, 

ajouter 5 mL d'acide fluorhydrique concentré et 

faire évaporer la solution aux fumées abondantes 

d'anhydride sulfurique pour enlever la silice, le 

peroxyde d'hydrogène et l'acide fluorhydrique. 

Laisser refroidir la solution, rincer les parois 

du bécher avec de l'eau et faire à nouveau évapo

rer la solution aux fumées d'anhydride sulfurique 

pour assurer la disparition complète de l'acide 

fluorhydrique (Remarque 5). Laisser refroidir la 

solution à température ambiante, puis couvrir le 

bécher et ajouter 5 mL de solution d'acide 

tartrique à 20 % et 50 mL d'eau. Chauffer la 



solution pour dissoudre les sels solubles, puis 

la laisser refroidir à température ambiante et, 

si nécessaire, la filtrer (papier Whatman n° 541) 

dans un bécher de 400 mL. Laver le bécher trois 

fois avec de petites fractions d'eau. Laver le 

papier une fois avec de l'acide sulfurique à 5 % 

d'un flacon-laveur en plastique puis le laver avec 

de l' eau. Jeter le papier. Faire évaporer 1 e 

filtrat à environ 85 mL et le laisser refroidir à 

la température ambiante. 

Ajouter 1 g d'acide ascorbique aux solu

tions de blanc et d'échantillon et bien les mélan

ger. Transvaser les solutions dans des entonnoirs 

à décantation de 250 mL marqués à 100 mL et les 

diluer à la marque avec de l'eau. Ajouter 40 mL 

de solution d'iodure de potassium 5, 3 M fraiche 

et 30 mL de toluène, fermer chaque entonnoir et 

agiter pendant 2 min. Laisser reposer quelques 

minutes pour permettre aux couches de se séparer, 

puis soutirer la couche aqueuse inférieure dans 

un second entonnoir à décantation de 250 mL. La

ver la tige du premier entonnoir avec de l'acide 

sulfurique 3 M et recueillir les produits de la

vage dans le second entonnoir. Ajouter 1 mL envi

ron de solution d'iodure de potassium 5, 3 M dans 

le premier entonnoir contenant l' extrait et, sans 

mélanger, soutirer la couche aqueuse résultante 

dans le second entonnoir e t laver la tige du pre

mier entonnoir à nouveau avec de l'acide sulfu-

rique 3 M (Remarque 6). Ajouter 20 mL de toluèn e 

dans le s econd entonnoir e t extraire à nouveau la 

solution en l'agitant pendant 2 min. Laisser le s 

couches s e séparer, puis s outirer et j eter la 

phase aqueuse . Ajoute r le s econd extrait a u pre

mie r et , pendant que la tige du s econd entonnoir 

s e trouve dans l e col du premier, rincer les pa

r oi s de l' entonnoir avec du t ol uène d'un flacon

l aveur en pl astique . Soutire r et j~ter l a phase 

aqueuse résiduel le du premier entonn oi r , pui s 

ajouter 10 mL de solution fra î che d ' acide sulfu

rique 9 M- iodure de potassium 0 , 05 M (Remarque 1 ) , 

et rapidement, agiter doucement l'entonn oi r pe n

dant environ 30 s . Laisser les couches se sépa

rer , puis soutirer et jeter la couche aqueuse . 

Répéter l ' étape de lavage avec 10 mL d ' une seconde 

solution de lavage fraîche . Soutirer la couche 

aqueuse et laver la tige de l'entonnoir avec de 
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l'eau pour enlever la solution de lavage rési

duelle. 

Ajouter 10 mL de solution d'acide sulfu

rique à 10 %-acide nitrique à 50 % et 2 mL d'acide 

chlorhydrique concentré aux extraits combinés, 

fermer l'entonnoir et l'agiter pendant 1 min. 

Laisser les couches se séparer , puis soutirer la 

couche aqueuse dans un bécher de 100 mL et laver 

la tige de l'entonnoir avec de l'eau. Laver deux 

fois la phase de toluène en l'agitant pendant en

viron 30 s à chaque fois avec des fractions de 

5 mL d'eau et ajouter les produits de lavage dans 

le bécher (Remarque 7). Ajouter 5 gouttes d'acide 

perchlorique concentré dans la solution résul

tante, couvrir le bécher et faire évaporer la so

lution aux fumées d'acide perchlorique ou d'an

hydride sulfurique, puis enlever le couvercle et 

faire évaporer la solution à sec. Laisser refroi

dir le bécher, rincer les parois avec de l'eau et 

faire évaporer la solution à sec une nouvelle fois 

pour assurer la disparition complète de l'acide 

sulfurique. Ajouter 1 mL d'acide chlorhydrique 

concentré et autant de solution de potassium à 

2 500 µg/mL-acide tartrique à 5 % dans le bécher 

contenant le blanc . Selon l a teneur prévue en 

étain, ajouter suffisamment d'acide chlorhydrique 

c oncentré et de s olution de potassium-ac i de t a r

trique dans le bécher contenant l'échan t illon pou r 

qu'il y en ait 1 mL dans chaque portion de 10 mL 

de la s olution finale. Chauffe r le s so l ut i ons 

résultantes pen dant envi r on 5 mi n a u bain- marie 

(Remarque 8 ), puis laisser re fro i di r à l a tempéra

t ure ambiant e. Transvaser l a solution de bl anc 

dans un fl aco n volumétr i qu e de 10 mL et l a solu

t i on d •échant i llon dans un fl acon de dimension 

a ppr opriée (10-100 mL) . Di lue r chaque solution 

au volume avec de l' eau . 

Mesurer l ' absor bance des solutions résul

tantes à 235 ,4 nm dans une flamme d ' acétylène

protoxyde d ' azote fortement réductrice (Remar

que 9) . Déterminer l es teneurs en étain, en mil 

l igrammes , des solutions par comparaison avec les 

solutions d •étalonnage de concentrat i ons légère

ment supérieure et inférieure. Corriger le résul

tat obtenu pour la solution d'échantillon en sous

trayant la valeur obtenue pour la solution de 

blanc de réactif. 



REMARQUES 

1. Cette solution doit être préparée et utilisée 

immédiatement car l'iodure de potassium est 

rapidement oxydé par l'air pour se transformer 

en iode dans les solutions fortement acides. 

2. Des valeurs comprises entre 2 et 60 µg/mL sont 

généralement d'un bon ordre de grandeur. 

3, Les solutions d'étalonnage sont stables pen

dant au moins une semaine. 

4. Il faut conserver la solution presque complè

tement couverte pendant l'étape d'évaporation 

initiale pour éviter les pertes par éclabous-

sure. 

5. L'étain ne sera pas extrait quantitativement 

sous forme d'iodure si l'acide fluorhydrique 

n'est pas complètement enlevé et si l'on 

enlive une trop grande partie d'acide sulfu

rique par évaporation. 

6. Dans cette méthode, la phase aqueuse qui 

demeure dans le robinet est transférée dans 

le second entonnoir. 

7. On peut utiliser le toluène pour les extrac

tions subséquentes si les phases de toluine 

combinées dans un grand entonnoir à décanta

tion et lavées deux fois en agitant avec une 

solution d'hydroxyde de sodium d'environ 3 % 

puis laver trois fois en agitant avec de 

l'acide sulfurique à 10 %. 
8. Si l'échantillon contient de l'arsenic, il est 

nécessaire de chauffer pour assurer la disso

lution complite du composé étain-arsenic qui 

se forme lorsque la solution d'échantillon est 

évaporée à sec en présence d'acides nitrique 

et sulfurique. Ce composé n'est que très peu 

soluble dans l'acide chlorhydrique froid (1). 

9. Il est nécessaire d'utiliser une flamme d'acé

tyline-protoxyde d'azote non lumineuse et for

tement réductrice pour obtenir la plus grande 

sensibilité pour l'étain. La hauteur à la

quelle le faisceau de la lampe à cathode 

creuse passe à travers la flamme est aussi 

extrêmement importante (6). En conséquence, 

lorsque tous les autres paramitres instrumen

taux ont été établis, il convient d'ajuster 

le débit d 'acétyline pour donner le maximum 

de rouge ( 15-20 mm) sans produire une flamme 

lumineuse. Dans ces conditions, il se dépose 
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très peu de carbone dans la fente du brûleur. 

Enfin, il faut ajuster la hauteur du brûleur 

pour donner le maximum d 'absorbance pendant 

qu'une solution qui contient de l'étain est 

aspirée dans la flamme. Il est recommandé 

d'opérer sur une expansion d'échelle de deux 

à cinq fois pour le dosage de l'étain. Étant 

donné que le niveau de "bruit" du signal ana

lytique est modérément élevé, on recommande 

aussi un temps d'intégration de 10 s pour amé

liorer la précision du dosage. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut aussi servir au dosage 

de l'étain dans le fer et l'acier, ainsi que dans 

les alliages à base de cuivre, de zinc, d'alumi

nium, de titane et de zirconium (1). 
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DOSAGE DU TITANE DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT 

PRINCIPE 

On dose le titane dans une solution de 

l'échantillon dans de l'acide chlorhydrique dilué 

par absorption atomique à 364,3 nm dans une flamme 

d'acétylène-protoxyde d'azote réductrice (1). 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est décomposé par fusion 

avec du peroxyde de sodium et le produit de fusion 

est dissous dans de l'acide chlorhydrique dilué. 

On dose le titane de la solution résultante. 

INTERFÉRENCES 

L'interférence d'ionisation due au so

dium, qui accentue l'absorption du titane, est 

éliminée en ajoutant aux solutions d'étalonnage à 

peu près la même quantité de sodium que celle que 

contient le peroxyde de sodium employé pour la fu

sion de l'échantillon. De même, on évite l'inter

férence due à l'acide chlorhydrique, qui accentue 

aussi l'absorption, en maintenant à peu près la 

même concentration d'acide chlorhydrique (10 % par 

volume) dans les solutions d'échantillon et d'éta

lonnage (1). Des quantités modérées de fer, de 

chrome, d'étain, de calcium, de baryum et de ma

gnésium n'interfèrent pas (2). Cependant, la pré

sence de 500 µg/mL ou plus de la plupart des élé

ments métalliques accentue l'absorption du titane 

( 3). On peut éliminer l'interférence due à ces 

grandes quantités en ajoutant aux solutions d'éta

lonnage à peu près les mêmes quantités que celles 

que contient la solution d'échantillon (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant de 0,5 à 25 % environ de titane. 

RËACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE TITANE à l 000 µg/mL. Placer 

0,4170 g de dioxyde de titane pur dans un creuset 

en zirconium de 30 mL, ajouter environ 4 g de 

peroxyde de sodium provenant d'une portion pesée 

de 5 g, bien mélanger et couvrir le mélange avec 

le peroxyde de sodium qui reste. Couvrir le 

creuset et chauffer le mélange dans un four à 

moufle à environ 640°C pendant à peu près 45 min. 

Laisser le produit de fusion refroidir pendant 

environ 5 min, puis placer le creuset et le cou

vercle dans un bécher de 400 mL couvert contenant 

100 mL d'eau. Lorsque la réaction qui se produit 

est terminée, enlever le creuset et le couvercle 

après les avoir bien lavés avec de l'eau. Ajouter 

36 mL d'acide chlorhydrique concentré, transvaser 

la solution dans un flacon volumétrique de 250 mL 

et la diluer au volume avec de l'eau (Remarque 1). 

SOLUTION DE SODIUM à 30 000 µg/mL. Dissoudre 76 g 

de chlorure de sodium dans de l'eau et diluer la 

solution à 1 L. 

SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Dans un nombre convenable de flacons 

volumétriques de 100 mL, verser, à l'aide d'une 

burette, des fractions appropriées (y compris une 

nulle, pour étalon zéro) de la solution étalon de 

titane à 1 000 µg/mL (Remarque 2). Ajouter suffi

samment d'acide chlorhydrique concentré pour qu'il 

y en ait 10 mL, puis ajouter un volume suffisant 

de solution de sodium à 30 000 µg/mL (Remarques 3 

et 4). Diluer chaque solution au volume avec de 

l'eau. 

MODE OPÉRATOIRE 

Décomposer 0,5 g d'échantillon pulvérisé 

par fusion avec 5 g de peroxyde de sodium comme 

décrit dans la méthode de préparation de la solu

tion étalon de titane. Après avoir dissous 1 e 

produit de fusion et ajouté suffisamment d'acide 

chlorhydrique concentré pour que la solution 

résultante contienne environ 10 % en volume (Re

marque 1), transvaser la solution dans un flacon 

volumétrique de dimension appropriée (250 ou 

500 mL) et la diluer au volume avec de l'eau. 

Mesurer l'absorbance du titane de la 

solution résultante à 364, 3 nm dans une flamme 

d'acétylène-protoxyde d'azote réductrice dont le 

cône rouge mesure 10-15 mm. Déterminer la teneur 

en titane dans la solution par comparaison avec 



les solutions étalons de titane de concentrations 

légèrement supérieure et inférieure (Remarque 5) 

et contenant à peu près la même quantité de 

sodium. 

REMARQUES 

1. La concentration d'acide chlorhydrique de la 

solution résultante sera d'environ 10 % en 

volume. Il faut environ 11 mL d'acide chlo

rhydrique concentré pour neutraliser la solu

tion alcaline obtenue après fusion avec 5 g 

de peroxyde de sodium. 

2. Une teneur de 25 à 250 µg/mL de titane est 

généralement d'un bon ordre de grandeur (1). 

3. Étant donné que l'ion sodium ajouté à la solu

tion échantillon par la fusion relève le ré

sultat obtenu pour le titane, il faut ajouter 

aux solutions d'étalonnage à peu près la même 

quantité de sodium que celle que contient la 

solution échantillon pour éliminer cette er

reur. Après fusion de l'échantillon avec 5 g 

de peroxyde de sodium, la concentration de 

sodium est d'environ 12 000 µg/mL si la solu

tion résultante est diluée à 250 mL ou 

6 000 µg/mL si elle est diluée à 500 mL. Le 

volume de solution de sodium à 30 000 µg/mL à 

ajouter aux solutions d'étalonnage dépend donc 

du volume final de la solution échantillon et 

de la quantité de sodium présente dans la 

fraction de solution étalon de titane prise 

pour analyse. Le volume à ajouter peut être 

calculé de la façon suivante: 

µg/mL de sodium produit par la solution étalon 

de titane prise pour l'analyse (Nati) 

où : 

12 000 (ou 6 000) x VTi 

100 

Vti volume (mL) de solution étalon de ti

tane pris 

D'où, le volume mL de solution de sodium à 

30 000 µg/mL nécessaire 

100 x [12 000 (ou 6 000) - Na,.il 

30 000 
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4. On a besoin de 40 ou 20 mL de solution 

d'échantillon finale selon que celle-ci est à 

12 000 ou 6 000 µg/mL (Remarque 3). 

5. Si la solution d'échantillon contient plus de 

500 µg/mL de divers ions métalliques (p. ex. 

de fer, cuivre, nickel, zinc, etc.) on obtien

dra des résultants plus précis si l'on ajoute 

des quantités à peu près égales de ces élé

ments aux solutions d'étalonnage. 

CALCUL 

% Ti02 = 1,668 x % Ti 
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DOSAGE DU VANADIUM DANS LES MINERAIS ET CONCENTRÉS DE FER 

PRINCIPE 

On dose le vanadium d'une solution de 

l'échantillon dans de l'acide chlorhydrique-acide 

sulfurique diluée par absorption atomique à 

318,5 nm dans une flamme d'acétylène-protoxyde 

d'azote, par comparaison avec les solutions éta

lons contenant à peu près les mêmes concentrations 

de l'élément de matrice et des acides que la solu

tion d'échantillon (1). 

GÉNÉRALITÉS 

On décompose l'échantillon par les acides 

chlorhydrique, nitrique et fluorhydrique. La so

lution est évaporée à sec et les sels sont dissous 

dans les acides chlorhydrique et sulfurique. On 

dose le vanadium de la solution résultante. 

INTERFÉRENCES 

On élimine 1 'interférence due à 1 'acide 

chlorhydrique et à de grandes quantités de fer, 

qui modifient l'absorption du vanadium dans la 

flamme d'acétylène-protoxyde d'azote, en simulant 

la composition de l'échantillon dans les solutions 

d'étalonnage. L'aluminium accentue l'absorption 

de vanadium, mais 1 'importance de cet effet est 

essentiellement constante lorsque la concentration 

d'aluminium est de 450 µg/mL environ ou plus. On 

diminue l'interférence due à l'aluminium en main

tenant une concentration égale à au moins 

500 µ g/mL dans les solutions d'échantillon et 

d'étalonnage. Une grande quantité de titane sup

prime l'absorption, mais sa présence jusqu'à des 

valeurs atteignant 500 µg/mL environ ne cause pas 

d 'erreur notable dans le dosage du vanadium. Des 

quanti tés modérées de sodium, de potassium, de 

magnésium, de calcium, de chrome, de manganèse, 

de nickel, de cuivre et de phosphore ne causent 

pas d'interférence (1). 

CHAM P D'A PPLI CATION 

Ce tte méthode convient aux échantillons 

contenan t de 0,005 à 0,5 % environ de vanadium, 

mais l es matières qui en renferment des teneurs 

plus élevées peuvent aussi être analysées avec une 

précision suffisante. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE VANADIUM à 1 000 µg/mL. Dis

soudre 0,8926 g de pentoxyde de vanadium pur 

(Remarque 1) en le chauffant dans un Erlenmeyer 

de 125 mL couvert avec 50 mL de solution 

d'hydroxyde de sodium à 5 % et 5 mL de peroxyde 

d'hydrogène à 30 %. Laisser refroidir la solution 

et la diluer à 500 mL avec de l'eau. 

SOLUTION D'ALUMINIUM à 5 000 µg/mL. Dissoudre 

45 g du chlorure hexahydraté d'aluminium [A1c1
3

• 

6H 20J dans 500 mL environ d'eau chaude contenant 

10 mL d'acide chlorhydrique concentré, puis lais

ser refroidir la solution et diluer à 1 L avec de 

l'eau. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V. 

SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Placer des fractions de 1,8 g d'oxyde 

ferrique (Fe 2o3
) de haute pureté (exempt de 

vanadium) (Remarque 2) dans sept béchers de 250 mL 

et ajouter 30 mL d'acide chlorhydrique concentré. 

Couvrir les béchers et chauffer jusqu'à décomposi

tion de l'oxyde, puis enlever les couvercles et 

faire évaporer avec précaution les solutions à 

sec. Ajouter 1 mL d'acide sulfurique à 50 % , 

15 mL d'acide chlorhydrique concentré et 25 mL 

d'eau dans chaque bécher, couvrir les béchers et 

chauffer pour dissoudre les sels. Ajouter 10 mL 

de solution d'aluminium à 5 000 µg/mL dans les bé

chers, puis, à l'aide d'une burette, ajouter des 

fractions appropriées (y compris une nulle, pour 

étalon zéro) (Remarque 3) de la solution étalon 

de vanadium à 1 000 µg / mL. Transvaser chaque so

lution dans un flacon volumétrique de 100 mL et 

la diluer au volume avec de l'eau. 

MODE OPÉRATOIRE 

Placer 2 g d'échantillon pulvérisé (Re

marque 4) dans un bécher en Téflon de 250 mL et 



l'humidifier avec 5 mL environ d'eau. Ajouter 

30 mL d'acide chlorhydrique concentré, couvrir le 

bécher et chauffer doucement sans faire bouillir 

jusqu'à décomposition totale ou presque de 

l'échantillon. Ajouter 2 mL d'acide nitrique con

centré, chauffer pendant quelques minutes, puis 

enlever le couvercle, ajouter 15 mL d'acide chlo

rhydrique concentré et faire évaporer à nouveau 

la solution à sec pour assurer la disparition com

plète de l'acide fluorhydrique. Ajouter 1 mL 

d'acide sulfurique à 50 %, 15 mL d'acide chlorhy

drique concentré et 25 mL d'eau, couvrir le bécher 

et chauffer doucement pour dissoudre les sels so

lubles. Filtrer (papier Whatman n° 31 et pâte) 

la solution dans un flacon volumétrique de 100 mL 

contenant 10 mL de solution d'aluminium à 

5 000 µg mL et laver le bécher, le papier et le 

résidu avec de l'eau chaude. Jeter le papier et 

le résidu (Remarque 5). Laisser refroidir le fil

trat à température ambiante et le diluer au volume 

avec de l'eau. 

Mesurer 1 'absorbance de la solution ré

sultante à 318,5 nm dans une flamme d'acétylène

protoxyde d'azote. Déterminer la teneur en vana

dium de la solution par comparaison avec les solu

tions étalons de vanadium de concentrations légè

rement supérieure et inférieure. 

REMARQUES 

1. Si la pureté du pentoxyde de vanadium n'est 

pas cert aine , on peut doser le vanadium du 

r éactif comme décrit à la remarque 1 (p. 257) 

de la méthode s pec trophotométrique à N-ben

zoyl-N-phénylhydroxylamine pour le vanadium. 

La mass e (g) de pentoxyde de vanadium néces

saire pou r l a solution étalon est : 

où : 

56 , 01 

0 
1
8926 X ---~5-6.._0_l"--~-

v anad i um t r ouvé (%) 

pourcentage théorique de vanadium dans 

le pentoxyde de vanadium pur . 

Si l' on ne dispose pas de pentoxyde de vana

dium, on peut utiliser du métavanadate d ' ammo 

nium (NH4vo3 ) pour préparer la solution étalon 
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de vanadium. Cependant, il faut vérifier la 

pureté du réactif comme décrit à la remarque 1 

ci-dessus. 

2. La concentration de fer des solutions étalons 

résultantes est d'environ 12 000 µg/mL, ceci 

à partir de minerais contenant environ 60 % 

de fer. Cependant, les solutions d'étalonnage 

peuvent servir à l'analyse d'échantillons con

tenant des quantités supérieures ou infé

rieures de fer sans qu'il y ait d'erreur 

appréciable dans le dosage du vanadium. 

3. Une teneur comprise entre 10 et 100 µg/mL de 

vanadium est généralement d'un bon ordre de 

grandeur. 

4. Les échantillons qui contiennent plus de 0,5 % 
de vanadium peuvent être analysés si l'on 

prend une masse convenable (0,5 ou 1 g) et si 

l'on prépare les solutions d'étalonnage en 

utilisant des quantités correspondantes (0,45 

ou 0,9 g respectivement) d'oxyde de fer. 

5. La quantité de vanadium (généralement de l'or

dre du microgramme ou moins) qui reste dans 

1 e résidu ne cause pas d'erreur appréciable 

au niveau du dosage (1). 

CALCULS 

% V2o5 = 1,785 x % V 

% V2o
3 

1,471 x % V 
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DOSAGE DU ZINC OXYDÉ DANS LES MINERAIS ET CONCENTRÉS DE SULFURE DE ZINC 

(MÉTHODE DE CONTRÔLE RAPIDE) 

PRINCIPE 

Cette méthode est basée sur la décomposi

tion sélective du zinc oxydé (sulfate et oxyde de 

zinc) par un mélange d'acétate et de chlorure 

d'ammonium (1,2). On dose le zinc oxydé par 

absorption atomique à 213,9 nm dans une flamme 

d'air-acétylène (1). 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est chauffé avec une solu

tion d'acétate d'ammonium-chlorure d'ammonium et 

les matières insolubles sont éliminées par filtra

tion. On dose le zinc dans le filtrat résultant. 

INTERFÉRENCES 

On obtiendra une teneur élevée en zinc 

oxydé si la smithsonite (carbonate de zinc) qui 

est aussi soluble dans la solution d'acétate d'am

monium-chlorure d'ammonium, est associée à la 

sphalérite dans l'échantillon pris pour analyse 

(1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode s'applique aux échantillons 

qui contiennent environ 0,001 % ou plus de zinc 

oxydé. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE ZINC à 1 000 µg/mL. Préparer 

la solution comme décrit dans la méthode d'absorp

tion atomique pour le zinc et d'autres éléments 

(p . ) • Préparer une solution à 10 µg/mL en di

luant 5 mL de la solution mère à 500 mL avec de 

l'eau. 

SOLUTION D'ACÉTATE D'AMMONIUM à 30 % m/V. 

SOLUTION DE CHLORURE D'AMMONIUM à 30 % m/V. 

SOLUTION D'ACÉTATE D'AMMONIUM-CHLORURE D'AMMONIUM 

à 3 % chacune, m/V. 

SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Dans un nombre convenable de flacons vo

lumétriques de 100 mL, ajouter, à l'aide d'une 

burette, des fractions appropriées de la solution 

·étalon diluée de zinc à 10 µg/mL. Diluer chaque 

solution au volume avec de l'eau. 

MODE OPÉRATOIRE 

Sel on la teneur prévue en zinc oxydé, 

placer 0,25 à 0,5 g d'échantillon pulvérisé (Re

marque 1) dans un bécher de 250 mL et ajouter 

25 mL de chacune des solutions d'acétate d'ammo

nium à 30 % et de chlorure d'ammonium à 30 % • 

Couvrir le bécher et faire bouillir le mélange 

vigoureusement pendant environ 10 min. Laisser 

la solution reposer pendant environ 10 min, puis 

la filtrer (papier Whatman n°42) dans un flacon 

volumétrique de dimension appropriée (100-500 mL) 

et bien laver le bécher, le papier et le résidu 

avec une solution d'acétate d'ammonium à 3 %-chlo

rure d'ammonium à 3 %. Jeter le papier et le ré

sidu et diluer le filtrat au volume avec de l'eau. 

Mesurer 1 'absorbance de la solution 

résultante, ou d'une partie aliquote convenable 

diluée dans un volume approprié avec de l'eau, à 

213,9 nm dans une flamme d'air-acétylène oxydante. 

Déterminer la teneur en zinc de la solution ou de 

la partie aliquote par comparaison avec des solu

tions étalons de zinc de concentrations légèrement 

supérieure et inférieure. 

REMARQUE 

1. Le résultat obtenu pour le zinc oxydé dépend 

de la dimension des particules. Une plus 

grande partie est lessivée dans le cas des 

échantillons finement pulvérisés plutBt que 

grossièrement. 
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DOSAGE DE L'ALUMINIUM DANS LES MINERAIS ET CONCENTR~S DE FER PAR 

LA MÉTHODE AU VIOLET DE PYROCATÉCHOL 

PRINCIPE 

Cette méthode repose sur la séparation 

des éléments de matrice d'avec l'aluminium par 

électrolyse avec une cathode de mercure et par di

vers procédés d'extraction. On dose finalement 

l'aluminium par spectrophotométrie en mesurant 

l'absoroance à 5(8 nm du complexe rouge de violet 

de pyrocatéchol-aluminiurn 1:2 formé l pH 6,10 dans 

un milieu d'acétate d'ammonium. L'absorptivité 

molaire du complexe l cet te longueur d'onde est 
3 -1 7,03 x 10 L.mol (1,2). 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est décomposé par les 

acides chlorhydrique et sulfurique et la solution 

est évaporée aux fumées d'anhydride sulfurique. 

La matière insoluble dans les acides est séparée 

par filtration et calcinée, puis la silice est 

éliminée par volatilisation sous forme de tétra

fluorure de silicium. Le résidu que l'on obtient 

est fondu avec du carbonate de sodium et le pro

duit de fusion est dissous dans le filtrat ini

tial. Le fer est éliminé par électrolyse avec une 

cathode de mercure et l'aluminium est ensuite sé

paré du phosphate et des autres éléments de la ma

trice par extraction au chloroforme de son com

plexe d'acétylacétone dans un milieu d'acétate 

d 'ammonium-peroxyde d'hydrogène faiblement acide. 

Après réextraction de l'aluminium dans de l'acide 

chlorhydrique concentré, le fer résiduel et les 

autres éléments sont séparés de l'aluminium par 

extraction combinée au pyrrolidinedithiocarbamate 

d'ammonium-cupferron-chloroforme. On dose faible

ment l'aluminium de la solution résultante. 

INTERFÉRENCES 

De nombreux éléments comme le fer (III), 

le fer (II), le cuivre (II), le chrome (III), le 

cnrome (VI), le beryllium, le molybdène (VI) et 

le tungstène (VI) interfèrent dans le dosage de 

l'aluminium car ils forment aussi des complexes 

colorés avec le violet de pyrocatéchol (3-d). On 

évite dans une grande mesure l'interférence duel 

de grandes quantit~s de fer ainsi que de cuivre, 

de zinc, de nickel et de chrome en séparant la 

plupart de ces éléments de l'aluminium par élec

trolyse avec une cathode de mercure. On supprime 

l'interférence de jusqu'à 4 mg au moins de phos

pnore (V) (sous forme d'orthophospnate) et 5 mg 

de cérium (IV), de manganèse (II), de nickel, de 

zinc, de mercure (II), de thorium (IV), de ti

tane (IV) de vanadium (V), de niobium (V) et de 

tantale (V) en séparant 1 'aluminium de ces élé

ments par extraction au chloroforme de son com

plexe d'acétylacétone l pH 6,5 dans un milieu 

d'acétate d'ammonium-peroxyde d'hydrogène. La 

présence de peroxyde d'hydrogène au cours de 

l'étape d'extraction élimine l'interférence d'une 

quantité de molybdène et de tungstène allant jus

qu 1 à 500 mg. Elle complexe aussi et conserve le 

niobium, le tantale, et le titane dans la solution 

au cours de l'extraction. Le cérium (IV) et 1 e 

thorium (IV) forment des oxydes hydratés pendant 

1 'étape d'ajustement du pH, mais les précipités 

flottent dans l'extraction de l'aluminium. Le 

zirconium présent dans des quantités de l'ordre 

du microgramme interfère du fait qu'il provoque 

une émulsification de la phase du chloroforme (1). 

Le beryllium et de petites quantités de 

fer (III), et de cuivre (II) qui restent dans 

l'électrolyte après la séparation par la cathode 

de mercure sont complètement extraits sous forme 

de complexes d'acétylacétone dans les conditions 

appliqués pour l'extraction de l'aluminium. Le 

molybdène (IV), le chrome (III), le cobalt (II) 

et le plomb sont co-extraits dans une faible me

sure. On supprime 1 'interférence due l ce fer 

résiduel, au molybdène, au cobalt et au plomb en 

les séparant de l'aluminium par extraction combi-

née au chloroforme-cupferron-dithiocarbamate-

pyrrolidine d'ammonium dans un milieu d'acide 

chlorhydrique à 10 %. Le beryllium et le chrome 

ne forment pas de complexe de pyrrolidinedithio

carbamate ou de cupferron et le cuivre n'est pas 

totalement séparé de l'aluminium dans ces condi

tions. On supprime l'interférence due au cui

vre (II) résiduel (quelques microgrammes) en le 

réduisant à l'état cuivreux par l'acide ascorbique 



avant la formation du complexe violet d'aluminium

pyrocatécnol. Le berryllium se trouvant en quan

tité à peu près égale à l'aluminium présent ne 

cause pas d'erreur notable dans le résultat. Une 

masse de chrome (III) supérieure à 2 mg interfère 

au niveau de l'extraction du complexe d'aluminium

acétylacétone dans un milieu de peroxyde (1). Le 

chrome (III) et le chrome (VI) interfirent aussi 

dans la formation des complexes en raison de la 

formation lente d'un complexe violet de pyrocaté

chol à température ambiante. Le chrome (VI) est 

réduit en chrome (III) pendant la formation des 

complexes avec le violet de pyrocatéchol (8) . À 

l'origine, la formation du complexe d'aluminium 

ne peut avoir lieu dans les solutions contenant 

du chrome. Cependant, 1 'absorbance de ces sol u

t ions augmente petit à petit. On peut obtenir des 

résultats relativement précis en présence de 

chrome (jusqu'à 20 µg environ) dans la partie ali

quote finale prise pour analyse si l 'absorbance 

est mesurée de 15 à 30 min apris l'ajustement du 

pH. Cependant, on peut facilement éliminer, si 

nécessaire, de la solution finale le chrome co

extrait en le volatilisant sous forme de chlorure 

de chromyl dans un milieu d'acide chlorhydrique

acide percnlorique (1). 

CHAMP D'APPLICAfION 

Cette méthode s'applique aux échantillons 

contenant de 0,001 à 1 % environ d'aluminium. 

APPAREILLAGE 

CATHODE DE MERCURE 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON D'ALUMINIUM à 0,5 µg/mL. Dissou

dre 0,5000 g d'aluminium métallique de grande pu

reté en le chauffant avec 50 mL d'acide sulfurique 

à 50 j. Laisser refroidir la solution à tempéra

ture ambiante, la diluer à 1 L avec de l'eau et 

la conserver dans une oouteille en plastique . 

Préparer une solution à 5 µg/mL en diluant 5 mL de 

cette solution mère à 500 mL avec de l'eau. Pré

parer la solution diluée fraîche selon les 

oesoins. 
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SOLUTION DE VIOLET DE PYROCATÉCHOL à O,Otl % m/V. 

Dissoudre 0 ,2000 g de pyrocatécholsulphonaphtha-

1 éine dans de l'eau et diluer la solution à 250 mL 

(Remarque 1). 

SOLUTION D 'ACÉTYLACÉTONJ': à 10 % V/V. Transvaser 

? mL de ~.4-pentanedione dans un flacon volumétri

que de 50 mL contenant 10 mL d'alcool éthylique 

et diluer la solution au volume avec de l'eau. 

Cette solution demeure stable pendant au moins une 

semaine. 

SOLUTION TAMPON D'ACÉTATE D'AMMONIUM 1,3 M. Dis

soudre 100 g du réactif dans de l'eau et diluer 

la solution à environ 1 L, puis à 1 'aide d'un 

pH mitre, ajuster le pH de la solution à 

6,10 ± 0,03 à l'aide d'acide acétique concentré 

(Remarque 2). 

SOLUTION D'ACIDE ASCORBIQUE à 5 % m/V. Préparer 

une solution fraîche tous les deux jours. 

SOLUTION DE PYRROLIDINEDITHIOCARBAMATE-D'AMMONIUM

CUPFERRON à 1 % et 3 % m/V, respectivement. Pré

parer la solution fraîcne selon les besoins et la 

filtrer avant de l'utiliser. 

SOLUTION D'ACÉTATE D'AMMONIUM à 50 % m/v. 

HYDROXYDE D'AMMONIUM à 10 % V/V. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V . 

CHLOROFORME de qualité Reagent A.C.S. 

COURBES D'ÉTALONNAGE 

Verser des fractions de O, 2 mL d'acide 

sulfurique à 50 % dans six béchers de 100 mL puis 

à l'aide d'une burette, ajouter aans les cinq der

niers respectivement 1, 2, 4, 6, 8 mL de la solu

tion étalon diluée d'aluminium à 5 µg/mL et diluer 

cnaque solution à environ 20 mL avec de l'eau. 

Le premier bécher contient le blanc. Ajouter 2 mL 

de solution d'acide ascorbique à 5 %, 4 mL de so

lution de violet de pyrocatéchol à O,Otl % et 1 mL 

de solution d'acétate d'ammonium à 50 % dans cha

que bécher, puis, à l'aide d'un pH mitre, ajuster 



le pH des solutions résultantes à 6,10 ± 0,03 avec 

de l'hydroxyde d'ammonium concentré puis à 10 %. 
Ajouter 5 mL de solution tampon d'acétate d'ammo

nium 1, 3 M puis transvaser chaque solution dans 

un flacon volumétrique de 100 mL et la diluer au 

volume avec de l'eau. Mesurer l'absorbance de 

chaque solution à 578 nm par comparaison avec de 

l'eau, en utilisant des cuves de 10 mm. Corriger 

la valeur de l'absorbance obtenue pour chaque so

lution de violet de pyrocatéchol-aluminium en 

soustrayant celle que l'on obtient pour la solu

tion de blanc. Tracer la courbe de microgrammes 

de l'aluminium en fonction de l'absorbance. 

MODE OPÉRATOIRE 

Dans cette méthode, on analyse un blanc 

de réactif en même temps que les échantillons. 

Placer 0,2 à 2 g d'échantillon pulvérisé 

contenant un maximum de 2 mg d'aluminium dans un 

bécher de 250 mL. Ajouter 50 mL d'acide chlorhy

drique concentré, couvrir le bécher et chauffer 

doucement sans faire bouillir jusqu'à décomposi

tion complète de la matière soluble dans les 

acides. Enlever le couvercle, ajouter 25 mL 

d'acide sulfurique à 50 % et faire évaporer avec 

soin la solution aux fumées d'anhydride sulfuri

que. Laisser refroidir la solution, rincer les 

parois du bécher avec de l'eau et faire à nouveau 

évaporer la solution aux fumées d'anhydride sulfu

rique pour assurer la disparition complète de 

l'acide chlorhydrique. Laisser refroidir la solu

tion, ajouter environ 50 mL d'eau et chauffer dou

cement pour dissoudre les sels solubles. Filtrer 

(papier Whatman n° 40) la solution résultante dans 

un bécher de 400 mL, transférer quantitativement 

le résidu sur le papier filtre et bien laver le 

bécher, le papier et le résidu avec de l'eau. 

Placer le papier contenant le résidu dans 

un creuset en platine de 30 mL, brûler le papier 

à basse température et calciner le résidu à envi

ron 700°C. Laisser refroidir le creuset et ajou

ter 3 mL d'acide sulfurique à 50 %, 5 mL d'acide 

fluorhydrique concentré et 2 mL d 'acide nitrique 

concentré. Chauffer le mélange doucement pour dé

composer le résidu, puis faire évaporer la solu

tion à sec pour enlever la silice et l'acide sul-

furique en excès. Ajouter 3 g de carbonate de 
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sodium au résidu, couvrir le creuset et faire fon

dre le mélange au-dessus d'un chalumeau jusqu'à 

obtention d'un produit de fusion clair. Laisser 

refroidir le creuset et le placer, ainsi que le 

couvercle, dans un bécher couvert contenant le 

filtrat initial. Après dissolution du produit de 

fusion, enlever le creuset et le couvercle après 

les avoir bien lavés avec de l'eau. Si nécessaire 

(Remarque 3), filtrer la solution (papier Whatman 

n ° 42) dans un flacon volumétrique de 200 mL et 

la diluer au volume avec de l'eau (Remarque 4). 

Transvaser une partie aliquote de 50 mL 

de la solution résultante dans une cellule à ca

thode de mercure, ajouter 50 mL d'eau et électro

lyser la solution pendant 1 heure à environ 10 A. 

Filtrer (papier Whatman n° 541) l'électrolyte dans 

un bécher de 250 mL et bien laver la cellule et 

le papier avec de l'eau. Jeter le papier. Ajou

ter 3 mL d'acide sulfurique à 50 % et 5 mL d'acide 

chlorhydrique concentré à l'électrolyte pour vola

tiliser tous les sels de mercure résiduels, puis 

faire évaporer la solution jusqu'à ce qu'il ne 

reste qu'environ 1 à 1,5 mL d'acide sulfurique 

(Remarque 5). Ajouter 50 mL d'eau, chauffer dou

cement pour éclaircir la solution (Remarque 6), 

puis laisser refroidir à la température ambiante. 

Ajouter 5 mL de peroxyde d'hydrogène à 

30 %, 5 mL de solution d'acétylacétone à 10 % et 

10 mL de solution d'acétate d'ammonium à 50 % à 

la solution résultante, puis à l'aide d'un pH mè

tre, ajuster le pH de la solution à 6,5 ± 0,1 en 

se servant d'hydroxyde d'ammonium concentré. 

Transvaser la solution dans un entonnoir à décan

tation de 250 mL et la diluer à environ 100 mL 

avec de l'eau. Ajouter 10 mL de chloroforme fer

mer l'entonnoir et l'agiter pendant 2 min (Remar

que 7) . Transvaser la solution dans un entonnoir 

à décantation de 125 mL. Extraire la phase 

aqueuse deux nouvelles fois de la même façon en 

utilisant 5 mL de chloroforme à chaque fois, puis 

laver la phase aqueuse en la secouant pendant en-

v iron 1 min avec 5 mL de chloroforme. Ajouter 

5 mL d'acide chlorhydrique concentré aux extraits 

combinés, fermer l'entonnoir et l'agiter pendant 

3 min. Laisser reposer pour permettre aux couches 

de se séparer, puis soutirer et jeter la phase de 

chloroforme. 



Ajouter 45 mL d'eau et 3 mL de solution 

de pyrrolidinedithiocarbamate d'ammonium-cupferron 

à 3 % à la solution résultante et bien mélanger. 

Laisser la solution reposer pendant environ 5 min, 

puis ajouter 10 mL de chloroforme, boucher l'en

tonnoir et 1 'agi ter pendant 1 min. Soutirer et 

jeter la phase de chloroforme. Extraire la solu

tion une nouvelle fois de la même façon en utili

sant 2 mL de solution de pyrrolidinedithiocarba

ma te d 'ammonium-cupferron et 5 mL de chloroforme 

(Remarque 8), puis laver deux fois la phase 

aqueuse en l'agitant pendant 1 min à chaque fois 

avec 5 mL de chloroforme. Transvaser la phase 

aqueuse dans un bécher de 250 mL et ajouter 5 rnL 

d'acide sulfurique à 50 %. Chauffer doucement 

pour enlever le chloroforme en excès, puis faire 

évaporer la solution à environ 25 mL. Ajouter 

3 mL de chacun des acides perchlorique et nitrique 

concentrés, couvrir le bécher et faire bouillir 

la solution pour détruire les matières organiques, 

puis enlever le couvercle et faire évaporer la so

lution jusqu'à ce qu'il reste à peu près 1, 5 mL 

d'acide sulfurique (Remarques 5 et 9). Laisser 

refroidir la solution, rincer les parois du bécher 

avec une petite quantité d'eau et faire évaporer 

la solution simplement aux fumées d'anhydride sul

furique. Ajouter 25 mL d'eau et chauffer douce

ment pour dissoudre les sels. Transvaser la solu

tion dans un flacon volumétrique de dimension 

appropriée (100 ou 200 mL) et la diluer au volume 

avec de l'eau. 

Transvaser des parties aliquotes identi

ques appropriées (jusqu'à 20 mL) des solutions 

échantillons et de blanc résultantes dans des bé

chers de 100 mL, ajouter 2 mL de solution d'acide 

ascorbique à 5 %, 4 mL de solution de violet de 

pyrocatéchol à O,Od % et 1 mL de solution d'acé

tate d'ammonium à 50 %, puis procéder à l'ajuste

ment du pH et à la mesure de l'absorbance du com

plexe de violet de pyrocatéchol-alurniniurn comme 

décrit ci-dessus. Corriger la valeur d'absorbance 

obtenue pour la solution échantillon en sous

trayant celle que l'on obtient pour la solution 

de blanc de réactif et déterminer la teneur en 

aluminium de la partie aliquote en se référant à 

la couroe d'étalonnage. 

llO 

REMARQUES 

1. Étant donné que le violet de pyrocatéchol 

(sous forme de poudre) se modifie ou se dété

riore au repos (1,2), il faut vérifier le 

réactif avant de l'utiliser et s'assurer qu'il 

répond aux critères suivants dans les condi

tions recommandées de formation des complexes: 

a) La formation des complexes doit être 

essentiellement instantanée à la tempéra

ture ambiante. 

b) L'absorbance du complexe doit demeurer 

constante pendant au moins deux heures et 

elle ne doit pas diminuer de plus de 3 % 
au niveau de 40 µg après 24 heures. 

c) La valeur de l'absorbance obtenue pour 

40 µg d'aluminium doit être environ 1,05 à 

57~ nm (longueur d'onde de l'absorption 

maximale). 

d) La Loi de Beer doit être suivie jusqu'à 

40 µg d'aluminium et la courbe d'étalon

nage doit passer par l'origine. 

Une solution du réactif satisfaisante est sta

ble pendant au moins 1 mois. 

2. Il faut à peu près 3 rnL d 'acide acétique gla

cial pour procéder à l'ajustement du pH. 

3. Si l'échantillon contient une quantité appré

ciable de titane, la solution peut être trou

ble en raison de la présence de composés de 

titane insolubles formés par hydrolyse. 

4. La solution échantillon peut servir à doser 

le vanadium selon la méthode spectrophotomé

trique au N-benzoyl-N-phénylhydroxylamine 

(P. 258) après évaporation d'une partie ali

quote convenable des solutions échantillons 

et de blanc à sec pour éliminer l'acide sulfu

rique. Il faut ensuite procéder à la dissolu

tion du résidu dans d mL d'acide sulfurique à 

12,5 M et 5-10 rnL d •eau, l'addition des vo

l urnes recommandés d'acide chlorhydrique 25 M 

et des solutions de sulfate d'ammonium ferreux 

à 10 % et de persulfate d'ammonium ainsi qu'à 

l'extraction du complexe de vanadium comme dé

crit. La solution échantillon peut aussi ser

vir au dosage du manganèse par la méthode 

spectrophotométrique au permanganate (p.157) 

après évaporation à sec d'une partie aliquote 

convenable comme décrit ci-dessus, puis à 



l'addition de 2 mL d'acide nitrique concentré 

et 5 mL d'acide perchlorique concentré, et à 

l'évaporation de la solution aux fumées 

d'acide perchlorique pour oxyder les compo

sants de l'échantillon (par exemple le chrome 

et le vanadium). Ajouter environ 20 mL d'eau 

pour dissoudre les sels, puis les volumes re

commandés d'acides nitrique concentré et phos

phorique à 50 %, et enfin procéder à l'oxyda

tion et au dosage du manganèse comme décrit. 

5. Les solutions d'aluminium dans l'acide sulfu

rique ne doivent pas être évaporées à sec pour 

éviter la formation de sulfate d'aluminium 

anhydre qui est pratiquement insoluble dans 

l'eau ou dans l'acide dilué. Cela entraine

rait des résultats faibles pour l'aluminium 

( 9) • 

6. De la silice floculeuse (initialement présente 

sous forme de silice soluble dans le filtrat 

initial de l'échantillon) peut être présente 

à ce niveau mais elle n'interfère pas au cours 

des étapes suivantes. 

7. Pour éviter la pression excessive que pourrait 

provoquer la décomposition du peroxyde d 'hy

drogène, il faut ôter périodiquement le bou

chon de l'entonnoir pendant l'extraction. 

Certains ions (par exemple le cobalt (II) et 

le chrome (III)) accentuent la décomposition 

du peroxyde d'hydrogène mais cela n'empêche 

pas l'extraction de l'aluminium (1). 

l:l. Il suffit de 5 mL de solution de pyrrolidine

di thiocarbamate d'ammonium à 1 % - cupferron 

à 3 % pour éliminer jusqu'à 5 mg de fer au 

moins. Si l'extrait est encore coloré à ce 

moment, poursuivre 1 'extraction comme décrit 

en utilisant des fractions de 1 mL de la solu

tion ci-dessus et des fractions de 5 mL de 

chloroforme jusqu'à ce que l'extrait devienne 

incolore. 

9. Si la solution est jaune ou brune à ce niveau, 

répéter le traitement aux acides nitrique et 

perchlorique (en ajoutant plus d'acide sulfu

rique si nécessaire) jusqu'à ce qu'elle de

vienne incolore. 
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CALCUL 

% Al20
3 

: 1,890 x % Al 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut servir au dosage de 

l'aluminium dans le fer, le ferrovanadium et 

l'acier. Elle s'applique aussi aux alliages à 

base de cuivre si l'échantillon est décomposé par 

les acides nitrique et sulfurique, et au molybdène 

et au tungstène métalliques après les avoir trans

formés à l'état d'oxydes par chauffage puis décom

poser les oxydes par fusion avec du carbonate de 

sodium (1). 
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DOSAGE DE L'ANTIMOINE DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT PAR LA MÉTHODE 

Â L'IODURE APR~S SÉPARATION PAR RÉCUPÉRATION AVEC LE FER-LANTHANE ET EXTRACTION DU XANTHATE 

PRINCIPE 

Cette méthode implique la séparation de 

l'antimoine des éléments de matrice par co-préci

pitation avec les oxydes de lanthane et ferrique 

hydratés et par extraction sous forme de xanthate, 

puis la formation de l'ion iodoantimonite dans un 

milieu d'acide sulfurique 1,4 M - iodure de potas

sium 0,42 M sous conditions réductrices (acide 

ascorbique). Selon la quantité présente, on dose 

l'antimoine par spectrophotométrie en mesurant 

l 'absorbance du complexe jaune à 331 ou 425 nm. 

Les absorptivités molaires du complexe à ces lon

gueurs d'onde sont respectivement 3,11 x 10 3 et 
2 -1 -1 4,53 x 10 L.mol .mm (1). 

GÉNÉRALITÉS 

Les concentrés et minerais de cuivre, de 

nickel, de zinc et de plomb sont décomposés par 

l'eau régale et l'acide sulfurique et la solution 

est évaporée à sec. Les sels sont dissous dans 

de l'acide chlorhydrique 6 M et l'antimoine (V) 

est réduit à l'état trivalent par le métabisulfite 

de sodium. On fait enfin barboter de 1 'air dans 

la solution pour réoxyder le fer (II) et l 'anti

moine est séparé de la plupart des élément_s de 

matrice par co-précipitation par les oxydes hydra

tés de lanthane et ferriques dans un milieu forte

ment ammoniacal. Après reprécipitation si néces

saire, le précipité est dissous dans une solution 

d'acide chlorhydrique 5 M-acide tartrique conte

nant de la thio-urée comme . agent de complexation 

du cuivre, et du chlorure stanneux comme réducteur 

du fer (III). L'étain est complexé par l'acide 

fluorhydrique et l'antimoine est séparé du fer, 

de l'étain, du bismuth, du lanthane et du plomb 

par extraction au chloroforme de son complexe de 

xanthate éthylique. L'extrait est finalement 

traité aux acides nitrique, perchlorique et sulfu

rique ainsi qu'à 1 'eau régale. La solution est 

évaporée à sec et les sels sont dissous dans une 

solution d'hydroxyde de potassium diluée. On dose 

l'antimoine de la solution résultante. 

Les minerais et concentrés de molybdène 

sont décomposés par l'acide nitrique en présence 

de chlorate de potassium qui joue le rôle d'agent 

d'oxydation, et la solution est évaporée aux fu

mées d'anhydride sulfurique. L'antimoine est oxy

dé et passe à l'état pentavalent par de l'eau ré

gale, la solution est évaporée à sec et les sels 

sont dissous dans de 1 'acide chlorhydrique 6 M. 

L'antimoine est ensuite réduit à l'état trivalent 

puis séparé et dosé comme décrit ci-dessus. 

INTERFÉRENCES 

Les ions colorés (nickel); les ions qui 

forment des composés colorés solubles avec l'io

dure (bismuth, platine, palladium et étain); ceux 

qui forment des iodures insolubles (plomb, tha 1-

1 ium, argent et cuivre); les agents d'oxydation 

[fer (III)], qui libèrent l'iode; et le molybdène, 

le vanadium et le tungstène interfèrent dans le 

dosage de l'antimoine sous forme d'iodure (2-4). 

On évite l'interférence due au bismuth, au vana

dium et au plomb, ainsi qu'au fer (III) et au 

thallium (III) après les avoir réduits respective

ment aux états divalent et monovalent par le chlo

rure stanneux, en séparant l'antimoine (III) de 

ses éléments par extraction au chloroforme de son 

complexe de xanthate éthylique d'un milieu d'acide 

chlorhydrique 5 M. On empêche la co-extration de 

l'étain sous forme de xanthate en le complexant 

par l'acide fluorhydrique. On élimine l'interfé

rence due à de petites quantités de bismuth co

extrait en lavant l'extrait avec une solution 

d'acide chlorhydrique de la même concentration 

acide que le milieu utilisé pour l'extraction. 

Il peut y avoir jusqu'à 10 mg environ de bismuth 

dans l'échantillon sans que cela ne cause d'erreur 

notable dans le résultat lorsque les mesures d'ab

sorbance sont faites à 331 nm (1). 

Le sélénium (IV), le tellure (IV), l 'ar

senic (III), et le palladium (II) sont totalement 

extraits dans le chloroforme sous forme de com

plexes de xanthate dans l'acide chlorhydrique 5 M. 

Le cuivre (II), le platine (IV), l'or (III) et le 

molybdène (VI) sont partiellement extraits (5). 

Cependant, le sélénium et le tellure n'interfèrent 

pas car ils sont réduits à l'état élémentaire par 



le chlorure stanneux avant l'extraction du xan-

thate d'antimoine (III). On élimine l'interfé-

rence due au nickel, au tungstène, à l'argent, au 

platine et au palladium en séparant l'antimoine 

de ces éléments et de divers autres éléments 

(zinc, or et cadmium) avant l'extraction du xan

thate, par co-précipitation de 1 1 antimoine (III) 

avec les oxydes hydratés de lanthane et ferriques 

dans un milieu fortement ammoniacal de pH 10 envi

ron. Ce procédé sépare aussi l'antimoine du thal

lium (I) qui est réduit à l'état monovalent au 

cours de la réduction de l'antimoine par le méta

bisulfite de sodium, et de la plus grande partie 

du cuivre et du molybdène après re-précipitation 

de l'antimoine. On évite la co-extraction du cui

vre qui est retenu dans le précipité d'oxydes 

hydratés mixte en le complexant par la thio-urée 

avant l'extraction du xanthate d'antimoine (III). 

On évite l'interférence due au molybdène co

extrait, qui donne des résultats élevés pour des 

petites quantités d'antimoine lorsque les mesures 

d'absorbance sont faites à 331 nm, en mesurant 

l'absorbance du complexe d'iodure à 425 nm. Bien 

que le molybdène empêche légèrement la formation 

du complexe, en présence d'environ 100 µg d'anti

moine, on peut supprimer cet effet ou le minimiser 

en laissant la solution reposer pendant environ 

24 heures avant de mesurer l'absorbance. Une 

quantité d'arsenic pouvant atteindre 10 mg, qui 

est retenue dans le précipité d'oxydes hydratés 

et qui est par la suite co-extrait sous forme de 

xanthate n'interfère pas dans 1 'extraction d'une 

quantité d'antimoine pouvant atteindre 2 mg ou 

dans la détermination de petites quantités à 331 

ou 425 nm (1) • 

De grandes quantités (par exemple 50 mg) 

d'aluminium, de zirconium et d'étain interfèrent 

dans la co-précipitation de l'antimoine (III) (au 

niveau de 2 mg) avec 50 mg de lanthane probable

ment parce qu'elle forme de façon préférentielle 

des compos és semblables avec le lanthane ou des 

composés partiellement solubles avec l'antimoine. 

I 1 peut y avoir j usqu'à 25 mg de chacun de ces 

é léme nt s présents séparément ou 10 mg environ 

d' a l uminium et d'étain sans qu'il y ait interfé

r ence dans la co-précipi ta tion de jusqu'à 2 mg 

d ' anti mo i ne. La présence d'aluminium ou d'étain 
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jusqu'à des valeurs de 50 mg ne crée pas d'inter

férence dans la co-précipi tation de JUsqu' à 

500 µg d'antimoine. Il peut même y avoir des 

quantités plus importantes si on utilise plus de 

lanthane, mais on obtient alors un précipité plus 

massif qu'il faut plus de temps pour filtrer. De 

plus, lorsque le précipité contient 50 mg ou plus 

d'aluminium, la solution restante passe très len

tement à travers le papier filtre. En l'absence 

des oxydes ci-dessus ou des autres oxydes hydra

tés, il suffit de 50 mg de lanthane pour assurer 

la co-précipitation de jusqu'à 10 mg d'antimoine. 

Il n'est pas recommandé d'utiliser des creusets 

en zirconium et en fer pour les fusions car d'une 

part le zirconium interfère et d'autre part la so

l ut ion échantillon s'enrichirait de trop de fer 

( 1). 

S'il est présent en grande quantité, le 

vanadium entraîne un faible résultat pour l'anti

moine pour la raison que le vanadium (V) est ré

duit à l'état tétravalent lors de la réduction de 

l'antimoine. Il est prooable que le vanadium (IV) 

résultant est partiellement oxydé pendant l'oxyda

tion par 1 'air du fer (II) et provoque une cer

taine co-oxydation de l'antimoine (III) en anti

moine (V). Le chrome, lorsqu'il est présent en 

quantités importantes, interfère aussi car il se 

forme au cours de la co-précipitation un composé 

insoluble qui retient probablement une partie de 

1 'antimoine. Si leur présence n'est de l'ordre 

que de quelques milligrammes, ces éléments ne 

causent pas d'erreur notable dans le résultat. 

Le manganèse n'interfère pas dans la co-précipita

tion ou l'extraction du xanthate s'il n'y en a pas 

plus de 50 mg (1). 

On obtient un résultat faible pour l'an

timoine si l 1écnantillon est décomposé par les 

acides nitrique, sulfurique ou perchlorique, ou 

par un mélange d'acide nitrique et d'acide sulfu

rique ou perchlorique, ou par fusion avec du pe

roxyde de sodium. Ceci est dû à la formation dans 

ces conditions d'une sorte d'antimoine non-réactif 

(probablement dans un état d'oxydation mixte). 

Bien que ce composé soit complètement cc-précipité 

par le fer et le lanthane, il n'est pas réduit par 

l'étain (II) lorsque le précipité est dissous dans 

de l'acide chlorhydrique 5 M contenant du chlorure 



stanneux, et par conséquent, il n'est pas extrait 

sous forme de xanthate. On évite cette erreur en 

oxydant l'antimoine au complet à l'état d'anti

moine (V), par de l'eau régale pendant l'étape de 

décomposition de l'échantillon. On obtiendra 

aussi un résultat faible si l'extrait de xanthate 

est traité par les acides ci-dessus et si la solu

tion est évaporée aux fumées d'anhydride sulfuri

que avant la formation des complexes, ou si la so

lution est évaporée à sec dans un bécher en Téflon 

et si les sels sont dissous dans une solution 

d'hydroxyde de P?tassium diluée. Dans le premier 

cas, cela est dû à la formation, d'une part de 

composés basiques d'antimoine (V) qui sont insolu

bles dans l'acide sulfurique dilué. Dans le se

cond cas, cela est dû à la formation du composé 

d'antimoine non-réactif qui est insoluble dans la 

solution d'hydroxyde de potassium diluée et conta

mine le bécher en Téflon. On évite ces erreurs 

en traitant la solution de l'extrait par l'eau ré

gale, ce qui convertit tout l'antimoine en anti

moine (V) qui est soluble dans la solution d'hy

droxyde de potassium diluée (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

de 0,0001 à 4 % environ d'antimoine. 

APPAREILLAGE 

TUBES DE DISPERSION DES GAZ. Afin d'assurer le 

maximum de barbotage d'air, ces tubes doivent être 

courbés à 90° de façon à ce que l'extrémité de 

verre fritté soit parallèle au fond d'un bécher 

de 400 mL. Du point de vue pratique, on peut 

courber à 90° dans la direction opposée la partie 

du tube qui sert d'arrivée de l'air. 

Rf:ACTIFS 

SOLUTION ~TALON D'ANTIMOINE à 0,1 mg/mL. Dissou

dre 0,2669 g de tartrate d'antimoine et potassium 

pur (KSbO.c4H4o6 ) (séché à 105°C pendant 1 heure), 

dans de l'eau et diluer la solution à 1 L. Prépa

rer des solutions à 5 et 50 µg/mL en diluant res-
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pectivement 5 et 50 mL de cette solution mère à 

100 mL avec de l'eau. Préparer les solutions di

luées fraiches selon les besoins. 

SOLUTION D'ACIDE ASCORBIQUE-IODURE DE POTASSIUM à 

35 % et 2,5 % m/V respectivement. Préparer la so

lution fraiche selon les besoins. 

SOLUTION DE SULFATE DE FER (III) à 10 mg de 

fer/mL. Dissoudre 25 g de sulfate ferrique mono

hydraté dans environ 400 mL d'eau chaude contenant 

20 mL d'acide sulfurique à 50 % puis laisser re

froidir la solution et la diluer à 500 mL avec de 

l'eau. 

SOLUTION DE CHLORURE DE LANTHANE à 10 mg de lan

thane/mL. Dissoudre 12, 5 g de chlorure de lan

thane hexahydraté dans de l'eau et diluer la solu

tion à -500 mL. 

SOLUTION D'ACIDE CHLORHYDRIQUE 5 M CHLORURE 

STANNEUX DIHYDRATÉ-ACIDE TARTRIQUE-THIO-URÉE à 

respectivement 43 % V/V, 0,5 % m/V, 2 % m/V et 

0,5 % m/V. Préparer un volume suffisant de solu-

tion juste avant utilisation. 

SOLUTION D'ACIDE CHLORHYDRIQUE 5 M-ACIDE TAR

TRIQUE. Dissoudre 4 g d'acide tartrique dans de 

l'eau, ajouter 4 30 mL d'acide chlorhydrique con

centré et diluer la solution à 1 L avec de l'eau. 

SOLUTION DE XANTHATE ~THYLIQUE DE POTASSIUM à 

20 % m/v. Préparer la solution fraîche selon les 

besoins. 

SOLUTION DE THIO-UR~E à 5 % m/V. Préparer la so

lution fraîche selon les besoins. 

EAU R~GALE. Mélanger trois parties d'acide chlo

rhydrique concentré et une partie d'acide nitrique 

concentré. Préparer la solution fraiche selon 

les besoins. 



SOLUTION D'HYDROXYDE DE POTASSIUM à 10 % m/V. 

Conserver la solution dans une bouteille en 

plastique. 

SOLUTION D'ACIDE TARTRIQUE à 5 % m/v. 

HYDROXYDE D'AMMONIUM à 10 % V/V. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 25 et 50 % V/V. 

ACIDE NITRIQUE à 50 % V/V. 

CHLOROFORME de qualité Reagent A.C.S. 

COURBES D'ÉTALONNAGE 

Verser des portions de 4 mL d'acide sul

furique à 50 % et 1 mL d'acide tartrique à 5 % 

dans 15 flacons volumétriques de 25 mL; puis, avec 

une burette, ajouter dans les cinq premiers fla

cons, respectivement 1, 2, 3, 4 et 5 mL de la so

lution étalon diluée d'antimoine à 5 µg/mL. Ajou

ter dans les neuf autres flacons, respectivement 

l; 1,5; 2; 3; 4; 6; 8; 10 et 12 mL de la solution 

étalon diluée d'antimoine à 50 µg/mL. Le contenu 

du dernier flacon constitue le blanc de réactif. 

Diluer, si nécessaire, chaque solution à environ 

15 mL avec de l'eau et laisser refroidir à la tem

pérature ambiante dans un bain d'eau. Ajouter 

5 mL de solution d'iodure de potassium à 35 % -

acide ascorbique à 2,5 % fraîchement préparée dans 

chaque flacon et diluer la solution au volume avec 

de l'eau. Laisser les solutions reposer pendant 

environ 30 min pour permettre la formation des 

complexes, puis mesurer l'absorbance de la solu

tion de blanc ainsi que de chacune des cinq solu

tions de la première série à 331 nm en prenant de 

l'eau comme solution de référence et en utilisant 

des capsules de 40 mm. Mesurer 1 'absorbance de 

la solution de blanc, de la solution à plus forte 

teneur en antimoine de la première série, ainsi 

que de chacune des quatre solutions à plus faible 

teneur en antimoine de la seconde série, de la 

même façon à 425 nm en utilisant des capsules de 

40 mm . Mesurer l 'absorbance de la solution de 

olanc ainsi que de chacune des sept solutions à 
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plus forte teneur en antimoine de la seconde série 

à 425 nm en utilisant des capsules de 10 mm. Cor

riger la valeur de l'absorbance obtenue pour cha

que solution d'antimoine-iodure en soustrayant la 

valeur correspondante obtenue pour le blanc. Tra

cer la courbe des micrograrnmes d'antimoine en 

fonction de l'absorbance pour chaque série de 

mesure. 

MODES OPÉRATOIRES 

Dans ces méthodes, on analyse en même 

temps que les échantillons un blanc de réactif au

quel on ajoute enfin 50 mg environ de fer (III) . 

Minerais et concentrés de cuivre, 

de nickel, de zinc et de plomb 

Placer 0,05 à 0,5 g d'échantillon pulvé

risé (Remarques 1-3) contenant jusqu'à 2 mg d'an

timoine dans un bécher de 400 mL. Ajouter 25 mL 

d'eau régale fraîchement préparée, couvrir le bé

cher et chauffer le mélange doucement jusqu'à la 

décomposition complète ou presque de l 'échanti 1-

lon. Ajouter 25 mL d'acide sulfurique à 50 % , 

chauffer la solution jusqu'à la fin du dégagement 

d'oxydes d'azote, puis enlever le couvercle, rin

cer les parois du bécher avec de l'eau et faire 

évaporer avec précaution la solution à sec. Lais

ser refroidir le bécher, puis ajouter 50 mL 

d'acide chlorhydrique à 50 % , couvrir le bécher 

et, si nécessaire, le chauffer doucement pour dis

soudre les sels (en particulier le sulfate de 

plomb). Laisser refroidir la solution résultante 

à la température ambiante, ajouter 3 g de métabi

sulfite de sodium, bien mélanger la solution de 

thorium et la laisser reposer pendant environ 

5 min. Bouillir la solution couverte pendant en

viron 10 min pour enlever l'excès d'anhydride sul

fureux, puis ajouter 25 mL d'eau. Placer un tube 

de dispersion des gaz dans le bécher et faire 

barboter de l'air dans la solution avec un débit 

relativement rapide pendant environ 10 min pour 

réoxyder tout le fer (II) présent. En lever 1 e 

tube après l'avoir bien lavé avec de l'eau. 

Ajouter, si nécessaire, suffisamment de 

solution de sulfate de fer (III) à la solution 

résultante pour qu'il y ait au moins 50 mg de fer. 

Ajouter 5 mL de solution de chlorure de lanthane 



et suffisamment d'hydroxyde d'ammonium concentré 

pour précipiter le fer sous forme d'oxyde hydraté, 

puis ajouter 75 mL en excès et chauffer la solu

tion au point d'ébullition pour coaguler le préci

pité. Laisser reposer et à l'aide d'un entonnoir 

à tige courte et d'un papier filtre Whatman n° 40 

filtrer la solution pendant qu'elle est encore 

chaude. À moins qu'il n'y ait du molybdène ou 

plus de 75 mg environ de cuivre ou de nickel, la

ver deux fois le bêcher et trois fois le papier 

et le précipité avec de l'hydroxyde d •ammonium à 

10 % (Remarque 4). Jeter le filtrat et les solu

tions de lavage. 

En présence de molybdène ou de plus de 

75 mg environ de cuivre ou de nickel, laver le bê

cher et le précipité une fois avec 10 % d 'hy

droxyde d'ammonium. Placer le bêcher initial sous 

l'entonnoir et ajouter 25 mL d'acide chlorhydrique 

à 25 % dans l'entonnoir pour dissoudre le précipi

té. Laver le papier trois fois avec la solution 

d'acide d'un flacon-laveur en plastique, puis rin

cer les parois du bêcher avec la même solution 

d'acide. Re-précipiter le fer et le lanthane, 

puis filtrer et laver le précipité comme décrit 

ci-dessus (Remarque 4). Jeter le filtrat. 

Placer les entonnoirs contenant les pré

cipités de blanc et d'échantillons dans des enton

noirs à décantation de 250 mL marqués au niveau 

de 100 mL et rincer les parois du bêcher dans le

quel a eu lieu la précipitation avec 25 mL d'une 

solution fraichement préparée d'acide chlorhydri

que 5 M-chlorure stanneux-acide tartrique-thio

urée (Remarque 5). Ajouter chacune des solutions 

résultantes dans l'entonnoir contenant le précipi

té correspondant et laver le bêcher trois fois 

avec la même solution d'acide 5 M d 1 un flacon

laveur en plastique. Laver le papier trois fois 

avec la même solution d'acide, puis le jeter. Di

luer chaque solution au niveau de 100 mL avec la 

même solution d'acide 5 M (Remarque 6), ajouter 

2 mL d'acide fluorhydrique concentré et bien mé

langer la solution (Remarque 7). 

Ajouter 10 mL de chloroforme aux sol u

t ions échantillons et de blanc et ajouter 1 mL de 

solution de xanthate éthylique de potassium à 20 % 
fraichement préparée (Remarque 8) . Fermer chaque 

entonnoir et l'agiter pendant 1 min. Laisser 
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reposer quelques minutes pour permettre aux cou

ches de se séparer, puis soutirer la phase de 

chloroforme dans un entonnoir à décanta tien de 

125 mL (Remarque 9). Extraire la phase aqueuse 

deux nouvelles fois de la même façon avec respec

tivement des fractions de 10 et 5 mL de chloro

forme et 1 et 0,5 mL de solution de xanthate, puis 

laver la phase aqueuse en l'agitant pendant envi

ron 30 s avec 3 mL de chloroforme. Ajouter 30 mL 

de solution d'acide chlorhydrique 5 M-acide tar

trique et 1 mL de solution de thio-urée à 5 % 

(Remarque 5) aux extraits combinés, puis fermer 

l'entonnoir et l'agiter pendant 1 min. Après sé

paration des couches, soutirer la phase de chloro

forme dans un bêcher de Téflon de 100 mL (Remar

que 10). Ajouter 5 mL de chloroforme et 0, 5 mL 

de solution de xanthate à la phase aqueuse et agi

ter l'entonnoir pendant 1 min. Laisser les cou

ches se séparer et soutirer la phase de chloro

forme dans le bêcher contenant l'extrait initial. 

Laver la phase aqueuse en l'agitant pendant envi

ron 30 s avec 5 mL de chloroforme, puis ajouter 

8 mL d'acide nitrique à 50 % à l'extrait résultant 

et chauffer dans un bain-marie pour éliminer le 

chloroforme. Ajouter 1 mL d'acide perchlorique 

concentré et 0, 5 mL d'acide sulfurique à 50 % , 

puis couvrir le bêcher et chauffer jusqu'à l'arrêt 

de l'émission d'oxydes d'azote. Enlever le cou

vercle, rincer les parois du bêcher avec de l'eau 

et faire évaporer la solution aux fumées d'acide 

perchlorique. Laisser refroidir la solution à la 

température ambiante, puis ajouter 5 gouttes d'eau 

régale fraichement préparée et bien mélanger la 

solution. Rincer les parois du bêcher avec de 

1 'eau et faire évaporer la solution jusqu'à ce 

que le diamètre de la goutte demeurant au fond du 

bêcher soit de 3 ou 4 mm. Faire refroidir le bê

cher dans un bain d'eau froide, puis rincer les 

parois avec 5 mL de solution d'hydroxyde de potas

sium à 10 % ajoutée à l'aide d •une pipette et 

chauffer la solution doucement pendant environ 

5 min. Laisser légèrement refroidir la solution 

puis ajouter 1 mL de solution d'acide tartrique à 

5 % et 4,5 mL (Remarque 11) d'acide sulfurique à 

50 %. Chauffer à nouveau la solution doucement 

pendant environ 5 min puis ajouter environ 5 mL 

d'eau et laisser refroidir la solution résultante 



à la température ambiante dans un bain d'eau 

froide (Remarque 12). 

Si l'échantillon contient 600 µg ou moins 

d'antimoine, transvaser les solutions d'échantil

lon et de blanc dans des flacons volumétriques de 

25 mL contenant 5 mL de solution d'iodure de 

potassium à 35 %-acide ascorbique à 2,5 % (Remar

que 13). Diluer les solutions au volume avec de 

l'eau et, après 30 min, procéder à la mesure de 

l'absorbance comme décrit ci-dessus (Remarque 14), 

en utilisant des capsules de 10 ou de 40 mm et une 

longueur d'onde de 425 ou 331 nm selon les besoins 

(Remarque 15). Corriger la valeur de l'absorbance 

obtenue pour la solution d •échantillon en sous

trayant celle que l'on obtient pour la solution 

de blanc de réactif et déterminer la teneur en 

antimoine de la solution d'échantillon par compa

raison avec la courbe d'étalonnage appropriée. 

Si l'échantillon contient plus de 600 µg 

d'antimoine, transvaser les solutions de blanc et 

d'échantillon dans des flacons volumétriques de 

dimension appropriée (25 ou 50 mL). Ajouter suf

fisamment de solution d'acide tartrique à 5 % pour 

qu'il y ait 1 mL pour chaque 10 mL de la solution 

finale et diluer les solutions au volume avec de 

1 'eau. Transvaser une partie aliquote de 10 mL 

de chaque solution dans un flacon volumétrique de 

25 mL et ajouter suffisamment d'acide sulfurique 

à 50 % pour que l'on ait 4 mL. Refroidir les so

lutions résultantes à la température ambiante, 

puis procéder à 1 'addition de solution d'iodure 

de potassium-acide ascorbique et au dosage subsé

quent de l'antimoine de la partie aliquote comme 

décrit ci-dessus, en utilisant des capsules de 10 

ou 40 mm selon les besoins, et une longueur d'onde 

de 425 nm. 

Minerais et concentrés de molybdène 

Placer jusqu'à 0,5 g d'échantillon pulvé

risé (Remarques 1-3) dans un bécher de 400 mL. 

Ajouter l,? g de chlorate de potassium, humidifier 

l'échantillon avec 3 mL environ d'eau, puis cou

vrir le bécher et ajouter avec précaution 20 mL 

d'acide nitrique concentré . Chauffer à feu doux 

jusqu'à ce que l'échantillon soit décomposé, puis 

ajouter 2? mL d'acide sulfurique à 50 % et chauf

fer jusqu'à la fin de l'émission des oxydes 
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d'azote. Enlever le couvercle, rincer les parois 

du bécher avec de l'eau et faire évaporer avec 

soin la solution aux fumées d'anhydride sulfuri

que. Laisser refroidir la solution à la tempéra

ture ambiante, puis ajouter environ 10 mL d'eau, 

couvrir le bécher et ajouter 15 mL d'eau régale 

fraîchement préparée. Chauffer à feu doux pendant 

5 à 10 min, puis enlever le couvercle et faire 

évaporer la solution à sec (Remarque 16). Procé

der à la dissolution des sels et à la réduction 

et séparation de l'antimoine (III) par co-précipi

tation avec les oxydes hydratés de lanthane et de 

fer (III) comme décrit ci-dessus. Dissoudre le 

précipité et reprécipiter le fer et le lanthane, 

puis procéder à la séparation de l'antimoine par 

extraction au chloroforme de son complexe de xan

thate et à son dosage comme décrit ci-dessus, en 

utilisant une longueur d •onde de 425 nm (Remar

que 15). 

REMARQUES 

1. Les échantillons contenant plus de 150 mg 

environ de fer ne sont pas recommandés car 

l'étape de filtration de l'oxyde hydraté 

mixte est trop lente. On obtient un résultat 

faible dû à la co-précipitation incomplète 

de l'antimoine au niveau de 2 mg en présence 

de plus de 25 mg environ d'aluminium ou 

d'étain ou de plus de 10 mg de chacun d'eux. 

Jusqu'à 50 mg de chacun de ces éléments pré

sent seul n'interfère pas dans la co-précipi

tation de jusqu'à 500 µg d'antimoine. 

2. Si l'échantillon contient une quantité appré

ciable de silice, utiliser un bécher en Té

flon et ajouter 2 ou 3 mL d •acide fluorhy

drique concentré après avoir enlevé le cou

vercle. Faire évaporer la solution aux fu

mées d'anhydride sulfurique, puis la laisser 

refroidir à la température ambiante, ajouter 

environ 15 mL d'eau et chauffer pour dissou

dre les sels. Transvaser la solution dans 

un bécher en verre, la faire évaporer à sec 

et procéder comme décrit. On obtient un ré

sultat faible si l'excès d'acide sulfurique 

n'est pas éliminé par évaporation. 

3. Si l'échantillon contient une quantité appré

ciable de matières insolubles dans les 



acides ou si l'on suppose la présence d'un 

composé d'antimoine insoluble, on peut le 

décomposer par fusion de la manière suivante: 

Mélanger une quantité convenable d •échan

tillon contenu dans un creuset en nickel 

(pas en zirconium ni en fer) de 60 mL avec 

3 g de peroxyde de sodium et faire fondre 

avec précaution le mélange au-dessus d'une 

flamme directe. Laisser refroidir le pro

duit de fusion, puis placer le creuset dans 

un bécher de 400 mL couvert (Remarque 2) 

contenant 50 mL d'eau et 25 mL d'acide sul

furique à 50 %. Enlever le creuset immé

diatement après la dissolution du produit 

de fusion et ajouter 10 mL d'acide nitrique 

à 50 % pour empêcher (au cas où il y a des 

chlorures) la perte d'antimoine par volati-

lisation 

évaporer 

sous forme de chlorure. Faire 

la solution couverte à environ 

30 mL, puis enlever le couvercle et faire 

évaporer la solution aux fumées d'anhydride 

sulfurique. Laisser refroidir la solution 

à la température ambiante, puis ajouter 

15 mL d'eau régale fraîchement préparée, 

couvrir le bécher et chauffer jusqu'à l'ar

rêt de l'émission d'oxydes d'azote. Enle

ver le couvercle et faire évaporer la solu

tion à sec. Dissoudre les sels dans 75 mL 

d'acide chlorhydrique à 50 % et procéder à 

la réduction de l'antimoine et à une double 

co-précipitation comme décrit pour éliminer 

le nickel. 

4. Si l'on ne peut achever l'extraction du xan

thate le même jour, laisser le précipité re

poser la nuit à cette étape. 

5. On peut omettre la thio-urée si l'on sait que 

l'échantillon contient peu ou pas de cuivre. 

6. À moins qu'il n'y ait du molybdène présent, 

ce qu'indiquerait la couleur jaune pâle de 

la solution, cette dernière doit être inco

lore à ce niveau. Il y a suffisamment de 

chlorure stanneux pour réduire jusqu'à envi

ron 240 mg de fer (III). 

7. Pour minimiser l'attaque du verre par l'acide 

fluorhydrique, il faut procéder immédiatement 

à l'extraction subséquente de l'anti-

moine (III) après avoir ajouté l'acide 
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fluorhydrique. De même, il faut laver immé

diatement l'entonnoir après l'extraction. 

d. La solution de xanthate doit être ajoutée à 

l'aide d'une pipette à bulbe ou d'un compte

gouttes médical gradué, et il faut procéder 

à l'extraction sous une hotte de laboratoire. 

L •exposition prolongée aux vapeurs de xan

thate peut provoquer une réaction allergique. 

9. Un extrait rougeâtre ou pourpre indique la 

présence de molybdène. 

10. On ne devrait pas employer de béchers en 

verre car la solution d'hydroxyde de potas

sium que l'on utilise pour la partie suivante 

de la méthode peut récupérer de l'antimoine 

ou du plomb du verre. Les béchers en Téflon 

peuvent devenir partiellement décolorés 

(c.-à.-d. brun jaunâtre ou noir) à l'inté

rieur à cause de l'utilisation d'eau régale 

pour oxyder l'antimoine en antimoine (V). 

Avant de réutiliser les béchers, il convient 

de supprimer cette décoloration en chauffant 

de l'acide perchlorique aux fumées denses 

dans le bécher couvert. 

11. Le supplément de 0,5 mL d'acide sulfurique à 

50 % qui est ajouté à la solution échantillon 

(par comparaison avec les solutions d'étalon

nage) est nécessaire pour réagir avec l 'hy

droxyde de potassium. 

12. Les sels peuvent se cristalliser dans la so

lution au repos mais ils seront redissous 

lorsque la solution sera par la suite diluée 

et bien mélangée. 

13. La présence d •arsenic est indiquée par une 

coloration jaune intense ou orange due à 

l'iode qui est libéré au cours de la réduc

tion de l'arsenic (V) par l'iodure de potas

sium. L'iode est ensuite réduit par l'acide 

ascorbique lors du mélange de la solution. 

14. Si la solution est légèrement opalescente, 

la filtrer (papier sec Wha tman n° 42) avant 

de procéder à la mesure de spectrophoto

métrie. 

15. Si le molybdène a été co-extrait sous forme 

de xanthate (Remarque 9), les mesures de 

1 'absorbance doivent être faites à 425 nm 

après avoir laissé reposer la solution toute 

la nuit pour s •assurer d~ la formation com

plète des complexes. 



16. Si le résidu devient bleu foncé (c.-à.-d. 

bleu de molybdène) au refroidissement, ajou

ter environ 5 à 10 mL d'eau et 2 mL d'acide 

perchlorique concentré et faire à nouveau 

évaporer la solution à sec. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut servir au dosage de 

l'antimoine dans le cuivre métallique et dans les 

alliages à base de cuivre et de plomb (1). 
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DOSAGE DE L'ARSENIC DANS LES MINERAIS ET PRODUITS DE TRAITEMENT PAR LA MÉTHODE DU 

BLEU DE MOLYBD~NE APR~S SÉPARATION PAR RÉCUPÉRATION AVEC LE FER ET EXTRACTION DU XANTHATE 

PRINCIPE 

Cette méthode implique la séparation de 

l'arsenic d'avec les éléments de matrice par co

précipitation avec l~oxyde ferrique hydraté et par 

extraction sous forme de xanthate (1) puis la for

mation du complexe d'acide arsénomolybdique hété

ropole réduit dans un milieu d'acide sulfurique 

0,23 M-molybdate d'ammonium 0,001 M en présence 

de sulfate d'hydrazine comme réducteur (2). On 

dose l'arsenic par spectrophotométrie en mesurant 

l 'absorbance du complexe réduit bleu à 845 nm. 

L'absorptivité molaire du complexe à cette lon

gueur d'onde est 2,55 x 103 L.mol-1 .mm-l (1). 

G!1:NÉRALITÉS 

L'échantillon est décomposé par l'acide 

nitrique en présence de brome qui sert d'agent 

d'oxydation et par les acides chlorhydrique et 

sulfurique. La solution est évaporée aux fumées 

d'anhydride sulfurique et l'arsenic (V) est en

suite co-précipité avec l'oxyde ferrique hydraté 

dans un milieu ammoniacal. Après reprécipitation 

pour éliminer les sels sulfatés, le précipité est 

dissous dans de l'acide chlorhydrique dilué. 

L'arsenic est enfin réduit en arsenic (III) par 

le fer (II) dans un milieu d'acide chlorhydrique 

11 M et séparé du fer et des autres éléments co

précipités (bismuth, plomb, étain, antimoine, ti

tane et aluminium) par extraction au chloroforme 

de son complexe de xanthate éthylique. L'arsenic 

de l'extrait est oxydé en arsenic (V) par le brome 

dans du tétrachlorure de carbone puis réextrait 

dans de l'eau. On dose l'arsenic de la solution 

résultante. 

INTERFÉRENCES 

De nombreux éléments forment des com

plexes de xanthate éthylique qui peuvent être ex

traits dans du chloroforme dans des milieux 

d'acide chlorhydrique dilué, mais seuls le pla

tine (IV), le palladium (II), l'or (III), le rhé

nium (VII), le sélénium (IV) et le tellure (IV) 

(ainsi que le sélénium (VI) et le tellure (VI) 

après réduction par le chlorure) sont extraits 

complètement, soit dans une grande mesure, dans 

des milieux d'acide chlorhydrique d'environ 10 à 

12 M (3). Le fer (III), le cuivre (II) et le mo

lybdène (VI) sont légèrement extraits d'un milieu 

d'acide concentré (c.-à.-d. l'acide chlorhydrique 

12 M) ainsi que le germanium et l'antimoine (V) 

sont partiellement extraits sous forme de chloro

complexes (3,4). Jusqu•â 500 µg au moins de 

rhénium (VII) et 3 mg de fer (III) ainsi que de 

cuivre (II) n'interfèrent pas pendant la formation 

des complexes. Jusqu'à 400 µg environ de sélé

nium (IV) et 500 µg de tellure (IV) n'interfèrent 

pas non plus. Cependant, ces éléments sont ré

duits à l'état élémentaire par le fer (II) au 

cours de la réduction de l'arsenic. Bien que 

25 µg environ de platine (IV) et de palladium (II) 

et plus de 300 µg d'or (III) interfèrent au cours 

de la formation des complexes, ces éléments sont 

presque complètement séparés de l'arsenic pendant 

la co-précipitation. Jusqu'à 200 µg au moins de 

platine ainsi que de palladium et jusqu'à 1 mg 

d'or n'interfèrent pas après une simple séparation 

par l'hydroxyde d'ammonium du fer et de l'arsenic. 

Le molybdène résiduel qui reste dans le précipité 

d'oxydes hydratés n'interfère pas. 

Le germanium, le phosphore et le sil i

c ium, qui forment des complexes d'acide molybdique 

hétéropole réduit semblable dans les conditions 

employées pour la formation du complexe d 'arse

nic (5) n'interfèrent pas. Le phosphore et le 

silicium ne sont pas extraits sous forme de com

plexes de xanthate et l'interférence due au germa

nium peut être évitée en le volatilisant sous 

forme de tétrachlorure au cours de l'étape de 

décomposition de l'échantillon. L'étain (IV), 

l'antimoine (V) et le bismuth sont cc-précipités 

avec l'arsenic et le fer en milieu ammoniacal. 

Le bismuth et l'antimoine n'interfèrent pas s'ils 

ne dépassent pas 50 mg. Cependant, l'étain pré

sent sous forme d'acide métas tannique insoluble 

avant la séparation de l'arsenic par co-précipita

tion par l'oxyde ferrique hydraté entraîne un 

faible résultat pour l'arsenic en raison de la 

formation d'un composé d'étain-arsenic insoluble. 



L'interférence est éliminée au cours de la décom

position de l'échantillon en dissolvant l'acide 

métastannique par l'acide chlorhydrique concentré 

puis en évaporant la solution aux fumées d'anhy

dride sulfurique (1). 

De grandes quantités de sels sulfatés qui 

sont retenues dans le précipité d'oxydes hydratés 

après une simple précipitation peuvent interférer 

si elles ne sont pas dissoutes complètement dans 

la solution d'acide chlorhydrique 11 M utilisé 

pour l'extraction du xanthate d'arsenic (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant 0,0001 à 1 % environ d'arsenic mais les 

matières qui en renferment de plus grandes concen

trations peuvent aussi être analysées avec une 

précision suffisante. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON D'ARSENIC à O,l mg/mL. Dissoudre 

0,1320 g de trioxyde d'arsenic pur (As 2o3
) dans 

10 mL de solution d'hydroxyde de sodium à 2 % 

tiède. Diluer la solution à environ 50 mL avec 

de l'eau et ajouter 2 gouttes de solution de phé

nolphtaléine à 0,2 %. Ajouter goutte à goutte de 

l'acide sulfurique à 10 %, jusqu'à ce que la solu

tion devienne incolore, puis la diluer à 1 L avec 

de l'eau et la transvaser dans une bouteille en 

plastique. Préparer une solution à 10 µg/mL en 

diluant 10 mL de cette solution mère à 100 mL avec 

de l'eau. Préparer la solution diluée fraîche 

selon les besoins. 

SOLUTION DE MOLYBDATE D'AMMONIUM à 1 % m/V dans de 

l'acide sulfurique 2,3 M. Ajouter 128 mL d'acide 

sulfurique concentré à environ 800 mL d'eau et 

laisser refroidir la solution à la température 

ambiante . Dissoudre 10 g de molybdate d'ammonium 

tétrahydraté dans environ 

50 mL d'eau tiède et laisser refroidir la solution 

à la température ambiante. Transvaser les deux 

solutions dans un flacon volumétrique de 1 L et 

dilüer la solution résultante au volume avec de 

l'eau. Conserver la solution dans une bouteille 

en plastique. 
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SOLUTION DE SULFATE D'HYDRAZINE à 0,5 % m/V. Pré

parer une solution fraîche tous les 5 jours. 

SOLUTION DE SULFATE DE FER (III) à 20 mg de 

fer/mL. Dissoudre 25 g de sulfate ferrique mono

hydraté dans environ 200 mL d'eau chaude contenant 

10 mL d'acide sulfurique à 50 %, puis laisser re

froidir la solution et la diluer à 250 mL avec de 

l'eau. 

SOLUTION DE SULFATE DE FER (II) à 5 % m/V, Dis

soudre 5 g de réactif dans 100 mL d'acide chlo

rhydrique concentré chaud et laisser refroidir la 

solution à la température ambiante. Préparer une 

solution fraîche selon les besoins. 

SOLUTION DE XANTHATE ÉTHYLIQUE DE POTASSIUM à 

20 % m/V, Préparer une solution fraîche selon les 

besoins. 

SOLUTION D'INDICATEUR À LA PHÉNOLPHTALÉINE à 

0,2 % m/V dans de l'alcool éthylique. Conserver 

la solution dans un flacon compte-gouttes. 

SOLUTION DE BROME à 20 % V/V dans du tétrachlorure 

de carbone. 

EAU DE BROME. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V, 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 15 % V/V. 

HYDROXYDE D'AMMONIUM à 5 % V/V. 

CHLOROFORME de qualité Reagent A.C.S. 

COURBES D'ÉTALONNAGE 

Verser des portions de 15 mL d'eau de 

brome dans 8 béchers de 150 mL (Remarque l); puis, 

à l'aide d'une burette; ajouter dans les 7 der

niers, respectivement 0,5; l; 2,5; 5; 7,5; 10 et 

15 mL de la solution étalon diluée d'arsenic à 

10 µg/mL. Le contenu du premier bécher constitue 

le blanc. Chauffer chaque solution jusqu'à ce 

qu'il n'y ait plus de brome et, si nécessaire, la 

faire évaporer à environ 20 mL. Transvaser chaque 



solution dans un flacon volumétrique de 50 mL et 

la diluer à environ 40 mL avec de l'eau. Ajouter 

5 mL de solution de molybdate d'ammonium à 1 % et 

1 mL de solution de sulfate d'hydrazine à O, 5 % , 

diluer la solution à environ 48 mL avec de l'eau, 

puis fermer le flacon et bien mélanger la solu

tion. Déboucher légèrement le flacon et le placer 

dans un bain-marie bouillant pendant 30 min, puis 

enlever le flacon, laisser refroidir la solution 

à la température ambiante dans un bain d'eau 

froide et la diluer au volume ave c de l'eau (Re-

marque 2). Mesurer l 'absorbance de la solution 

de blanc et de chacune des trois solutions à te

neur la plus faible en arsenic à 845 nm par compa

raison avec de l'eau, en utilisant des capsules 

de 40 mm. Mesurer l'absorbance de la solution de 

blanc et de chacune des 5 solutions à plus faible 

teneur en arsenic de la même manière, en utilisant 

des capsules de 20 mm puis, mesurer 1 'absorbance 

de la solution de blanc et de chacune des 6 solu

tions à plus haute teneur en arsenic en utilisant 

des capsules de 10 mm. Corriger la valeur de 

l'absorbance obtenue pour chaque solution d'arse

nic-bleu de molybdène en soustrayant la valeur 

correspondant du blanc. Tracer la courbe des 

microgrammes d'arsenic en fonction de l'absorban ce 

pour chaque série de mesure. 

MODE OPË:RATOIRE 

Da ns cet te méthode on analyse en même 

temps que les échantillons un blanc de réactif a u

quel on ajoute 80 mg environ de fer (III). 

Pl ace r 0 , 2 à 1 g d'échantill on pulvérisé 

c on t enant j usqu'à 2 mg d'arsenic et un maximum 

d'environ 150 mL de fer (Remarque 3) dan s un bé

cher de 250 mL. Ajout er 10 mL de s olution de 

br ome à 20 %-tét rach l orure de carbone, couvrir l e 

bécher e t ajoute r 15 mL d'aci de nitrique concen

t ré. La i sse r l a sol ution reposer pendant environ 

15 min, puis la chauffer à fe u doux pour enl ever 

l e brome et le tét rachlorure de carbone . La i sser 

refr oidir la solution et ajoute r 10 mL d •acide 

chlorhydr i que concentré et 25 mL d ' ac i de su l furi 

que à 50 j . Chauffer la solution jusqu ' à ce que 

cesse 1 ' évolution des oxydes de nitr ogène, puis 

enlever le couvercle , rincer les parois du bécher 

avec de l' eau et laisser évaporer la solution aux 
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vapeurs de trioxyde de soufre. Refroidir la solu

tion, ajouter environ 100 mL d'eau et 5 mL d'aci de 

chlorhydrique con centré, puis si nécessaire, ajou

ter suffisamment de solution de sulfate d e 

fer (III) pour qu'il y ait au moins 80 mg de fer. 

Couvrir le bécher et chauffer pour dissoudre les 

sels solubles. 

Ajouter suffisamment d'hydroxyde d 'ammo

nium concentré pour précipiter le fer sous forme 

d'oxyde hydraté, puis 5 mL en excès et bouillir 

la solution pour coaguler le précipité. Laisser 

reposer, puis filtrer (papier Whatman n° 40) la 

solution chaude et transvaser les matières insolu

bles et le sulfate de plomb sur le papier filtre 

avec un jet d'hydroxyde d'ammomium à 5 %. Laver 

le papier et le précipité deux fois avec de l'hy

droxyde d'ammonium à 5 % et jeter le filtrat. 

Placer le bécher initial sous l'entonnoir et dis

soudre le précipité avec de l'acide chloridrique 

chaud à 15 % provenant d'un flacon-laveur. Laver 

le papier trois fois avec la solution chaude 

d'acide, puis le jeter. Rincer les parois du 

bécher avec la solution chaude d 'acide, puis 

reprécipiter le fer et f i ltrer le précipita t comme 

décrit ci-dessus. Laver l e bécher deux foi s et 

le papier ain s i que le préc ipi t é troi s fois avec 

de l'hydroxyde d'ammonium à 5 %, pu i s dis s oudr e à 

nouveau le précipité avec de l'acide chlorhydr i que 

à 15 % et recueillir la solution résultan te dans 

le bécher initial. Laver le pa pier t r ois fois 

avec une solution chaude d ' acide (Remarque 4) , 

puis le j e ter. Rin cer l es parois du bécher avec 

la s olution chaude d ' ac i de et l a i sser évaporer la 

s olution à environ 25 mL sur une plaque chauffante 

(Remarque 5), pui s la faire évaporer à environ 

3 mL dan s un ba in-marie chaud. Laisser refroidir 

l a solu t i on à l a températ ure ambiante et ajouter 

20 mL d'acide chlorhydrique concentré et 3 mL 

d ' eau. À l ' aide d ' une baguette à embout de caout

chouc , détacher tous les sels qui adhèrent au fond 

du bécher, puis l aver la baguette avec de l'acide 

ch l orhydrique concentré contenu dans un flacon 

laveu r en plastique . 

Laisser reposer les solutions échantil

lons et de blanc à la température ambiante (Remar

que 6) jusqu'à ce que les sels soient dissous 

(Remarque 7), puis ajouter 10 mL de solution de 



sulfate de fer (II) à 5 % fraîchement préparée et 

bien mélanger les solutions. Transvaser chaque 

solution dans un entonnoir à décantation de 125 mL 

marqué à 50 mL, en utilisant de l'acide chlorhy

drique concentré pour laver le bécher et, si 

nécessaire, diluer les solutions à la marque avec 

de l'acide chlorhydrique concentré. Ajouter 10 mL 

de chloroforme dans chaque entonnoir, puis ajouter 

1 mL de solution de xanthate éthylique de potas

sium à 20 % fraîchement préparée, boucher l'enton

noir et extraire immédiatement (Remarque 8) en 

l'agitant pendant 1 min. Laisser reposer quelques 

minutes pour permettre aux couches de se séparer, 

puis soutirer la phase de chloroforme dans un en

tonnoir à décantation de 125 mL. Extraire la 

phase aqueuse deux nouvelles fois de la même façon 

avec respectivement des portions de 10 et 5 mL de 

chloroforme et 1 et 0 ,5 mL de solution de xan

thate, puis laver la phase aqueuse en l'agitant 

pendant environ 30 s avec 5 mL de chloroforme. 

Ajouter 5 mL de solution de brome à 20 %-tétra

chlorure de carbone aux extraits combinés, boucher 

l'entonnoir et bien mélanger la solution. Laisser 

reposer la solution pendant environ 5 min pour 

s'assurer de l'oxydation complète de l'arse

nic (III) en arsenic (V), puis ajouter 15 mL 

d'eau, boucher l'entonnoir et 1 'agiter pendant 

1 min (Remarque 9). Laisser reposer quelques mi

nutes pour permettre aux couches de se séparer, 

puis soutirer et jeter la phase de chloroforme-

tétrachlorure de carbone. Soutirer la phase 

aqueuse dans un bécher de 150 mL et laver trois 

fois l'entonnoir avec de petites fractions d'eau. 

Ajouter les solutions de lavage à la phase 

aqueuse. Chauffer la solution résultante à feu 

doux pour éliminer le brome et l'excès de chloro

forme, puis faire évaporer à environ 20 mL et re

froidir à la température ambiante. 

Si l'échantillon contient 150 µg ou moins 

d'arsenic, transvaser les solutions de blanc et 

d •échantillon dans des flacons volumétriques de 

50 mL, les diluer dans environ 40 mL avec de l'eau 

et procéder à la formation du complexe d'acide 

ars~niomolybdique réduit bleu ainsi qu'à la mesure 

subséquente de l'absorbance comme décrit ci

dessus, en uti 1 isan t des capsules de 10, 20 ou 

40 mm selon les besoins. Corriger la valeur de 

124 

l'absorbance obtenue pour la solution échantillon 

en soustrayant celle que l'on obtient pour la so

lution de blanc de réactif et déterminer la teneur 

en arsenic de la solution échantillon par compa

raison avec la courbe d'étalonnage appropriée. 

Si l'échantillon contient plus de 150 µg 

d'arsenic, transvaser les solutions échantillons 

et de blanc dans des flacons volumétriques de di

mension appropriée (50-200 mL) et les diluer au 

volume avec de l'eau. Transvaser une partie ali

quote identique convenable (jusqu'à 40 mL) de cha

que solution dans des flacons volumétriques de 

50 mL et procéder à la formation des complexes et 

à la détermination subséquente de la teneur en 

arsenic de la partie aliquote comme décrit ci

dessus. 

REMARQUES 

1. La verrerie doit être trempée dans de l'hy

droxyde d •ammonium à 25 % puis nettoyée à 

l'acide nitrique concentré et lavée à l'eau 

pour éviter la contamination par les savons 

ou détersifs contenant du phosphate. 

2. Le complexe d'acide ars~niomolybdique réduit 

bleu qui se forme dans ces conditions est 

stable pendant au moins 24 heures (1). 

3. Les échantillons qui contiennent plus de 

150 mg environ de fer ne sont pas recommandés 

car l'étape de filtration des oxydes hydratés 

devient trop lente. 

4. Tout le chlorure de plomb présent à ce niveau 

sera redissous au cours de l'évaporation sub

séquente de la solution. 

5. On obtiendra un résultat faible pour l'arse

nic si on laisse la solution s'évaporer à sec 

sur une plaque chauffante. 

6. Étant donné que l'arsenic (V) est réduit par 

l'ion chlorure dans des milieux d'acide chlo

rhydrique relativement concentré, l 'arse

nic (III) sera perdu par volatilisation si 

la solution est chauffée pour dissoudre les 

sels. 

7. Si la quantité de sels présente est faible, 

ajouter le volume recommandé de solution de 

sulfate de fer (II) et transvaser la solution 

et les sels dans l'entonnoir de séparation 

comme décrit précédemment. Les sels se 



dissoudront pendant le processus d'extrac

tion. En présence d'une grande quantité de 

sels, il peut devenir nécessaire de laisser 

la solution reposer pendant la nuit. 

8. Étant donné l'instabilité connue d'un grand 

nombre de complexes de xanthate métallique, 

il est recommandé de procéder immédiatement 

à l'extraction après addition du chloroforme 

et de la solution de xanthate. 

9. On obtiendra un résultat faible pour l'arse

nic si la phase aqueuse contenant l 'arse

nic (V) est laissée en contact avec la phase 

de chloroforme pendant la nuit. 

CALCULS 

% As203 = 1,320 X% As 

% As205 = 1,534 X% As 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut être utilisée pour me

surer l'arsenic dans les alliages à base de 

cuivre. 
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DOSAGE DE L'ARSENIC DANS LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT PAR LA MÉTHODE 

AU BLEU DE MOLYBD~NE APR~S SÉPARATION SOUS FORME DE TRICHLORURE D'ARSENIC PAR DISTILLATION 

PRINCIPE 

Cette méthode (1) est basée sur celle de 

Rodden (2) et consiste à former le complexe réduit 

d'acide hétéropolyars~niomolybdique dans un milieu 

de molybdate d'ammonium 0 ,001 M-acide sulfurique 

0,23 M, en présence de sulfate d'hydrazine comme 

réducteur. L'arsenic est dosé en mesurant l 'ab

sorbance du complexe bleu réduit à environ 845 nm 

par spectrophotométrie. L'absorptivité molaire 

du complexe pour cette longueur d'onde est de 
3 -1 -1 2,55 x 10 L.mol .mm • 

GÉNÉRALITÉS 

Après séparation de l'arsenic des autres 

éléments par distillation, sous forme de trichlo

rure d •arsenic, tel que décrit dans la méthode 

volumétrique au bromate pour le dosage de l'arse

nic (Modes opératoires A et B, p. 417 et 418, Re

marque 14) on dose en dernier lieu l'arsenic du 

distillat, après oxydation de cet élément en arse

nic pentavalent (V) par l'acide nitrique. 

INTERFÉRENCES 

Des quantités modérées de germanium et 

de phosphore sous forme d'orthophosphate interfè

rent dans le dosage de l'arsenic, car ils forment 

des complexes réduits de l'acide hétéropolymolyb

dique semblables, dans les conditions utilisées 

pour la formation du complexe d'arsenic. Le vana

dium, le tungstène, le niobium, le tantale, le 

plomb, le baryum, le strontium, le zirconium, le 

mercure, l'argent, l'antimoine, le bismuth, le 

cadmium, le chrome, le cuivre, le fer, le zinc, 

l'or, le sélénium, le tellure et le titane produi

sent également des interférences s'ils se retrou

vent en grandes quantités (3-8). Le silicium forme 

un complexe hétéropol e avec 1 e molybda te d 'ammo

nium en milieu acide dilué , mais des quantités mo

dérées ne créent pas d'interférence dans le dosage 

de 1 'arsenic, car le complexe jaune n'est pas ré

duit en complexe bleu d'acide silico-molybdique 

·Jiins 1 es conditions (acidité) utilisées pour la 

formation et la réduction du complexe d'acide 

iirséniomolybaique (3,6,d) 

À l'exception des interférences dues au 

germanium et au sélénium, on peut éviter les in

terférences créées par tous les éléments cités 

précédemment et des ions colorés (nickel, cobalt, 

cuivre, chrome, cérium et uranium) en séparant 

l'arsenic de ces éléments et de divers autres 

(aluminium, beryllium, calcium, indium, gallium, 

magnésium, manganèse, rhénium, thallium, thorium, 

étain, métaux du groupe du platine et terres 

rares) par distillation après transformation en 

trichlorure dans un milieu d'acide chlorhydrique 

à 8 M environ (1-3,5,8). Le germanium est quanti

tativement volatilisé sous forme de tétrachlorure 

dans les conditions de la distillation de l'arse

nic (3,8). L'antimoine est partiellement distillé 

sous forme de trichlorure aux températures de va

peur supérieures à 107°C (8,9), et à 105°C si la 

quantité d'antimoine présente pendant la distilla

tion dépasse largement celle de l'arsenic (9). 

Des microgrammes de germanium (3,6) et des milli

grammes d'antimoine (2,3,d) n'entraînent pas d'er

reurs significatives dans les résultats du dosage 

de l'arsenic. 

Les acides oxalique, tartrique et citri

que de même que les fluorures, les bromures et les 

agents oxydants n'interfèrent pas dans cette mé

thode (4). Des agents réducteurs autres que le 

sulfate d'hydrazine ne devraient pas être présents 

durant la formation du complexe. 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode est valable pour des échan

tillons contenant de 0,0002 à 3,5 % environ 

d'arsenic. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON D'ARSENIC à O,l mg/mL. Dissoudre 

0,1320 g de trioxyde d'arsenic pur (As 2o3
) dans 

100 mL d'acide chlorhydrique concentré (Remar

que 1), ajouter environ 200 mL d'eau, refroidir 

et diluer à 1 L avec de 1 ' eau . Diluer 10 mL de 

cette solution mère à 100 mL avec de l'eau (l mL = 
10 µg d'arsenic). Préparer la solution diluée 

fraîche au besoin. 



SOLUTION DE MOLYBDATE D'AMMONIUM, 1 % m/V dans 

l'acide sulfurique 2,3 M. Préparer comme décrit 

dans la méthode spectrophotométrique à récupéra

tion avec le fer et à l'extraction du xanthate 

(p.122). 

SOLUTION DE SULFATE D'HYDRAZINE à 0,5 % m/v. Pré

parer une solution fraîche tous les 5 jours. 

SOLUTION DE SULFATE D'HYDRAZINE-MOLYBDATE D'AMMO

NIUM à O, 1 % et 0 ,005 % m/V respectivement. Di

luer 100 mL de solution de molybdate d'ammonium à 

1 % à environ 900 mL avec de l'eau. Ajouter 10 mL 

de solution de sulfate d'hydrazine 0,5 % et diluer 

à 1 L avec de l'eau. Utiliser une solution fraî

chement préparée (Remarque 2). 

COURBE D'ÉTALONNAGE 

Dans 6 béchers de 150 mL (Remarque 3), 

verser avec une burette respectivement 0,5; l; 2; 

5; 10 et 15 mL de la solution étalon d'arsenic di

luée à 10 µg/mL et diluer chaque solution à en

viron 15 mL avec de l'eau. Ajouter 15 mL d'eau à 

un 7e bécher pour former le blanc. Ajouter 15 mL 

d'acide nitrique concentré dans chaque bécher, 

évaporer la solution à sec au bain-marie et placer 

le résidu dans une étuve à 130°C (Remarque 4) pen

dant 30-60 min, jusqu'à élimination complète de 

l'acide nitrique. Refroidir le bécher, ajouter 

30 mL d'une solution de sulfate d'hydrazine à 

0,005 % molybdate d'ammonium à 0,1 % et chauffer 

doucement pour dissoudre le résidu. Verser la 

solution dans un flacon volumétrique de 50 mL, en 

utilisant la solution de sulfate d'hydrazine

molybdate d'ammonium pour rincer le bécher et di

luer à environ 45 mL avec la même solution. 

Chauffer le flacon dans l'eau bouillante, complé

ter au trait de jauge avec la solution de sulfate 

d'hydrazine-molybdate d'ammonium (Remarque 5). 

Déterminer l'absorbance de chaque solution d'acide 

arséniomolybdique réduit à 845 ± 5 nm (Remarque 6) 

en utilisant celle du blanc comme référence, en 

employant des cuves de 10 mm. Tracer la courbe 

des microgrammes 

l'absorbance. 

d'arsenic en fonction de 
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MODE OPÉRATOIRE 

Après la séparation de l'arsenic par dis

tillation sous forme de trichlorure, tel que dé

crit aux modes opératoires A et B (p.417 et 418 , 

Remarque 14) de la méthode volumétrique au bromate 

après distillation pour le dosage de l'arsenic, 

transférer le distillat dans un flacon volumétri

que de 250 mL (Remarque 7), diluer au volume avec 

de l'eau. 

Transférer une partie aliquote de 5 à 

50 mL des solutions d'échantillon et de blanc, se

lon la teneur en arsenic présumée, dans des bé

chers de 150 mL, ajouter 15 mL d'acide ni trique 

concentré et évaporer les solutions jusqu'à envi

ron 15 à 20 mL sur une plaque chauffante. Placer 

les béchers dans un bain-marie et évaporer les so

lutions à sec. Placer le résidu dans une étuve 

pendant 30 à 60 min jusqu'à l'élimination complète 

de l'acide nitrique et procéder à la formation du 

complexe bleu, réduit d •acide arséniomolybdique, 

comme décrit précédemment. Mesurer 1 'absorbance 

de la solution de prise en utilisant le blanc 

comme référence et déterminer la teneur en arsenic 

de la partie aliquote en se reportant à la courbe 

d'étalonnage. 

REMARQUES 

1. Si nécessaire, la solution d'acide chlorhy

drique peut être chauffée à feu doux pour 

faciliter la décomposition du trioxyde d'ar

senic mais en évitant de porter à ébullition 

car on pourrait perdre du trichlorure d'arse

nic par volatilisation. 

2. La solution mixte de sulfate d'hydrazine

molybdate d'ammonium est instable et devrait 

être préparée un peu avant l'utilisation. 

On ne devrait pas employer une solution ayant 

plus d'une heure (1,7). 

3, La verrerie devrait être préalablement trem

pée dans de l'hydroxyde d'ammonium à 25 % 

puis lavée à l'acide nitrique concentré et 

rincée à l 'eau pour éviter la contamination 

par des savons ou détersifs à base de phos

phate. 

4. Si le résidu est traité à des températures 

supérieures à 140°C environ, l'arsenic peut 

être perdu, peut-être par volatili sation, 

sous forme de pentachlorure (2,5,8). 



5. Le complexe bleu, réduit d'acide arséniomo

lybdique formé dans ces conditions est stable 

pendant au moins 2 h (1). 

6. Le complexe bleu, réduit d'acide arséniomo

lybdique présente une bande d'absorption in

tense dans la gamme de longueurs d'onde al

lant de 830 à 860 nm environ (7). La lon

gueur d'onde exacte de l'absorption maximale 

du complexe sera déterminée en mesurant 

l 'absorbance de l'une des solutions d'acide 

arséniomolybdique réduites (par exemple la 

solution à 100 µg d'arsenic) dans cette gamme 

de longueurs d'onde à 5 nm d'intervalle par 

comparaison avec le blanc. 

7. Si l'on effectue une double distillation du 

trichlorure d'arsenic pour enlever du distil

lat initial de petites quantités de trichlo

rure d'antimoine distillé en même temps, 

avant de doser par volumétrie au bromate 

l'antimoine de la solution restant dans le 

ballon de distillation (p. 413, remarque 12), 

transférer le distillat dans un flacon volu

métrique de 500 mL compléter avec de l'eau 

et procéder comme décrit. Si 1 1 échantillon 

contient beaucoup plus d'antimoine que d'ar

senic et si on n'a pas à doser 1 'antimoine 

de la solution restant dans le ballon de dis

tillation, il n'est pas nécessaire d 'effec

tuer la séparation de l'antimoine distillé 

en même temps par double distillation. De 

petites quantités d'antimoine ne créent pas 

d'interférence dans le dosage de l'arsenic 

par la méthode à 1 'acide arséniomolybdique 

réduit (2,3,8). 

CALCULS 

% As
2
o

3 
:t As2o

5 

1,320 x % as 

1,534 x % as 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut s'appliquer au dosage 

de l'arsenic dans des alliages de soudure à base 

de plomb et d'étain, et dans divers métaux et al

lia~es, si la prise est décomposée par traitement 

au pyrosulfate de potassium et à l'acide sulfuri

que (10,11) . Elle convient aussi à l'analyse des 

roches et minéraux s ilica tés après décomposition 
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de la prise par fusion avec du carbonate de sodium 

et du nitrate de potassium ou avec du carbonate 

de sodium et du peroxyde de sodium ( 8). Avec 

quelques modifications de la technique de décompo

sition, elle s'applique aussi aux alliages de fer

rosilicium et de silicium métallique et au fer, à 

l'acier, au laiton, au bronze, au plomb en saumon 

et à l'étain (2,8). 
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DOSAGE DU BISMUTH DANS LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT PAR LA MÉTHODE À L'IODURE 

PRINCIPE 

Le bismuth est dosé par mesure spectro

photométrique à 460 nm de l'absorbance d'une solu

tion contenant l'ion iodobismuthite jaune, formé 

dans un mélange d'iodure de potassium 0,12 M-acide 

sulfurique 0,5 M, en milieu réducteur (1,2) (acide 

hypophosphoreux). L'absorptivité molaire du com

plexe pour cette longueur d'onde est de 1,07 x 

103 L.moC 1 .mm- 1 • 

GÉNÉRALITÉS 

La prise est décomposée avec de 1 'acide 

nitrique et la matière insoluble dans l'acide est 

séparée par filtration. On dose le bismuth dans 

le filtrat obtenu. 

INTERFÉRENCES 

L'acide hypophosphoreux produit par la 

réaction d'un acide minéral avec 1 'hypophosphit e 

de sodium, élimine les interférences dues à l'iode 

libre pendant la formation du complexe. Ce réduc

teur empêche l'oxydation par l'air de l'ion iodure 

en iode et détruit tout l'iode formé par la réac

tion de l'ion iodure avec divers oxydants [le 

fer (III)] que peut contenir la solution de 

prise (l, 2) • 

Les ions colorés (nickel, cobalt, chrome 

et uranium) et les ions qui forment des composés 

colorés avec les iodures (platine, palladium, an

timoine et étain) ainsi les ions qui forment des 

iodures insolubles (plomb, thallium, argent, 

cuivre et cadmium) interfèrent dans cette mé

thode (1). Le plomb précipite sous forme de sul

fate ou d'iodure pendant la formation du complexe, 

l e cuivre et l'argent précipitent sous forme d'io

dures. On ne peut pas enlever ces précipités par 

f iltration car ils retiennent le bismuth par 

occ l us i on (1, 2). Des quantités modérées de molyb

dène, de titane et de zirconium ne provoquent pas 

d'interféren ces. 

Remarque : Lorsque les échantillons renferment les 

éléments interférants ci-dessus ou une 

certaine quantité de matières insolu

bles dans l'acide nitrique, on recom-

mande soit la méthode d'extraction 

diéthyldithiocarbamate-absorption ato

mique (p. 25 ) , soit la méthode de ré

cupération avec le fer et d'absorption 

atomique (p. 27 ) • 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode convient pour l'analyse 

d'échantillons contenant environ 0,O1 à 10 % de 

bismuth, mais des matières à plus fortes concen

trations peuvent également être analysées avec 

une précision convenable. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE BISMUTH à 1 mg/mL. Dissoudre 

0,5000 g de bismuth métallique pur en chauffant 

avec 30 mL d'acide nitrique à 30 %. Faire bouil

lir à feu doux la solution obtenue pendant 10 min 

environ pour chasser les oxydes d'azote puis re

froidir et diluer à 500 mL avec de l'eau. Prépa

rer une solutron à 50 µg/mL en diluant 10 mL de 

cette solution mère à 200 mL avec de l'eau. 

SOLUTION D'IODURE DE POTASSIUM à 10 % m/V. Utili

ser une solution fraîche. 

SOLUTION D'HYPOPHOSPHITE DE SODIUM à 30 % m/V. 

Préparer une solution fraîche selon les besoins. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V. 

COURBES D'ÉTALONNAGE 

Dans neuf flacons volumétriques de 50 mL, 

ajouter avec une burette respectivement 1, 2, 3, 

4, 5, 8, 12, 16 et 20 mL de solution étalon de 

bismuth à 50 µg/mL et diluer chaque solution jus

qu •à environ 20 mL avec de l'eau. Ajouter 20 mL 

d'eau dans un dixième flacon pour former le blanc. 

Ajouter successivement 3 mL d'acide sulfurique à 

50 %, 1 mL de solution fraîche d'hypophosphite de 

sodium à 30 % et 10 mL de solution fraîche d'io

dure de potassium à 10 % dans chaque flacon et 

bien mélanger. Compléter avec de l'eau et laisser 



reposer pendant 10 min (Remarque 1). Déterminer 

l'absorbance du blanc et les 5 solutions les moins 

bismuthées à 460 nm, par comparaison avec l'eau 

comme solution de référence, en utilisant des 

cuves de 40 mm. 

Mesurer l'absorbance du blanc et des huit 

solutions à plus forte teneur en bismuth en procé

dant de la même façon, avec des cuves de 10 mm. 

Corriger les valeurs d'absorbance pour chaque so

lution d' iodobismuthite en soustrayant la valeur 

correspondante obtenue avec le blanc. Tracer la 

courbe µg de bismuth, en fonction de l'absorbance. 

MODE OP~RATOIRE 

Dans ce mode opératoire, on analyse un 

blanc de réactif avec les échantillons. 

Placer 0,25 à 1 g d'échantillon pulvérisé 

suivant la teneur en bismuth présumée dans un bé

cher de 250 mL, humidifier avec de l'eau et ajou

ter 15 mL d'acide nitrique concentré. Couvrir et 

faire bouillir à feux doux (Remarque 2) jusqu'à 

décomposition complète de l'échantillon ou des ma

tières solubles dans l'acide (Remarque 3); ajouter 

alors 50 mL d'eau et faire bouillir la solution 

pour éliminer les oxydes d'azote. Filtrer la so

lution obtenue (papier filtre Whatman n° 40) dans 

un flacon volumétrique de volume approprié (100 à 

250 mL) et bien rincer le bécher, le papier et le 

résidu à l'eau chaude (Remarque 4). Jeter le pa

pier et le résidu. Refroidir le filtrat à la tem

pérature ambiante et compléter avec de l'eau. 

Verser une partie aliquote de 5 à 10 mL 

de la solution de prise et du blanc dans des fla

cons volumétriques de 50 mL et effectuer la forma

tion du complexe d'iodure-bismuth puis la mesure 

de l 'absorbance, comme décrit précédemment (Re

marque 5) en utilisant des cuves de 10 ou 40 mm, 

selon les besoins. Corriger la valeur de l'absor

bance de la solution de prise en soustrayant la 

valeur obtenue avec le blanc et déterminer la te

neur en bismuth de la partie aliquote par réfé

rence à la courbe étalon. 
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REMARQUES 

1. La réduction par l'acide hypophosphoreux 

étant lente, il est recommandé de laisser 

reposer la solution pendant 10 min afin 

d'assurer la disparition complète de tout 

l'iode libre formé par la réaction de l'ion 

iodure avec les composants oxydants de la 

prise. 

2. ~viter l'évaporation à sec de la solution de 

prise. En présence de grandes quantités de 

silice, la déshydratation peut entraîner des 

pertes de bismuth par suite de la formation 

d'un composé "oxy" insoluble occlus par la 

silice ( 3). 

3. Certains résidus insolubles (des silicates, 

l'acide métas tannique, le trioxyde de tung

stène hydraté, des composés du titane et du 

zirconium par exemple) peuvent être présents 

à ce stade. 

4. En présence de trioxyde de tungstène hydraté 

jaune, l'acide nitrique à 2 % devrait être 

utilisé comme solution de lavage pour préve

nir la peptisation du précipité. 

5. S'il se forme un précipité après l'addition 

de la solution de iodure de potassium, doser 

le bismuth par l'une des méthodes décrites 

dans la remarque du paragraphe "lnterfé-

rences". 
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DOSAGE DU BISMUTH DANS LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT PAR LA MtTHODE À 

L'IODURE APRËS SgPARATION PAR EXTRACTION AU DIÉTHYLDITHIOCARBAMATE ET AU XANTHATE 

PRINCIPE 

Cette méthode est basée sur la séparation 

du bismuth d'avec les éléments de matrice par ex

traction de ces complexes au diéthyldithiocarba

mate et xanthate et la formation de l'ion iodobis

muthite dans un milieu d'acide sulfurique 1 M-io

dure de potassium 0,24 M dans un environnement 

réducteur d'acide hypophosphoreux. Selon la quan

tité présente, le bismuth est dosé par spectropho

tométrie en mesurant l'absorbance du complexe 

jaune à 337 ou 460 nm. Les absorptivités molaires 

du complexe pour ces longueurs sont respectivement 

3,05 x 103 et 1,12 x 103 L.mo1-1 .mm-l (1). 

GÉNgRALITÉS 

L'échantillon est décomposé par fusion 

avec du peroxyde de sodium et le produit de fusion 

est dissous dans de l'acide sulfurique dilué. On 

enlève ensuite la silice en la volatilisant sous 

forme de tétrafluorure de silicium et la solution 

évaporée aux fumées d'anhydride sulfurique. Le 

sulfate de plomb est dissous par traitement au 

chlorure de sodium et le bismuth est finalement 

séparé des éléments de matrice, à l'exception du 

plomb et du thallium (III), par extraction de son 

complexe de diéthyldithiocarbamate dans un milieu 

d'hydroxyde de sodium contenant de l'acide citri

que, de l'acide tartrique, de l'acide éthylènedia

minetétracétique (EDTA) et du cyanure de potas

sium comme agents de complexation. Après extrac

tion du bismuth dans de l'acide chlorhydrique 

12 M, le thallium est réduit à l'état monovalent 

par l'acide sulfureux et le bismuth est séparé de 

la plus grande partie du plomb co-extrai t ainsi 

que du thallium par extraction au chloroforme de 

son complexe de xanthate d'éthyle dans un milieu 

d'acide chlorhydrique dilué-acide tartrique-

chlorure d 'ammonium. L'extrait est ensuite traité 

aux acides nitrique et perchlorique, la solution 

est évaporée à sec et les sels sont dissous dans 

de l'acide sulfurique dilué . On dose le bismuth 

de la solution résultante. 

INTEHFtRENCES 

Les ions colorés (nickel, cobalt, chrome 

et uranium); les ions qui forment des composés co

lorés solubles avec l'iodure (platine, palladium, 

antimoine et étain); les ions qui forment des io

dures insolubles (plomb, thallium, argent, cuivre 

et cadmium); et les agents d'oxydation [par exem

ple le fer (III)] qui libèrent l'iode interfèrent 

dans le dosage du bismuth sous forme de iodure 

(2-4). On évite l'interférence de tous ces élé

ments, à l'exception du plomb et du thal

lium (III), par la séparation préliminaire du bis

muth par extraction au chloroforme de son complexe 

jaune de diéthyldithiocarbamate dans un milieu 

d'hydroxyde de sodium fortement alcalin (pH 11,5-

12,0) contenant de l'acide citrique, de l'acide 

tartrique, de l' EDTA et du cyanure de potassium 

comme agents de complexation. Le plomb et le 

thalliumn (III) sont respectivement, partiellement 

et complètement co-extraits sous forme de com

plexes de diéthyldithiocarbamate (1,5,6). Le bis

muth est ensuite séparé de la plus grande partie 

du plomb co-extrait ainsi que du thallium, après 

réduction à l'état monovalent par l'acide sulfu

reux par extraction au chloroforme de son complexe 

de xanthate d'éthyle dans un milieu d'acide chlo

rhydrique 2, 5 M-acide tartrique-chlorure d 'ammo

nium. Les petites quantités de plomb (moins de 

100 µg) qui sont co-extraites sous forme de xan

thate n'interfèrent pas dans le dosage du bismuth 

lorsque l'on mesure l 'absorbance à 460 nm, mais 

on obtient un résultat élevé si la mesure est 

faite à 337 nm. Cette interférence est éliminée 

en lavant l'extrait de xanthate de bismuth avec 

une solution d'acide chlorhydrique 2, 5 M de la 

même composition que le milieu utilisé pour l'ex

traction (1). 

En l'absence de plomb, le zinc et plus 

particulièrement le molybdène entraînent des ré

sultats faibles pour le bismuth du fait que le 

complexe à diéthyldi thiocarbamate n'est pas ré

extrait quantitativement de la phase de chloro

forme dans l'acide chlorhydrique concentré. On 



peut éviter cette interférence en ajoutant du 

plomb avant l'extraction du diéthyldithiocarbamate 

de bismuth. En présence d'à peu près 6 g d'EDTA 

et 7 g de cyanure de potassium, jusqu'à 500 mg de 

cuivre (II), de molybdène (VI), de zinc et de nic

kel, jusqu'à 250 mg de fer (III), jusqu'à 200 mg 

d •étain (IV), jusqu'à 100 mg de cadmium, d 'anti

moine (V), de manganèse (II), d'aluminium, de zir

conium et de calcium, et jusqu'à 50 mg d 'arse

nic (V) et de phosphore (V) n'interviennent pas 

dans l'extraction du bismuth sous forme de com

plexe de diéthyldithiocarbamate (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

qui contiennent de 0,0001 à 1 % environ de bismuth 

mais les matières qui renferment des concentra

tions plus élevées peuvent aussi être analysées 

avec une précision raisonnable. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE BISMUTH à 0,5 mg/mL. Dissoudre 

0,2500 g de bismuth métallique pur dans 20 mL 

d'acide nitrique concentré et diluer la solution 

à 500 mL avec de l'eau. Préparer une solution à 

5 µg/mL en diluant 5 mL de cette solution étalon 

et 5 mL d'acide nitrique concentré à 500 mL avec 

de l'eau. Préparer une solution à 50 µg/mL en di

luant 20 mL de la solution mère et 5 mL d'acide 

nitrique concentré à 200 mL avec de l'eau. Prépa

rer les solutions diluées fraîches selon les be-

soins. 

SOLUTION DE PLOMB à 5 mg/mL. Dissoudre 2,5 g de 

plomb métallique pur en le chauffant à feu doux 

avec 150 mL d'acide nitrique à 50 %, puis laisser 

refroidir la solution à la température ambiante 

et la diluer à 500 mL avec de l'eau. 

SOLUTION D'HYPOPHOSPHITE DE SODIUM à 15 % m/V· 

Préparer une solution fraîche selon les besoins. 

SOLUTION D'IODURE DE POTASSIUM à 20 % m/V. Prépa

rer une solution fraîche selon les besoins. 

SOLUTION D'ACIDE CITRIQUE-ACIDE TARTRIQUE à 

25 % m/V chaque . 
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SOLUTION D'EDTA, SEL DE SODIUM DOUBLE-HYDROXYDE DE 

SODIUM à 12 % m/V chaque. Conserver la solution 

dans un flacon en plastique. 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM à 50 % m/V. Con-

server la solution dans un flacon en plastique. 

SOLUTION DE CYANURE DE POTASSIUM à 20 % m/v. Pré

parer une solution fraîche selon les besoins. 

SOLUTION DE DIÉTHYLDITHIOCARBAMATE DE SODIUM à 

1 % m/V. Préparer une solution fraîche selon les 

besoins. 

SOLUTION D'ACIDE TARTRIQUE à 20 % m/v. 

ACIDE SULFUREUX. Eau saturée d •anhydride sulfu-

reux. 

SOLUTION DE CHLORURE D'AMMONIUM à 25 % m/v. 

SOLUTION DE XANTHATE ÉTHYLIQUE DE POTASSIUM à 

20 % m/v. Préparer une solution fraîche selon les 

besoins. 

SOLUTION DE LAVAGE D'ACIDE CHLORHYDRIQUE-ACIDE 

TARTRIQUE-CHLORURE D'AMMONIUM. Ajouter 215 mL 

d'acide chlorhydrique concentré à environ 500 mL 

d'eau, puis ajouter 25 mL de solution d'acide tar

trique à 20 % et 200 mL de solution de chlorure 

d'ammonium à 25 % , et diluer la solution résu 1-

tante à 1 L avec de l'eau. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V· 

ACIDE NITRIQUE à 50 % V/V. 

CHLOROFORME de qualité Reagent A.C.S. 

COURBES D'ÉTALONNAGE 

Placer des portions de 3 mL d'acide sul

furique à 50 % et 1 mL d'acide nitrique concentré 

dans treize béchers de 100 mL; puis, à l'aide 

d'une burette, ajouter dans les cin~ premiers bé

chers, respectivement 1, 2 , 4, 6 et 8 mL de la so

lution étalon diluée de bismuth à 5 µg/mL. À 

l'aide de la burette, verser dans les sept béchers 



suivants, respectivement 1, 2, 3, 4, 6, 8 et 10 mL 

de la solution étalon diluée de bismuth à 

50 µg/mL. Le contenu du dernier bécher forme le 

blanc de réactif. Faire évaporer chaque solution 

aux fumées d'anhydride sulfurique et laisser re

froidir à la température ambiante. Ajouter 2 mL 

de solution d'hypophosphite de sodium à 15 % frai

chement préparée dans chaque bécher et mélanger 

les solutions. Ajouter 5 mL de solution d'iodure 

de potassium à 20 % fraichement préparée, bien mé

langer les solutions, puis transvaser chacune 

d'entre elles dans un flacon volumétrique de 25 mL 

et la diluer au volume avec de l'eau. Laisser les 

solutions reposer pendant 5 min; puis mesurer 

l'absorbance de la solution de blanc et de chacune 

des cinq solutions de la première série à 337 nm 

en prenant l'eau comme solution de référence, en 

se servant de cuves de 40 mm. Mesurer l 'absor

bance de la solution de blanc et de chacune des 

sept solutions de la seconde série, de la même fa

çon, à 460 nm, en utilisant des cuves de 10 mm, 

puis mesurer l'absorbance de la solution de blanc 

et de chacune des quatre solutions à plus faible 

teneur en bismuth de la seconde série, à l'aide 

de cuves de 20 mm. Corriger la valeur de l'absor

bance obtenue pour chaque solution d'iodure de 

bismuth en soustrayant la valeur correspondante 

de la solution de blanc. Tracer la courbe des te-

neurs en microgrammes du bismuth en fonction de 

l'absorbance de chaque série de mesures. 

MODE OPÉRATOIRE 

Dans cet te méthode, on analyse un blanc 

de réactif en même temps que les échantillons. 

Placer 0,2 à 0,5 g d'échantillon pulvéri

sé (Remarque 1) contenant jusqu'à 2 mg de bismuth 

dans un creuset de zirconium de 30 mL, ajouter 3 g 

de peroxyde de sodium et bien mélanger (Remar

que 2) . Faire fondre avec précaution (pour éviter 

les éclaboussures) le mélange au-dessus d'une 

flamme libre et le conserver à l'état fondu pen

dant environ 30 s pour assurer la décomposition 

complète de l'échantillon. Laisser le produit de 

f usion se refroidir, puis placer le creuset dans 

un bécne r en Téflon de 400 mL couvert, contenant 

en viron 80 mL d'eau et 25 mL d'acide sulfurique à 

50 '.L Après dissolution du produit de fusion, 
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enlever le creuset après l'avoir bien lavé avec 

de l'eau. Si nécessaire, ajouter suffisamment de 

solution de plomb pour qu'il y ait environ 25 mg, 

puis couvrir la solution (Remarque 3) et la faire 

évaporer à environ 75 mL. Enlever le couvercle, 

ajouter 5 mL d'acide fluorhydrique concentré et 

faire évaporer la solution aux fumées d'anhydride 

sulfurique pour éliminer la silice et le peroxyde 

d'hydrogène. Laisser refroidir la solution, rin

cer les parois du bécher avec de l'eau et faire 

évaporer la solution jusqu'à ce qu'il ne reste 

qu'environ 10 mL d'acide sulfurique (Remarque 4). 

Laisser refroidir la solution à la température am

biante, ajouter environ 40 mL d'eau et 5 ou 10 g 

de chlorure de sodium (Remarque 5), puis chauffer 

à feu doux pour dissoudre les sels de sodium et 

le sulfate de plomb. Ajouter 20 mL de solution 

d'acide citrique à 25 %-acide tartrique à 25 :l, 

mélanger la solution (Remarque 6) et ajouter 50 mL 

de solution d 'EDTA à 12 $-hydroxyde de sodium à 

12 :l. Si nécessaire (Remarque 7), à l'aide d'un 

pH-mètre ou d'un petit morceau de papier tournesol 

placé dans la solution, rendre celle-ci alcaline 

(pH 7-11) en ajoutant de la solution d'hydroxyde 

de sodium à 50 :l. Laisser refroidir la solution 

résultante à la température ambiante dans un bain 

d'eau froide, puis ajuster le pH à 11,75 ± 0,25 à 

1 'aide de la solution d'hydroxyde de sodium à 

50 $. 

Transvaser les solutions de blanc et 

d'échantillon dans des entonnoirs à décantation 

de 250 mL, ajouter 30 mL de solution de cyanure 

de potassium à 20 :l fraîchement préparée et bien 

mélanger les solutions. Ajouter 5 mL de solution 

de diéthyldithiocarbamate de sodium à 1 :l fraiche

ment préparée, puis 10 mL de chloroforme (Remar

que 8), fermer chaque entonnoir et l'agiter pen

dant 1 min. Laisser reposer quelques minutes pour 

permettre aux couches de se séparer, puis soutirer 

l'extrait de chloroforme dans un entonnoir à dé

cantation de 125 mL marqué à 75 mL (Remarque 9). 

Extraire la phase aqueuse deux nouvelles fois de 

la même façon avec des portions de 10 et 5 mL de 

chloroforme, puis la laver en l'agitant pendant 

30 s environ avec 5 mL de chloroforme. Ajouter 

16 mL d'acide chlorhydrique concentré aux extraits 

combinés, boucher l'entonnoir et l'agiter pendant 



2 min. Laisser reposer pendant quelques minutes 

pour permettre aux couches de se séparer, puis 

soutirer et jeter la couche de chloroforme. Ajou

ter des portions de 2 mL de solution d'acide tar

trique à 20 % et d'acide sulfureux, et 15 œL de 

solution de chlorure d'ammonium à 25 % à la solu

tion restante, la diluer à 75 mL avec de l'eau et 

bien la mélanger. Ajouter 10 mL de chloroforme, 

puis 1 mL de solution de xanthate éthylique de po

tassium à 20 % fraîchement préparée, boucher l'en

tonnoir et extraire immédiatement (Remarque 10) 

en l'agitant pendant 1 min. Laisser reposer quel

ques minutes pour permettre aux couches de se 

séparer. 

Si l'échantillon contient de 40 µg ou 

moins de bismuth, soutirer les extraits d 'échan

tillon et de blanc dans des entonnoirs à décanta

tion de 125 mL. Extraire la phase aqueuse trois 

nouvelles fois de la même façon avec des portions 

de respectivement 10, 5 et 5 mL de chloroforme et 

l; 0,5 et 0,5 mL de solution de xanthate. Ajouter 

30 mL de solution de lavage d'acide chlorhydrique

acide tartrique-chlorure d'ammonium aux extraits 

combinés, puis boucher l'entonnoir et l'agiter 

pendant 1 min. Après séparation des couches, sou

tirer la phase de chloroforme dans un bécher de 

150 mL. Ajouter 5 mL de chloroforme et 0,5 mL de 

solution de xanthate à la phase aqueuse et agiter 

l'entonnoir pendant 1 min. Laisser les couches 

se séparer, puis soutirer la phase de chloroforme 

dans le bécher contenant l'extrait initial. Ex

traire une nouvelle fois la phase aqueuse de la 

même façon, puis la laver en l'agitant pendant en-

viron 30 s avec 5 mL de chloroforme. Ajouter 

10 mL d'acide nitrique à 50 % et 1 mL d'acide per

chlorique concentré aux extraits combinés et 

chauffer le mélange au bain-marie pour éliminer 

le chloroforme . Couvrir le bécher, chauffer la 

solution jusqu'à la fin de l'émission d'oxydes 

d 'azote, puis enlever le couvercle, rincer les pa

rois du béchers avec de l'eau et faire évaporer 

la solution aux fumées d ' anhydride sulfurique ou 

presqu•à sec (Remarque 11). Laisser refroidir le 

bécher, ajouter 1 mL d'acide nitrique à 50 % et 

3 mL d 'acide sulfurique à 50 %, puis faire à nou

veau évaporer la solution aux fumées d 'an hydride 
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sulfurique. Laisser refroidir la solution à la 

température ambiante, puis procéder à la formation 

du complexe d'iodure de bismuth et à la mesure de 

l'absorbance à 337 nm comme décrit ci-dessus, en 

utilisant des cuves de 40 mm. Corriger la valeur 

de l'absorbance obtenue pour la solution échantil

lon en soustrayant celle que l'on obtient pour la 

solution de blanc de réactif et doser le bismuth 

de la solution échantillon en se référant à la 

courbe d'étalonnage appropriée. 

Si l'échantillon contient entre 40 et 

500 µg de bismuth, soutirer les extraits d'échan

tillon et de blanc dans des béchers de 150 mL. 

Extraire trois nouvelles fois la phase aqueuse 

comme décrit ci-dessus, puis ajouter 10 mL d'acide 

nitrique à 50 % et 1 mL d'acide perchlorique con

centré aux extraits combinés et procéder à l'éli

mination du chloroforme, à la formation du com

plexe d'iodure de bismuth et au dosage du bismuth 

de la solution échantillon comme décrit ci-dessus, 

en utilisant des cuves de 10 ou de 20 mm selon le 

cas et une longueur d'onde de 460 nm. 

Si l'échantillon contient plus de 500 µg 

de bismuth, traiter les extraits de l'échantillon 

combinés et du blanc combinés avec 10 mL d'acide 

nitrique à 50 % et 1 mL d'acide perchlorique con

centré comme décrit ci-dessus, et faire évaporer 

les solutions aux fumées d •anhydride sulfurique 

ou presqu•à sec (Remarque 11). Laisser refroidir 

les béchers, ajouter 10 mL d'acide nitrique à 50 % 
et chauffer à feu doux pour dissoudre les sels. 

Laisser refroidir les solutions à la température 

ambiante, puis les transvaser dans des flacons vo

lumétriques de dimension appropriée (50-200 mL) 

et les diluer au volume avec de l'eau. Placer une 

partie aliquote identique convenable (jusqu'à 

40 mL) de chacune des solutions dans des béchers 

de 150 mL et ajouter 3 mL d'acide sulfurique à 

50 %. Faire évaporer les solutions aux fumées 

d'anhydride sulfurique, puis procéder à la 

formation des complexes et à la détermination de 

la teneur en bismuth de la partie aliquote comme 

décrit ci-dessus, en utilisant une longueur d'onde 

de 460 nm. 



REMARQUES 

1. On ne devrait pas utiliser de plus gros 

échantillons à moins d'augmenter parallè

lement le volume de la solution d'EDTA

hydroxyde de sodium qui est utilisée à des 

fins de masquage. 

2. Si l'écnantillon contient peu ou pas de ma

tières insolubles dans les acides, on peut 

la décomposer par les acides dans un bécher 

en Téflon de la fa~on suivante: 

Ajouter 10 mL de solution de brome à 20 %
tétrachlorure de carbone, couvrir le bécher 

et ajouter 15 mL d'acide nitrique concen

tré. Laisser la solution reposer pendant 

environ 15 min, puis la chauffer à feu doux 

pour éliminer le brome et le tétrachlorure 

de carbone. Ajouter 20 mL d'acide sulfu

rique à 50 % , chauffer la solution à feu 

doux jusqu'à la fin de l'émission d'oxydes 

d'azote, puis enlever le couvercle et ajou

ter 5 mL d'acide fluorhydrique concentré 

et, si nécessaire, suffisamment de solution 

de plomb à 0,5 % pour qu'il y en ait envi

ron 25 mg. Faire évaporer la solution aux 

fumées d'anhydride sulfurique, puis procé

der comme décrit. 

3. Il faut garder la solution presque complète

ment couverte au cours de l'évaporation ini

tiale pour éviter toute perte par éclabous-

sure. 

4. On obtiendra un résultat faible si la solu

tion est évaporée à sec. Dans ce cas, ajou

ter des portions de 20 mL d'acide sulfurique 

à 50 % et d'eau, chauffer pour dissoudre les 

sels, puis faire évaporer la solution aux fu

mées d'anhydride sulfurique et procéder comme 

décrit. 

5 . Il faut utiliser environ 10 g de chlorure de 

sodium en présence de 250 mg environ ou plus 

de plomb. 

b . Si l'on ne peut procéder à l'extraction du 

diéthyldithiocarbamate et du xanthate le même 

jour, laisser la solution reposer toute la 

nuit à ce point. L'addition de la solution 

ù'EDfA-nydroxyde de sodium n'est pas gênante, 

sauf que 1 • EDTA précipitera de 1 a solution 

acide en cas de repos prolongé. 
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1. Un pH-mètre n'est nécessaire que dans le cas 

des solutions de cuivre et de nickel forte

ment colorées à faible teneur en fer. En 

présence d'une quantité appréciable de fer, 

ajouter de la solution d'hydroxyde de sodium 

à 50 % jusqu'à ce que la solution change de 

couleur par suite de la formation du complexe 

brun-rouge de fer (III)-EDTA. 

d. Il n'est pas recommandé d'utiliser du tétra-

chlorure de carbone à la place du chloroforme 

pour l'extraction du bismuth dans les sol u

t ions contenant une quantité appréciable de 

plomb. Le diéthyldithiocarbamate de plomb 

qui est moins soluble dans ce solvant, préci

pite dans la phase organique et peut interfé-

rer mécaniquement avec 

bismuth. 

l'extraction du 

9. Il faut bien vider l'entonnoir à décantation 

après l'avoir lavé pour éviter la dilution 

d'acide chlorhydrique concentré utilisé pour 

la réextraction subséquente du bismuth. 

10. ~tant donné l'instabilité bien connue d'un 

grand nombre des complexes de xanthates de 

métaux, il est recommandé de procéder à 

l'extraction immédiatement après l'addition 

du chloroforme et de la solution de xanthate. 

11. La petite quantité d'acide sulfurique qui est 

présente se forme pendant l'oxydation à 

l'acide nitrique du xanthate dans l'extrait. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut servir au dosage du 

bismuth dans les alliages à base de plomb, d'étain 

et de cuivre (1). 
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DOSAGE DU CHROME DANS LES MINERAIS DE FER ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT 

ET DANS LES ROCHES ET MINÉRAUX SILICATÉS, PAR LA MÉTHODE 

À L's-DIPHÉNYLCARBAZIDE 

PRINCIPE 

Le chrome est par mesure spectrophotomé

trique à 540 nm, de l 'absorbance d'une solution 

du complexe 2:3 rouge-violet formé par le chrome 

(VI) et le s-diphénylcarbazide dans un milieu 

d'acide sulfurique 0, 1 M après transformation du 

chrome à l'état hexavalent dans un milieu d'acide 

sulfurique 0,25 M et de persulfate d'ammonium en 

présence de nitrate d'argent comme catalyseur 

( 1-3). L'absorptivité molaire du complexe pour 

cette longueur d'onde est 3,16 x l03L.mol- 1.mm- 1• 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est décomposé par fusion 

avec du peroxyde de sodium ou avec un mélange de 

carbonate de sodium-peroxyde de sodium pour trans-

former le chrome en ion chromate soluble. La 

masse fondue est traitée par digestion dans l'eau 

et les oxydes hydratés et divers autres éléments 

sont éliminés par filtration. Le vanadium, s'il 

se retrouve en grandes quantités, est séparé du 

chrome par extraction au chloroforme de son corn-

plexe avec la 8-hydroxyquinoléine. On dose le 

chrome de la solution obtenue, ou la solution pré

cédente si le vanadium ne se retrouve pas en 

grandes quantités. 

INTERFÉRENCES 

Le cuivre (II), le cobalt et le nickel 

créent des interférences dans le dosage du chrome 

par suite des couleurs de fond qu'ils donnent à 

la solution. Le manganèse provoque une interfé

rence par suite de la formation simultanée d'ion 

permanganate pourpre pendant l'oxydation. Le 

f er ( III) interfère par la formation d'un complexe 

oru n ou jaune brun avec le diphénylcarbazide (1). 

To us les éléments interférants cités précédemment, 

ains i que le titane, 1 e zirconium, le magnésium 

et le calcium, sont séparés du chrome par filtra

tion de leurs oxydes hydratés, après digestion de 

l a masse fondue de peroxyde de sodium ou du mé

lange de carbonate de sodium et de peroxyde de so

d ium dans l'eau. 

Le vanadium (V) n'est pas séparé du 

chrome par cette méthode et il interfère en for

mant avec la diphénylcarbazide un complexe forte

ment coloré en jaune (2). En raison de l'instabi

lité de ce complexe (c.-à.-d. altération de la 

couleur), l'interférence provoquée par de petites 

quantités de vanadium (moins de 10 fois la teneur 

en chrome) est facilement éliminée et minimisée 

en laissant la solution de prise reposer pendant 

10 min environ avant de mesurer 1 'absorbance de 

la solution du complexe de chrome (1). On évite 

l'interférence due aux grandes quantités de vana

dium en séparant ce métal du chrome par extraction 

au chloroforme de son complexe avec la 8-hydroxy

quinoléine en milieu légèrement acide (1,2) (pH 4 

environ). 

Le molybdène (VI), le mercure (I) et le 

mercure (II) forment respectivement des complexes 

violet et violet-bleu avec le diphénylcarbazide, 

mais en raison de la faible sensibilité de ces 

complexes, ces éléments ne créent pas d'interfé

rence jusqu'à environ 20 mg (2). Les agents oxy

dants et réducteurs interfèrent pendant la forma

tion du complexe. La présence de baryum et de 

plomb entraîne de faibles résultats pour le 

chrome, car ils forment des chromates insolubles 

qui sont éliminés avec les précipités d'oxydes 

hydratés pendant la filtration initiale de la so

lution de prise (3). 

DOMAINE D'APPLICATION 

La méthode s'applique aux minerais de fer 

et aux produits du traitement contenant de 0,002 

à 1 % environ de chrome et aux roches et minéraux 

silicatés contenant plus de 0,001 % de chrome 

environ. 

RÉACfIFS 

SOLUTION ÉTALON DE CHROME à 0,1 mg/mL. Dissoudre 

0,2829 g de bichromate de potassium pur (séché à 

105°C pendant 1-2 h) dans l'eau et compléter à 

l L. Diluer 10 mL de cette solution-mère à 100 mL 

avec de l'eau (solution à 10 µg/mL) (Remarque 1). 



SOLUTION DE s-DIPH~NYLCARBAZIDE (1,5 - diphényl

carbazide) à 0,25 % m/V, dans de l'acétone exempte 

d'eau (Remarque 2). 

SOLUTION DE NITRATE D'ARGENT à 1 % m/V. 

SOLUTION DE PERSULFATE D'AMMONIUM à 10 % m/V. 

Utiliser une solution fraîchement préparée. 

SOLUTION DE 8-HYDROXYQUINOLÉINE (8-QUINOLÉINOL) à 

0,25 % m/v. Dissoudre 0,125 g du réactif dans 

0, 5 mL d'acide acétique concentré et compléter à 

50 mL avec de l'eau. 

ACIDE SULFURIQUE, 2 M. Lentement et tout en agi

tant, verser 55 mL d'acide sulfurique concentré, 

dans environ 400 mL d'eau dans un bécher de 1 L 

en pyrex. Refroidir à la température ambiante, 

transvaser dans un flacon volumétrique de 500 mL 

et diluer au trait de jauge avec de l'eau. 

ACIDE SULFURIQUE à 10 % V/V. 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE SOUDE à 10 % V/V. 

SOLUTION DE CARBONATE DE SOUDE à 1 % m/v. 

CHLOROFORME de qualité Reagent A.C.S. 

EAU BIDISTILLÉE OU EAU DISTILLÉE EXEMPTE DE SUB

STANCES RÉDUCTRICES. 

COURBES D'ÉTALONNAGE 

Verser 5 mL d'acide sulfurique 2 M dans 

8 béchers de 150 mL respectivement; ajouter alors 

avec une burette, aux 7 derniers béchers 0,5, 1, 

2, 3, 4, 6 et 8 mL respectivement de solution éta

lon de chrome diluée à 10 ug/mL. Le contenu du 

premier bécher constitue le blanc. Diluer le con

tenu de chaque bécher à environ 50 mL avec de 

l'eau, ajouter 1 mL de solution de nitrate d'ar

gent à 1 % et 5 mL de solution de persulfate d'am-

monium à 10 %. Couvrir les béchers et faire 

bouillir les solutions pendant 10 à 20 min afin 

d'assurer la décomposition complète du persulfate 
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en excès (Remarque 3). Refroidir à la température 

ambiante et, si nécessaire, filtrer les solutions 

obtenues (papier filtre Whatman n° 42 et pâte de 

papier) dans des flacons volumétriques de 100 mL 

pour éliminer complètement tout précipité de chlo

rure d'argent. Diluer chaque solution à environ 

90 mL avec de l'eau bidistillée ou de l'eau dis

tillée exempte de substances réductrices et ajou

ter 2 mL de solution de diphénylcarbazide à 0,25 % 
(Remarques 4 et 5). Compléter avec de l'eau, mé

langer et laisser reposer les solutions pendant 

10 min. Déterminer l'absorbance de chacune des 5 

premières solution de chrome-diphénylcarbazide à 

540 nm par comparaison avec le blanc comme solu

tion de référence, en utilisant des cuves de 

40 mm. Déterminer 1 'absorbance de chacune des 6 

dernières solutions de la même façon avec des 

cuves de 20 mm. Tracer la courbe du nombre de 

microgrammes de chrome en fonction de l'absorbance 

pour chacune des séries de mesures. 

MODES OPÉRATOIRES 

Dans ces modes opératoires, on analyse 

un blanc de réactif avec les échantillons. 

A - Minerais de fer et produits de traitement 

a) Rapport vanadium/chrome inférieur à 10:1 

Placer 0,4 à 1 g d'échantillon en poudre, 

selon la teneur présumée en chrome, dans un creu

set de 30 mL en porcelaine, en nickel, en zirco

nium ou en fer exempt de chrome (Remarque 6). 

Ajouter un excès 10 fois plus grand de peroxyde 

de sodium et bien mélanger. Couvrir le creuset, 

faire fondre le mélange au-dessus d'une flamme 

basse et maintenir en fusion pendant quelques 

minutes pour assurer la aécomposition complète de 

la prise. Laisser refroidir la masse fondue et 

placer le creuset et son couvercle dans un bécher 

de 400 mL (couvert) contenant environ 100 mL 

d'eau. À la fin de la réaction subséquente, reti

rer le creuset et le couvercle après les avoir 

bien lavés à l'eau chaude puis faire bouillir la 

solution pendant 10 min au moins pour détruire le 

peroxyde résiduel (Remarque 7). Filtrer la solu

tion obtenue (papier filtre Wha tman n ° 40) dans 

un flacon volumétrique de 200 mL et bien rincer 



le bécher, le papier et le précipité à l'eau 

chaude. Jeter le papier et le précipité. Refroi

dir le filtrat à la température ambiante, diluer 

au volume avec de l'eau. 

Transférer des parties aliquotes identi

ques de 5 à 40 mL de blanc et de solution de prise 

dans des béchers de 150 mL et, si nécessaire, di

luer à 40-45 mL avec de 1 'eau. En utilisant un 

pH-mètre, neutraliser les solutions jusqu'à pH 

5 ± 2 avec de l'acide sulfurique à 10 % et de 

l'hydroxyde de sodium si nécessaire. Ajouter 5 mL 

d'acide sulfurique 2 Met diluer les solutions ob

tenues à environ 50 mL avec de l'eau. Procéder à 

l'oxydation du chrome par le persulfate d'ammo

nium-nitrate d'argent (Remarque 8) et la formation 

subséquente du complexe diphénylcarbazide, comme 

décrit précédemment (Remarque 5). Laisser reposer 

les solutions pendant 10 min puis mesurer l'absor

bance de la solution de prise par comparaison avec 

le blanc de réactif en utilisant, suivant le cas, 

des cuves de 20 ou 40 mm et déterminer la teneur 

en chrome de la partie aliquote en se reportant à 

la courbe d'étalonnage appropriée. 

b) Rapport vanadium: chrome supérieur à 10:1 

Transvaser dans des béchers de 50 mL des 

parties aliquotes identiques de 5 à 25 mL du blanc 

et de la solution de prise obtenus après filtra

tion de la solution aqueuse de la masse de pe

roxyde de sodium fondue. Si nécessaire, diluer 

les solutions à environ 25 mL avec de l'eau et à 

l'aide d'un pH-mètre, ajuster le pH à 4 environ 

avec de l'acide sulfurique à 10 % (Remarque 9). 

Verser les solutions dans des entonnoirs à décan-

tation de 60 mL et ajouter 1 mL de solution de 

l:l-hydroxyquinoléine à 0,25 % (Remarque 10). Mé

langer et extraire 1 e complexe noir-rougeâtre de 

8-hydroxyquinoléine-vanadium en agitant deux fois 

avec des portions successives de 5 mL de chloro

forme, chaque fois pendant 30-60 s. Jeter chaque 

extrait. Ajouter une portion additionnelle de 

1 mL de solution de 8-hydroxyquinoléine et procé

der 2 ou 3 fois de nouveau à l'extraction des so

lutions, comme décrit précédemment, jusqu'à ce que 

la pnase chloroforme devienne pratiquement inco-

1 ;>re; . Transférer les solutions dans des béchers 

de bO mL, cnauffe r à feu doux pour chasser le 
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chloroforme résiduel, puis évaporer les solutions 

à 20-25 mL. Refroidir et, si nécessaire, neutra

liser les solutions jusqu'à pH 5 ± 2 avec de l'hy

droxyde de sodium à 10 % • Ajouter 5 mL d'acide 

sulfurique 2 M, diluer les solutions obtenues à 

environ 50 mL avec de l'eau et procéder à l'oxyda

tion puis au dosage du chrome comme décrit précé

demment. 

B - Roches et minéraux silicatés 

Placer 1 à 2 g d •échantillon en poudre, 

selon la teneur présumée en chrome, dans un creu

set de 30 mL en platine et calciner à environ 

400°C pendant pris de 10 min (Remarque 11). Re

froidir, ajouter 5 g de carbonate de sodium et 

0,1 g de peroxyde de sodium, bien mélanger et re

couvrir le mélange avec une quantité additionnelle 

de 1 g de carbonate de sodium. Placer un couver

cle en platine sur le creuset, faire fondre le mé

lange au-dessus d'un chalumeau (Remarque 12) et 

laisser refroidir le mélange fondu. 

Transférer le creuset et son contenu dans 

un bécher (couvert) de 400 mL, contenant environ 

100 mL d'eau et chauffer à feu doux pour désagré

ger le produit fondu. Retirer le creuset et le 

couvercle aprês les avoir bien lavés à l'eau 

chaude et faire bouillir la solution pendant 

10 min au moins pour détruire le peroxyde résiduel 

(Remarque 7). Filtrer la solution obtenue (papier 

filtre Whatman n° 40) dans un flacon volumétrique 

de 200 mL et bien rincer le bécher, le papier et 

le précipité avec une solution chaude de carbonate 

de sodium à 1 %. Jeter le papier et le précipité 

(Remarque 13). Diluer le filtrat au trait de 

jauge avec de l'eau et, selon la teneur en vana

dium, procéder au dosage du chrome comme décrit 

aux modes opératoires A a) ou A b). 

REMARQUES 

1. La verrerie devrait être lavée avec une solu

tion chaude d'acide chlorhydrique à 25 % puis 

bien rincée à l'eau distillée. On ne devrait 

pas employer de solution de nettoyage à base 

d'acide chromique. 

2. Une solution de diphénylcarbazide dans de 

l'acétone exempte d'eau, de qualité Reagent 

A.C.S., peut être conservée pendant des mois 



sans décoloration appréciable ou perte de 

sensibilité au chrome. On devrait jeter la 

solution lorsqu'elle brunit (4). 

3. Une formation incomplète du complexe, résul

tant de la réduction possible du chrome (VI) 

par des impuretés réductrices contenues dans 

les réactifs employés (c.-à.-d. l'eau et 

l'acide sulfurique) est contrebalancée en 

faisant subir une oxydation aux solutions 

employées pour la préparation des courbes 

d'étalonnage. 

4. En raison des variations possibles entre les 

différents lots de s-diphénylcarbazide, on 

devrait tracer une nouvelle courbe d'étalon

nage pour chaque lot. 

5. La formation du complexe diphénylcarbazide

chrome est presque instantanée, mais l'absor

bance de cette solution diminue lentement, 

au repos, par suite de la légère instabilité 

du complexe (1). Une période de repos d'en

viron 10 min étant nécessaire pour éliminer 

ou minimiser les interférences provoquées par 

de petites quantités de vanadium pendant 

l'analyse de l'échantillon, il est recommandé 

de mesurer l'absorbance des solutions de 

prise et d'étalonnage dans un délai de 10 à 

20 min après l'addition de la solution de 

diphénylcarbazide pour compenser l'erreur due 

à 1 1 altération de la couleur. Par consé-

quent, la solution de diphénylcarbazide de

vrait être ajoutée seulement à un nombre de 

solutions qui peuvent être convenablement 

manipulées dans cet intervalle de temps. 

6. On devrait employer des creusets en acier 

extra-doux. Des creusets ordinaires en fer 

peuvent contenir d'importantes quanti tés de 

chrome. 

1. Étant donné que le peroxyde réduit le chrome 

(VI) en chrome trivalent en solution acide, 

il faut que le peroxyde résiduel soit détruit 

par ébullition avant l'acidification d'une 

partie aliquote du filtrat obtenu. Une ébul

lition pendant 10 min est généralement suffi

sante pour des solutions contenant du fer, 

du manganèse ou d'autres catalyseurs actifs 

de décomposition (le nickel, par exemple). 

Il faut au moins 30 min, en l'absence de ces 
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éléments (5). Si une coloration rouge ou 

rose due à l'ion permanganate se manifeste 

après 10 min d'ébullition, ajouter 1 mL d'al

cool éthylique pour réduire le permanganate 

et faire bouillir la solution pendant 10 

autres minutes (3). 

8. Les dernières traces de peroxyde étant dif

ficiles à éliminer par ébullition de la solu

tion alcaline (Remarque 7) la solution obte

nue après l'acidification de la partie ali

quote du filtrat doit être traitée avec le 

persulfate d'ammonium et le nitrate d'argent 

afin d'assurer la transformation complète du 

chrome en chrome hexavalent avant la com

plexation (5). 

9. Du méthylorange (quelques gouttes d'une solu

tion aqueuse à 0,02 %) peut être ajouté aux 

solutions de blanc et d •échantillon, et le 

réglage du pH peut être effectué en ajoutant 

goutte à goutte la solution acide jusqu'au 

virage de l'indicateur d'un jaune pur. L'in

dicateur sera détruit pendant l'oxydation 

subséquente (1,3). 

10. Il suffit de 1 mL de solution de 8-hydroxy

quinoléine à 0, 25 % pour complexer 0, 2 à 

0, 3 g de vanadium ( 1). L'excès de réactif 

est éliminé de la solution pendant l'extrac

tion subséquente du complexe de vanadium. Le 

molybdène et l'uranium sont également ex-

traits dans ces conditions. Le tungstène 

forme un composé de 8-hydroxyquinoléine dont 

la solubilité dans le chloroforme n'est pas 

très grande. Le précipité se rassemble à 

l'interface chloroforme-eau et crée des 

interférences en empêchant la réunion des 

gouttelettes de chloroforme après l'agitation 

(2). 

11. La calcination de l'échantillon oxyde toutes 

les substances réductrices qui pourraient 

attaquer le creuset en platine pendant la fu

sion (3). 

12. Pour minimiser l'attaque du creuset de pla

tine par le peroxyde de sodium, la fusion ne 

doit pas se prolonger inutilement. 

13. Avant de jeter le papier et le précipité, 

dissoudre ce dernier dans 1 'acide chlorhy

drique dilué (10 Il. Tout résidu noir, 



insoluble dans l'acide et restant sur le pa

pier â ce stade, est probablement constitùé 

de chromite et ne devrait pas être jeté. Il 

devrait être décomposé, après calcination du 

papier, par une deuxième fusion avec du car

bonate de sodium et du peroxyde de sodium, 

et le filtrat subséquent devrait être ajouté 

au filtrat initial (3). 

1,461 x % Cr 

AUTRES APPLICATIONS 

En utilisant le procédé de fusion appro

prié, cette méthode peut probablement servir au 

dosage du chrome dans l'argile, le schiste argi

leux, le calcaire, la dolomie, les minerais de 

titane et leurs produits de traitement. 
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DOSAGE DU COBALT DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT 

PAR LA MÉTHODE AU THIOCYANATE 

PRINCIPE 

On dose le cobalt par spectrophotométrie 

en mesurant l'absorbance à 610 nm du complexe bleu 

de cobalt (II)-thiocyanate formé à pH 3,5 à 4,0 

dans un milieu de thiocyanate d •ammonium 3, 2 M 

après extraction du complexe dans un mélange d'al

cool isoamyle et d'éther diéthyle (1-3). 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est décomposé par les 

acides chlorhydrique, ni trique, fluorhydrique et 

perchlorique. La solution est évaporée aux fumées 

d'acide perchlorique et les sels sont dissous dans 

de l'acide chlorhydrique dilué. On dose le cobalt 

de la solution résultante. 

INTERFÉRENCES 

Le fer (III) et le vanadium (V) forment 

des complexes de thiocyanate respectivement rouge 

et bleu, qui sont extraits en partie dans un mé

lange d'alcool isoamyle et d'éther diéthyle dans 

les conditions utilisées pour l'extraction du com

plexe de cobalt. On évite l'interférence due au 

fer (III) en le réduisant à l'état ferreux avec 

du thiosulfate de sodium puis en complexant le 

fer (II) avec du phosphate de sodium et de l'acide 

tartrique. L'acide tartrique élimine aussi l'in

terférence causée par le vanadium (1). 

Le processus d'extraction élimine l'i n

t erféren ce causée par les ions colorés (chrome, 

nicke l et cuivre). Le manganèse, le zinc, l e ti

tane , le molybdèn e , l'uranium, l'aluminium, le 

calc i um , le magnésium, le phosphore, le bismuth , 

l' a r senic e t le pl omb ne créent pas d'interférence 

(l ) . 

CHAMP D' APPLICATION 

Cette méthode convient a ux échant ill ons 

qui contiennent de 0,0 1 à 2 % environ de cobalt. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE COBALT à 0 ,4 mg/mL . Dissoudre 

0 , 2000 g de coba l t métallique pure (Remarque l) 

en le chauffant à feu doux avec 20 mL d'ac ide 

chlorhydrique à 50 %. Laisser refroidir la solu

tion résultante et la diluer à 500 mL avec de 

l'eau. Transvaser une partie aliquote de 10 mL 

de cette solution mère dans un bécher de 100 mL 

et ajouter goutte à goutte suffisamment d'hy

droxyde d •ammonium à 50 % (Remarque 2) pour que 

la solution devienne juste alcaline. Ajouter 

goutte à goutte de l'acide chlorhydrique à 50 % 

jusqu'à ce que la solution devienne juste acide, 

puis, à l'aide d'une pipette, ajouter 4 mL en ex

cès. Transvaser la solution résultante dans un 

flacon volumétrique de 100 mL et la diluer au vo

lume avec de l'eau. Préparer la solution diluée 

à 40 µg/mL fraîche selon les besoins. 

SOLUTION DE PHOSPHATE DE SODIUM-THIOSULFATE DE SO

DIUM à respectivement 3,13 % et 12,5 % m/v. Dis

soudre 125 g de thiosulfate de sodium pentahydraté 

(Na2s2o
3

.5H20) et 31,25 g de phosphate de sodium 

dodécahydraté (Na
3

Po4 .12H20) dans de l' eau et di

luer la solution à 1 L. 

SOLUTION DE THIOCYANATE D'AMMONI UM à 60 % m/v . 

SOLUTION D' ACÉTATE D'AMMONI UM à 70 % m/V. 

SOLUTION D'ACI DE TARTRIQUE à 50 % m/ V. 

HYDROXYDE D'AMMONIUM à 50 % V/V . 

ACIDE CHLORHYDRI QUE à 2 % et 50 % V/V ( Remar

que 3). 

SOLUTI ON D'ALCOOL ISOAMYLE - ÉTHER DIÉTHYL à respec

t i vement 75 % et 25 % V/V (Remarque 4) . 

COURBE D' ÉTALONNAGE 

Pl acer dans sept entonnoirs à décantation 

de 60 mL (Remarque 5) des portions de 10 mL de so

lution de thiocyana te d'ammonium à 60 % , de 8 mL 

de solution de phosphate de sodium à 3,13 %-thio

sulfate de sodium à 12,5 %, de 2 mL de solution 



d'acétate d'ammonium à 70 % et de 4 gouttes de so-

1 ut ion d'acide tartrique à 50 % • Dans les six 

derniers entonnoirs, ajouter à l'aide d •une bu

rette respectivement 0,5; 1, 2, 3, 4 et 5 mL de 

la solution étalon diluée de cobalt à 40 µg/mL 

(Remarque 6), puis 4,5; 4, 3, 2 et 1 mL d'acide 

chlorhydrique à 2 % dans les entonnoirs où l'on a 

ajouté de 0,5 à 4 mL de solution de cobalt (Remar

que 7). Ajouter 5 mL d'acide chlorhydrique à 2 % 

dans le premier entonnoir, ce qui constitue la so

lution de blanc. À l'aide d'une pipette, ajouter 

10 mL de solution d'alcool isoamyle à 75 %-éther 

diéthyle à 25 % dans chaque entonnoir, puis les 

fermer et les agiter pendant 1 minute. Laisser 

reposer quelques minutes pour permettre aux cou

ches de se séparer, puis soutirer et jeter la 

phase aqueuse intérieure ainsi que quelques 

gouttes de la couche organique. Mesurer l'absor

bance de chaque extrait (Remarque 8) à 610 nm par 

comparaison avec l'eau, en se servant de cuve de 

20 mm. Corriger la valeur de l'absorbance obtenue 

pour chaque extrait de thiocyanate de cobalt en 

soustrayant celle de l'extrait de blanc. Tracer 

la courbe de la teneur en microgrammes de cobalt 

en fonction de l'absorbance. 

MODE OPÉRATOIRE 

Dans cette méthode on utilise un blanc 

de réactif parallèlement aux échantillons. 

Selon la teneur prévue en cobalt, placer 

0,5-2 g d'échantillon pulvérisé dans un bécher en 

Téflon de 250 mL. Couvrir le bécher et ajouter 

des portions de 10 mL des acides chlorhydrique et 

nitrique concentrés. Chauffer le mélange à feu 

doux pendant environ 10 min, puis ajouter 5 mL 

d 'acide perchlorique concentré et chauffer jus

qu •à ce que cesse l'émission d'oxydes d'azote. 

Enlever le couvercle, ajouter 5 mL d'acide fluo

rhydrique concentré et, sans cuire, faire évaporer 

la solution jusqu'aux fumées intenses d'acide per

chlorique. Ajouter environ 25 mL d'eau et 2 mL 

d'acide chlorhydrique concentré et chauffer pour 

dissoudre les sels solubles . Si nécessaire, fil

trer la solution (papier Whatman n° 40) dans un 

bécher de 250 mL et bien laver le bécher, le pa

pier et le résidu avec de l'eau. Jeter le papier 
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et le résidu. Ajouter goutte à goutte suffisam

ment d 1 hydroxyde d'ammonium à 50 % (Remarque 2) 

au filtrat pour que la solution devienne juste 

alcaline, puis ajouter goutte à goutte de l'acide 

chlorhydrique à 50 % jusqu'à ce qu'elle devienne 

acide. À l'aide d'une pipette, ajouter suffisam

ment d'acide chlorhydrique à 50 % pour qu'il y en 

ait 2 mL dans chaque portion de 50 mL de la solu

tion échantillon finale. Transvaser la solution 

résultante dans un flacon volumétrique de dimen

sion appropriée (100-250 rnL) et la diluer au vo

lume avec de l'eau. 

Transvaser une partie aliquote de 5 mL 

(Remarque 9) des solutions échantillons et de 

blanc dans des entonnoirs à décantation de 60 mL 

contenant les volumes des solutions recommandées 

ci-dessus de thiocyanate d'ammonium, de phosphate 

de sodium-thiosulfate de sodium, d'acétate d'ammo

nium et d'acide tartrique. Procéder à 1 1 extrac

tion du complexe de thiocyanate de cobalt et à la 

mesure de l'absorbance comme décrit ci-dessus. 

Corriger la valeur de l 'absorbance obtenue pour 

l'extrait d'échantillon en soustrayant celle que 

l'on a pour l'extrait de blanc et déterminer la 

teneur en cobalt de l'extrait d'échantillon en se 

rapportant à la courbe d'étalonnage. 

REMARQUES 

1. Si 1 'on ne dispose pas de cobalt métallique 

pur, on peut utiliser 0,8074·g de chlorure de 

cobalt hexahydraté (CoC1 2 .6H20) •. 

2. On peut utiliser du papier tournesol comme in

dicateur pour le réglage du pH de la solution. 

Cependant, un pH-mètre donnera une valeur plus 

précise. Le pH de la solution après 1 'addi

tion de 1 'excès d'acide chlorhydrique à 50 % 

devrait être de l'ordre de O, 9-1, 0 (1). On 

peut utiliser une pipette graduée pour ajouter 

1 'acide chlorhydrique à 50 %. 

3. La solution à 2 % doit être préparée précisé

ment. 

4. On peut aussi utiliser de l'alcool N-amyle 

(2). 

5. Pour garder constant les volumes finaux des 

solutions d'étalonnage résultantes, et pour 

que le pH de chaque solution soit de l'ordre 

de 3,5-4,0, nécessaire pour assurer la 



formation complète du complexe ( 1), il faut 

utiliser une pipette graduée pour ajouter cha

que solution. Il convient d'utiliser une pi

pette volumétrique pour ajouter la solution 

d'alcool isoamyle-éther diéthyle. 

6. En raison de la volatilité du mélange d'éther 

et d'alcool isoamyle et étant donné que le 

complexe de cobalt n'est stable que pendant 

30 min environ (2), il est recommandé pour 

éviter toute erreur de ne verser la solution 

de cobalt que dans deux entonnoirs au même mo

ment. Il faut alors procéder aussitôt à l'ex

traction du complexe et à la mesure de 

l'absorbance de l'extrait. 

7. Le volume total de la solution de cobalt et 

de l'acide chlorhydrique à 2 % doit être exac

tement de 5 mL de façon à ce que le pH de la 

solution résultante soit de l'ordre de 

3,5-4,0. 

8. Si la partie aliquote de la solution échantil

lon contient plus de 200 µg de cobalt, on 

peut utiliser une plus petite partie aliquote. 

Cependant, il faut ajouter suffisamment 

d'acide chlorhydrique à 2 % pour que la valeur 

combinée des deux solutions soit 5 mL (Remar-
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que 7). Il faut traiter le blanc de la même 

façon. D'un autre côté, on peut diluer de s 

quantités identiques convenables de partie 

aliquote des solutions échantillons et de 

blanc à un volume approprié avec de l'acide 

chlorhydrique à 2 % • Il est alors possible 

de prendre des parties aliquotes de 5 mL de 

chaque solution. 

R~F~RENCES 
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DOSAGE DU CUIVRE DANS LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT PAR 

LA MÉTHODE À LA CUPROÏNE APRÈS EXTRACTION À L'ALCOOL n-AMYLIQUE 

PRINCIPE 

Le cuivre est dosé par mesure spectropho

tométrique à 545 nm de l'absorbance d'une solution 

du complexe 1:2 pourpre cuivre (I)-2,2'-biquinolé

ine (cuproïne), après extraction du complexe d'un 

milieu faiblement acide (pH 6,5-7,0) d'acide tar

trique contenant du chlorhydrate d 'hydroxylamin e 

(1) comme réducteur, avec l'alcool n-amylique. 

L 'absorptivité molaire du complexe dans 1'alcoo1 
. 6 2 -1 -1 n-amylique est de ,25 x 10 L.mol .mm • 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est décomposé par les 

acides chlorhydrique, nitrique et sulfurique, et 

la solution est évaporée à sec. Les sels sont 

dissous dans de l'acide chlorhydrique dilué et les 

matières insolubles dans les acides sont éliminés 

par filtration. Le résidu est fondu avec le pe

roxyde de sodium et le produit obtenu est dissous 

dans le filtrat initial. On dose le cuivre dans 

le filtrat obtenu . 

INTERFÉRENCES 

Les autres ions métalliques ne créent pas 

d'interférences dans le dosage du cuivre avec la 

cuproïne car ils ne forment pas de complexes colo

rés solubles dans l'acool n-amylique (1-4). L'ex

traction élimine les interférences dues aux ions 

colorés (chrome, nickel, cobalt et vanadium). 

L'acide tartrique forme un complexe et empêche la 

précipitation du fer et de divers autres éléments 

(aluminium, titane et chrome par exemple) sous 

forme d'hydroxydes au pH employé pour la formation 

et l'extraction du complexe de cuivre. L'argent 

et l e mercure précipitent sous forme de chlorures 

pendan t la préparation initiale de la solution de 

prise , mais ces substances sont éliminées par la 

f il t r at i on préalable (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode convient à des échantillons 

contenant de 0 ,002 à 10 % environ de cuivre, mais 

l es ma tières à plus fortes concentrations peuvent 

également être analysées avec une précision 

acceptable. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE CUIVRE à 0,2 mg/mL. Dissoudre 

0,1000 g de cuivre métallique pur dans 10 mL 

d'acide nitrique à 50 %. Ajouter 10 mL d'acide 

sulfurique à 50 % et évaporer la solution aux fu

mées d'anhydride sulfurique. Refroidir et diluer 

à 500 mL avec de l'eau. Diluer 10 mL de cette so

lution mère à 200 mL avec de l'eau afin d'obtenir 

une solution à 10 µg/mL. 

SOLUTION DE CUPROÏNE, 0,02 % m/V dans de l'alcool 

n-amylique exempt de peroxydes. 

SOLUTION DE CHLORHYDRATE D'HYDROXYLAMINE, 

10 % m/V. Préparer une solution fraîche selon les 

besoins. 

SOLUTION D'ACIDE TARTRIQUE, à 10 % m/V. 

HYDROXYDE D'AMMONIUM, 50 % V/V. 

ACIDE SULFURIQUE 50 % V/V. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE, 1 % V/ V. 

COURBE D'ÉTALONNAGE 

Dans 5 béchers de 100 mL, ajouter avec 

une burette l; 2,5; 5; 7,5 et 10 mL, respective

ment, de solution étalon de cuivre diluée à 

10 µg/mL et diluer chaque solution à environ 10 mL 

avec de l'eau. Verser 10 mL d'eau dans un sixième 

bécher, pour former le blanc. Ajouter 5 mL de 

chlorhydrate d'hydroxylamine à 10 % et 5 mL 

d'acide tartrique à 10 % à chaque bécher et en 

utilisant un pH-mètre, amener le pH de chaque so

lution à 6,75 ± 0,25 avec de l'hydroxyde d'ammo

nium à 50 %. 
Transférer les solutions obtenues dans 

des entonnoirs à décantation de 60 mL marqué à 



environ 40 mL et diluer à la marque avec de l'eau 

(~emarque 2). Avec une pipette, placer dans cha

que entonnoir 10 mL de la solution de cuproïne à 

0,02 %, dans l'alcool n-amylique, boucher et agi

ter pendant 2 min. Attendre quelques minutes pour 

permettre aux phases de se séparer, soutirer et 

jeter la couche aqueuse inférieure. Récupérer la 

couche d'extrait à l'alcool amylique dans des 

tubes de centrifugation secs de 15 mL et centri

fuger pendant 1 min. Déterminer 1 'absorbance de 

chaque extrait de cuproïne-cuivre (Remarque 3) à 

545 nm par comparaison au blanc comme solution de 

référence, en utilisant des cuves de 10 nm. Tra

cer la courbe de microgrammes de cuivre en fonc

tion de l'absorbance. 

MODE OPÉRATOIRE 

Dans ce mode opératoire, on utilise un 

blanc de réactif avec les échantillons. 

Placer 0,2 à 2,5 g d'échantillon pulvéri

sé, selon la teneur présumée en cuivre, dans un 

bécher de 250 mL et ajouter 20 mL d'acide chlo-

rhydrique concentré. Faire bouillir pendant 

10 min environ, puis ajouter 10 mL d'acide nitri

que concentré et 15 mL d'acide sulfurique à 50 % 
et évaporer la solution à sec. Refroidir, ajouter 

10 mL d'acide chlorhydrique concentré. Diluer à 

environ 40 mL avec de l'eau et faire bouillir la 

solution pendant 15 min environ. Filtrer la solu

tion obtenue (papier-filtre Whatman n° 40) dans 

un bécher de 400 mL et transférer quantitativement 

le résidu au filtre. Bien rincer le bécher, le 

papier et le résidu avec de l'acide chlorhydrique 

à 1 %. 

Placer le papier contenant le résidu dans 

un creuset en porcelaine de 50 mL, le brûler à 

basse température et calciner le résidu à environ 

600°C. Faire fondre le résidu avec 1 à 2 g de 

peroxyde de sodium, laisser refroidir et placer 

le creuset dans le bécher couvert contenant le 

filtrat initial. Après dissolution du résidu, en

lever le creuset, après l'avoir bien lavé avec de 

l'eau et faire bouillir la solution pendant 

15-20 min pour enlever le peroxyde d'hydrogène. 

~vaporer, si nécessaire, la solution pour l'amener 

à 50 mL, puis la filtrer si besoin est, avec un 

filtre Whatman n° 40, dans un flacon volumétrique 
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de dimension appropriée (100-1 000 mL) et bien 

rincer le bécher, le papier et le résidu avec de 

l'eau. Diluer le filtrat jusqu'à la jauge avec 

de l'eau. 

Transvaser une partie aliquote de 5-10 mL 

de blanc et de solution de prise dans des béchers 

de 100 mL, ajouter 5 mL de chlorhydrate d'hydroxy

lamine à 10 % et 5 mL d'acide tartrique dans cha

cun de ces béchers et procéder au réglage du pH 

et à l'extraction du cuivre, comme décrit précé

demment. Mesurer l'absorbance de l'extrait de 

l'échantillon par comparaison avec 1 'extrait du 

blanc et déterminer la teneur en cuivre de la par

tie aliquote en se reportant à la courbe d'étalon

nage. 

REMARQUES 

1. Pour découvrir la présence de peroxydes dans 

l'alcool n-amylique, mettre 50 mL de solution 

dans un entonnoir à décantation, avec 50 mL 

d'acide chlorhydrique à 20 %, agiter pendant 

2-3 min, puis ajouter de 1 1 iodure de potas

sium et de l'indicateur d'iode à la phase 

acide. Le développement graduel d'une teinte 

bleue indique la présence de peroxydes. 

L'élimination des peroxydes s'effectue de la 

façon suivante: 

A l'aide d'un agitateur mécanique, agiter 

500-600 mL du solvant dans un Erlenmeyer 

de 1 L pendant 2 h en présence de 200 mL 

d'acide chlorhydrique à 10 % contenant en

viron 5 g de chlorhydrate d'hydroxylamine. 

Placer le mélange dans un entonnoir à 

décantation de 1 L et soutirer la phase 

aqueuse. Laver 4 fois l'alcool n-amylique 

avec environ 200 mL d'eau à chaque fois 

puis filtrer la solution à l'aide d'un 

filtre au silicone afin d'enlever l'excès 

d'eau. 

2. Le volume de la phase aqueuse avant extrac

tion devrait être maintenu relativement cons

tant pour éliminer les variations de volume 

de l'extrait dues à la solubilité partielle 

de l'alcool n-amylique dans l'eau (c.-à-d. 

2,19 % en poids à 25°C. 



3. L 'absorbance de 1 'extrait à 1 'alcool n-amy

lique du complexe cuproïne-cuivre reste cons

tante pendant une semaine au moins (1). 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut être employée pour do

ser le cuivre dans la fonte, l'acier, les alliages 

d'aluminium et à base de zinc, la bauxite et l'ar

gile (1). Elle peut s'appliquer aussi aux roches 

carbonatées, aux roches et minéraux silicatés so

lubles dans les acides et aux schistes, à condi

tion d •utiliser de l'acide fluorhydrique pour la 

décomposition (5). 
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DOSAGE DU CUIVRE OXYDÉ DANS LES MINERAIS ET LES CONCENTRÉS CONTENANT DE LA CHALCOPYRITE, 

PAR LA MÉTHODE DE LA CUPROÏNE (MÉTHODE DE CONTRÔLE RAPIDE) 

PRINCIPE 

Cette méthode (1) est basée sur l'extrac

tion du cuivre oxydé (c.-à-d. le sulfate de 

cuivre) en agitant l'échantillon dans une solution 

d'eau-acétone contenant de 

(cuproïne) (2). Le cuivre 

la 2,2"-biquinoléine 

oxydé est dosé par 

spectrophotométrie en mesurant l'absorbance du 

complexe de cuivre (I)l:2 pourpre à 545 nm. L'ab

sorptivité molaire du complexe dans un milieu 

d'eau à 20 %-acétone 0 % à cette longueur d'onde 

est 6,20 x 102 L.mo1- 1 .mm-l (1). 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est agité pendant une heure 

dans une solution d'eau-acétone contenant de la 

cuproïne. 

résultante. 

On dose le cuivre dans la solution 

INTERFÉRENCES 

D'autres éléments [par exemple le zinc, 

le plomb, le fer (II) et le fer (III)] qui forment 

aussi des produits d •oxydation partiellement ou 

totalement solubles dans l'eau (c.-à-d. des sul

fates) et qui sont co-extraits avec le cuivre oxy

dé, n'interfirent pas car ils ne forment pas de 

complexes colorés avec la cuproïne (3). Les sul

fures secondaires de cuivre, les oxydes ou les 

hydroxy-carbonates (bornite, chalcocite, covel

lite, cuprite, malachite et azurite) qui peuvent 

être associés à la chalcopyrite dans l'échantillon 

entraînent des résultats élevés pour le cuivre 

oxydé. Cependant, dans les conditions ambiantes 

leur concentration est généralement faible et 

relativement constante comparée à celle de la 

chalcopyrite. Leur présence n'est donc pas gê

nante lorsque la méthode est appliquée périodique

ment pour déterminer ou contrôler l'importance de 

l'oxydation des minerais et des concentrés pendant 

le stockage (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant jusqu'à l % environ ou 10 mg/g de cuivre 

oxydé . 

APPAREILLAGE 

AGITATEUR MÉCANIQUE 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE CUIVRE à 0, 2 mg/mL. Préparer 

la solution comme décrit dans la méthode spectro

photométrique à la cupro~ne pour le cuivre 

(p. 146). Préparer une solution à 50 µg/mL en di

luant 25 mL de cette solution mère à 100 mL avec 

de l'eau. 

SOLUTION DE CUPROÏNE à 0,3 % m/V dans de l'acétone 

(Remarque 1). 

ACÉTONE de Qualité Reagent A.C.S. 

COURBE D'ÉTALONNAGE 

Verser à l'aide d •une burette dans cinq 

béchers de 50 mL respectivement 2, 4, 6, 8, et 

10 mL de la solution diluée de cuivre à 50 µg/mL. 

Faire évaporer chaque solution à sec, puis laisser 

refroidir les béchers et rincer les parois avec 

de l'eau. Faire évaporer les solutions à sec une 

nouvelle fois, puis répéter le lavage et l'évapo

ration pour s'assurer de l'élimination complète 

de l'acide sulfurique (Remarque 2). Ajouter envi

ron 5 mL d'eau dans chaque bécher et, si néces

saire, chauffer à feu doux pour dissoudre les 

sels. Laisser refroidir les solutions résultantes 

à la température ambiante, puis transvaser chaque 

solution dans un flacon volumétrique de 50 mL et 

la diluer à environ 10 mL avec de l'eau ( Remar

que 3). Ajouter 10 mL d'eau dans un autre flacon 

de 50 mL, ce qui constitue le blanc de réactif. 

Ajouter successivement environ 30 mL d'acétone, 

5 mL de solution de cuproïne à 0, 3 % et 25 mg 

d'acide ascorbique (Remarque 4) dans chaque fla

con. Diluer chaque solution au volume avec de 

l'acétone et agiter le flacon jusqu'à ce que 

l'acide ascorbique soit dissous. Mesurer l'absor

bance de chaque solution à 545 nm par rapport à 

celle de la solution de blanc (Remarque 5), en 

utilisant des cuves de 10 mm. Tracer la courbe 



de la teneur en cuivre en microgrammes en fonction 

de l'absorbance. 

MODE OPÉRATOIRE 

À l'aide d'un petit entonnoir, placer 

O, 05 à 1 g d'échantillon pulvérisé ne contenant 

pas plus de 500 µg de cuivre oxydé dans un flacon 

volumétrique de 50 mL. Ajouter successivement 

10 mL d'eau, 30 mL d'acétone et 5 mL de solution 

de cuproïne à 0, 3 % • Boucher le flacon et, à 

l'aide d'un agitateur mécanique, agiter le mélange 

pendant 60 ± 5 min. Diluer la suspension résul

tante au volume avec de l'acétone et bien lamé

langer. Transvaser une portion appropriée du mé

lange dans un tube à centrifuger sec de 15 mL, et 

procéder à la centrifugation pendant 2 min. Mesu

rer 1 'absorbance de la solution échantillon en 

fonction de celle de la solution de blanc de réac

tif (Remarque 6) et doser 1 e cuivre oxydé de la 

solution échantillon à l'aide de la courbe d'éta

lonnage. 

REMARQUES 

1. La dissolution de la cuproïne peut être faci

litée en plaçant le mélange réactif-acétone 

dans un bain ultrasonique pendant 1 ou 2 min. 

2. La formation du complexe de cuivre-cuproïne 

peut ne pas être complète si l'acide sulfu

rique en excès n'est pas complètement éliminé 

de la solution. Le pH de la solution obtenue 

après dissolution des sels de cuivre dans 

l'eau doit être de l'ordre de 1,5-9 (2). 
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3, Pour s'assurer que le bécher est suffisamment 

lavé, l'acétone qui est ajouté par la suite 

peut aussi servir à ce but. 

4, L'acide ascorbique sert à réduire le cuivre 

à l'état monovalent dans lequel il réagit 

avec la cuproïne. L'addition de ce réducteur 

n'est pas nécessaire au processus de dosage 

du cuivre dans les échantillons étant donné 

que les sulfures minéraux qui se trouvent 

dans l'échantillon servent d'agents de 

réduction ( 1) • 

5. Si l'eau distillée employée est essentielle

ment exempte de cuivre, l'acétone peut servir 

de solution de référence. 

6. La solution de blanc de réactif peut être 

préparée comme décrit au paragraphe "Courbe 

d'étalonnage" (Remarque 5). 
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3. Guest, R.J. "Determination of copper in 

metallurgical analysis: use of 2,2'-biquino

line"; Anal Chem 25:1484-1486; 1953. 



151 

DOSAGE DU FLUORURE DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT, LES ROCHES SILICATÉES 

RÉFRACTAIRES ET SOLUBLES DANS LES ACIDES, LES ROCHES CARBONATÉES, L'ARGILE, LE SCHISTE 

ET LES CONCENTRÉS D'URANIUM PAR LA MÉTHODE AU ZIRCONIUM-ÉRIOCHROME-CYANINE-R APR~S 

SÉPARATION PAR DISTILLATION SOUS FORME D'ACIDE HEXAFLUOSILICIQUE 

PRINCIPE 

Après la séparation du fluorure des élé

ments de matrice par distillation sous forme 

d'acide hexafluosilicique, le complexe rouge de 

zirconium (IV)-ériochrome-cyanine-R est formé dans 

un milieu d'acide chlorhydrique 0,4 M puis détruit 

par l'ion fluorure. On dose le fluorure en mesu

rant la diminution de l'absorbance de la solution 

après mesure spectrophotométrique à 527 nm de 

l'absorbance du complexe de zirconium non détruit 

(1,2). 

GÉNÉRALITÉS 

À la suite de la séparation du fluorure 

par distillation sous forme d'acide hexafluosili

cique comme décrit dans la méthode volumétrique 

de distillation au nitrate de thorium pour le 

fluorure (mode opératoire A à D, p. 441, Remar

que 28), on dose le fluorure dans le distillat. 

INTERFÉRENCES 

Le fer (III) interfère dans le dosage du 

fluorure car i 1 forme un complexe coloré avec 

l'ériochrome-cyanine-R dans les conditions appli

quées pour la formation du complexe de zirconium. 

Le phosphate et le sulfate interfèrent en raison 

de leur réaction semblable au fluorure et de leur 

formation de complexes de zirconium stables qui 

empêchent la formation du complexe de zirconium-

ériochrome- cyanine-R. Bien que l'aluminium ne 

réagisse pas avec le réactif à la concentration 

d'acide recommandée, il interfère du fait qu'il 

réagit avec le fluorure pour former le complexe 

(AlF6 )- 2 , anion semblable à l'anion du fluorure de 

zirconium (ZrF
6
J- 2 (1). 

On empêche l'interférence due aux élé

men ts et anions ci-dessus en séparant le fluorure 

d'eux ~t de divers autres éléments (comme indiqué 

dans la méthode volumétrique au nitrate de thorium 

après distillat ion pour le fluorure, p. 437) en 

le distillant sous forme d'acide hexafluosilicique 

dans un milieu d'acide perchlorique. On évite 

l'interférence due aux anions volatiles (c.-à-d. 

le chlorure et le nitrate) qui sont ci-distillés 

avec le fluorure et qui peuvent interférer en aug

mentant la concentration acide à laquelle la réac

tion zirconium-ériochrome-cyanine-R s'effectue, 

en neutralisant une portion convenable du distil

lat avant la formation du complexe (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant environ 0,002 % ou plus de fluorure. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE FLUORURE à 0,1 mg/mL. Dissou

dre 0,2211 g de fluorure de sodium pur (séché à 

ll0°C pendant 1 h) dans de l'eau, diluer la solu

tion à 1 L et la transvaser immédiatement dans un 

flacon en plastique (Remarque 1). Préparer une 

solution à 10 µg/mL en diluant 10 mL de cette so

solution mère à 100 mL avec de l'eau. Préparer la 

solution diluée fraîche selon les besoins. 

SOLUTION D'ÉRIOCHROME-CYANINE-R à 0,18 % m/v. 

SOLUTION DE ZIRCONIUM à 0,0075 % m/V. Dissoudre 

0,265 g de chlorure de zirconyle octahydraté 

(Zr0Cl 2.8H20) dans environ 50 mL d'eau, ajouter 

7 OO mL d'acide chlorhydrique concentré et diluer 

la solution à 1 L avec de l'eau (Remarque 2). 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 70 % V/V. 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM à 0,4 % m/V. 

SOLUTION DE PHÉNOLPHTALÉINE à 0,5 % m/V dans de 

l'alcool méthylique. Conserver la solution dans 

un flacon compte-gouttes. 

COURBE D'gTALONNAGE 

Dans cinq flacons volumétriques de 

100 mL, verser à l'aide d'une burette, respective-



ment 1, 2, 3, 4 et 5 mL de la solution étalon di-

luée de fluorure à 

lution à environ 

10 µg/mL et diluer chaque so-

20 mL avec de l'eau. Verser 

20 mL d'eau dans un sixième flacon pour former la 

solution d'étalonnage zéro. Ajouter 4 gouttes de 

solution de phénolphtaléine à O, 5 % dans chaque 

flacon et neutraliser avec précaution la solution 

en ajoutant goutte à goutte de la solution d'hy

droxyde de sodium à 0,4 % jusqu'à ce que la solu

tion devienne légèrement rose. Diluer chaque so

lution à environ 50 mL avec de l'eau, puis ajouter 

successivement des portions de 5 mL des solutions 

d'ériochrome-cyanine-R à 0,18 % et de zirconium à 

0,0075 % dans chacun des flacons et bien mélanger 

après chaque addition. Diluer les solutions 

résultantes au volume avec de l'eau, les mélanger 

avec soin et les laisser reposer pendant 10-15 min 

(Remarque 3). Mesurer l'absorbance de la solution 

étalon zéro et de chacune des solutions de fluo

rure à 527 nm par rapport à la solution de réfé

rence contenant les mêmes concentrations d •ério

chrome-cyanine-R et d'acide chlorhydrique (Remar

que 4), en utilisant des cuves de 10 mm. Tracer 

la courbe en microgrammes de fluorure en fonction 

de l'absorbance (Remarques 5 et 6). 

MODE OP~RATOIRE 

Après la séparation du fluorure par dis

tillation sous forme d'acide hexafluosilicique 

comme décrit dans les modes A à D, p. 441, Remar

que 28) de la méthode volumétrique au nitrate de 

thorium après distillation pour le fluorure, 

transvase r le distillat dans un flacon volumétri

que de 500 mL et le diluer au volume avec de 

l'eau. 

Selon la teneur prévue en fluorure, 

transvaser des parties aliquotes identiques conve

nables (jusqu'à 50 mL) des solutions échantillons 

et de blanc dans des flacons volumétrique de 

100 mL. Ajouter 4 gouttes de solution de phénol

phthaléine à 0,5 % à chaque solution et procéder 

à la neutralisa tien des solutions, à 1 'addi tien 

des solutions d'ériochrome-cyanine-R et de zirco

nium et à la mesure subséquente de 1 'absorbance 

des solutions comme décrit ci-dessus. Déterminer 

les teneurs en fluorure des deux parties aliquotes 

en se référant à la courbe d'étalonnage et corri-
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ger la valeur obtenue pour la solution échantillon 

en soustrayant celle que l'on a pour solution de 

blanc de réactif (Remarque 7). 

REMARQUES 

1. Si la solution est conservée dans un récipient 

en verre, la silice de celui-ci sera attaquée 

par l'ion fluorure. 

2. On ne devrait pas mélanger les solutions 

d'ériochrome-cyanine-R et de zirconium car au 

bout d'un certain temps il se forme un préci

pité. 

3. Cette période de repos est recommandée pour 

s'assurer que la réaction entre 1 'ion fluo

rure et le complexe de zirconium-ériochrome

cyanine-R est complète (2). 

4. On prépare la solution de référence en diluant 

des portions de 5 mL de solution d'ériochrome

cyanine-R à 0,18 % et d'acide chlorhydrique à 

70 % à 100 mL avec de l'eau dans un flacon 

volumétrique. 

5. Étant donné que cette méthode est basée sur 

la réaction préférentielle de zirconium avec 

l'ion fluorure plutôt qu'avec l'ériochrome

cyanine-R, la courbe d'étalonnage aura une 

pente négative. L 'absorbance de la solution 

étalon zéro sera supérieure à celle des solu

tions qui contiennent l'ion fluorure, solu

tions dont l'absorbance décroît de faGon 

directement proportionnelle avec la teneur en 

fluorure. Si on le désire, on peut tracer une 

courbe d'étalonnage à pente positive en repor

tant la différence entre la valeur de l'absor

bance obtenue pour chaque solution étalon de 

fluorure et celle que donne la solution étalon 

zéro. 

6. Étant donné que la réaction entre le zirconium 

et 1 1 ériochrome-cyanine-R est fonction de la 

température, il est recommandé d'analyser en 

même temps les solutions étalons de fluorure 

(au moins 3 dont une solution étalon zéro) 

destinées à des mesures d'étalonnage et les 

solutions échantillons, afin d'éviter des 

erreurs que pourraient entraîner les diffé

rences de température. La température des so

lutions doit être de l'ordre de 22-28°C. La 

température à laquelle l'absorbance de la so

lution échantillon est mesurée peut varier de 



± 2°C par rapport à celle à laquelle on mesure 

les absorbances des solutions d'étalonnage 

sans que cela n'entraîne d'erreur notable dans 

le résultat (1). 

7. La valeur de l'absorbance obtenue pour la so

lution échantillon peut aussi être corrigée 

en soustrayant la différence entre les valeurs 

obtenus pour les solutions étalons zéro et de 

blanc de réactif. 
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DOSAGE DU FER DANS LE QUARTZITE, LE GR~S ET LE SABLE 

SILICEUX PAR LA MÉTHODE Â LA 1 , 10 PHgNANTHROLINE 

PRINCIPE 

Le fer est dosé par mesure spectrophoto

métrique à 510 nm de l 'absorbance d'une solution 

du complexe 1:3 ambre rougeâtre de fer (II) -

1,10 phénanthroline , formé à un pH 6 environ dans 

un milieu d'acétate de sodium contenant du chlo

rhydrate d'hydroxylamine comme réducteur (1-3). 

L 'absorptivité molaire du complexe à 510 nm est 
3 - 1 - 1 de 1,11 x 10 L. mol . mm • 

GgNgRALITgS 

La prise est décomposée par les acides 

fluorhydrique et perchlorique. La solution est 

évaporée à sec et on dissout les sels dans l'acide 

chlorhydrique dilué. On dose le fer de la solu-

tion obtenue . 

Des quantités modérées d'arsenic (III) 

et (V) (25 mg), de plomb (25 mg), de manga 

nèse (II) (10 mg), de molybdène (VI) (5 mg) et 

d'uranium (VI) (5 mg) et de petites quantités 

d'étain (I) (0,5 mg) et d •étain (IV) (1 mg) , de 

zirconium (0,5 mg), de vanadium (V) (1 mg) et de 

tungstène (VI) (0,25 mg) ne créent pas d ' interfé

rences (1, 3). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s ' applique à des échantillons 

contenant près de 0,001 à 5 % de fer. 

RhCTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE FER à 0,2 µg/mL . Dissoudre 

0, 1000 g de fer métallique de grande pureté par 

chauffage avec 20 mL d'acide chlorhydrique concen-

INTERFgRENCES tré, refroidir et diluer à 500 mL avec de l'eau. 

Les ions colorés chrome (III) et (IV) et On obtient une solution à 10 µg/mL. 

les ions formant des complexes colorés solubles 

(nickel, cobalt et cuivre (I)) et les complexes SOLUTION DE 1,10 PHÉNANTHROLINE à 0,25 % m/V. 

incolores légèrement solubles avec la 1, 10 phénan- Dissoudre O ,25 g de monohydrate de 1, 10 phénan

throline (cadmium, mercure (I), mercure (II) et throline dans environ 75 mL d'eau tiède, refroidir 

zinc) créent des interférences dans cette méthode. et diluer à 100 mL avec de l'eau. 

Les quantités maximales approximatives de ces 

ions qui peuvent être présentes pendant la forma- SOLUTION DE CHLORHYDRATE D'HYDROXYLAMINE à 

tion du complexe sans entraîner des erreurs appré- 10 % m/v. Utiliser une solution fraîchement pré-

ciables dans les résultats du fer sont: chrome 

(III) ou (VI) (1 mg), nickel (0,1 mg), cobalt, 

cadmium, mercure {I) et zinc (0,5 mg), cuivre (I} 

(0,005 mg), et mercure (II) (0,05 mg). 

L'argent, le bismuth, le béryllium et 

l'antimoine (III) en quantité supérieure à environ 

1,5 mg, créent des interférences par suite de la 

formation de précipités (1). La présence de l'ion 

phosphate en même temps que l'aluminium (et proba-

parée. 

SOLUTION TAMPON D'ACÉTATE DE SODIUM à 50 % m/V. 

COURBES D'gTALONNAGE 

Dans neuf flacons volumétriques de 50 mL, 

ajouter à l'aide d'une burette respectivement 1, 

2, 3, 4, 5, 10, 15, ·20 et 25 mL de la solution 

étalon de fer diluée à 10 µg/mL et amener chaque 

blement avec le titane et le zirconium) donne lieu solution à environ 35 mL avec de l'eau. Ajouter 

à de faibles résultats par suite de la co-précipi- 35 mL d'eau dans un dixième flacon pour former le 

ta tion du phosphate ferrique avec du phosphate blanc. Dans chaque flacon, verser successivement 

d'aluminium (2). Une teneur jusqu'à environ l mg 1 mL de chlorhydrate d'hydroxylamine à 10 %, 2 mL 

de phosphate seul, sous forme de pyro et d 'ortho- de solution de 1, 10 phénanthroline à 0, 25 % et 

phosphate, ne crée pas d'interférences, à condi- 3 mL de la solution d •acétate de sodium à 50 % • 

tion d'accorder l heure pour la formation du corn- Mélanger après chaque ajout, diluer au volume avec 

plexe oe 1·er (2) . 



de l'eau et laisser reposer la solution pendant 

10 min environ pour effectuer la formation corn-

plète du complexe. Déterminer l 'absorbance de 

chacune des 5 solutions ayant les plus faibles te

neurs en fer à 510 nm, par comparaison avec le 

blanc comme solution de référence en utilisant des 

cuves de 50 nm. Déterminer l 'absorbance de cha

cune des sept solutions les plus riches en fer en 

fonction de l 'absorbance de la même manière, en 

utilisant des cuves de 10 mm. Tracer la courbe 

des microgrammes du fer en fonction de l 'absor

bance pour chaque série de mesures. 

MODE OP_gRATOIRE 

Dans ce mode opératoire, on utilise un 

blanc avec les échantillons. 

Placer 0,2 g d'échantillon en poudre dans 

une capsule de 100 mL en platine et ajouter 10 mL 

d'acide fluorhydrique concentré. Traiter le mé

lange par digestion à la température ambiante pen

dant 30 min environ, puis ajouter 5 mL d •acide 

perchlorique concentré et évaporer la solution 

jusqu'aux fumées d'acide perchlorique. Refroidir, 

ajouter 5 mL d'eau et 5 mL d'acide fluorhydrique 

concentré. ~vaporer de nouveau la solution jus

qu'aux fumées d'acide perchlorique et, si néces

saire, répéter l'opération depuis l'addition d'eau 

et d'acide fluorhydrique jusqu'à la décomposition 

complète de l'échantillon. Rincer les parois de 

la capsule avec de l'eau et, sans cuire, évaporer 

à feu doux la solution à sec. Ajouter 2 ou 

3 gouttes d'acide chlorhydrique concentré et envi

ron 15 mL d'eau au résidu et chauffer à feu doux 

pour dissoudre les sels. 

Si l'échantillon contient 250 µg de fer 

ou moins, transvaser le blanc et la solution de 

prise des flacons volumétriques de 50 mL, diluer 

à 35 mL environ avec de l'eau et procéder à la 

formation du complexe de 1, 10 phénanthroline-fer 

(II) (Remarques 1 et 2) comme décrit précédemment. 

Mesurer l'absorbance de la solution d'échantillon 

par comparaison avec le blanc de réactif, en uti

lisant des cuves de 10 ou de 50 mm suivant les cas 

et déterminer la teneur en fer de la solution de 

prise en se reportant à la courbe d'étalonnage 

appropriée . 

Si l'échantillon contient plus de 250 µg 
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de fer, transvaser le blanc et la solution de 

prise dans des flacons volumétriques de volume 

approprié ( 50-200 mL), et diluer au volume avec 

de l'eau. Transvaser des parties aliquotes iden

tiques de 5-25 mL des 2 solutions dans des flacons 

volumétriques de 50 mL et procéder à la formation 

du complexe et au dosage subséquent du fer contenu 

dans la partie aliquote comme décrit précédemment. 

REMARQUES 

1. La formation du complexe 1,10 phénanthroline

fer (II) peut être incomplète, si on emploie 

une quantité appréciable d'acide chlorhydri

que concentré pour dissoudre le résidue obte

nu après évaporation à sec de la solution 

d'échantillon. Il est possible d'obtenir la 

formation complète du complexe en réglant à 

6 environ le pH (avec un pH-mètre) de la so

lution en ajoutant une plus grande quantité 

de solution d'acétate de sodium ou selon la 

teneur en acide chlorhydrique, en amenant le 

pH de la solution à 4 environ avec de l'hy

droxyde d'ammonium avant d'ajouter la quanti

té de solution d'acétate de sodium recom

mandée. 

2. Si l'échantillon contient une quantité appré

ciable d'ions pyrophosphate ou orthophos

phate, une période de repos d'environ 1 heure 

est nécessaire pour la formation complète du 

complexe de fer (II). 

1,430 x % Fe 

AUTRES APPLICATIONS 

En l'absence de phosphate, on peut em

ployer cette méthode pour doser le fer dans les 

roches et minéraux silicatés solubles dans l'acide 

et les roches carbonatées. 
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DOSAGE DU MANGAN~SE DANS LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT, ET LES ROCHES 

ET MINÉRAUX SILICATÉS SOLUBLES DANS LES ACIDES, PAR LA MÉTHODE AU PERMANGANATE 

PRINCIPE 

Le manganèse est dosé par mesure 

spectrophotométrique à 545 nm, de l'absorbance de 

l'ion parmanganate pourpre, formé d'après la 

réaction: 

2Mn+2 + 5I0-
4 

+ 3H
2
0 -+ 2Mn0- + 5IO- + 6H+ 

4 3 ' 

dans un milieu d'acide phosphorique O, 7 M-acide 

nitrique 2 M en présence de periodate de sodium 

ou de potassium comme oxydant (1,2). L'absorpti

vité molaire de l'ion permanganate à 545 nm est 

de 2, 33 x 102 L .mol-l .mm-1 • 

GÉNÉRALIT!!:S 

Les minerais et produits de traitement 

sont décomposés par les acides chlorhydrique, ni

trique et perchlorique, ainsi que phosphorique 

s'il s'agit de forte teneur en tungstène. La so

lution est évaporée jusqu'aux fumées d'acide per

chlorique et les matières insolubles dans l'acide 

sont en dernier lieu séparées par filtration et 

calcinées. La silice est éliminée par volatilisa-

tion sous forme de tétrafluorure. Le résidu 

résultant est fondu avec du carbonate de sodium 

et le produit fondu est dissous dans le filtrat 

initial. On dose en dernier lieu le manganèse de 

la solution résultante. 

On décompose les roches et minéraux sili

ca tés par les acides nitrique, fluorhydrique et 

perchlorique . La solution est évaporée jusqu'aux 

fumées d'acide perchlorique et les sels sont dis

sous dans l'eau. On dose le manganèse de la solu

tion résultante . 

INTERFt:RENCES 

Les interférences dues aux substances 

organiques, aux ions chrome (III), fer (II), 

vanadium (IV), et autres qui réduisent le 

periodate de sodium ou l'ion permanganate 

(cnlorure, sulfite, nitrite, arsenic (III) et 

antimoine (III) par exemple) sont éliminées 

pendant la décomposition de la prise par l'oxyda

tion ou la volatilisation de ces éléments ou sub

stances par évaporation en présence d'acides ni-

trique et perchlorique (3). Les interférences 

dues aux ions colorés (chrome (VI), vanadium (V), 

cuivre (II), nickel, cobalt, uranium (VI) et ce

rium (IV) sont évitées en employant, soit une por

tion de la solution de prise oxydée dans laquelle 

l'ion permanganate a été réduit (c.-à-d. décoloré) 

par addition de nitrite de sodium, soit une partie 

aliquote identique de la solution d'échantillon 

non traitée par le periodate de sodium, comme so

lution de référence (1). 

L'acide phosphorique élimine les interfé

rences dues au fer (III) en formant un complexe 

incolore de phosphate ferrique. Ce réactif em

pêche aussi la précipitation des iodates et perio

dates de manganèse pendant l'oxydation et main

tient le tungstène en solution au cours de la 

décomposition de la prise ( l, 2). L'étain et le 

zirconium créent des interférences respectivement 

en troublant la solution et en précipitant sous 

forme de phosphate (3). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique aux roches et aux 

minéraux silicatés contenant approximativement 

0,005 % ou plus de manganèse, et aux minerais et 

produits de traitement contenant approximativement 

0,02 à 10 % de manganèse. Les matériaux contenant 

des concentrations plus élevées peuvent aussi 

être dosés avec une certaine précision. 

RÉACTIFS 

SOLUTION t;TALON DE MANGAN~SE à 0,1 mg/mL. Dissou

dre 0,1000 g de manganèse métallique pur dans 

10 mL d'acide nitrique à 50 % , faire bouillir la 

solution pour éliminer les oxydes d'azote; refroi

dir et diluer à 1 L avec de l'eau. 

SOLUTION DE PERIODATE DE SODIUM, 3 % m/V (Remar

que 1) • 



SOLU!'ION DE NITRITE DE SODIUM, 5 j, m/V. Utiliser 

une solution fraîchement préparée. 

PEROXYDE D'HYDROG~NE à 3 % m/V. Diluer 10 mL de 

peroxyde d'hydrogène à 30 % à 100 mL avec de 

l'eau. 

ACIDE PHOSPHORIQUE. 50 % V/V. 

ACIDE SULFURIQUE, 50 % V/V. 

COURBES D'~TALONNAGE 

Verser 13 mL d'acide nitrique concentré 

et 10 mL d'acide phosphorique à 50 % dans 8 bé

chers de 250 mL; puis à 1 'aide d'une burette, 

ajouter aux 7 derniers béchers respectivement 1, 

2, 3, 5, 10, 15 et 20 mL de la solution étalon de 

manganèse à 0,1 mg/mL. Le contenu du premier bé-

cher constitue le blanc. Diluer le contenu de 

chaque bécher à environ 60 mL avec de l'eau et 

ajouter 10 mL de solution de periodate de sodium 

à 3 %. Couvrir les béchers, chauffer jusqu'à 

ébullition et maintenir les solutions au point 

d'ébullition, ou légèrement en-dessous, pendant 

10 min environ afin d'assurer l'oxydation complète 

du manganèse (II) en manganèse (VII) (Remarque 2). 

Re froidir à la température ambiante, transvaser 

les solutions résultantes dans des flacons volumé

triques de 100 mL et les diluer au volume avec de 

l'eau. Déterminer l 'absorbance de chacune des 3 

premières solutions de permanganate à 545 nm (Re

marque 3) par comparaison avec le blanc comme 

référence, en utilisant des cuves de 50 mm. 

Déterminer l'absorbance de chacune des 6 dernières 

solutions de la même manière, en utilisant des 

cuves de 10 mm. Tracer la courbe des microgrammes 

de manganèse en fonction de l'absorption pour cha

que série de mesures. 

MODE OP~RATOIRE 

A - Minerais et produits de traitement 

a) Faible teneur en tungstène 

Placer 0,4 à 2 g d'échantillon en poudre, 

se l on la teneur présumé en manganèse, dans un bé

c ner de 250 mL, ajouter 30 mL d'acide chlorhydri

qu e concentré, couvrir le bécher et chauffer à feu 

158 

doux sans bouillir pendant 30 min environ. Ajou

ter 5 mL d'acide nitrique concentré et 20 mL 

d'acide perchlorique; évaporer jusqu'aux fumées 

d'acide perchlorique et continuer à faire fumer 

pendant 10 min environ (Remarque 4). Refroidir, 

ajouter 50 mL d'eau et chauffer à feu doux pour 

dissoudre les sels solubles (Remarque 5). Filtrer 

la solution résultante (papier-filtre Whatman 

n ° 42) dans un bécher de 250 mL, transvaser le 

résidu quantitativement sur le papier-filtre. 

Bien rincer le bécher, le papier et le résidu avec 

de l'eau chaude pour éliminer les perchlorates. 

Transférer le papier et son contenu dans 

un creuset de 30 mL en platine, brûler le papier 

à faible température et calciner à 800°C environ. 

Refroidir le creuset, ajouter 1 mL d'acide ni

trique concentré, 1 mL d'acide sulfurique à 50 % 
et 5 mL d'acide fluorhydrique concentré. Chauffer 

à feu doux pour décomposer le résidu, puis évapo

rer à sec la solution résultante pour éliminer la 

silice et l'acide sulfurique en excès. Faire fon

dre le résidu avec 1 à 2 g de carbonate de sodium, 

laisser refroidir le produit fondu puis transférer 

le creus~t et son contenu dans le bécher couvert 

contenant le filtrat initial. Après dissolution 

complète du produit fondu, retirer le creuset 

après l'avoir bien lavé à l'eau chaude et évaporer 

la solution jusqu'aux fumées d'acide perchlorique. 

Ajouter environ 30 mL d'eau et chauffer à feu doux 

pour dissoudre les sels. Refroidir la solution à 

la température ambiante, puis transférer dans un 

flacon volumétrique de 100 mL; diluer au volume 

avec de l'eau. 

Transférer 2 parties aliquotes identiques 

de 5-25 mL de la solution résultante dans des bé

chers de 250 mL et ajouter 13 mL d'acide nitrique 

concentré et 10 mL d'acide phosphorique à 50 % • 

Diluer les solutions à environ 60 mL avec de 

l'eau, puis, sans ajouter de solution de periodate 

de sodium à une des solutions, procéder à l'oxyda

tion du manganèse de l'autre solution, comme dé

crit précédemment. Mesurer l'absorbance de la 

solution de prise colorée, par comparaison avec 

la solution non oxydée comme référence, en utili

sant des cuves de 10 ou 50 mm suivant les cas et 

déterminer la teneur en manganèse de la partie 

aliquote en se reportant à la courbe d'étalonnage 

appropriée (Remarque 6). 



Une autre possibilité peut être le dosage 

du manganèse après oxydation d'une seule partie 

aliquote de la solution de prise, comme suit: 

transvaser une partie de la solution d'échantillon 

oxydée dans un bécher sec de 50 mL et ajouter 

goutte à goutte, avec précaution, une solution de 

nitrite de sodium à 5 % jusqu'à ce qu'une goutte 

en excès fasse disparaître complètement la couleur 

pourpre de 1 'ion permanganate. Mesurer 1 'absor

bance de la solution colorée par comparaison avec 

la solution décolorée comme référence (Remarques 7 

et 8). 

b) Forte teneur en tungstène 

Placer 0,4 à 2 g d'échantillon en poudre 

dans un bécher de 250 mL et ajouter 20 mL d'acides 

phosphorique, perchlorique et hydrochlorique con

centrés et 10 mL d'acide nitrique concentré. Cou

vrir le bécher, chauffer à feu doux pendant envi

ron 30 min, puis évaporer la solution jusqu'aux 

fumées d'acide perchlorique et continuer à faire 

fumer pendant environ 10 min. Refroidir, ajouter 

50 mL d'eau, chauffer à feu doux pour dissoudre 

les sels solubles puis filtrer, calciner et trai

ter par la suite le résidu et la solution résul

tante comme décrit précédemment. 

Transférer 2 parties aliquotes identiques 

de 5-25 mL de la solution d'échantillon dans des 

béchers de 250 mL et ajouter 13 mL d'acide nitri

que concentré et suffisamment d'acide phosphorique 

à 50 % pour donner 1 'équivalent d'environ 5 mL 

d'acide concentré. Diluer les solutions à environ 

60 mL avec de l'eau et procéder à l'oxydation puis 

au dosage du manganèse comme décrit précédemment 

(Remarque 9) . 

B - Roches et minéraux silicatés solubles dans les 

acides 

a) Teneur en manganèse à 0,10 % ou moins 

Placer 2 g d'échantillon en poudre dans 

une capsule en platine de 100 mL et ajouter 

10-15 mL d'acide fluorhydrique concentré. Traiter 

le mélange par digestion à la température ambiante 

pendant 30 min environ puis ajouter 10 mL de cha

cun des acides concentrés nitrique et perchlorique 

et évaporer la solution jusqu'aux fumées d'acide 

perchlorique. Refroidir et ajouter 10 mL d'eau 

et d'acide fluorhydrique concentré. Évaporer la 
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solution jusqu'aux fumées une nouvelle fois et, 

si nécessaire, répéter l'opération depuis l'addi

tion d 1 eau et d'acide fluorhydrique jusqu'à 

décomposition complète de la prise. Refroidir, 

rincer les parois du creuset avec de l'eau et éva

porer la solution de sorte qu'il ne reste plus que 

2-3 mL d'acide perchlorique. Ajouter 10-15 mL 

d'eau, chauffer à feu doux pour dissoudre les 

sels, filtrer si nécessaire (filtre Whatman n° 40) 

dans un bécher de 250 mL et laver le bécher, le 

papier et le résidu avec de l'eau. Jeter le pa

pier et le résidu. S'il le faut, évaporer la so

lution résultante jusqu'à environ 35 mL, ajouter 

13 mL d'acide nitrique concentré et 10 mL d'acide 

phosphorique à 50 % et procéder à l'oxydation et 

au dosage subséquent du manganèse, comme décrit 

au mode opératoire A a), en utilisant une portion 

de la solution colorée qui a été réduite par le 

nitrite de sodium comme solution de référence. 

b) Teneur en manganèse supérieure à 0,10 % 

Décomposer 0,4 à 2 g d'échantillon, selon 

la teneur présumée en manganèse, par la méthode 

décrite précédemment. Évaporer lentement la solu

tion jusqu'à l'émanation d'abondantes fumées 

d'acide perchlorique, afin d'assurer l'élimination 

complète de l'acide fluorhydrique, puis dissoudre 

les sels dans 10 à 15 mL d'eau. Transférer la so

lution dans un flacon volumétrique de 100 mL et 

la diluer jusqu'au volume avec de l'eau. 

Dans des béchers de 250 mL, transférer 

des parties aliquotes identiques de 5-25 mL de la 

solution résultante ou une seule partie aliquote 

si on emploie la méthode au nitrite de sodium pour 

la préparation de la solution de référence. Ajou

ter 13 mL d'acide nitrique concentré et 10 mL 

d'acide phosphorique à 50 %, diluer les solutions 

à environ 60 mL avec de 1 'eau et procéder à la 

formation de l'ion permanganate et au dosage 

subséquent du manganèse comme décrit au mode opé

ratoire A a). 

REMARQUES 

1. Si l'on ne dispose pas de periodate de so

dium, on peut employer une solution chaude à 

3 % de perioda te de potassium ou O, 3 g du 

réactif solide. 



2. Le manganèse (II) est complètement oxydé en 

permanganate en 1-2 min au point d'ébullition 

de la solution, ou en 20-30 min à 90°C envi

ron. Aux températures inférieures à 90° C, 

le temps nécessaire à l'oxydation complète, 

particulièrement avec de petites quantités 

de manganèse devient considérable (1-4). 

3. Bien que l'ion permanganate présente une 

bande d'absorption légèrement plus intense à 

526 nm qu'à 545 nm, cette dernière bande est 

recommandée pour la mesure spectrophotométri

que lorsque l'on emploie un spectrophotomètre 

à "bande étroite" (largeur de bande 10 nm ou 

moins) afin de minimiser l'absorbance de fond 

due à l'ion chrome coloré (VI). À 545 nm, 

l 'absorbance de la solution d'ion chromate 

est d •environ 70 'f, plus faible qu'à 526 nm 

(1,4). 

4. Après dissolution de la prise, il faut que 

l'émanation des fumées d'acide perchlorique 

soit intense pour assurer l'oxydation com

plète des éléments autres que le manganèse, 

le chrome et le vanadium en particulier. La 

validité de la solution de référence dépend 

de l'oxydation préalable de ces éléments 

avant l'oxydation du manganèse par le perio

date. Ces éléments doivent être dans leurs 

niveaux d'oxydation les plus élevés parce 

qu'ils se trouveront à ces niveaux après 

l' oxydation du manganèse. Si l'échantillon 

contient une quantité appréciable de chrome, 

la plus grande partie devrait itre éliminée 

par volatilisation sous forme de chlorure de 

chromyle . On peut y parvenir par additions 

répétées de petites quantités d'acide chlo

rnydrique concentré à la solution, suivies 

d'une évaporation de la solution jusqu'aux 

fumées d'acide perchlorique (1,4). 

5. Si une certaine quantité de manganèse a pré

cipité sous forme de dioxyde de manganèse à 

ce stade, ajouter 2 à 3 gouttes de peroxyde 

d'hydrogène à 3 % pour dissoudre le dioxyde 

brun, puis faire bouillir la solution pendant 

) min environ , pour éliminer l'excès de 

peroxyde d'hydrogène . 

6. Les réactifs employés ne contiennent normale

ment pas de manganèse ou n'en contiennent pas 
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assez pour justifier une correction par l'em

ploi d'un blanc de réactif . Cependant, si 

l'on soupçonne la présence de manganèse, on 

peut effectuer la correction appropriée en 

traitant un blanc selon le mime mode opéra 

toire que la prise. 

7, Les mesures d'absorbance doivent être faites 

dans les 15 min environ après la préparation 

de la solution de référence, en raison d'une 

nouvelle oxydation du manganèse au repos (1). 

d. En général, il est recommandé d'employer la 

méthode décrite précédemment pour la prépara

tion de la solution de référence, car elle 

permet de s'assurer que seuls les ions per

manganate entrent dans la mesure (Remarque 9) 

(1,4). 

9 . Avec des prises contenant du tungstène, il 

est recommandé d'utiliser, comme solution de 

référence une autre partie aliquote identique 

de la solution de prise si elle n'a pas été 

traitée au periodate de sodium. On a consta

té que la méthode au nitrite de sodium con

duit à des résultats trop élevés pour le man

ganèse en présence de tungstène, probablement 

à cause de quelque effet additionnel de 

"blanchiment" (1). 

CALCUL 

~ MnO = 1,291 x % Mn 

AUTRES APPLICATIONS 

Les méthodes décri tes aux modes opéra

toires A a) et B b) peuvent itre utilisées pour 

doser le manganèse dans le fer, l'acier, les 

alliages ferreux et non ferreux (1 , 2,4). Les 

méthodes décrites dans le mode opératoire B a) et 

B b) s'appliquent aux roches carbonatées, à 

l'argile et au schiste argileux. 
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DOSAGE DU MERCURE DANS LES MINERAIS CONTENANT DE LA T~TRA~DRITE ET LEURS PRODUITS DE 

TRAITEMENT PAR LA MtTHODE D'EXTRACTION AU DITHIZONE-CHLOROFORME 

PRINCIPE 

Cette méthode (1,2) variante de celle de 

Friedberg (3) est basée sur l'extraction du mer

cure en complexe primaire diphénylthiocarbazone 

(dithizone)-mercure (II) dans le chloroforme à un 

pH 2, dans un milieu d'acide éthylènediamine té

tracétique (EDTA). Le mercure est dosé par mesure 

spectrophotométrique, à 495 nm, de l'absorbance 

de l'extrait jaune-orange (4). 

G~Nf:RALITf:S 

L'échantillon est décomposé par les 

acides chlorhydrique et nitrique à la température 

ambiante. On dose le mercure de la solution 

obtenue. 

INTERFf:RENCES 

La dithizone forme des complexes colorés 

avec de nombreux éléments en milieu acide dilué, 

mais seuls les complexes formés avec 

cure (I), le mercure (II), le cuivre 

le mer

(!), le 

cuivre (II), l'argent, le palladium (II), le pla

tine (II) et l'or (III) et possiblement avec le 

bismuth sont extraits dans le chloroforme au 

pH 1-3 (3,5,6). La platine, le palladium et l'or 

créent des interférences dans cette méthode. 

L'argent est extrait seulement en partie en pré

sence d'ion chlorure (3,6) et on empêche la réac

tion du bismuth et de la majeure partie du cuivre 

par la formation de complexe avec l'EDTA (3). 

L'interférence due aux petites quantités de cuivre 

et d'argent non complexés, qui sont extraites avec 

le mercure, est éliminée, en même temps que la 

dith izone en excès, en enlevant les complexes res

pectifs rouge-violet et jaune de l'extrait au 

chloroforme avec de l'hydroxyde d'ammonium 9 M 

( 2' 4). 

Avant l'extraction du mercure, il faut 

éliminer ou réduire au préalable les composés qui 

oxydent la dithizone (permanganate de potassium 

et peroxyde d'hydrogène, par example) (5) . 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode s'applique à des écnantil

lons qui contiennent près de 0,02 à 1,5% de 

mercure. 

RÉACTIFS 

SOLUTION f:TALON DE MERCURE à 1 mg/mL. Dissoudre 

U,5399 g d'oxyde de mercure pur et sec dans 30 mL 

d'acide nitrique concentré et diluer à l L avec 

de l'eau (Remarque 1). Diluer 10 mL de cette so

lution mère à 1 L avec de l'eau (solution à 

10 mg/mL). Utiliser une solution fraîchement 

préparée. 

SOLUTION DE DITHIZONE à 0,0024 % m/V, dans une so

lution de chloroforme exempt de peroxyde. Prépa

rer chaque jour une nouvelle solution (Remarque 2) 

et la conserver dans un récipient opaque dans un 

endroit frais. 

SOLUTION DE PERMANGANATE DE POTASSIUM à 1,5 % m/V. 

SOLUTION 

( EDTA) à 

D'ACIDE 

5 % m/V. 

ÉTHYLi;:NEDIAMINE TÉTRACÉTIQU E 

Dissoudre 25 g de ce réactif 

dans 500 mL d'hydroxyde d'ammonium à 20 % • Con

server dans un flacon en plastique. 

ACIDE SULFURIQUE à 5 % V/V. 

SOLUTION D'HYDROXYDE D'AMMONIUM 9 M. Diluer 

600 mL d'hydroxyde d'ammonium concentré à l L avec 

de l'eau. Conserver la solution dans un flacon en 

plastique. 

HYDROXYDE D'AMMONIUM à 20 % V/V. 

SOLUTION D'ACIDE SULFUREUX. Eau saturée d'anhy

dride sulfureux. 

ACIDE NITRIQUE à 10 % V/V· 

CHLOROFORME (EXEMPT DE PEROXYDE). 



COURBES D ' ~TALONNAGE 

Dans 4 béchers de 600 mL, ajouter à 

l ' aide d'une burette· respectivement 2,5, 5, 10 et 

15 mL de solution étalon de mercure diluée à 

10 µg/mL et amener chaque solution à environ 

100 mL avec de l ' eau. Verser 100 mL d'eau dans 

un cinquième bécher pour former le blanc. À cha

que bécher, ajouter successivement 25 mL d'acide 

sulfurique à 5 %, 10 mL de la solution de perman

ganate de potassium à 1,5 % (Remarque 3), 10 mL 

de solution d'acide sulfureux et 20 mL de solution 

d'EDTA à 5 % et bien mélanger après chaque addi

tion. À l'aide d'un pH-mètre, régler le pH de 

chaque solution à 2,0 ± 0,1 avec de l'hydroxyde 

d ' ammonium à 20 % et refroidir les solutions obte

nues à la température ambiante. 

Transvaser les solutions dans des enton

noirs à décantation de 500 mL, ajouter 10 mL de 

chloroforme exempt de peroxyde, boucher et agiter 

pendant 30 s (Remarque 4) . Laisser reposer pen

dant quelques minutes pour permettre la séparation 

des phases et soutirer avec précaution la couche 

de chloroforme. Au moyen d'une pipette ou d'une 

burette, ajouter 50 mL de solution de chloroforme

dithizone à 0,0024 % dans chaque entonnoir (Remar

que 5), boucher, agiter pendant l min et laisser 

les phases se séparer. Transférer la couche de 

chloroforme dans un second entonnoir à décantation 

(Remarque 6), ajouter 50 mL d'hydroxyde d'ammonium 

9 M, agiter pendant 30 s et laisser les phases se 

séparer. Laver la couche de chloroforme deux fois 

de plus, en agitant d'abord avec une nouvelle por

t i on de 50 mL d'hydroxyde d'ammonium 9 M, puis 

ave c 25 mL d'eau. Laisse r le s phases se séparer, 

puis placer un tampon d'ouate dans la tige de 

l'entonnoir et soutirer une partie de la phase or

gan ique dans une cuve de 10 mm (Remarque 7). Dé

t ermine r l' absorbance de chaque extrait à 495 nm, 

par comparaison avec l e chlorofor me comme solution 

de référ ence (Remarque 5). Corr i ge r l'absor bance 

obtenue pour chaque extrait de dithizone-mercure 

e n soustrayant l a va l eu r obtenue pour l e blanc . 

Tracer l a courbe des micr ogrammes du mer cure en 

fonction de l ' absorbance . 

MODE OPf:RATOIRE 

Dans ce mode opératoire , on utilise un 

blanc de réactif avec les échantillons . 
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Selon la teneur présumée en mercur e, pla 

cer O, 5-1 g d'échantillon broyé à une dimensio n 

inférieure à 65 mailles au moins (Rema rque 8 ) dans 

un Erlenmeyer de 500 mL et humidifier avec 5 mL 

environ d'eau. Ajouter 20 mL d'acide chlorhydri

que concentré, couvrir l'Erlenmeyer et, sans agi

ter, laisser le mélange reposer à la température 

ambiante pendant 24 h (Remarque 9). Ajouter 20 mL 

d'acide nitrique concentré, laisser de nouveau le 

mélange reposer pendant 24 h puis ajouter 50 mL 

d'eau et un peu de pâte à papier sèche. Filtrer 

la solution (papier filtre Whatman n° 40) dans un 

flacon volumétrique de 500 mL et bien rincer le 

bécher, le papier et le résidu avec de l'acide 

nitrique à 10 % et de l'eau. Jeter le papier et 

le résidu. Diluer le filtrat au trait de jauge 

avec de l'eau. 

Transvaser des parties aliquotes identi

ques de 10-100 mL de blanc et de solution de prise 

dans des béchers de 600 mL, diluer les solutions 

à 100 mL avec de l'eau, si nécessaire, puis procé

der à l'oxydation et à l'extraction du mercure et 

à la mesure subséquente de l'absorbance, comme dé

crit précédemment. Corriger la valeur de l'absor

bance obtenue pour l'extrait de l'échantillon en 

soustrayant celle de l'extrait du blanc et doser 

le mercure dans la partie aliquote en se reportant 

à la courbe d'étalonnage. 

REMARQUES 

1. Il faut prendre s oi n d'éviter la contamina

tion du mercure par l es us tensiles e t par 

l'air e t la poussièr e du l aboratoire. Le 

mercure étant absorbé s ur l e ver re , on ne 

doit pas utiliser les solutions mères de plus 

d'une semaine , e t les s olu t i ons étalons di 

luées doiven t être prépar ées j uste avant uti-

lisation . La verr er i e devrait être l avée 

avec de l' ac i de nit r i que concentré e t de 

l'eau avant l' usage (6 , 7) . 

2 . Les agents oxydants transforment la dithizone 

en diphénylthiocarbadiazone . Les solutions 

de di th i zone se décomposent relat i vement vite 

lorsqu ' elles sont soumises à une lumière vive 

et des températures modérées . Par consé-

quent, la solution de dithizone devrait être 

préparée en fonction des besoins, ou une fois 



par jour avec le chloroforme exempt de 

peroxyde (5,6). 

3 , À ce stade, on ajoute le permanganate de po

tassium pour s'assurer de la transformation 

complète du mercure en mercure bivalent. Le 

permanganate en excès est détruit par addi

tion d'une solution d'acide sulfureux. 

4. Dans ce mode opératoire, la phase aqueuse est 

saturée de chloroforme avant l'extraction du 

complexe dithizone-mercure. 

5. Le di thizone de mercure (II) subissant une 

décomposition photochimique lorsqu'il est ex

posé à une lumière intense, l'extraction doit 

être effectuée à la lumière du jour atténuée 

ou à la lumière artificielle, et l'absorbance 

de l'extrait mesurée dès que possible après 

l'extraction (4). 

6. En siphonnant la phase aqueuse supérieure, 

au lieu de transvaser la couche de chloro

forme dans un autre entonnoir à décantation, 

les trois étapes de lavage peuvent être rapi

dement exécutée dans le premier entonnoir. 

7. Une autre possibilité serait de centrifuger 

les extraits pour en enlever l'eau. 

ti. Il est possible que la décomposition des sul

fures de mercure ne soit pas complète avec 

le mode opératoire décrit si l'échantillon 

se trouve sous forme de grains grossiers (1) . 

9, La plus grande partie des matières de la ma

trice de base se dissolvent pendant le trai

tement préliminaire de la prise avec l'acide 

chlorhydrique. Du chlore libre, produit par 

l'addition subséquente d'acide ni trique, 

oxyde et dissous les sulfures de mercure res

tants. Il peut se produire une perte de mer

c ure par volatilisation si la solution 

d'échantillon est chauffée à un moment quel

conque de la décomposition (2). 
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AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut être employée pour do

ser le mercure dans le zinc métallique et les con

centrés de zinc (2). 
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DOSAGE DU MOLYBD~NE DANS LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT 

PAR LA MÉTHODE AU THIOCYANATE 

PRINCIPE 

Cette méthode implique la séparation du 

fer et d'autres éléments de matrice d'avec le 

molybdène par précipitation sous forme d'oxydes 

hydratés. Le molybdène est dosé par mesure spec

trophotométrique à 460 nm, de d 'absorbance d'une 

solution du complexe ambre molybdène (V) - thio

cyanate 1:5, formé dans un milieu de citrate-acide 

perchlorique 2 M environ en présence de chlorure 

stanneux comme réducteur (1,2). 

GÉNÉRALITÉS 

L 1 échantillon est décomposé par les 

acides chlorhydrique, ni trique et perchlorique, 

et la solution est évaporée jusqu'aux fumées 

d'acide perchlorique. Le fer et certains éléments 

interférants sont ensuite séparés du molybdène par 

précipitation sous forme d'oxydes hydratés par 

l'hydroxyde de sodium. Après une reprécipitation 

pour récupérer le molybdène occlus, le filtrat 

résultant est ajouté au filtrat initial. On dose 

en dernier lieu le molybdène de la solution 

résultante. 

INTERFÉRENCES 

Le tungstène, le titane, le vanadium, le 

rhébium, le platine, le palladium et le rhodium 

forment des complexes colorés de thiocyanate, le 

chrome donne un composé réduit coloré et le cui

vre, un thiocyanate insoluble dans les conditions 

de la formation du complexe de molybdène (2,6). 

L'interférence due au tungstène est éliminée en 

le complexant avec le citrate d'ammonium (2,3,5). 

Le cuivre, le titane, le fer, certains ions colo

rés (cobalt et nickel) une certaine quantité de 

platine, de palladium, de rhodium et divers autres 

i ons que peuvent contenir les minerais et produits 

du traitement (par exemple, le zirconium, le tho

rium, l ' uranium, le niobium, le tantale, le manga

nèse et le cadmium) sont séparés du molybdène 

avant la formation du complexe , par précipitation 

sous forme d'oxydes hydratés avec l'hydroxyde de 

sodium (7) . Le rhénium et le chrome peuvent être 

séparés du molybdène par volatilisation sous forme 

d'heptoxyde et de chlorure de chromyle respective

ment à partir d •un milieu d'acide perchlorique

chlorhydrique. 

Des quantités modérées d'aluminium, d'ar

senic, d'antimoine, de bismuth, de béryllium, de 

zinc, de silice et de phosphate ne créent pas 

d'interférences (2,6). Le vanadium jusqu'à envi

ron 1 mg et des traces (moins de 100 µg environ) 

de platine, de palladium et de rhodium n'entraî

nent pas d'erreurs appréciables dans le résultat 

du molybdène (2,6). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique aux échantillons 

contenant près de 0,005 à 4 % de molybdène, mais 

des matières à plus fortes concentrations peuvent 

aussi être analysées avec une précision conve

nable. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ~TALON DE MOLYBD~NE, 0,2 mg/mL. Dissou

dre O ,3000 g de trioxyde de molybdène pur dans 

d'eau contenant 2 mL d'une solution d'hydroxyde 

de sodium à 40 %, et diluer la solution obtenue à 

1 L avec de l'eau. Diluer 25 mL de cette solution 

mère à 200 mL avec de l'eau; on obtient une solu

tion à 25 µg/mL. 

SOLUTION DE THIOCYANATE DE SODIUM à 50 % m/V, 

Filtrer la solution si nécessaire. 

SOLUTION DE NITRATE D'AMMONIUM à 50 % m/V. Fil-

trer la solution si nécessaire. 

SOLUTION DE CHLORURE STANNEUX à 20 % m/V . Dissou

dre 40 g de chlorure stanneux dihydraté dans 50 mL 

avec de l'eau. Chaque semaine, préparer une nou

velle solution. 

SOLUTION DE SULFATE FERRIQUE à 20 % m/v. Dissou

dre 20 g du réactif anhydre dans environ 75 mL 

d'eau chaude , refroidir et diluer à 100 mL . 



SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM à 40 % m/v. Con-

server dans un flacon en plastique. 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM à 0,5 % m/V. Uti

liser une solution fraîchement préparée par dilu

tion appropriée de la solution à 40 %. 

COURBE D'gTALONNAGE 

Transférer 2 mL de solution de citrate 

d'ammonium à 50 % dans 9 flacons volumétriques de 

50 mL; ajouter alors à l'aide d'une burette, dans 

les 8 derniers de ces flacons respectivement 0 , 5 , 

1, 2, 3 1 4, 8, 12 et 16 mL de la solution étalon 

de molybdène diluée à 25 µg/mL . Le contenu du 

premier flacon constitue le blanc . Diluer le con

tenu de chaque flacon à 20 mL environ avec de 

l'eau, ajouter 9 mL d'acide perchlorique concentré 

et refroidir la solution à la température am

biante. Ajouter successivement à chaque solution, 

2 mL de solution de sulfate ferrique à 20 % (Re

marque 1), 2 mL de solution de thiocyanate de so

dium à 50 % (Remarque 2) et 9 mL de solution de 

chlorure stanneux à 20 % et mélanger bien après 

chaque addition. Diluer chaque solution au volume 

avec de l'eau, mélanger et laisser reposer la so

lution pendant 40 min environ pour assurer la ré

duction complète du fer et la formation complète 

du complexe (Remarque 3). Déterminer l'absorbance 

de chacune des 4 solutions à plus faible teneur 

en molybdène, à 460 nm par comparaison avec le 

blanc comme solution de référence, en utilisant 

des cuves de 50 mm. Déterminer de la même façon 

l 'absorbance de chacune des 6 solutions à plus 

forte teneur en molybdène en utilisant des cuves 

de 10 mm. Tracer la courbe des microgrammes de 

molybdène en fonction de l'absorbance pour chaque 

série de mesure. 

MODE OPÉRATOIRE 

Dans ce mode opératoire, on utilise un 

blanc de réactif avec les échantillons. 

Placer 0,4 à 1 g d'échantillon en poudre, 

selon la teneur présumée en molybdène, dans un bé

cner de 400 mL et humidifier avec environ 5 mL 

d'eau. Ajouter 10 mL d'acide chlorhydrique con

centré, faire bouillir la solution pendant 5 min 

environ et ajouter 10 mL d'acide nitrique concen-
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tré et continuer l ' ébullition jusqu ' à la fin du 

dégagement des oxydes d'azote . Ajouter 7 mL 

d'acide perchlorique concentré, évaporer la solu

tion jusqu'aux fumées d'acide perchlorique et 

laisser fumer pendant 5 min environ pour déshy

drater la silice (Remarques 4 et 5) . Refroidir, 

ajouter 75 mL d ' eau et chauffer à feu doux pour 

dissoudre les sels solubles . 

Refroidir jusqu'à la température ambiante 

et neutraliser approximativement la solution avec 

de l ' hydroxyde de sodium à 40 % en présence de pa

pier tournesol comme indicateur . Ajouter 1 mL en 

excès (Remarque 6) et faire bouillir la solution 

pendant quelques minutes afin de coaguler le pré

cipité d'oxydes hydratés obtenu (Remarque 7) . 

Filtrer la solution (papier filtre Whatman n° 40) 

dans un bécher de 400 mL et rincer bien le bécher, 

le papier et le précipité avec une solution chaude 

d ' hydroxyde de sodium à 0,5 %. 
À l'aide d'un jet d'eau chaude, transva

ser l'ensemble du précipité dans le premier bécher 

et ajouter suffisamment d'acide chlorhydrique con

centré pour dissoudre le précipité et ajouter ain

si un léger excès. Ajouter de nouveau l'hydroxyde 

de sodium à 40 % jusqu'au voisinage du point de 

neutralisation de la solution et précipiter une 

nouvelle fois les oxydes hydratés comme décrit 

précédemment. Filtrer la solution avec le même 

papier filtre. Rincer le bécher, le papier et le 

précipité comme décrit précédemment, en recueil

lant le filtrat dans le bécher contenant le fil

trat initial et jeter le papier et le précipité. 

Neutraliser à l'aide de papier tournesol approxi

mativement les filtrats combinés avec de l'acide 

chlorhydrique concentré et ajouter quelques 

gouttes en excès. Si nécessaire, évaporer la so

lution (Remarque 8) à 160 mL environ, puis refroi

dir à la température ambiante et transvaser dans 

un flacon volumétrique de 200 mL. Diluer la solu

tion au volume avec de l'eau. 

Transférer des parties aliquotes iden

tiques de 5-20 mL de blanc et de solution de prise 

dans des flacons volumétriques de 50 mL, ajouter 

2 raL de solution de citrate d'ammonium à 50 % et 

procéder à la formation du complexe molybdène

tniocyanate comme décrit précédemment (Remar

que 9). Mesurer l 'absorbance de la solution de 



prise par comparaison au blanc de réactif, en uti

lisant des cuves de 10 ou 50 mm, suivant le cas, 

et déterminer la teneur en molybdène de la partie 

aliquote en se reportant à la courbe d'étalonnage 

appropriée. 

REMARQUES 

1. Il faut que la solution contienne du fer pen

dant la formation du complexe thiocyanate

molybdène (V), si on emploie du chlorure 

stanneux comme agent réducteur (8). En l'ab

sence de fer, seulement 65 % environ du 

molybdène réagit avec le thiocyanate pour 

former un complexe coloré. La 
+3 +5 complexes Mo2 [Mo O(CNS) 5 J

3 
et 

formation des 

Fe+2 [Mo+5o 
(CNS) ] respectivement en l'absence et en 

5 
présence du fer a été considérée (9,10). Une 

explication plus probable suppose l'effet 

possible du fer sur la réduction du molyb-

dène (VI) par le chlorure stanneux qui, con

sidérant les complexes ci-dessus, semble don

ner du molybdène (V) et du molybdène (Ill) en 

l'absence de fer et uniquement du molyb

dène (V) en présence de fer (11). 

2. Le complexe thiocyanate-fer (III) rouge foncé 

qui se forme à ce stade est détruit par le 

chlorure stanneux pendant la réduction subsé

quente. Le thiocyanate de potassium ne de

vrait pas être substitué au thiocyanate de 

sodium dans cette méthode en raison de la 

relative insolubilité du perchlorate de 

potassium qui se forme dans un milieu d'acide 

perchlorique. Ce composé peut précipiter 

pendant la formation du complexe et provoquer 

l'occlusion du molybdène (11). 

3. Le complexe thiocyanate-molybdène qui se 

forme dans ces conditions est stable pendant 

2 h au moins. 

4. Si l'échantillon contient du rhénium ou du 

chrome, ces éléments peuvent être volatilisés 

à ce stade sous forme d'heptoxyde et de chlo

rure de chromyle respectivement, par addition 

répétée de petites quantités d'acide chlorhy

drique concentré suivie chaque fois d'une 

évaporation 

perchlorique. 

jusqu'aux fumés d'acide 
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5 . Le trioxyde de tungstène hydraté, jaune, qui 

peut se séparer à ce stade sera dissout de 

nouveau pendant le traitement subséquent de 

la solution par l'hydroxyde de sodium. 

6. Le cuivre peut ne pas être complètement pré

cipité sous forme d'oxyde hydraté si la con

centration de l'hydroxyde de sodium est supé

rieure à l % environ (7). 

7. Toute matière insoluble dans l'acide (par 

exemple, la silice) , présente initialement 

dans la solution d'échantillon, est éliminée 

avec le précipité d'oxydes hydratés au cours 

de la filtration suivante. 

8. Si l'échantillon contient une quantité appré

ciable de tungstène, la solution peut devenir 

trouble ou du trioxyde de tungstène peut pré

cipiter pendant l'évaporation. Dans ces cas 

ajouter suffisamment d'hydroxyde de sodium à 

40 %, pour clarifier la solution chaude, puis 

refroidir et neutraliser de nouveau la solu

tion comme décrit. 

9. Si la séparation de cuivre est incomplète, 

(Remarque 6) le thiocyanate cuivreux peut 

précipiter pendant la formation du complexe. 

De petites quantités de précipité blanc peu

vent être éliminées en centrifugeant la solu

tion avant la mesure de l 'absorbance de la 

solution du complexe de thiocyanate de 

molybdène. 

CALCULS 

% MoS2 1, 669 X % Mo 

% Mo03 = 1,500 X% Mo 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut être utilisée pour do

ser le molybdène dans l'acier 1,3,4,11. Elle 

s'applique aussi aux roches et minéraux silicatés 

et aux roches phosphatées si la prise est décompo

sée par fusion avec du carbonate de sodium ou si 

on emploie de l'acide fluorhydrique pour la décom

position par les acides (11). 
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DOSAGE DU NICKEL DANS LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT, 

LES ROCHES ET MINÉRAUX SILICATÉS SOLUBLES DANS LES ACIDES, 

PAR LA MÉTHODE À LA DIMÉTHYLGLYOXIME 

PRINCIPE 

Après avoir séparé certains éléments de 

la matrice, si nécessaire, par précipitation sous 

forme de sulfures, le nickel est dosé par mesure 

spectrophotométrique, à 530 nm, de l'absorbance 

d'une solution du complexe brun rougeâtre de nic

kel (III) - ou de nickel (IV) - diméthylglyoxime 

formé en milieu ammoniacal de citrate d'ammonium 

en présence d'iode comme oxydant (1,2). 

GÉNÉRALITÉS 

La prise est décomposée par les acides 

chlorhydrique, nitrique, fluorhydrique et perchlo

rique. La solution est évaporée jusqu'aux fumées 

d'acide perchlorique, puis les sels sont dissous 

dans l'eau. Le platine, le palladium ou de grande 

quantités de cuivre, s'il en existe, sont précipi

tés sous forme de sulfures dans un milieu d'acide 

chlorhydrique dilué. En dernier lieu, on dose le 

nickel du filtrat obtenu ou de la solution anté

rieure en l'absence des éléments interférants sus

mentionnés. 

INTERFÉRENCES 

Le cuivre (II), le platine (II), et le 

palladium (II) créent des interférences dans le 

dosage du nickel, car ils forment des complexes 

colorés avec le diméthylglyoxime dans les condi

tions de la formation du complexe (2,4) du nickel. 

Le fer (II), le bismuth et le cobalt (II) forment 

aussi des complexes colorés en milieu ammoniacal 

(3), De petites quantités de cuivre et de cobalt 

(équivalentes à la teneur en nickel) n'entraînent 

pas d'erreur importante dans le résultat du dosage 

du nicKel. 

Les interférences dues au platine, au 

palladium et aux grandes quantités de cuivre sont 

évitées en séparant ces éléments et divers autres 

des groupes du cuivre et de l'arsenic (bismuth, 

molybdène, rhénium, germanium, or, cadmium, mer

cure, argent, étain, plomb, arsenic, antimoine, 

sélénium et tellure) du nickel par précipitation 

sous forme de sulfures avec du sulfure d'hydrogène 

dans un milieu d'acide chlorhydrique 0, 4 - 0, 5 M 

( 5). 

L'interférence due au fer (II), présent 

initialement dans la prise ou produit pendant la 

séparation au sulfure d'hydrogène, est évitée en 

oxydant le métal à l'état trivalent avec de 

l'acide nitrique pendant la décomposition de la 

prise ou après la séparation au sulfure d'hydro

gène. On élimine l'interférence due au bismuth 

par complexation avec le citrate d'ammonium (3). 

Pendant la formation du complexe, ce réactif main

tient également en solution le fer (III) et divers 

autres éléments qui forment des oxydes hydratés 

en milieu ammoniacal (aluminium, cérium, zirconium 

et titane). 

Le chrome, le vanadium et le cérium réa

gissent avec l'iode ou l'ion iodure, mais cette 

interférence peut être évitée en employant un ex

cès suffisant d'oxydant (2). L'interférence due 

au ions colorés (fer (III), chrome et vanadium) 

est éliminée en utilisant une partie aliquote 

identique de la solution de prise, non traitée à 

la diméthylglyoxime, comme solution de référence. 

Des quantités modérées de tungstène et de molyb

dène (4) et de petites quantités de manganèse 

(approximativement égales à la teneur en nickel) 

ne créent pas d'interférences (1). 

REMARQUE: Pour les échantillons contenant de 

grandes quantités de manganèse, de 

cuivre, de cobalt, de molybdène, de 

tungstène et des éléments facilement 

hydrolysables en solution acide (le 

niobium, le tantale, le titane et le 

zirconium, par exemple), il est recom

mandé d'utiliser le dosage spectropho

tométrique après extraction au chloro

forme du complexe nickel-diméthyl

glyoxime ( p.173). 



CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode s'applique aux échantillons 

contenant près de 0,01 à 10 % de nickel. 

R~ACTIFS 

SOLUTION ~TALON DE SULFATE DE NICKEL à 0,5 mg/mL. 

Dissoudre 3,3647 g de sulfate ammoniacal de nickel 

hexahydraté [NiS04 • (NH4 )2 so4 .6H20J dans de l'eau 

et amener à 1 L. Diluer 10 mL de cette solution 

mère à 200 mL avec de l'eau; on obtient une solu

tion à 25 µg/mL. 

SOLUTION DE DIM~THYLGLYOXIME à 0,1 % m/V. Dissou

dre 1 g de diméthylglyoxime dans 500 mL d ' hy 

droxyde d'ammonium concentré et diluer à 1 L avec 

de l'eau. 

SOLUTION D'IODE à 0, 1 M. Dissoudre 12, 5 g d 'io

dure de potassium dans environ 25 mL d'eau et 

ajouter 6,35 g d'iode bi-sublimé sec. Agiter la 

solution jusqu'à dissolution complète de l'iode 

et diluer à 500 mL avec de l'eau. Conserver dans 

un flacon en verre brun, à bouchon en verre, dans 

un endroit frais et sombre. 

SOLUTION DE CITRATE D'AMMONIUM à 50 % m/V. Dis-

soudre 500 g d'acide citrique dans 300 mL d'eau 

environ; ajouter 500 mL d'hydroxyde d'ammonium 

concentré et diluer à 1 L avec de l'eau. 

HYDROXYDE D'AMMONIUM à 50 % V/V. 

SULFURE D'HYDROG~NE GAZ (CYLINDRE). 

SOLUTION DE LAVAGE DE SULFURE D'HYDROG~NE . Acide 

cnlorhydrique à 1 % saturé de sulfure d'hydrogène. 

COURBE D '~TALONNAGE 

Dans six flacons volumétriques de 100 mL, 

ajouter avec une burette 2, 4, 8, 12, 16, et 20 mL 

respectivement, de solution étalon de nickel dilué 

à 25 µg/mL et diluer chaque solution à environ 

55 mL avec de l'eau. Ajouter 55 mL d'eau dans un 

septième flacon pour former le blanc. Ajouter à 

chaque flacon successivement 1 mL d'acide perchlo

rique concentré, 10 mL de solution de citrate 

d ' ammonium à 50 % et 1 mL de solution d'iode 
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O,l M, et mélanger bien après chaque addition. 

Verser 20 rnL de solution de dirnéthylglyoxime à 

O, l % dans le blanc et la première solution de 

nickel (teneur la plus faible). Diluer chaque so

lution au trait de jauge avec de l'eau. Laisser 

les solutions reposer pendant quelques minutes 

pour permettre la formation complète du complexe 

(Remarque 1), puis déterminer l ' absorbance de la 

solution de nickel diméthylglyoxime à 530 nm (Re

marque 2), avec la solution du blanc comme réfé

rence dans des cuves de 20 mm. Procéder de la 

même façon à la formation du complexe nickel

diméthylglyoxime et à la détermination subséquente 

de l ' absorbance de chacune des solutions de nickel 

et tracer la courbe du nombre de microgrammes de 

nickel en fonction de l'absorbance. 

MODES OPÉRATOIRES 

En l'absence de platine, de palladium et de 

grandes quantités de cuivre 

Placer 0,25 à 2 g d'échantillon pulvérisé 

suivant la teneur présumée en nickel, dans un bé

cher de 250 mL en Téflon et ajouter des volumes 

de 100 mL d'acides chlorhydrique, nitrique et 

fluorhydrique concentrés. Placer un couvercle en 

Téflon sur le bécher et chauffer à feu doux jus

qu'à la décomposition complète de la prise. Enle

ver le couvercle, ajouter 10 mL d'acide perchlo

rique concentré et évaporer la solution jusqu'aux 

fumées d'acide perchlorique. Refroidir, rincer 

les parois du bécher avec de l'eau et évaporer de 

nouveau la solution jusqu'aux fumées d'acide per

chlorique. Ajouter environ 40 mL d'eau et chauf

fer à feu doux pendant plusieurs minutes pour dis

soudre les sels solubles. Si nécessaire, filtrer 

la solution (papier filtre Whatman n° 30 et pâte 

à papier) dans un flacon volumétrique de volume 

approrié (100-125 mL) puis diluer au trait de 

jauge avec de l'eau. 

Transvaser 2 parties aliquotes identiques 

de 5-10 mL de solution obtenue dans des flacons 

volumétriques de 100 mL, diluer à 55 mL environ 

avec de l'eau et ajouter 10 mL de solution de ci

trate d'ammonium à 50 % et l mL de solution d'iode 

à O, 1 M. Ajouter 20 mL d'hydroxyde d'ammonium à 

50 % dans une des solutions et, avec l'autre, pro

céder à la formation du complexe nickel-diméthyl

glyoxime (Remarque 3) comme décrit précédemment. 



Mesurer l'absorbance de la solution de prise colo

rée par comparaison avec la solution ne contenant 

pas de diméthylglyoxime et déterminer la teneur 

en nickel de la partie aliquote en se reportant à 

la courbe d'étalonnage (Remarque 4). 

En présence de platine, de palladium ou de 

grandes quantités de cuivre 

Après la décomposition de la prise et de 

la dissolution des sels dans l'eau, comme décrit 

précédemment, transvaser la solution dans un bé

cher de 400 mL en pyrex et évaporer à sec. Ajou

ter 5 à 7 mL d'acide chlorhydrique concentré et 

environ 25 mL d'eau au résidu, chauffer à feu doux 

pour dissoudre les sels et diluer la solution à 

environ 150 mL avec de l'eau chaude. Faire barbo

ter du sulfure d'hydrogène gazeux dans la solution 

15 min, laisser reposer pendant 30 min environ 

puis filtrer la solution (papier filtre Whatman 

n° 32) dans un bécher de 400 mL. Rincer bien le 

bécher, le papier et le précipité avec la solution 

de lavage au sulfure d'hydrogène. Jeter le papier 

et le précipité. Faire bouillir le filtrat pour 

chasser le sulfure d'hydrogène. Ajouter des vo

lumes de 10 mL d'acide nitrique et perchlorique 

concentrés et évaporer la solution jusqu'aux fu

mées d'acide perchlorique. Refroidir, rincer les 

parois du bécher avec de l'eau et évaporer de nou

veau la solution jusqu'aux fumées d'acide perchlo

rique, Ajouter environ 40 mL d'eau et chauffer à 

feu doux pour dissoudre les sels. Verser la solu

tion dans un flacon volumétrique de volume appro

prié, diluer au volume avec de l'eau, et procéder 

au dosage du nickel comme décrit précédemment. 

REMARQUES 

1. Les absorbances devraient être mesurées envi

ron dans les 5 min qui suivent l'addition de 

la diméthylglyoxime et la solution au trait 

de jauge, car le complexe de nickel formé 

dans ces conditions est instable et après un 

certain temps, il se décompose ou se trans

forme partiellement en un complexe différent 

(4). 
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2. Bien que le complexe oxydé de nickel-dimé

thylglyoxime présente une bande d'absorption 

intense à 445 nm, on utilise pour la mesure 

spectrophotométrique une bande moins intense 

à 530 nm afin de minimiser l'absorption de 

fond due à l'ion ferrique (1). 

3. Si la prise contient une quantité appréciable 

de cérium, de chrome ou de vanadium, il peut 

être nécessaire d'utiliser plus de 1 mL de 

solution d'iode O, l M pour oxyder complète

ment le nickel. Ceci est indiqué par la co

loration jaune qui apparaît dans le blanc 

après l'addition d'hydroxyde d'ammonium à 

50 %. Bien qu'un grand excès d'oxydant crée 

des interférences en détruisant la diméthyl

glyoxime (4), on peut en ajouter jusqu'à 4 mL 

environ, avant l'addition d'hydroxyde d'ammo

nium ou de solution ammoniacale de diméthyl

glyoxime, sans fausser considérablement le 

résultat du dosage du nickel. 

4. Les réactifs employés normalement ne contien

nent pas de nickel ou en contiennent trop peu 

pour nécessiter une correction avec un blanc. 

Cependant, si on présume la présence de nic

kel, la correction appropriée peut être faite 

en traitant un blanc de réactif selon le même 

mode opératoire que la solution de prise. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut être employée pour do

ser le nickel dans les aciers (1). 
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DOSAGE DU NICKEL DANS LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT ET DANS 

LES ROCHES ET MINgRAUX SILICATgS SOLUBLES DANS LES ACIDES, 

PAR LA MÉTHODE D'EXTRACTION AU CHLOROFORME-DIMÉTHYLGLYOXIME 

PRINCIPE 

Cette méthode est basée (1,2) sur l'ex

traction par le chloroforme (3) du nickel sous 

forme diméthylglyoximate de nickel (II) à un pH 

de 6,5, à partir d'un milieu tartratethiosulfate 

de sodium. On dose le nickel par mesure spectro

photométrique de 1 1 absorbance de l'extrait jaune 

à 370 nm (4,5). L'absorptivité molaire du com-
2 -1 -1 plexe à 370 nm est de 3,44 x 10 L. mol . mm • 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est attaquée par les acides 

chlorhydrique, nitrique, fluorhydrique et sulfu

rique et la solution est évaporée jusqu'aux fumées 

d'anhydride sulfurique. Le niobium, le tantale, 

le titane, le zirconium et divers autres éléments 

que peut contenir la prise (fer, bismuth, étain, 

aluminium et tungstène) forment des complexes 

avec l'acide fluorhydrique et le tartrate d'ammo

nium. L'excès d'acide fluorhydrique est complexé 

avec l'acide borique. En dernier lieu, on dose 

le nickel de la solution finale. 

INTERFgRENCES 

Le cuivre (II), le cobalt (II), le pla

tine (II), le palladium (II) et l'or (III) forment 

avec la diméthylglyoxime des complexes colorés qui 

sont partiellement solubles dans le chloroforme 

( 6). On évite l'interférence due au cuivre (II) 

en le complexant avec le thiosulfate de sodium. 

Ce réactif complexe également le plomb, le zinc, 

le cadmium et l'argent dans les conditions utili

sée pour l'extraction du nickel (2). L'interfé

rence due au cobalt est éliminée en lavant le com

plexe brun de la phase organique avec de l 'hy

droxyde d ' ammonium dilué (1). Le platine, le pal

ladium et l'or peuvent être séparés du nickel 

avant l'extraction par précipitation sous forme 

de sulfures à partir d'un milieu d'acide sulfuri

que à 0 , 5 M environ . 

Le fer (II) et le bismuth forment aussi 

des composés colorés, avec la diméthylglyoxime 

mais le fer est transformé en fer trivalent pen

dant la décomposition de la prise et le bismuth 

est complexé avec le tartrate d'ammonium pendant 

la préparation de la solution d'échantillon (1). 

Les éléments suivants n 1 interfèrent p·as 

lorsqu'ils se retrouvent dans la partie aliquote 

analysée, en quantités ne dépassant pas les va-

leurs indiquées: magnésium ( 500 mg) , niobium 

( 250 mg), tantale ( 250 mg), molybdène (IV) 

(250 mg), tungstène (VI) (250 mg), fer (III) 

(250mg), aluminium (125mg), thorium (125mg), 

manganèse (II) ( 100 mg) ; zinc ( 100 mg) , étain 

(100 mg), argent (100 mg), cadmium (100 mg), cui

vre (II) (50 mg), cérium (IV) (40 mg), co

balt (II) (25 mg), plomb (10 mg), chrome (III) 

(5 mg) et vanadium (V) (5 mg) (1,2). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique à des échantillons 

contenant de 0,001 à 5 % environ de nickel. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE SULFATE DE NICKEL à 0,5 µg/mL. 

Même préparation que pour le dosage du nickel par 

la méthode à la diméthylglyoxime (p.169). Diluer 

1 O mL de cette solution mère à 500 mL avec de 

l'eau; on obtient une solution à 10 µg/mL. 

SOLUTION DE DIMÉTHYLGLYOXIME à 1 % m/V dans de 

l'alcool éthylique. 

SOLUTION DE TARTRATE D'AMMONIUM à 25 % m/v. 

SOLUTION DE THIOSULFATE DE SODIUM à 50 % m/V. Dis

soudre 250 g de réactif dans de l'eau chaude, re

froidir et diluer à 500 rnL. 

SOLUTION D'ACIDE BORIQUE à 5 % m/V . Dissoudre 

50 g de réactif dans environ 800 mL d ' eau chaude, 

refroidir et diluer à 1 L. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V· 



HYDROXYDE D'AMMONIUM à 10 % et 2 % V/V. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 10 % V/V. 

SULFURE D'HYDROG~NE GAZEUX (CYLINDRE). 

SOLUTION DE LAVAGE AU SULFURE D'HYDROG~NE. Acide 

sulfurique à l % saturé de sulfure d'hydrogène . 

CHLOROFORME, qualité Reagent A.C.S. 

ALCOOL ~THYLIQUE à 95 %. 

COURBE D'gTALONNAGE 

Verser 5 mL de solution de tartrate d'am

monium à 25 % dans 5 béchers de 150 mL respective

ment; puis à l'aide d'une burette, ajouter dans 

les 4 derniers béchers 2,5; 5; 7,5 et 10 mL res

pectivement de la solution étalon de nickel diluée 

à 10 ~g/mL. Diluer le contenu de chaque bécher à 

50 mL environ avec de l'eau. Le contenu du pre

mier bécher constitue le blanc. Ajouter à chacune 

des solutions obtenues 5 mL de la solution de 

thiosulfate de sodium à 50 % et, en utilisant un 

PH-mètre, régler le pH de chacune des solution à 

6,5 ± 0,1 avec de l'hydroxyde d'ammonium à 2 %. 
Transférer les solutions susmentionnées 

dans des entonnoirs à décantation de 125 mL (après 

avoir lavé la tige de chaque ampoule avec de l'al

cool éthylique pour enlever les gouttelettes 

d'eau) et diluer avec de l'eau à environ 100 mL. 

Ajouter 5 mL de chloroforme et 3 mL de solution 

de diméthylglyoxime à l % dans chaque ampoule, 

boucher et agiter pendant 2 min. Attendre 5 min 

pour que les phases se séparent, puis transvaser 

soigneusement (Remarque 1) 

dans un flacon volumétrique 

la couche organique 

sec de 25 mL. Ex-

traire de nouveau la solution en l'agitant pendant 

une minute avec 3 mL de chloroforme et ensuite 

pendant 30 s avec 2 mL de chloroforme. Mélanger 

ces extraits au premier et diluer au trait de 

jauge avec de l'alcool éthylique (Remarque 2). 

Mesurer l 'absorbance de chaque solution de dimé

thylglyoximate de nickel (II) dans le mélange 

c hloroforme-alcool éthylique, à 370 nm, par compa

raison avec le blanc comme solution de référence, 

en utilisant des cuves de 50 mm. Tracer la courbe 

de mg nickel en fonction de l'absorbance. 
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MODES OP~RATOIRES 

Dans les modes opératoires suivants, on 

analyse un blanc de réactif parallèlement aux so

lutions de prise. 

En l'absence de cobalt 

Placer 0,2 à 0,5 g d'échantillon pulvéri

sé, suivant la teneur présumée en nickel, dans un 

bécher de 250 mL en Téflon et ajouter 20 mL 

d'acide sulfurique à 50 % et des volumes de 5 mL 

des acides chlorhydrique, nitrique et fluorhydri

que concentrés. Placer un couvercle en Téflon sur 

le bécher, chauffer à feu doux jusqu'à la décompo

sition complète de l'échantillon, puis enlever le 

couvercle et évaporer la solution jusqu'aux fumées 

d'anhydride sulfurique. Refroidir, rincer les pa

rois du bécher avec de l'eau et évaporer la solu

tion de sorte qu'elle ne contienne plus qu'environ 

4 mL d'acide sulfurique. Refroidir, ajouter envi

ron 15 mL d'eau, mélanger bien (Remarques 3 et 4), 

puis ajouter 1 mL d'acide fluorhydrique concentré 

et 10 mL de solution de tartrate d'ammonium à 

25 %, et chauffer à feu doux sans bouillir, jus

qu'à ce que la solution devienne claire ( Remar

que 5). Ajouter 20 mL de solution d'acide borique 

à 5 % et laisser reposer pendant 20 min environ. 

S'il y a présence de sulfate de plomb, filtrer la 

solution (papier filtre Whatman n° 42), recueillir 

le filtrat dans un flacon volumétrique de volume 

approprié ( 100-1 000 mL) et diluer au trait de 

jauge avec de l'eau. 

Transférer des parties aliquotes identi

ques de 10-50 mL de blanc et de solution de prise 

dans des béchers de 150 mL et diluer à 50 mL envi

ron avec de l'eau. En utilisant un pH-mètre ame

ner le pH de la solution à 4,75 ± 0,25 (Remar

que 6), avec de l'hydroxyde d'ammonium concentré 

et à 10 %, selon le cas. Ajouter 5 mL de thiosul

fate de sodium à 50 j, (Remarque 7), mélanger et 

ajuster immédiatement le pH à 6,5 ± O,l (Remar

que 8) en utilisant successivement de l'hydroxyde 

d'ammonium concentrée, à 10 % et à 2 %, et de 

l'acide chlorhydrique concentré et à 10 %, suivant 

le cas. Transférer les solutions dans des enton

noirs à décantation de 125 mL, diluer à environ 

100 mL avec de l'eau et procéder à l'extraction 

du diméthylglyoximate de nickel comme décrit 



précédemment (Remarque 9). Mesurer l'absorbance 

de la solution de prise par comparaison avec le 

blanc de réactif comme solution de référence et 

déterminer la concentration du nickel dans la 

partie aliquote en se reportant à la courbe 

d'étalonnage. 

En présence de cobalt 

Après le réglage du pH et de la dilution 

à 100 mL, par addition d'eau, des solutions de 

prise et de blanc dans des entonnoirs à décanta

tion de 125 mL, ajouter de la diméthylglyoxime à 

1 % en quantité suffisante pour réagir avec le co

balt et former un excès qui réagira avec le nickel 

(Remarque 10). Extraire le diméthylglyoximate de 

nickel comme décrit précédemment et recueillir les 

couches organiques dans des entonnoirs à décanta

tion de 60 mL (après lavage de la tige de chaque 

ampoule avec de l'alcool éthylique pour enlever 

les gouttelettes d'eau). Ajouter 10 mL d'hy

droxyde d'ammonium à 2 % aux extraits combinés, 

boucher et agiter pendant 30 s. Attendre quelques 

minutes pour permettre aux phases de se séparer, 

puis soutirer la couche de chloroforme dans un 

flacon volumétrique sec de 25 mL. Laver la couche 

aqueuse en l'agitant pendant 30 s avec 1 mL de 

chloroforme et ajouter l'extrait au premier 

extrait. Diluer les extraits combinés au trait 

de jauge avec de l'alcool éthylique et doser le 

nickel de la partie aliquote, comme décrit 

précédemment. 

REMARQUES 

1. En raison de la teneur élevée en sels de la 

phase aqueuse, il faut veiller à ce qu'elle 

ne soit entraînée dans la couche organique 

ou alors la solution finale dans le chloro

forme et l'alcool éthylique sera trouble. 

2. La dilution des extraits combinés de chloro

forme par l'alcool éthylique supprime la tur 

bidité provoquée par la présence de petites 

gouttelettes d'eau dans la phase organique. 

L'absorbance de la solution chloroforme

alcool éthylique du diméthylglyoximate de 

nickel reste constante pendant 24 h au moins 

(1). 
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3. En l'absence d'oxydes hydratés insolubles de 

niobium, tantale, titane ou zirconium, indi

quée par une solution claire, on peut suppri

mer l'addition subséquente de solutions 

d'acide fluorhydrique et d'acide borique. 

4. En l'absence de grandes quanti tés de tung

stène, et d'éléments facilement hydrolysés 

(Remarque 3), le palladium, le platine et 

l'or, s'ils sont présents, peuvent à ce stade 

être séparés du nickel comme suit: 

Transférer la solution dans un bécher de 

400 mL, diluer à environ 150 mL avec de 

1 'eau chaude et faire barboter du sulfure 

d'hydrogène gazeux dans la solution obtenue 

pendant 15 min environ. Laisser la solu

tion reposer pendant 30 min environ, puis 

filtrer (papier filtre Whatman n° 32) dans 

un bécher de 400 mL et rincer bien le bé

cher, le papier et le précipité avec la 

solution de lavage au sulfure d'hydrogène. 

Jeter le papier et le précipité. Faire 

bouillir le filtrat pour en chasser le sul

fure d'hydrogène, ajouter environ 5 mL 

d'acide sulfurique à 50 % et 10 mL d'acide 

nitrique concentré (pour oxyder le 

fer (II)) et évaporer la solution jusqu'à 

ce qu'elle ne contienne plus qu' environ 

4 mL d'acide sulfurique. Refroidir, ajou

ter 15 mL d •eau et 10 mL de solution de 

tartrate d'ammonium à 25 ',L Transférer la 

solution dans un flacon volumétrique appro

prié (100-1 000 mL), diluer au trait de 

jauge avec de l'eau et mélanger. En utili

sant des parties aliquotes convenables, 

procéder au réglage du pH puis à l'extrac

tion du nickel comme décrit. 

5. En présence de trioxyde de tungstène hydraté, 

jaune à ce stade, ajouter suffisamment d'hy

droxyde d'ammonium concentré pour dissoudre 

le précipité, neutraliser approximativement 

la solution obtenue avec de l'acide sulfuri

que à 50 % et acidifier de nouveau en ajou

tant 8 mL en excès. 

6. Pour empêcher la précipitation de l'oxyde de 

zinc hydraté, il faut que le pH de la solu 

tion soit inférieur à 5, 5 environ pour la 

formation préalable du complexe de zinc dans 

le thiosulfate de sodium (2). 



7. Il suffit de 5 mL de solution de thiosulfate 

de sodium à 50 % pour former des complexes 

avec 50 mg de cuivre ou 100 mg de zinc envi 

ron. On peut en utiliser jusqu'à 10 mL en 

présence de plus grandes quantités de ces 

éléments (2). 

d. Le diméthylglyoximate de nickel (II) est ex

trait à pH 6,5, car le complexe de thiosul

fate de cuivre est stable à cette valeur du 

pH; il devient instable lorsque le pH est 

supérieur à 7 (2). 

9. Le nickel peut être extrait de la phase de 

chloroforme à ce stade, en agitant les ex

traits combinés avec de l'acide chlorhydrique 

dilué (0,5 - 1 M), puis dosé par spectropho

tométrie après traitement à la diméthyl

glyoxime (p.169). Si l'on emploi cette mé

thode, on peut extraire des quantités supé

rieures de nickel suivant la solubilité du 

complexe de nickel dans le chloroforme 

(c'est-à-dire 35 µg de nickel/mL de chloro

forme) (7), en utilisant plus de diméthyl 

glyoxime et de chloroforme (6). 

10. Environ 4 mL de solution de diméthylglyoxirne 

à 1 % par 5 mg de cobalt sont suffisants pour 

réagir avec le cobalt et pour fournir un ex

cès qui réagira avec le nickel. La teneur 

en alcool de la solution, résultant de l'ad

dition de la diméthylglyoxime, ne doit pas 

dépasser 35 % en volume (6). 

AUTRES APPLICATIONS 

En modifiant la technique de décomposi

tion, on peut employer cette méthode pour doser 

le nickel dans le niobium, le tantale, le molyb

dèn e et le tungstène métalliques, le laiton, 1 e 

oronze, le magnésium et l'aluminium métalliques 

et l eurs alliages (2), le fer et l'acier (6). 
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DOSAGE DU NIOBIUM DANS LES ROCHES, LES MINERAIS ET LEURS 

PRODUITS DE TRAITEMENT PAR LA ~THODE AU THIOCYANAT E 

PRINCIPE 

Cette méthode est basée sur la formation 

du complexe niobium (V) - thiocyanate dans un mi

lieu d'acide chlorhydrique 4 M - acide tartrique 

O, 5 M, suivie de l'extraction du complexe jaune 

avec l'éther éthylique. Le niobium est dosé par 

mesure spectrophotométrique à 385 nm, de l'absor

bance de l'extrait (1,2). 

GÉNÉRALITÉS 

La prise est décomposée par fusion avec 

du bisulfate de sodium ou par le traitement avec 

les acides chlorhydrique et phosphorique, suivi 

de l'évaporation de la solution jusqu'à la forma

tion d'une pâte en excès. Le produit fondu ou la 

pâte est dissous dans une solution d'acide 

tartrique. 

obtenue. 

On dose le niobium de la solution 

INTERF~RENCES 

De fortes teneurs en molybdène, tung

stène, titane, cobalt, fer (III), vanadium (III) 

(et éventuellement bismuth) créent des interfé

rences dans cette méthode, car ils forment des 

complexes colorés de thiocyanate qui se retrouvent 

partiellement ou complètement dans la phase 

d'éther éthylique (1,3). L'interférence due au 

fer (III) (jusqu'à 1 mg) est éliminée, après 

l'étape d'extraction à l'éther, en réduisant le 

fer puis en détruisant le complexe rouge co

e xtrai t , par agitation de l'extrait avec une s olu

tion de chlorure stanneux (1). On évite l'inter

fér ence due au vanadium (jusqu'à 0,5 mg) par ex

traction de s complexes de niobium (V) et de 

fer ( III ) a vant l'add ition du chlorure stanneux. 

Dans ces conditions , le vanadium reste à l'état 

té t r avalent ou pentava lent non réactif. 

De pet i tes quantités de tantale sont 

maintenues en solution avec de l'acide tartrique, 

mai s de grandes quantités peuven t en traîner des 

résulta t s f aibles dans l e dosage du niobium ( 3,4). 

Des petites quantités de mo l ybdène ou de t ungstèn e 

(égales à l a quant i té de niob ium présent) et 

jusqu'à environ 1 mg de titane, 200 µg de tantale 

ou 100 µg de bismuth peuvent être présents dans la 

partie aliquote analysée sans fausser considéra

blement le résultat du dosage du niobium (1). Des 

quantités modérées de cobalt ne créent pas d'in

terférence car le complexe bleu Co-extrait n 'ab

sorbe pas de radiations à la longueur d'onde uti

lisée pour la mesure de l'absorbance du complexe 

de niobium (3). 

L'uranium (VI) forme un complexe coloré, 

insoluble dans l'éther dans les conditions de la 

formation du complexe de niobium (1), qui n'inter

fère pas jusqu'à environ 1 mg lorsque la prise est 

décomposée avec les acides chlorhydrique, fluo-

rhydrique et phosphorique (1,2). Le dosage du 

niobium, en présence d'uranium, donne de faibles 

résultats lorsque la prise est décomposée par fu

sion avec le bisulfate de sodium, probablement 

parce que tout le niobium n'est pas converti en 

Nbo+3 ou en Nb(OH) 5-x réactifs lorsque la partie 
X 

aliquote analysée est acidifiée avec l'acide chlo-

rhydrique (2,5). 

Les acides ou anions qui décomposent le 

thiocyanate (l'acide nitrique et les nitrates par 

exemple) et les anions autres que le tartrate, qui 

forment des complexes avec le niobium (fluorur e, 

citrate et oxalate par exemple), ne devraient pas 

être présents pendant la formation du compl exe 

( 3). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode s 'applique aux échant illons 

contenant environ 0 ,01 à 2 % de niobium, ma i s les 

matières contenant des concentrat i ons pl us é l evées 

peuvent aussi être ana lysés avec une certa i ne 

prévision. 

RÉACTIFS 

SOLUTI ON ~TALON DE NI OBIUM à 0 , 1 mg/mL . Tr ansfé 

r e r 0 ,0286 g de pentoxyde de niobium pu r et 4 g 

de bisulfa t e de sodium fondu dans un creuset de 

30 mL en silice ou en quartz et mélanger bien . 



Ajouter 2 ou 3 gouttes d'acide sulfurique concen

tré, couvrir le creuset et faire fondre avec pré

caution le mélange (pour éviter la formation de 

mousse) au-dessus d'une flamme nue jusqu'à l'ob

tention d'un produit fondu clair. Enlever le cou

vercle, faire tourner le creuset pour répartir le 

produit en une couche mince sur la paroi inté

rieure et laisser refroidir le creuset et son con

tenu. Placer le creuset et le couvercle dans un 

bécher de 250 mL, ajouter 75 mL de solution 

d'acide tartrique 1 Met chauffer à feu doux jus

qu ' à ce que le produit fondu se détache du creu

set . Enlever le creuset et le couvercle après les 

avoi r bien lavés avec une solution d ' acide tar 

trique 1 M et tout en agitant, continuer à chauf

fer jusqu'à l'obtention d ' une solution claire. 

Refroidir la solution obtenue à la température am

biante, transvaser dans un flacon volumétrique de 

200 mL et diluer au volume avec une solution 

d ' acide tartrique 1 M (Remarque 1) • Transférer 

aes portions de 2, 5, 10, 15 et 20 µg/mL de cette 

solution mère dans des flacons volumétriques de 

100 mL, ajouter 1 ou 2 mL d'acide phosphorique 

concentré et diluer chaque solution au volume avec 

une solution d'acide tartrique 1 M (1 mL des solu

tions obtenues = 2, 5, 10, 15 et 20 mg respective

ment de niobium). Utiliser ces solutions fraîche

ment préparées. 

BISULFATE DE SODIUM. faire fondre une quantité 

appropriée de réactif dans un récipient en quartz 

ou en silice, refroidir et broyer dans un mortier. 

SOLUTION DE THIOCYANATE D'AMMONIUM à 20 % m/V· 

Utiliser une solution fraîchement préparée. 

SOLUTION DE CHLORURE STANNEUX à 10 Sm/V. Dissou

dre 30 g de cnlorure stanneux dihydraté dans 

300 mL d'acide chlornydrique 2 M. 

solution fraîcne tous les deux jours. 

Préparer une 

SOLUTION D'ACIDE TARTRIQUE 1 M. Dissoudre 300 g 

de réactif dans l'eau et diluer à 2 litres. 

SOLUTION D'ACIDE CHLORHYDRIQUE-TARTRIQUE 9 M et 

l '.1 RESPECT IVE:-JENT. Dissoudre 4 5 g d'acide tar

trique dans 300 mL d'acide chlorhydrique 9 M. 
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ACIDE CHLORHYDRIQUE 9 M. Diluer 385 mL d 'acide 

concentré à 500 mL avec de l ' eau. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE 2 M. Diluer 86 mL d'acide 

concentré à 500 mL avec de l'eau. 

ÉTHER ÉTHYLIQUE (EXEMPT DE PEROXYDE). Purifier 

juste avant usage en agitant 300 mL de solution 

avec 30 mL de chlorure stanneux à 10 %. 

COURBE D'ÉTALOUNAGE 

Transférer des parties aliquotes de 5 mL 

de chacune des solutions étalons diluées de nio

bium (Remarque 2) dans des entonnoirs à décanta

tion de 60 mL. Transvaser dans un autre entonnoir 

à décantation une partie aliquote identique d'une 

solution correspondante, préparée par dilution de 

1 ou 2 mL d'acide phosphorique concentré à 100 mL 

avec une solution d'acide tartrique 1 M; cette 

dernière solution constitue le blanc . Ajouter, à 

l'aide d ' une pipette, 25 mL de solution d'acide 

Chlorhydrique 9 M - acide tartrique 1 M et 25 mL 

de thiocyanate d'ammonium à 20 S dans les enton

noirs contenant le blanc et la première des solu

tions de niobium, puis dans chaque ampoule ajouter 

sans tarder (Remarque 3) 25 mL d'éther éthylique 

exempt de peroxyde, boucher et agiter pendant 30 

secondes. Laisser les phases se séparer, soutirer 

et jeter la couche inférieure aqueuse. Ajouter 

10 mL de solution de chlorure stanneux à 10 % à 

la couche d'éther. Agi ter pendant 10 secondes, 

laisser les phases se séparer et de nouveau souti

rer et jeter la phase aqueuse inférieure. Recom

mencer deux fois de plus le lavage de la couche 

d'éther avec le chlorure stanneux puis transvaser 

la phase d •éther dans un flacon volumétrique de 

50 mL et diluer au trait de jauge avec de l'acé

tone (Remarque 4). Procéder de la même façon pour 

la formation et l'extraction du complexe niobium

thiocyanate dans chacune des solutions restantes. 

Déterminer l'absorbance de chaque solution de 

thiocyanate de niobium dans le mélange éther

acétone à 385 nm par comparaison avec le blanc 

comme solution de référence, en utilisant des 

cuves de 10 mm. Tracer la courbe de microgrammes 

de niobium en fonction de l'absorbance. 
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MODES OPÉRATOIRES 2. Étant donné que l'acide tartrique influe sur 

Dans ce mode opératoire, on utilise un la formation du complexe niobium-thiocyana te 

blanc avec des solutions de prise. 

Décomposition acide 

Placer 0,2 à 1 g d'échantillon en poudre, 

selon la teneur présumée en niobium, dans une cap

sule de 100 mL en platine et ajouter 1 à 2 mL 

d'acide phosphorique concentré et 10 mL d'acides 

chlorhydrique et fluorhydrique (Remarque 5). 

Chauffer à feu doux le mélange pendant 30 min en

viron pour décomposer les matières siliceuses puis 

évaporer avec précaution la solution jusqu'à la 

formation d'une pâte d'acide phosphorique (Remar

que 6). Laver le contenu de la capsule dans un 

flacon volumétrique approprié (100 ou 200 mL) avec 

une solution d'acide tartrique 1 M et diluer au 

volume avec la même solution (Remarques 7-9). 

Transvaser une partie aliquote de 5 mL 

des solutions de blanc et de prise dans des enton

noirs à décantation de 60 mL, et procéder à la 

formation et à l'extraction du complexe niobium

thiocyanate, comme décrit précédemment (Remar

que 10) • Mesurer 1 'absorbance de la solution de 

prise dans l'éther-acétone par comparaison avec 

le blanc de réactif et déterminer la teneur en 

niobium de la partie aliquote en se reportant à 

la courbe d'étalonnage. 

Fusion en l'absence d'uranium 

Décomposer 0,2 g d'échantillon par fusion 

avec 4 g de bisulfate de sodium fondu comme décrit 

précédemment pour la préparation de la solution 

étalon de niobium. Dissoudre le produit fondu 

dans 50 mL de solution d'acide tartrique 1 M et 

selon la teneur présumée en niobium, transvaser 

la solution résultante sans filtrer, dans un fla

con volumétrique de 100 ou 200 mL. Diluer la so

lution au trait de jauge avec de l'acide tartri

que 1 M, mélanger et procéder à l'extraction puis 

au dosage subséquent du niobium, comme décrit pré

cédemment. 

REMARQUES 

1. Les solutions contenant du niobium devraient 

être dans de l'acide tartrique 1 M au moins 

pour empêcher l'hydrolyse du niobium. 

(3), la préparation d'une autre solution éta

lon diluée de niobium dans l'acide tartrique 

1 M et l'utilisation des parties aliquote s 

identiques de 1 mL pour l'étalonnage permet

tent de garder constante la concentration de 

l'acide tartrique pendant la formation et 

l'extraction du complexe de niobium. L'ex

traction et le dosage subséquent du niobium 

de la solution de prise sont effectués dans 

des conditions identiques. 

3. Étant donné que le thiocyanate se polymérise 

et forme rapidement des produits de décompo

sition colorés en milieu fortement acide, le 

complexe de niobium devrait être extrait avec 

l'éther immédiatement ou quelques minutes 

après l'addition de thiocyanate d'ammonium 

(1,3). 

4. La dilution de la couche organique du thio

cyanate de niobium avec un volume égal d'acé

tone stabilise l'extrait, probablement en 

inhibant la polymérisation de l'acide thio

cyanique extrait en même temps. L'absorbance 

de la solution résultante de thiocyanate de 

niobium dans le mélange éther-acétone reste 

constante pendant 20 h au moins (1). 

5. Il est en général recommandé de décomposer 

la prise par les acides plutBt que par fu

sion. Cette méthode est plus rapide et per

met d'employer une plus grande prise lorsque 

la teneur en niobium est faible; il est à 

noter également que l'acide fluorhydrique em

ployé élimine la silice de la solution et 

convertit tout le niobium sous une forme 

réactive (2,5). Si nécessaire, cette méthode 

permet de décomposer convenablement jusqu'à 

5 g d'échantillon. Les minéraux sulfurés 

comme la pyrite et la molybdénite ne sont pas 

décomposés par le traitement acide et, par 

conséquent, la solution résultante est moins 

contaminée par le fer et le molybdène qui 

créent des interférences dans le dosage du 

niobium lorsqu'ils sont présents en grandes 

quantités (2). 

6. Ne pas faire fumer ou évaporer la solution à 

sec à ce stade , pour éviter la formation 



possible de composés de niobium qui ne sont 

pas facilement dissous de nouveau dans une 

solution d'acide tartrique . 

7 . Il n ' est généralement pas nécessaire de fil 

trer la solution sauf en présence de grandes 

quantités de produits insolubles finement 

divisés. 

8. Des échantillons contenant plus de 2 % de 

niobium peuvent être analysés avec une préci 

sion raisonnable en diluant la solution de 

prise initiale à un plus grand volume ou en 

diluant une partie aliquote convenable de la 

solution à un volume approprié avec de 

l'acide tartrique 1 M. 

9. Si la prise contient une quant i té appréciable 

de tantale, le dosage du niobium dans la so

lution de prise d'acide tartrique devrait 

être effectué sans délai. Il se produit une 

hydrolyse partielle du tantale lorsqu ' on 

laisse reposer la solution . Il en résulte 

de faibles résultats pour le niobium, par 

suite de la coprécipitation du niobium avec 

l'oxyde de tantale hydraté colloïdal (4) . 

10. La présence d'une quantité excessive de 

molybdène dans la partie aliquote analysée 

est indiquée par la coloration ambre de 

l'extrait. 
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CALCUL 

j, Nb2o
3 

= 1 ,431 x j, Nb 
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DOSAGE DU PHOSPHORE DANS LES MINERAIS ET LES CONCENTRÉS 

DE FER PAR LA MÉTHODE AU BLEU DE MOLYBD~NE 

PRINCIPE 

On dose le phosphore par spectrophotomé

trie en mesurant l'absorbance à 725 nm du complexe 

réduit bleu de l'hétéropolyacide phosphomolybdique 

formé dans un milieu d'acide perchlorique 

0,35 M-molybdate de sodium 0,01 M en présence 

d'acide ascorbique jouant le rôle de réducteur 

(1). 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est décomposé par l'acide 

chlorhydrique, ainsi que l'acide nitrique qui 

transforment le phosphore en orthophosphate. La 

silice est déshydratée par évaporation avec 

l'acide perchlorique et elle est éliminée de la 

matière insoluble dans les acides par volatilisa

tion sous forme de tétrafluorure de silicium. Le 

résidu résultant est fondu avec du carbonate de 

sodium pour transformer les phosphates réfrac

taires de titane et de zirconium en phosphate de 

sodium soluble et le produit de fusion est dissous 

dans le filtrat initial. On dose le phosphore de 

la solution résultante. 

INTERFÉRENCES 

L'arsenic, le silicium et le germanium 

interfèrent pendant la formation du complexe car 

ils forment des composés réduits bleus des hétéro

polyacides molybdiques (2,3). On évite l'interfé

rence due à l'arsenic, ainsi qu'au germanium s'il 

y en a, en les volatilisant sous forme de bromure 

dans un milieu d'acide bromhydrique-acide per

chlorique. La silice est séparée par déshydrata

tion par l'acide perchlorique puis elle est élimi

née de la matière insoluble dans les acides en la 

volatilisant sous forme de tétrafluorure (1). 

L'aluminium, le cadmium, le cuivre (II), 

le cobalt (II), le calcium , le magnésium, le 

fer (II), le manganèse (II) , le zinc, le bismuth 

et le plomb n'interfèrent pas (2,3) . On évite 

l'interférence due au fer (III) et au chrome (VI) 

en les réduisant respectivement à l'état divalent 

et trivalent avec du métabisulfite de sodium avant 

la formation du complexe (l). On peut empêcher 

l'interférence causée par les ions colorés 

(chrome (III), cobalt et nickel) en utilisant une 

partie aliquote identique de la solution échantil

lon qui ne soit pas traitée au molybdate de so

dium, comme solution de référence. 

De grandes quantités de zirconium et 

d'étain interfèrent en raison de la formation de 

phosphates insolubles (4). La précipitation du 

titane sous forme de phosphate peut être empêchée 

en ajoutant de l'acide sulfurique au cours de la 

décomposition de l'échantillon. L'étain et l'an

timoine présents peuvent aussi être éliminées sous 

forme de bromures volatiles pendant l'élimination 

de l'arsenic (1). Le tungstène qui interfère en 

formant un composé hétéropole avec le phosphore 

(3), et le zirconium ne sont généralement pas pré

sents dans les minerais de fer. Le vanadium peut 

interférer (3). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode s'applique aux échantillons 

qui contiennent de 0 ,001 à 1 % environ de phos

phore mais les matières qui renferment de plus 

fortes concentrations peuvent aussi être analysées 

avec un précision suffisante. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE PHOSPHORE à 0,1 mg/mL. Dissou

dre 0,2292 g de phosphate disodique anhydre 

(Na2HP04 ), séché à l05°C pendant 1-2 h, dans de 

1 'eau (Remarque 1), puis diluer la solution à 

500 mL et la conserver dans un flacon en plasti

que. Préparer une solution à 10 µg/mL en diluant 

20 mL de cette solution mère à 200 mL avec de 

l'eau. Préparer la solution diluée fraîche selon 

les besoins. 

SOLUTION DE BISMUTH à 0,25 % m/V. Dissoudre 

4,25 g de sulfate de bismu t h (Remarque 2) en la 

chauffant avec 2d0 mL d'acide sulfurique à 50 %. 
Laisser refroidir la solution résultante à la tem

pérature ambiante, la trans vas er dans un fla con 



volumétrique de 1 L, la diluer à environ 990 mL 

avec de l'eau et mélanger bien. Laisser à nouveau 

refroidir la solution à la température ambiante 

et la diluer au volume avec de l'eau. 

SOLUTION DE MOLYBDATE DE SODIUM à 2 % m/V. Dis

soudre 10 g de molybdate de sodium dihydraté 

(Na2Moo4 .2H20) dans de l'eau et diluer la solution 

à 500 mL. Conserver la solution dans un flacon en 

plastique. 

PEROXYDE D'HYDROG~NE à 3 % m/V. Diluer 10 mL de 

peroxyde d'hydrogène à 30 % à 100 mL avec de 

l'eau. 

SOLUTION D'ACIDE ASCORBIQUE à 0,2 % m/V. Préparer 

la solution fraîche selon les besoins. 

SOLUTION DE MtTABISULFATE DE SODIUM à 15 % m/v. 

Préparer la solution fraîche selon les besoins. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 10 % V/V. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V. 

COURBES D'tTALONNAGE 

Placer 3 mL d'acide perchlorique concen

tré dans sept béchers de 100 mL, puis à l'aide 

d'une burette, ajouter aux six derniers béchers 

respectivement l; 2,5; 5; 20; 15 et 20 mL de solu

tion diluée de phosphore à 10 µg/mL. Le contenu 

du premier bécher constitue le blanc de réactif. 

Ajouter 5 mL d'acide bromhydrique concentré dans 

chaque bécher, chauffer la solution jusqu'aux fu

mées d'acide perchlorique, puis laisser refroidir 

à la température ambiante. Transvaser chaque so

lution dans un flacon volumétrique de 100 mL et 

la diluer à environ 50 mL avec de l'eau. Ajouter 

10 mL de solution de métabisulfite de sodium à 

15 %, mélanger bien la solution et placer le fla

con dans un bain-marie bouillant pendant 5 min. 

C:nlever le flacon, ajouter 10 mL de solution de 

bismuth à 0,25 % et laisser refroidir la solution 

à 30-35°C dans un bain d'eau froide. Sans laisser 

la solution toucher les parois intérieures du col 

du flacon, ajouter 10 mL de solution de molybdate 

de sodium à 2 % à chacune des solutions 
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résultantes, puis ajouter immédiatement 10 mL de 

solution d'acide ascorbique à 0,2 %. Diluer cha

que solution au volume avec de l'eau, mélanger et 

laisser reposer pendant 25 min pour s'assurer de 

la formation complète du complexe. Mesurer l'ab

sorbance de chacune des trois solutions à plus 

faible teneur en phosphore à 725 nm en utilisant 

la solution de blanc comme solution de référence, 

à 1 'aide de cuves de 40 mm. Mesurer de la même 

façon l 'absorbance de chacune de 5 solutions à 

plus forte teneur en phosphore, à l'aide des cuves 

de 10 mm. Tracer la courbe de la teneur en phos

phore en microgrammes en fonction de l'absorbance 

pour chaque série de mesures. 

MODE OPtRATOIRE 

Dans cette méthode, on utilise un blanc 

de réactif en parallèle avec les échantillons. 

Selon la teneur prévue en phosphore, pla

cer 0,5 à 1 g d'échantillon pulvérisé dans un bé

cher de 400 mL et l'humidifier avec environ 5 mL 

d'eau. Ajouter 50 mL d'acide chlorhydrique con

centré, couvrir le bécher et faire chauffer le mé

lange à feu doux sans le faire bouillir jusqu'à 

décomposition complète de la matière soluble dans 

les acides. Ajouter 5 mL d'acide nitrique concen

tré, 25 mL d'acide perchlorique concentré et 1 mL 

d'acide sulfurique à 50 % (Remarque 3), puis enle

ver partiellement le couvercle du bécher et chauf

fer la solution jusqu'aux fumées denses d'acide 

perchlorique. Couvrir le bécher et continuer de 

faire fumer la solution pendant environ 10 min. 

Laisser refroidir la solution à la température am

biante, puis ajouter 25 mL d'acide chlorhydrique 

concentré et 20 mL environ d'eau, puis chauffer à 

feu doux pour dissoudre les sels solubles. Fil

trer (papier Whatman n° 40) la solution résultante 

dans un bécner de 500 mL, transférer le résidu 

quantitativement sur le papier filtre et laver 

bien le bécher avec de l'eau chaude. Laver le pa

pier et le résidu quatre fois avec de l'acide 

chlorhydrique à 10 ~ (Remarque 4), puis les laver 

avec de l'eau chaude. 

Placer le papier contenant le résidu dans 

un creuset en platine de 30 mL, brûler le papier 

à basse température et calciner le résidu à 800-

Laisser refroidir le creuset et ajouter 



5 gouttes d'acide sulfurique à 50 % et 5 mL 

d'acide fluorhydrique concentré. Chauffer le mé

lange à feu doux pour décomposer le résidu, puis 

faire évaporer la solution à sec pour enlever la 

silice et l'acide sulfurique en excès. Ajouter 

2 g de carbonate de sodium au résidu, couvrir le 

creuset et faire fondre le mélange à 900-1 000°C 

jusqu'à obtention d'un produit de fusion clair. 

Laisser refroidir le creuset et le couvercle, puis 

les placer dans le bécher co:.ivert contenant le 

filtrat initial. Lorsque le produit de fusion est 

dissous, enlever le creuset et le couvercle après 

les avoir bien lavés avec de l'eau. Faire évapo

rer la solution résultante à environ 150 mL et la 

refroidir à la température ambiante. Transvaser 

la solution dans un flacon volumétrique de 200 mL 

et la diluer au volume avec de l'eau. 

Transvaser des parties aliquotes iden

tiques convenables (jusqu'à 20 mL) des solutions 

échantillons et de blanc dans des béchers de 

150 mL et ajouter suffisamment d'acide perchlo

rique concentré à chaque solution pour qu'il y en 

ait environ 3 mL. Ajouter 5 mL d'acide bromhy

drique concentré, chauffer les solutions jusqu'aux 

fumées intenses d'acide perchlorique, puis ajouter 

30 mL d'eau et chauffer pour dissoudre les sels 

(Remarque 5). Transvaser les solutions dans des 

flacons volumétriques de 100 mL, les diluer à en

viron 50 mL avec de l'eau et procéder à la forma

tion du complexe d'acide phosphomolybdique réduit 

bleu et à la mesure de l 'absorbance comme décrit 

ci-dessus (Remarque 6), en utilisant des cuves de 

10 ou 40 mm selon les besoins. Déterminer la te

neur en phosphore de la partie aliquote en se ré

férant à la courbe d'étalonnage appropriée. 

REMARQUES 

1. Toute la verrerie devrait être nettoyée à 

l'acide chlorhydrique concentré chaud puis 

lavés à l ' eau pour enlever les composés con

tenant du phosphore. 

2. On peut utiliser le bismuth métallique si 

l'on ne dispose pas de sulfate de bismuth. 

3. L'acide sulfurique empêche la précipitation 

du phosphate de titane ou des produits d'hy

drolyse pendant la phase d'évaporation de la 

solution aux fumées d'acide perchlorique. 
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4. Il peut se produire une déflagration pendant 

le brûlage du papier et du résidu si l'on 

n'enlève pas par lavage les perchlorates. 

5. Si une partie du manganèse s'est séparée sous 

forme de dioxyde, ajouter goutte à goutte 

suffisamment de peroxyde d'hydrogène à 3 % 

pour dissoudre le précipité brun, puis faire 

bouillir la solution pendant environ 5 min 

pour éliminer l'excès de peroxyde d 'hydro

gène. 

6. Si l'échantillon contient une grande quantité 

d'ions colorés (nickel , cobalt ou chrome) , 

il faut utiliser comme solution de référence 

une seconde partie aliquote identique de la 

solution échantillon, non traitée, à la solu

tion de molybdate de sodium. 

2,291 X % P 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut servir au dosage du 

phosphore dans les sols si l'on utilise de 

l'acide fluorhydrique au cours de l'étape de 

décomposition. 
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DOSAGE DU PHOSPHORE DANS LES MINERAIS ET CONCENTRÉS DE FER ET LES MINERAIS 

DE MOLYBD~NE ET DE TUNGST~NE ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT PAR LA MÉTHODE D'EXTRACTION 

À L'ALCOOL ISOAMYLIQUE DE L'ACIDE PHOSPHOVANADOMOLYBDIQUE 

PRINCIPE 

Cette méthode (1) est basée sur celle de 

Elwell et Wilson (2); elle suppose la formation 

de l'acide phosphovanadomolybdique dans un milieu 

d'acide nitrique 1 M vanadate d'ammonium 0,005 M -

molybdate d'ammonium 0,01 M, suivie de l'extrac

tion de l' hétéropoly complexe mixte jaune avec 

1 'alcool isoamylique. Le phosphore est dosé par 

mesure spectrophotométrique à 425 nm, de l'absor

bance de l'extrait jaune. 

GÉNÉRALITÉS 

Les minerais et concentrés de fer sont 

décomposés par l'acide chlorhydrique et la solu

tion est traitée par l'acide nitrique pour trans

former le phosphore en orthophosphate. La silice 

est déshydratée par évaporation avec l'acide per

chlorique et enlevée de la matière insoluble dans 

les acides en dernier lieu par volatilisation sous 

forme de tétrafluorure de silicium. Le résidu 

résultant est fondu avec du carbonate de sodium 

pour transformer les phosphates réfractaires de 

titane et zirconium en phosphates solubles. Le 

produit fondu est traité par digestion dans l'eau 

et les oxydes hydratés des éléments susmentionnés 

sont éliminés par filtration. Le phosphore rési

duel du filtrat est ensuite co-précipité sous 

forme de phosphate ferrique avec l'oxyde ferrique 

hydraté, et la solutions obtenue. 

Après la décomposition des minerais et 

des produits de traitement de molybdène et de 

tungstène avec les acides nitrique, chlorhydrique 

et sulfurique la séparation du phosphore, d'avec 

le molybdène et le tungstène par précipitation 

sous forme de phosphate ammoniacal de magnésium 

et après la dissolution du précipité dans l'acide 

nitrique dilué, tel qu'indiqué dans la méthode de 

dosage du phosphore par volumétrie - alcalimétrie 

(:node opératoire B, p 526, Remarque 27), et on 

dose le pnosphore de la solution obtenue. 

INTERFÉRENCES 

De grandes quantités de bismuth, de tho

rium, d'acide chlorhydrique et fluorhydrique 

créent des interférences dans la formation de 

l'acide phosphovanadomolybdique en inhibant la 

formation du complexe; le tungstène interfère en 

formant un hétéropolyacide avec le phosphore; le 

titane, le zirconium et l'étain interfèrent en 

formant des phosphates insolubles. L'arsenic, le 

silicium, et le germanium causent des interfé

rences en formant un hétéropolyacide-vanadomolyb

dique similaire ou des hétéropolymolybdates. Le 

fer (II) et les sulfures interfèrent en réduisant 

l'acide phosphovanadomolybdique ou l'excès de mo

lybdate en molybdène bleu (3-5). 

On élimine l'interférence due au fer (II) 

en l'oxydant en fer trivalent avec de l'acide ni

trique pendant la décomposition de l'échantillon. 

La silice est éliminée par volatilisation sous 

forme de tétrafluorure de silicium; les acides 

chlorhydrique et fluorhydrique et les composés de 

soufre (c'est-à-dire les sulfures) sont éliminés 

ou détruits par évaporation avec les acides per

chlorique ou sulfurique. Il est possible d'éviter 

l'interférence due au germanium, à l'étain et aux 

grandes quantités d'arsenic en provoquant la vola

tilisation de ces éléments sous forme de bromures 

à partir d'un milieu d'acide bromhydrique - per

chlorique ou bromhydrique - sulfurique. 

Les éléments qui donnent des phosphates 

insolubles (titane, zirconium et thorium) et di

vers autres qui peuvent se retrouver dans le rési

du insoluble dans les acides (niobium et tantale) 

sont séparés du phosphore sous forme d'oxydes hy

dratés, après fusion du résidu avec du carbonate 

de sodium et digestion du produit fondu dans 

l'eau. Le phosphore est séparé du molybdène et 

du tungstène et de divers autres éléments qui peu

vent se retrouver dans les minerais et les pro

duits de traitement de molybdène et de tungstène 

(l'étain, le titane, le vanadium, le chrome, le 

bismutn, le sélénium, le tellure et le zirconium 



par exemple) par précipitation sous forme de phos

phate ammoniacal de magnésium à partir d'un milieu 

de tartrate ammoniacal (5,6). 

La présence de chrome (VI) au cours de 

la formation du complexe, conduit à de faibles 

résultats pour le dosage du phosphore. On évite 

cette interférence en réduisant cet ion à l'état 

trivalent avec du sulfite de sodium avant la for-

rna tion du complexe ( 2) • L'extraction élimine 

l'interférence due au chrome (III) et à d'autres 

ions colorés [nickel, cobalt, cuivre et fer (III)] 

(2). Des quantités allant jusqu'à l mg environ 

de thorium et l mg d'arsenic et jusqu'à O, 25 mg 

de zirconium, 5 mg de titane et 20 mg de bismuth 

respectivement, peuvent être présents pendant la 

formation du complexe sans provoquer d'erreur 

appréciable dans le résultat du dosage du phos

phore (2-4). Des quantités atteignant au moins 

50 mg d'aluminium, de bal"yum, de berryllium, de 

cadmium, de calcium, de magnésium, de manganèse 

(II), de mercure (II), d'uranium (VI), de zinc, 

de plomb, d'argent, de molybdate, de silicate, de 

séléniate et de métaux alcalins ne créent pas 

d'interférences (3). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique à des échantillons 

contenant de 0,002 à 2 % environ de phosphore. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE PHOSPHORE à 50 µg/mL. Dissou

dre 0,2292 g de phosphate disodique anhydre 

(Na~P0 4 ) (séché à 105°C pendant 1-2 heures) dans 

200 mL d'eau environ, ajouter 100 mL d'acide ni

trique à 20 % et diluer à l L avec de l'eau (Re

marque 1). 

SOLUTION DE VANADATE D'AMMONIUM - MOLYBDATE D'AM

MONIUM à 0,2 % et 4 % m/V, respectivement. Dis

soudre 2 g de métavanadate d'ammonium (NH 4vo
3

) 

dans 300 mL d'eau environ et ajouter 140 mL 

d'acide nitrique concentré. Dissoudre 40 g de mo

lybdate d'ammonium tétrahydraté [(NH 4) 6Mo
7
o24 • 

4H 20J dans environ 400 mL d'eau puis mélanger les 

deux solutions. Transvaser la solution obtenue 
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dans un flacon volumétrique de l L et diluer au 

volume avec de l'eau. Préparer une nouvelle solu

tion tous les 3 jours. 

SOLUTION DE FER (III) à 3 % m/V. Dissoudre 15 g 

de fer métallique très pur (exempt de phosphore) 

dans 100 mL d'acide chlorhydrique concentré, ajou

ter plusieurs gouttes d'acide nitrique concentré 

pour oxyder le fer ferreux présent, refroidir et 

diluer la solution à 500 mL avec de l'eau. 

SOLUTION DE SULFITE DE SODIUM à 10 % m/V. (Solu

tion fraîchement préparée). 

ACIDE NITRIQUE à 50 i et 20 % V/V. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 50 % et 30 % V/V. 

ACIDE SULFURIQUE à 3 % V/V. 

ALCOOL ISOAMYLIQUE. Qualité Reagent A.C.S. 

COURBE D'ÉTALONNAGE 

Ajouter 10 mL de solution de fer (III) à 

3 % (Remarque 2) et 20 mL d'acide nitrique à 50 % 
à 7 Er lenmeyers de 300 mL; puis à l'aide d'une 

burette, transférer dans les 6 derniers Erlen

meyers à 50 µg/mL. Le contenu du premier Erlen

meyer constitue le blanc. Ajouter 7 mL d'acide 

perchlorique concentré à chacun des Erlenmeyers, 

évaporer la solution jusqu'aux fumées d'acide per

chlorique et laisser fumer pendant 5 min environ. 

Refroidir, ajouter 30 mL d'eau pour dissoudre les 

sels puis transférer 10 mL de solution de sulfite 

de sodium à 10 % et faire bouillir la solution 

pendant 10 min environ ou jusqu'à ce que tout 

l'anhydrique sulfureux formé soit chassé. Ajouter 

8 mL d'acide nitrique à 20 % , faire bouillir la 

solution pendant trois autres minutes (Remarque 3) 

puis éloigner l'Erlenmeyer de la source de cha

leur. Ajouter 25 mL de solution de vanadate d'am

monium à O, 2 % - molybda te d'ammonium à 4 % aux 

solutions chaudes, et refroidir jusqu'à 15-20°C 

dans un bain d'eau. 



Transvaser les solutions obtenues dans 

des entonnoirs à décantation de 250 mL et diluer 

à environ dO mL avec de l'eau. À 1 'aide d'une 

pipette, transférer 50 mL d'alcool isoamylique 

dans cnaque entonnoir, boucher et agiter pendant 

2 min. Attendre quelques minutes pour permettre 

aux phases de se séparer, puis soutirer et jeter 

la couche aqueuse inférieure. Ajouter 10 mL 

d'acide sulfurique à 3 % à chaque ampoule et agi

ter 15 s (Remarque 4). Laisser les phases se sé

parer puis soutirer et jeter la couche aqueuse et 

environ 3-5 mL de la couche d'alcool. Transférer 

une partie des extraits d'alcool isoamylique dans 

des tubes à centrifuger de 15 mL et centrifuger 

pendant 30 s (Remarque 5). Déterminer l'absor-

bance de chaque extrait (Remarque 6) à 425 nm, par 

comparaison avec l'alcool isoamylique comme solu

tion de référence, en utilisant des cuves de 

20 mm. Corriger la valeur de l'absorbance obtenue 

pour chaque extrait de l'acide phosphovanadomolyb

dique en soustrayant les lectures faites avec 

l'extrait de blanc. Tracer la courbe de micro-

grammes de phosphore en fonction de l'absorbance. 

MODES OPÉRATOIRES 

Dans ces modes opératoires, on utilise 

un blanc de réactif avec les solutions de prise. 

Minerais et concentrés de fer 

Placer 1 g d'échantillon en poudre dans 

un bécher de 250 mL et humidifier avec environ 

5 mL d'eau. Couvrir le bécher et ajouter 20 mL 

d'acide chlorhydrique concentré et chauffer à feu 

doux, sans faire bouillir jusqu'à décomposition 

complète des matières solubles dans les acides. 

Ajouter 5 mL d'acide nitrique concentré et 7 mL 

d'acide perchlorique concentré, évaporer la solu

tion jusqu'aux fumées d'acide perchlorique et 

laisser fumer pendant 5 min pour déshydrater la 

silice. Refroidir, ajouter 30 mL d'eau, et chauf

fer à feu ooux pour dissoudre les sels solubles 

(Remarque 7). Filtrer la solution obtenue (papier 

filtre Whatman n° 40) dans un Erlenmeyer de 300 mL 

et transférer quantitativement le résidu sur le 

papier filtre. Laver deux fois le papier et le 

résidu avec une solution tiède d'acide chlorhy

Jrique à 30 j,, puis laver bien avec de l ' eau 
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chaude pour éliminer les perchlorates. ~vaporer 

le filtrat et les solutions de lavage jusqu'à en

viron 25 mL. 

Placer le papier et le résidu dans un 

creuset de 30 mL en platine, brûler le papier à 

basse température et calciner à environ 700°C. 

Refroidir le creu~et et ajouter 2 mL d'acide per

chlorique concentré et 5 mL d'acide fluorhydrique 

concentré. Chauffer à feux doux pour décomposer 

le résidu avec 1-3 g de carbonate de sodium, re

froidir et transférer le creuset et le contenu 

dans un bécher de 250 mL. Ajouter 50 mL d'eau, 

chauffer à feu doux pour décomposer le produit 

fondu et pour dissoudre les sels solubles, puis 

enlever le creuset après l'avoir bien lavé à l'eau 

chaude. Filtrer la solution obtenue (papier fil

tre Whatman n° 40) dans un bécher de 250 mL et 

laver le filtre et le résidu avec de l'eau chaude. 

Jeter le papier et le résidu. Ajouter 10 mL 

d'acide chlorhydrique concentré au filtrat, faire 

bouillir la solution pendant quelques minutes pour 

chasser le dioxyde de carbone, refroidir et ajou

ter 1 mL de solution de fer (III) à 3 $. Neutra-

liser approximativement la solution avec de l'hy

droxyde d'ammonium concentrée pour précipiter 

l'hydroxyde de fer et le phosphate ferrique et 

ajouter environ l mL en excès . Faire bouillir la 

solution obtenue pendant l min environ pour coagu

ler le précipité, puis filtrer la solution (papier 

filtre Whatman n° 40) et rincer le bécher, le pa

pier et le précipité quelques fois avec de l'eau 

chaude. Jeter le filtrat . Dissoudre le précipi

té en utilisant 10 mL d'une solution tiède d'acide 

chlornydrique à 50 % et rincer soigneusement le 

papier avec de l'eau cnaude. Recueillir la solu

tion dans le bécher ayant servi à la précipitation 

et jeter le papier. Ajouter la solution obtenue 

au filtrat initial (Remarque 8) . 

Si l'échantillon contient environ 10 mg 

de phosphore ou moins, évaporer les solutions de 

blanc et de prise jusqu'aux fumées d'acide per

chlorique et laisser fumer pendant 5 min. Ajouter 

30 mL d'eau pour dissoudre les sels, puis procéder 

au traitement au sulfite de sodium, à la formation 

et à l'extraction de l'acide phosphovanadomolyb

d ique et à la mesure subséquente de l'absorbance 

comme décrit précédemment. Corriger l 'absorbance 



obtenue pour l'extrait de prise en soustrayant la 

valeur obtenue pour l'extrait de blanc et déter

miner la teneur en phosphore de l'extrait de prise 

en se reportant à la courbe d'étalonnage. 

Si l'échantillon contient plus de 10 mg 

de phosphore, transvaser les solutions de prise 

et de blanc dans des flacons volumétriques de vo

lumes appropriés (200-1 000 mL), et diluer au 

trait de jauge avec de l'eau. Transférer des par

ties aliquotes identiques de 25-100 mL de deux 

solutions dans des Erlenmeyers de 300 mL et ajou

ter 3-4 mL d'acide perchlorique concentré. gvapo

rer les solutions jusqu'aux fumées d'acide per

chlorique et procéder à la formation du complexe, 

à 1 1 extraction et au dosage subséquent du phos

phore de la partie aliquote comme décrit précé

demment. 

Minerais de molybdène et de tungstène 

et leur produit de traitement 

Après la décomposition d'une prise de 

1 g avec les acides nitrique, chlorhydrique et 

sulfurique, la séparation du phosphore d'avec 1 e 

molybdène et le tungstène par précipitation sous 

forme de phosphate ammoniacal de magnésium et la 

dissolution du précipité dans l'acide nitrique 

dilué, comme décrit dans la méthode de dosage du 

phosphore par volumétrie - alcalimétrie (mode opé

ratoire B, p 526, Remarque 27), ajouter 7 mL 

d'acide perchlorique concentré et 10 mL de solu

tion de fer (III) à 3 % (Remarque 9) aux solutions 

de blanc et de prise, ou selon la teneur présumée 

en phosphore, à des parties aliquotes convenables 

des solutions, comme décrit précédemment. Ëvapo

rer les solutions obtenues jusqu'aux fumées 

d ' acide perchlorique , laisser fumer pendant 5 min, 

puis procéder au traitement au sulfite de sodium, 

à la formation et à l ' extraction de l'acide phos

phovanadomolybdique puis au dosage subséquent du 

phosphore comme décrit précédemment. 

REMARQUES 

1. Toute la verrerie devrait être lavée avec 

une solution chaude d'acide chlorhydrique 

concentré et rincée à l'eau pour éliminer 

tous les composés du phosphore. 
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2. Il est nécessaire d'ajouter du fer aux solu

tions employées pour le tracé de la courbe 

d'étalonnage pour compenser 1 'effet du fer 

contenu dans les échantillons de minerais et 

de concentrés de fer sur la formation et 

l'extraction de l'acide phosphovanadomolyb

dique. Dans une certaine mesure, de grandes 

quantités de fer créent des interférences 

dans cette méthode, par la suite de la forma

tion du molybda te de fer (III) ( 2) • Cepen

dant, la teneur en fer de la prise ou de la 

partie aliquote analysée peut varier considé

rablement sans fausser de façon appréciable 

le résultat du dosage du phosphore. 

3. On parvient à oxyder de nouveau tout fer fer

reux produit pendant le traitement précédent 

au sulfite de sodium en faisant bouillir une 

nouvelle fois la solution après addition 

d'acide nitrique (2). 

4. L'acide molybdique extrait en même temps est 

partiellement éliminé en lavant les extraits 

avec de l'acide sulfurique à 3 %. 
5. Une autre possibilité serait de sécher l es 

extraits par filtration à travers un épais 

tampon d'ouate dans un flacon volumétrique 

sec de 50 ou 100 mL. 

6. Les mesures d'absorbances devraient être 

faites dans les 20-30 min suivant l'extrac

tion. L'absorbance de l'extrait diminue len

tement au repos en raison de la légère insta

bilité de l'acide phosphovanadomolybdique 

dans l'alcool isoamylique (9). 

7. Si la prise contient une quantité appréciable 

de manganèse, tout le dioxyde de manganèse 

qui a peut être précipité pendant l'évapora

tion de la solution jusqu'aux fumées d'acide 

perchlorique peut être dissous de nouveau à 

ce stade par addition de quelques cristaux 

de nitrite de sodium. 

8. Si l'échantillon contient de l'étain, du ger

manium ou plus de 1 mg environ d'arsenic, 

procéder comme suit : 

Ëvaporer la solution jusqu'à 30 mL envi

ron et ajouter 5-1 0 mL d'acide bromhy

drique concentré . Ëvaporer la solution 

jusqu'aux fumées d'acide perchlorique, 



rincer les parois du récipient avec de 

l'eau, évaporer de nouveau jusqu'aux fu

mées, puis procéder tel que décrit. 

L'antimoine est également volatilisé sous 

forme de bromure avec cette méthode. 

9. La courbe d'étalonnage obtenue en employant 

l'extraction du phosphore sous forme d'acide 

phosphovanadomolybdique en présence de fer 

(Remarque 2) s'applique seulement au dosage 

du phosphore dans des matières contenant du 

fer. Par conséquent, afin d'utiliser la même 

courbe d'étalonnage pour le dosage du phos-

phore dans des minerais et des produits de 

traitement des minerais de molybdène et de 

tungstène, il faut qu'une solution de 

fer (III) équivalente à celle que comportent 

les solutions d'étalonnage, soit ajoutée à 

la solution de prise ou à une partie aliquote 

de la solution, avant la formation et l'ex

traction subséquente de l'acide phosphovana

domolybdique. 

CALCUL 

% p 2 05 
: 2 1 291 X % p 

AUTRES APPLICATIONS 

La méthode décrite pour les minerais et 

les concentrés de fer peut servir au dosage du 

phosphore dans le fer et l'acier (2). 
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DOSAGE DU PHOSPHORE DANS LES ROCHES ET MINÉRAUX SILICATÉS SOLUBLES DANS LES ACIDES, 

DANS LE QUARTZITE, LE GR~S, LE SABLE SILICEUX, LES ROCHES CARBONAT~ES, L'ARGILE, 

LE SCHISTE ARGILEUX, LA BAUXITE ET LES ROCHES PHOSPHATÉES PAR LA MÉTHODE 

À L'ACIDE PHOSPHOVANADOMOLYBDIQUE 

PRINCIPE 

Cette méthode (1,2) est basée sur celle 

de Kitson et Mellon (3); elle suppose la formation 

du complexe hétéropolyacide mixte jaune phosphova

nadomolybdique dans un milieu d'acide nitrique 

0, 8 M - vanada te d'ammonium O, 002 M - molybda te 

d'ammonium 0,008 M. On dose la phosphore par me

sure spectrophotométrique, à 460 nm, de l 'absor

bance d'une solution de ce complexe. 

GÉNÉRALITÉS 

La prise est décomposée par les acides 

fluorhydrique et nitrique et la solution est éva

porée à sec. Les sels sont dissous dans de l'acide 

nitrique dilué et le fluorure résiduel est ensuite 

complexé avec l'acide borique. Les matières inso

lubles dans les acides sont éliminées par filtra

tion, calcinées et fondues avec du carbonate de 

sodium pour transformer les phosphates réfrac

taires (titane et zirconium) en phosphates so

lubles. Le produit fondu est traité par digestion 

dans l'eau, et les oxydes hydratés des éléments 

susmentionnés sont éliminés par filtration. Le 

filtrat est combiné au filtrat initial. On dose 

le phosphore dans la solution obtenue. 

INTERFÉRENCES 

Du zirconium, du thorium et du titane en 

quantités importantes créent des interférences 

dans cette méthode, en raison de la formation de 

phosphates insolubles, mais ils peuvent se retrou

ver en quantités atteignant jusqu'à environ 0,25, 

1 et 5 mg respectivement pendant la formation du 

complexe sans fausser de façon appréciable le ré

sultat du dosage de phosphore (3,4). On évite 

l'interférence due aux ions colorés [chrome (III), 

chrome (VI), fer (III), cuivre (II), nickel et 

cobalt] en employant une partie aliquote identique 

de la solution de prise, non traitée avec le vana

date d'ammonium et le molybdate d'ammonium, comme 

solution de référence (2). 

Les éléments et ions suivants en quan

tités allant jusqu'à 50 mg au moins n'interfèrent 

pas: aluminium, baryum, calcium, magnésium, man

ganèse (II), silicate, métaux alcalins, béryllium, 

cadmium, mercure (II), uranium (VI), zinc, plomb, 

argent, molybdate et séléniate (3). Le germanium 

et plus de 1 mg d'arsenic interfèrent, car ils 

forment un hétéropolyacide vanadomolybdique simi

laire ou des composés hétéropolymolybdates (5). 

Le tungstène interfère en formant un composé hété

ropoly avec le phosphore; le cérium et l'étain 

précipitent sous forme de phosphates pendant la 

formation du complexe (3). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique aux échantillons 

contenant 0,01 % environ de phosphore ou plus. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE PHOSPHORE à 0, 2 mg/mL. Dis

soudre 0,4584 g de phosphate disodique anhydre 

(Na2HP04 l (séché à 105°C pendant 1-2 heures) dans 

1 'eau (Remarque 1), diluer à 500 mL et conserver 

dans un flacon en plastique. 

SOLUTION DE VANADATE D'AMMONIUM à 0,25 % m/V. Dis

soudre 2,5 g de métavanadate d'ammonium (NH 4vo
3

) 

dans environ 500 mL d'eau et ajouter 20 mL d'acide 

ni trique concentré. Laisser la solution obtenue 

reposer une nuit, filtrer si nécessaire et diluer 

à 1 L avec de l'eau. 

SOLUTION DE MOLYBDATE D'AMMONIUM à 5 % m/v. Dis

soudre 50 g de molybdate d'ammonium tétrahydraté 

[(NH4 l 6Mo
7
o24 .4H20)] dans 500 mL environ d'eau 

tiède. Laisser reposer la solution obtenue pen

dant une nuit, filtrer si nécessaire, diluer à 1 L 

avec de l'eau et conserver dans un flacon en 

plastique. 



SOLUIION D'ACIDE BORIQUE à 5 1 m/V. Dissoudre 

50 g de réactif dans environ 800 mL d'eau chaude, 

refroidir et diluer 1 L. 

ACIDE NITRIQUE à 50 % m/V. Faire bouillir la so

lution pour éliminer les oxydes d'azote. 

COURBE D'ÉTALONNAGE 

Verser 5 mL d'acide nitrique concentré, 

incolore dans 8 flacons volumétriques de 100 mL; 

puis, à 1 'aide d'une burette, ajouter aux 7 der

nières 0,5, 1, 2, 4, 6, 8 et 10 mL respectivement 

de la solution étalon de phosphore à O, 2 mg/mL. 

Le contenu de chaque flacon à environ 50 mL avec 

de l'eau, ajouter 10 mL de solution de vanadate 

d'ammonium à 0,25 % et mélanger bien. Ajouter 

20 mL de solution de molybdate d'ammonium à 5 %, 

compléter au volume avec de l'eau, mélanger bien 

et laisser les solutions reposer à la température 

ambiante pendant environ 30 min (Remarque 2). Dé

terminer l 'absorbance de chaque solution d •acide 

phosphovanadomolybdique, à 460 nm (Remarque 3), 

par comparaison avec le blanc comme solution de 

référence, en utilisant des cuves de 20 mm. Tra

cer la courbe de microgrammes de phosphore en 

fonction de l'absorbance. 

MODES OPÉRATOIRES 

Dans ces modes opératoires, on utilisé 

un blanc de réactif avec les échantillons. 

Roches et minéraux silicatés solubles dans les 

acides, quartzite, grès, sables siliceux, roches 

carbonatées, argile, schiste argileux et bauxite 

Placer 1 g d'échantillon en poudre (Re

marque 4) dans une capsule de 100 mL en platine 

3t numidifier avec environ 5 mL d'eau. Couvrir 

ia capsule et ajouter lentement 10 mL d'acide ni

trique concentré par petites portions, jusqu'à la 

décomposition complète des carbonates. Retirer 

le couvercle, ajouter 10 mL d'acide fluorhydrique 

concentré, mélanger en tournant, puis évaporer 

.entement la solution à sec (Remarque 5). Refroi

..Jir, rincer les parois de la capsule avec une 

petite qJantité d'eau, ajouter des volumes de 5 mL 

d 'a r ice nitrique et fluorhydrique concentrés, et 

~vaporer de nouveau la solution à sec. Ajouter 
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20 mL d'acide nitrique à 50 %, évaporer la solu

tion à sec et chauffer le résidu obtenu (Remar

que 5) pendant 30 min environ pour chasser les 

fluorures volatiles. Refroidir, ajouter 20 mL 

d'acide nitrique à 50 % exempt d'oxydes d'azote, 

et 10 mL de solution d'acide borique à 5 %. Pla

cer un couvercle en plastique ou en Téflon sur le 

creuset et traiter le contenu par digestion dans 

un bain-marie jusqu'à ce que la dissolution de la 

matière solide semble complète (Remarque 6). Fil

trer la solution obtenue (papier filtre Whatman 

n° 40) dans un flacon volumétrique de 100 mL, 

transférer quantitativement le résidu (Remarque 7) 

sur le papier filtre et laver la capsule et le pa

pier plusieurs fois avec de l'eau contenant quel

ques gouttes d'acide nitrique concentré. 

Transférer le papier et le résidu dans 

un creuset de 30 rnL en platine, brûler le papier 

à basse température et calciner à 700°C environ. 

Faire fondre le résidu avec 0,5 g de carbonate de 

sodium, refroidir et transférer le creuset dans 

un bécher de 250 mL. Ajouter environ 50 mL d'eau, 

chauffer à feu doux pour décomposer le produit 

fondu et pour dissoudre les sels solubles, retirer 

ensuite le creuset après l'avoir rincé bien avec 

de l'eau chaude. Filtrer la solution obtenue 

(papier filtre Whatman n° 40) dans un bécher de 

250 mL et rincer bien le bécher, le papier et le 

résidu avec de l'eau chaude. Jeter le papier et 

le résidu. Neutraliser approximativement le fil

trat avec de l'acide nitrique concentré, ajouter 

2 ou 3 gouttes en excès et évaporer la solution 

jusqu'à environ 10 mL . Ajouter la solution obte

nue au filtrat initial et diluer la solution corn-

binée au trait de jauge avec de l'eau. 

Dans les flacons volumétriques de 100 mL, 

transvaser 2 parties aliquotes identiques de 

10-40 mL chacune des solutions de blanc et 

d'échantillon, selon la teneur présumée en phos

phore et ajouter suffisamment d'acide nitrique 

concentré incolore, afin que la teneur finale soit 

l'équivalent de 5 mL d •acide concentré. Diluer 

les solutions jusqu'à 50 mL environ avec de l'eau, 

puis, en omettant l'addition des solutions de 

vanadate d'ammonium et de molybdate d'ammonium 

dans une partie aliquote de chaque solution, pro

céder à la formation du complexe, comme décrit 



précédemment . Mesurer l'absorbance des solutions 

de blanc et de prise par comparaison avec les so-

1 utions correspondantes auxquelles le vanadate 

d •ammonium et le molybdate d ' ammonium n ' ont pas 

été ajoutés . Corriger l'absorbance de la solution 

de prise en soustrayant la valeur obtenue pour le 

blanc, et déterminer la teneur en phosphore de la 

partie aliquote en se reportant à la courbe 

d ' étalonnage. 

Roches phosphatées 

Décomposer 0,5 g d'échantillon en poudre 

(Remarq ues 4 et 7) par la méthode décrite précé

demment. Diluer la solution combinée obtenue à 

500 mL avec de 1 ' eau puis transvaser 2 parties 

aliquotes de 10 mL de blanc et de solution de 

prise dans des flacons volumétriques de 100 mL et 

ajouter 5 mL d ' acide nitrique concentré. Diluer 

les solutions à environ 50 mL avec de l ' eau, et 

procéder au dosage subséquent du phosphore tel que 

décrit précédemment . 

REMARQUES 

1 . Toute la verrerie devrait être lavée avec une 

solution chaude d ' acide chlorhydrique concen

tré et rincée à l ' eau pour éliminer les com

posés de phosphore . 

2. ~tant donné que l 'absorbance de la solution 

du complexe d'acide phosphovanadomolybdiqu e 

varie dans une certaine mesure avec la tempé

rature ( 4, 6 ) , il est recommandé de laisser 

reposer la solution pendant 30 min au moins 

à la température ambiante pour supprimer ou 

minimiser cet effet de la température. Le 

complexe se forme en 5 min environ et après 

un repos de 30 min à la température ambiante, 

il est stable pendant au moins 30 autres min 

( 3 ). 

3. Bien que l e complexe acide phosphovanadomo

lybdique prés ente un e bande d'absorption in

tens e à 315 nm environ ( 7) , on empl oie une 

longueur d' onde de 460 nm pour la mes ure 

s pectr ophotométrique a f in de minimiser l'ab

s or ption de fond des réactifs (c ' es t-à-d i r e 

du vanada t e d ' ammon ium et du molybdate d 'am

monium) , de l' ion fer rique et de cer tains 

autr es ions col orés (cuivre et ni ckel) (2) . 
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4 . Si la prise comporte beaucoup de matériaux 

organiques (argile, schiste argileux et 

roches carbonatées par exemple), on devrait 

le calciner à 800- 900°C pendant 30 min 

environ. 

5 . Il peut se produire une perte de phosphore , 

par volatilisation probablement, si le résidu 

résultant de l ' évaporation à sec de la solu

tion de prise est chauffé ou calciné à une 

température dépassant 250°C (2 ). 

6 . Le dioxyde de manganèse (un précipité brun) 

présent à ce stade peut être dissous de nou

veau par addition de quelques cristaux de 

sulfite de sodium . Si la solution est trou

ble en raison de la présence d ' oxydes hydra 

tés de titane ou de zirconium, faire bouillir 

pendant quelques minutes pour produire un 

précipité filtrable. 

7. En l ' absence de résidu, ou en présence d'une 

faible quantité de résidu, omettre la calci

nation subséquente et la fusion. Un résidu 

blanc ne devrait pas être jeté, car il peut 

contenir des phosphates de titane ou de 

zirconium . 

CALCUL 

% P205 2,291 X % p 
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DOSAGE DU S~L~NIUM DANS LES CONCENTR~S DE CUIVRE, DE NICKEL, DE MOLYBDÈNE, DE PLOMB 

ET DE ZINC PAR LA ~THODE D'EXTRACTION À 3,3' DIAMINOBENZIDINE-TOLUÈNE 

APRÈS S~PARATION PAR EXTRACTION DU XANTHATE 

PRINCIPE 

Le sélénium est séparé des éléments de 

la matrice par extraction de son complexe de xan

thate puis il est dosé spectrophotométriquement 

en mesurant l'absorbance à 420 nm du complexe 

jaune de sélénium (IV) - 3, 3' diaminobenzidine

piasélénol après extraction du complexe dans le 

toluène à pH 6,75 ± 0,15 en présence d'acide éthy

lènediaminetétracétique (EDTA) et d'acide tartri

que comme agents de complexation (1). 

G~N~RALIT~S 

L'échantillon est décomposé par l'acide 

nitrique en présence de chlorate de potassium qui 

joue le rôle d'oxydant, et par l'acide sulfurique, 

puis la solution est évaporée aux fumées d'anhy

dride sulfurique. Le sélénium est réduit à l'état 

tétravalent par l'ion chlorure dans un milieu 

d'acide chlorhydrique 4 M en chauffant la solu

tion, puis il est séparé des éléments de la ma

trice par extraction au chloroforme de son com

plexe de xanthate éthylique dans un milieu d'acide 

chlorhydrique 4 M acide sulfurique 5 M. L'extrait 

est lavé avec de l'eau pour éliminer l'acide chlo

rhydrique cc-extrait puis il est traité aux acides 

nitrique et perchlorique et la solution est évapo

rée aux fumées d'acide perchlorique. On dose le 

sélénium de la solution résultante. 

INTERF~RENCES 

Jusqu'à 30 mg environ de molybdène au ni

veau de 300 mg, jusqu'à 0, 7 mg environ de cuivre 

au niveau de 170 mg et quelques microgrammes de 

fer, de nickel, de zinc et de plomb sont co

extraits sous forme de complexes de xanthate éthy

lique dans les conditions appliquées pour l'ex

traction du xanthate de sélénium. Le xanthate de 

cuivre est peu soluble dans le chloroforme et une 

partie du composé jaune insoluble dans le chloro

forme et une partie du composé jaune insoluble 

peut être retenue dans la phase de chloroforme au 

cours de l'extraction, mais cela n'entraîne pas 

d'interférence au niveau de l'extraction du xan

thate de sélénium. Aucun des éléments cc-extraits 

ci-dessus n'interfère dans la formation du 

complexe (1). On évite l'interférence due au 

fer (III) et au cuivre (II), qui oxydent la diami

nobenzidine, en les complexant avec l'EDTA avant 

la formation du complexe (2). 

Le tellure (IV), l'or (III), le platine 

(IV) et le palladium (II) sont aussi cc-extraits 

dans une certaine mesure sous forme de xanthates 

(3). Des quantités modérées (par exemple 500 µg) 

de tellure n'interfèrent pas, mais 500 µg d'or et 

de platine interfèrent en oxydant la diaminobenzi

dine, ce qui entralne un faible résultat pour le 

sélénium. Le palladium (500 µg) entraîne aussi un 

faible résultat pour le sélénium car il forme un 

précipité blanc qui produit une émulsification de 

la phase du toluène. Cependant, l'or et le pla

tine n'interfèrent pas s'il n'y en a pas plus de 

100 µg et le palladium s'il n'y en a pas plus de 

50 µg. 

Jusqu'à 500 mg au moins de nickel, de 

zinc et de cuivre, 300 mg de molybdène, 50 mg de 

chrome, de bismuth et de manganèse, 25 mg de vana

dium et 20 mg d'étain et d'arsenic peuvent se 

trouver dans l'échantillon sans que cela ne cause 

d'erreur dans le dosage du sélénium. La présence 

de plus de 5 mg d'antimoine entralne un faible 

résultat pour le sélénium car il est en partie co

extrait sous forme de complexe chloré d'anti

moine (V) à partir d'un milieu d'acide chlorhy

drique 4 M (3). Il en résulte la formation d'un 

composé insoluble lorsque l'extrait est traité aux 

acides nitrique et perchlorique et la solution est 

ensui te évaporée aux fumée s d'acide perchlorique 

pour éliminer l'acide nitrique (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant de 0,0001 à 0,25 % environ de sélénium . 
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R~ACTIFS TOLUË:NE de qualité Reagent A.C.S. 

SOLUTION ÉTALON DE S~L~NIUM à 0 1 1 mg/mL. Dissou-

dre 0, 1000 g de sélénium métallique pur en le 

chauffant à feu doux avec 25 mL d'acide nitrique 

concentré, puis laisser refroidir la solution et 

la diluer à l L avec de l'eau. Préparer une solu

tion à 10 µg/mL en diluant 10 mL de cette solution 

mère à 100 mL avec de l'eau. Préparer la solution 

diluée fraîche selon les besoins. 

SOLUTION DE T~TRAHYDROCHLORURE DE 3,3' DIAMINOBEN

ZIDINE à 0,2 % m/V. Préparer la solution juste 

avant de l'utiliser (Remarque 1). 

SOLUTION D'ACIDE CHLORHYDRIQUE 4 M-ACIDE SULFU

RIQUE 5 M. Ajouter 280 mL d'acide sulfurique con

centré (lentement, et tout en remuant) à environ 

350 mL d'eau. Laisser la solution refroidir à la 

température ambiante, puis ajouter suffisamment 

de solution de permanganate de potassium à 0,5 % 
pour oxyder toutes les impuretés réductrices pré

sentes. Ajouter 340 mL d'acide chlorhydrique con

centré et diluer la solution à 1 L avec de l'eau. 

SOLUTION D'ACIDE TARTRIQUE à 20 % m/v. 

SOLUTION DE SEL DISODIQUE D'EDTA à 4 % m/V. 

ACIDE FORMIQUE à 10 % V/V. 

SOLUTION DE XANTHATE ÉTHYLIQUE DE POTASSIUM à 

20 % m/V. Préparer la solution fraîche selon les 

besoins. 

SOLUTION DE BROME à 20 % V/V dans du tétrachlorure 

de carbone. 

HYDROXYDE D'AMMONIUM à 50 % V/V. 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM à 25 % m/V. 

ACIDE NITRIQUE à 50 % V/V. 

ACiilC: s:JLFUHIQUE à 50 % V/ V. 

ACIDE PERCHLORIQUE à 5 % V/V. 

CHLOROFORME de qualité Reagent A.C.S. 

COURBE D'ÉTALONNAGE 

Verser des portions de 2 mL d'acide per

chlorique concentré dans sept béchers de 100 mL; 

puis, à l'aide d'une burette, ajouter dans les six 

derniers, respectivement 0,5; l; 2,5; 5; 7,5 et 

10 mL de solution étalon diluée de sélénium à 

10 µg/mL. Le contenu du premier bécher constitue 

le blanc de réactif. À 1 'exception du blanc 1 

faire évaporer chaque solution jusqu'aux fumées 

d'acide perchlorique (Remarque 2), puis rincer les 

parois des béchers avec de l'eau et faire évaporer 

à nouveau les solutions jusqu'aux fumées d'acide 

perchlorique pour s'assurer de l'élimination com

plète de l'acide nitrique. Laisser refroidir les 

solutions à la température ambiante, puis ajouter 

1 mL de solution d'acide tartrique à 20 % 1 5 mL 

de solution d'EDTA à 4 % et 2 mL d'acide formique 

à 10 % dans chaque bécher et diluer les solutions 

à environ 25 mL avec de l'eau. À l'aide d'un pH

mètre, ajuster le pH de chaque solution à 

1,25 I0,05 avec de l'hydroxyde d'ammonium à 50 %. 

Ajouter 5 mL de solution de 3-3 ' diaminobenzidine 

à O, 2 % fraîchement préparée, bien mélanger les 

solutions et les laisser reposer pendant 45 min 

pour s'assurer de la formation complète des com

plexes. Ajuster le pH de chaque solution résul

tante à 6,75 I 0,15 avec de l'hydroxyde d'ammonium 

à 50 % et de l'acide perchlorique à 5 % si néces

saire (Remarque 3). 

Transvaser les solutions dans des enton

noirs de décantation de 125 mL marquées à 50 mL 

et les diluer au niveau avec de l'eau. À l'aide 

d'une pipette, ajouter 20 mL de toluène dans cha

que entonnoir, puis les fermer et les agiter pen

dant 2 min. Laisser reposer quelques minutes pour 

permettre aux coucnes de se séparer, puis soutirer 

et jeter la couche aqueuse inférieure. Soutirer 

les couches de toluène dans des tubes à centrifu

ger secs de ~o mL at procéder à la centrifugation 

pendant 1 min. Mesurer l'ausorbance de l'extrait 

de blanc et de cnacun des 4 extraits à plus faible 

teneur en sélénium (Remarque 4) à 420 nm en 

prenant la solution de toluène comme référence, 



~t en utilisant des cuves de 40 mm. Mesurer l'ab

sorbance de l'extrait de blanc et de chacun des 5 

extraits à plus forte teneur en sélénium, en pro

cédant de la même façon, et en utilisant des cuves 

de 20 mm. Corriger la valeur de l'absorbance ob

tenue pour chaque extrait de sélénium-3,3' diami

nobenzidine en soustrayant la valeur du blanc cor

respondante. Tracer la courbe de la teneur en sé

lénium en microgrammes en fonction de l'absorbance 

pour chaque série de mesures. 

MODE OP~RATOIRE 

Dans cette méthode on utilise un blanc 

de réactif parallèlement aux échantillons. 
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Placer 0,2-0,5 g d'échantillon pulvérisé 

(Remarque 5) contenant jusqu'à 0, 5 mg environ de 

sélénium dans un bécher de 250 mL. Ajouter envi

ron 2 g de chlorate de potassium, humidifier 

l'échantillon avec 5 mL environ d'eau, puis cou

vrir le bécher et ajouter avec précaution 20 mL 

d'acide nitrique concentré en petites portions. 

Chauffer le mélange à feu doux jusqu'à décomposi

tion de l'échantillon (Remarque 6), puis ajouter 

30 mL d'acide sulfurique à 50 % et chauffer jus

qu'à la fin de l'émission des oxydes d'azote. En

lever le couvercle, rincer les parois du bécher 

avec de l'eau et faire évaporer avec précaution 

la solution jusqu'à l'apparition des fumées d'an

hydride sulfurique (Remarque 7). Laisser refroi

dir la solution et rincer les parois du bécher 

avec 10 mL d'acide nitrique concentré (Remar

que 8). Couvrir le bécher, chauffer la solution 

jusqu'à l'arrêt de l'émission des oxydes d'azote, 

puis enlever le couvercle et faire évaporer la so

lution jusqu'à l'apparition des fumées d'anhydride 

sulfurique. Laisser refroidir la solution, rincer 

les parois du bécher avec de l'eau et faire à nou

veau évaporer la solution jusqu'à l'apparition des 

fumées d'anhydride sulfurique afin de s'assurer 

de l'élimination complète de l'acide nitrique. 

Laisser refroidir la solution à la température 

ambiante, ajouter 20 mL d'eau, puis mélanger la 

solution et ajouter 17 mL d'acide chlorhydrique 

concentré. Chauffer la solution jusqu'au point 

d'ébullition et la faire bouillir à petit feu pen

dant 10 minutes pour réduire le sélénium à l'état 

tétravalent. Laisser refroidir la solution à la 

température ambiante, puis à l'aide d'un papier 

filtre en fibre de verre (Remarque 9), la filtrer 

dans un entonnoir à décantation de 125 mL et laver 

trois fois le bécher avec une solution d'acide 

chlorhydrique 4 M-acide sulfurique 5 M d'un fla

con-laveur en plastique. Laver le papier et le 

résidu quatre fois avec la solution d'acides puis 

les jeter. 

Ajouter 10 mL de chloroforme aux solu

tions de blanc et échantillons, puis 1 mL de solu

tion fraîchement préparée de xanthate éthylique 

de potassium à 20 % • Fermer chaque ampoule et 

l'agiter pendant 1 min. Laisser reposer au moins 

5 min pour permettre aux couches de se séparer, 

puis soutirer la phase de chloroforme dans un en-

tonnoir à décantation de 125 mL. Extraire la 

phase aqueuse deux nouvelles fois de la même façon 

avec des portions de 10 mL de chloroforme et de 1 

~t 0,5 mL de solution de xanthate, puis laver la 

phase aqueuse en l'agitant pendant environ 30 sec 

avec 5 mL de chloroforme. Ajouter 30 mL d'eau aux 

extraits combinés, boucher l'entonnoir et l'agiter 

pendant 1 min. Laisser reposer quelques minutes 

pour permettre aux couches de se séparer, puis 

soutirer la phase de chloroforme dans un bécher 

de 150 mL. Ajouter 5 mL de chloroforme et 0,5 mL 

de solution de xanthate à la phase aqueuse, puis 

boucher l'ampoule et l'agiter pendant 1 min. 

Après séparation des couches, soutirer la couche 

de chloroforme dans le bécher contenant l'extrait 

initial. Laver la phase 

l'agitant pendant environ 

aqueuse deux fois en 

30 sec à chaque fois 

avec 3 mL environ de chloroforme et verser les so

lutions de lavage dans le bécher contenant l'ex

trait. Ajouter 10 mL d'acide nitrique à 50 % et 

2 mL d'acide perchlorique concentré aux extraits 

combinés et chauffer le mélange au bain-marie pour 

éliminer le chloroforme. Couvrir le bécher, 

chauffer la solution jusqu'à la fin de l'émission 

des oxydes d'azote, puis enlever le couvercle, 

rincer les parois du bécher avec de l'eau et faire 

évaporer la s olution jusqu'aux fumées d'acide per

chlorique (Remarque 2). Laisser refroidir la so

lution et rincer les parois du béche r avec de 

l'eau. Faire à nouveau éva porer la solu t ion aux 

fumée s d'acide perchlorique pour s'as sure r de 

l'élimination complète de l'aci de nitr i que , pui s 



laisser refroidir à la température ambiante (Re

marque 10). 

Si l'échantillon contient 100 µg ou moins 

de sélénium, ajouter les volumes recommandés des 

solutions d'acide tartrique, d'EDTA et d'acide 

formique aux solutions échantillons et de blanc, 

puis procéder à l'ajustement du pH (Remarque 3) à 

la formation et à l'extraction du complexe de sé

lénium (IV) - 3,3' diaminobenzidine ainsi qu'à la 

mesure de l'absorbance comme décrit ci-dessus, en 

utilisant des cuves de 20 ou 40 mm selon les be

soins. Corriger la valeur de l'absorbance obtenue 

pour l'extrait d'échantillon en soustrayant celle 

que l'on a pour l'extrait de blanc et déterminer 

la teneur en sélénium de l'extrait d'échantillon 

par référence avec la courbe d'étalonnage 

appropriée. 

Si l'échantillon contient plus de 100 µg 

de sélénium, ajouter 3 mL d'acide perchlorique 

concentré et 2,5 mL de solution d'acide tartrique 

à 20 % dans les solutions échantillons et de 

blanc, puis transvaser les solutions dans des fla

cons volumétriques de dimension appropriée (50 ou 

100 mL) et les diluer au volume avec de l'eau . 

Transvaser une partie aliquote identique conve

nable (jusqu'à 20 mL) de chaque solution dans des 

béchers de 100 mL et, si nécessaire, ajouter suf

fisill~ent d'acide perchlorique concentré et de so

lution d'acide tartrique à 20 % pour que l'on ait 

respectivement 2 mL et 1 mL (Remarque 11). Ajou

ter les volumes recommandés des solutions d 'EDTA 

et d'acide formique et procéder à l'ajustement du 

pH, à la formation du complexe et à la détermina

tion de la teneur en sélénium de la partie ali

quote comme décrit ci-dessus. 

REMARQUES 

1 . Il faut utiliser une solution fraîchement 

préparée de 3,3' diaminobenzidine pour la 

formation du complexe car les solutions 

aqueuses du réactif sont instables à la tem

pérature ambiante et t.ournent rapidement au 

rouge sombre au repos (2). 

2. Une évaporation prolongée aux fumées ou une 

évaporation de la solution à sec donnera un 

faible résultat pour le sélénium (4,5). 
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3. Si l'EDTA précipite pendant le temps néces

saire à la formation du complexe, il sera 

difficile d'ajuster le pH de la solution à 

6, 75 ± 0, 15 tant que le précipité ne sera pas 

dissous . Dans ce cas, régler le pH à 7,25 ± 

0,25 et faire tourner le bécher jusqu'à dis

solution du précipité, puis amener le pH à 

la valeur recommandée avec de 1 'acide per

chlorique à 5 % (1). 

4 . L'absorbance de l'extrait de toluène du com

plexe de sélénium-diaminobenzidine demeure 

constante pendant au moins 24 heures (2). 

5. Il n'est pas recommandé d'utiliser de gros 

échantillons en raison de la teneur élevée 

en ions métalliques de la solution résul

tante. Il pourrait alors se produire la for

mation de sels sulfatés qui ne sont pas com

plètement solubles dans le milieu fortement 

acide d'acide chlorhydrique-acide sulfurique 

utilisé pour l'extraction du xanthate de 

sélénium. 

6. Si du soufre élémentaire est toujours présent 

à ce stade, ajouter 1 ou 2 mL de solution de 

brome à 20 % dans le tétrachlorure de carbone 

et chauffer à feu doux jusqu'à l'élimination 

du brome et du tétrachlorure de carbone. 

7 . Une évaporation prolongée aux fumées de la 

solution entraîne une perte 

sélénium par volatilisation. 

appréciable de 

À ce stade et 

aux suivants, il faut arrêter l'évaporation 

de la solution dès l'apparition des fumées 

d'anhydride sulfurique. Il faut noter que 

c ' est là la source principale d'erreur de la 

part de l'opérateur dans cette méthode (1). 

l:l. On ajoute l'acide nitrique à ce stade pour 

s'assurer de la dissolution de tout le sélé

nium élémentaire qui peut s •être formé par 

réduction avec l'anhydride sulfureux ou le 

sulfure d'hydrogène au cours des étapes 

précédentes. 

9. Il n'est pas recommandé de filtrer la solu

tion avec du papier filtre ordinaire. Il se 

produit une dissolution d'une quantité suf

fisante de matière organique par la solution 

fortement acide pour entraîner une certaine 

réduction du sélénium à l'état élémentaire, 

en particulier si la solution reste au repos 



pendant un certain temps avant l'extraction 

du xanthate de sélénium. Une certaine quan

tité de chlorure de plomb peut passer à tra

vers le filtre mais cela ne crée pas d'inter

férence dans l'extraction du sélénium. 

10. Si l'échantillon contient une quantité appré

ciable de molybdène, il peut se former un 

composé insoluble blanc de molybdène lorsque 

la solution est évaporée aux fumées d'acide 

perchlorique. Dans ce cas, ajouter 5 mL en

viron d'eau, puis, goutte à goutte, suffisam

ment de solution d'hydroxyde de sodium à 25 % 
pour dissoudre le précipité. Selon la teneur 

en sélénium prévue de l'échantillon, ajouter 

les volumes recommandés des solutions d'acide 

tartrique, d'EDTA et d'acide formique, ajus

ter le pH des solutions résultantes à 1,25 ± 

O, 05 avec de l'acide perchlorique concentré 

et procéder comme décrit ou ajouter les vo

l urnes recommandés de solutions d'acide per

chlorique et d'acide tartrique, puis transva

ser la solution dans un flacon volumétrique 

de dimension appropriée et procéder comme 

décrit. 

11. Le complexe de sélénium (IV) - 3,3' diamino

benzidine-piasélénol n'est pas complètement 

extrait dans le toluène dans les conditions 

envisagées (2). En conséquence, pour éviter 

les erreurs que causeraient les différences 

de teneur finale en sels de la phase aqueuse 

pendant l'extraction (qui influe sur le degré 

d'extraction) les concentrations d'acides 

perchlorique et tartrique dans la solution 

échantillon devraient être à peu près les 

mêmes que celles de ces acides dans les solu

tions utilisées pour l'étalonnage. 
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AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut s'appliquer au dosage 

du sélénium dans le cuivre métallique (1). 
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DOSAGE DU SILICIUM DANS LES MINERAIS DE FER PAR LA MÉTHODE AU BLEU DE MOLYBD~NE 

PRINCIPE 

Cette méthode (1) est basée sur la forma

tion du complexe jaune d'hétéropolyacide S-silico-

12-molybdique dans un milieu d'acide nitrique di

lué et sur la réduction subséquente du complexe 

en complexe du bleu de molybdène par l'acide 

ascorbique dans un milieu d'acide sulfurique 

O,tl M. Le silicium est dosé par mesure spectro

photométrique à 600 nm, de l 'absorbance du com

plexe réduit bleu (1). 

GÉNÉRALITIÉS 

La prise est décomposée par fusion avec 

du tétraborate de sodium pour convertir la silice 

en monomère réactif, puis le produit fondu est 

dissous dans de l'acide nitrique dilué. On dose 

le silicium de la solution obtenue. 

INTii;RFÉRENCE S 

Le phosphore (V), l'arsenic (V) et le 

germanium forment des complexes hétéropolymolyb

dates jaunes semblables, dans les conditions de 

la formation du complexe jaune d'acide S-silico

molybdique (2,3). L'interférence du phosphore et 

de l'arsenic est éliminée par destruction de ces 

complexes avec l'acide oxalique avant la réduction 

du complexe de silicium (4). Le germanium ne se 

rencontre normalement pas dans les minerais de fer 

et les petites teneurs possibles en divers autres 

éléments (manganèse, titane, zirconium, aluminium, 

cuivre et vanadium par exemple) ne créent pas 

d'interférences (3). 

De grandes quantités d'agents oxydants 

(chrome (VI) et eau oxygénée) créent des interfé

rences en empêchant la réduction du complexe 

jaune. L'eau oxygénée empêche également la forma

tion du complexe jaune parce qu'elle réagit avec 

le molybdène en formant un complexe peroxy-molyb

àate jaune intense (2, 3) . Les agents réducteurs 

autres que l'acide ascorbique ne devraient pas 

être présents pendant ou apr~s la formation du 

complexe jaune (2,3). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode s'applique à des échantil

lons contenant près de 0,05 à 7,5 % de silicium, 

mais les matières à plus fortes concentrations 

peuvent être également analysées avec une préci

sion acceptable. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE SILICIUM à 75 µg/mL. Placer 

0,0802 g de silice pure en poudre (séchée à 150°C 

pendant 1 h) et 0,4 g d'oxyde ferrique (Fe 2o3
) en 

poudre de grande pureté, exempt de silicium, dans 

un creuset de 30 mL en platine avec 3 g de tétra

borate de sodium anhydre préfondu. Ajouter l g 

de tétraborate de sodium et mélanger bien. Chauf

fer le mélange au-dessus d'une flamme nue pendant 

quelques minutes, puis à environ l 100°C pendant 

15 min approximativement ou jusqu'à l'obtention 

d'un produit fondu clair (Remarque l). Enlever 

le couvercle, tourner le creuset pour répartir le 

produit fondu selon une couche mince sur la paroi 

interne et laisser refroidir le creuset et son 

contenu. Transférer le creuset et le convercle 

dans un bécher de 400 mL en Téflon (Remarque 2), 

ajouter 200 mL d'acide nitrique à 10 % et chauffer 

à feu doux à 90°C environ jusqu'à dissolution com

plète du produit fondu. Refroidir, enlever le 

creuset et le couvercle après les avoir bien rin

cés avec de l'eau et transvaser la solution obte

nue dans un flacon volumétrique de 500 mL. Diluer 

au trait de jauge avec de l'eau et transvaser 

immédiatement la solution dans un flacon en plas

tique. Diluer 20 mL de cette solution mère à 

100 mL avec un blanc, préparé de la même façon et 

contenant tous les réactifs employés sauf la si

lice; on obtient une solution à 15 µg/mL (1 ml = 
15 mg de silicium). Utiliser une solution fraî

chement préparée. 

SOLUTION DE MOLYBDATE D'AMMONIUM à 12 % m/V. Dis

soudre 120 g de molybdate d'ammonium tétrahydraté 

[(NH4 l 6Mo
7
o24 .4H20l] dans 500 mL d'eau, diluer 

1 litre et transvaser la solution dans un flacon 

en plastique. Laisser reposer la solution pendant 



une journée au moins, filtrer si nécessaire et 

conserver dans un flacon en plastique. 

SOLUTION D'ACIDE OXALIQUE à 5 % m/V. Dissoudre 

50 g d'acide oxalique dihydraté dans environ 

800 mL d'eau puis diluer à 1 litre. Filtrer la 

solution si nécessaire et conserver dans un flacon 

en plastique. 

SOLUTION D'ACIDE ASCORBIQUE à 2 % m/V. Utiliser 

une solution fraîche. 

ACIDE NITRIQUE à 10 % V/V. Conserver dans un fla-

con en plastique. 

ACIDE SULFURIQUE à 25 % V/V. Conserver dans un 

flacon en plastique. 

EAU OXYGÉNÉE à 3 % V/V. Diluer 10 mL d'eau oxygé

née à 30 % à 100 mL avec de l'eau. Conserver dans 

un flacon en plastique. 

COURBES D'ÉTALONNAGE 

Dans quatre flacons volumétriques de 

100 mL, transvaser à l'aide d'une burette 1, 2, 3, 

et 4 mL respectivement, de la solution étalon de 

silicium diluée à 15 µe;tmL et dans cinq autres 

flacons volumétriques verser 1, 2, 3, 4 et 5 mL, 

respectivement, de la solution à 75 µf!i'mL. Diluer 

chaque solution à 5 mL exactement avec la solution 

de blanc préparée en faisant fondre 0,4 g d'oxyde 

ferrique avec 4 g de tétraborate de sodium (Re

marque 3). Ajouter 5 mL de cette solution dans 

un dixième flacon pour former le blanc. Ajouter 

2 mL d'acide nitrique à 10 % à chaque solution, 

puis ajouter 5 mL de solution de molybdate d'ammo

nium à 12 % au blanc et aux deux solutions à plus 

faible teneur en silicium de la première série et 

laisser reposer les solutions pendant 5 min pour 

compléter la formation du complexe (Remarque 4). 

Ajouter rapidement et successivement 10 mL d'acide 

oxalique à 5 %, 5 mL d'acide surfurique à 25 % et 

5 mL d'acide ascorbique à 2 % à chaque solution 

(Remarque 5) et mélanger bien après chaque addi

tion. Laisser reposer les solutions pendant 1 min 

environ et diluer au trait de jauge avec de l'eau . 

Procéder de la même façon à la formation et à la 
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réduction du complexe acide a-silicomolybdique 

dans les solutions restantes. Laisser les solu

tions reposer pendant au moins 5 min pour complé

ter la réduction, puis déterminer l'absorbance de 

chacune des quatre premières solutions à 600 nm 

(Remarque 6) par comparaison avec le blanc comme 

solution de référence, en utilisant des cuves de 

50 mm. Déterminer l'absorbance de chacune des 

cinq dernières solutions de la même façon en uti

lisant des cuves de 10 mm. Tracer la courbe de 

microgrammes de silicium en fonction de l 'absor

bance pour chaque série de mesures. 

MODE OPgRATOIRE 

Dans ce mode opératoire, on utilise en 

même temps que les solutions de prise un blanc de 

réactif préparé par fusion de O, 4 g d'oxyde fer

rique avec du tétraborate de sodium (Remarque 7). 

Décomposer 0,5 g d'échantillon en poudre 

par fusion avec 4 g de tétraborate de sodium, en 

utilisant la technique de décomposition décri te 

pour la préparation de la solution étalon de sili

cium. Après dissolution du produit fondu dans 

200 mL d'acide nitrique à 10 % (Remarque 8), 

transvaser la solution obtenue dans un flacon vo

lumétrique de 500 mL. Diluer au volume avec de 

1 'eau, mélanger et transvaser immédiatement la 

solution ans un flacon en plastique. 

Transvaser les parties aliquotes de 5 mL 

de solutions de blanc et de prise (Remarque 9) 

dans des flacons volumétriques de 100 mL, ajouter 

2 mL d'acide nitrique à 10 % et procéder à la for

mation puis à la réduction subséquente du com

plexe acide silicomolybdique tel que décrit précé

demment. Mesurer l'absorbance de la solution de 

prise par comparaison avec le blanc en utilisant 

des cuves de 10 ou 50 mm, suivant le cas, et 

déterminer la teneur en silicium de la partie ali

quote en se reportant à la courbe d •étalonnage 

appropriée. 

REMARQUES 

1. Cette technique de fusion facilite la décom

position et inhibe l'attaque du creuset en 

platine par le fer qui entraîne la formation 

d'un alliage fer-platine. Une décomposition 

complète de l'oxyde ferrique ne peut être 



facilement obtenue par fusion directe avec 

4 g de tétraborate de sodium. 

2. Les ustensiles en plastique, préalablement 

lavés à l'acide fluorhydrique dilué et rincés 

à l'eau, devraient être utilisés chaque fois 

que possible pour éviter la contamination par 

la silice du verre. La verrerie peut être 

lavée à 1 'hydroxyde d'ammonium à 25 % puis 

rincée à l'acide chlorhydrique concentré et 

à l'eau. 

3. On ajoute du fer aux solutions employées pour 

la préparation de la courbe d'étalonnage pour 

compenser le léger effet de fer contenu dans 

les minerais de fer, sur la formation du com

plexe acide silicomolybdique. La quantité 

ajoutée est établie pour des minerais conte

nant 56 % de fer, mais des quantités moindres 

ou supérieures peuvent être présentes dans 

la prise sans fausser de façon considérable 

le résultat du dosage de silicium. 

4. Le complexe d'acide 8silicomolybdique formé 

dans ces conditions est stable pendant 30 min 

environ (5), puis passe lentement et irréver

siblement à la forme a (6). 

5. L'acide oxalique détruisant rapidement le 

complexe d'acide 8-silicomolybdique (6,8), et 

l'acide sulfurique accélérant la transforma

tion de la forme 8 en forme a (6), il faut 

que ces réactifs et la solution d'acide as

corbique soient ajoutés rapidement l'un après 

l'autre, à une solution à la fois. La solu

tion doit être bien agitée après chaque addi

tion, et le col du flacon devrait être lavé 

avec des solutions d'acides sulfurique et 

oxalique pendant l'addition de ces solutions 

pour empêcher la réduction subséquente de 

tout excès de solution de molybdate adhérant 

aux parois du flacon. 
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6. Bien que le complexe acide 8-silicomolybdique 

réduit présente une bande d'adsorption in

tense à 810 nm, une bande voisine moins in

tense à environ 600 nm, est utilisée pour la 

mesure spectrophotométrique pour accroître 

la limite supérieure du domaine d'application 

de cette méthode. On peut étendre la limite 

inférieure jusqu'à environ O, 005 % de sili

cium si l'absorbance (environ 25 µg ou moins 

de silicium) est mesurée à 810 nm avec des 

cuves de 50 mm. 

7. Le blanc prépare initialement pour l'étalon

nage peut être employé comme blanc de réactif 

si le même lot de réactifs est utilisé pour 

la fusion de la prise et pour la dissolution 

du produit est relativement récente et a été 

conservée dans un contenant en plastique. 

8. Si la prise contient une quantité appréciable 

de manganèse, le dioxyde de manganèse qui a 

peut-être précipité pendant la dissolution 

du produit fondu peut être dissous de nouveau 

à ce stade par l'addition de quelques gouttes 

d'eau oxygénée à 3 %. Il faut que la solu

tion soit bouillie pour éliminer l'excès de 

peroxyde d'hydrogène. 

9. Des échantillons contenant plus de 7, 5 % de 

silicium peuvent être analysés avec une pré

cision acceptable en employant une plus 

petite partie aliquote de la solution de 

prise, diluée à 5 mL avec le blanc de réactif 

pour la formation du complexe. 

CALCUL 

% Si02 2,139 X % Si 
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DOSAGE DU SILICIUM DANS LA FLUORINE PAR LA MÉTHODE D'EXTRACTION 

À L'ALCOOL N-BUTYLIQUE DE L'ACIDE SILICOMOLYBDIQUE 

PRINCIPE 

Cette méthode est basée sur la formation 

du complexe jaune d'hétéropolyacide S-silico-12-

molybdique dans un milieu d'acide chlorhydrique 

dilué, suivie de l'extraction du complexe avec 

l'alcool N-butylique à partir d'un milieu d'acide 

sulfurique à l,tl M. Le silicium est dosé par me

sure spectrophotométrique, à 400 nm de l 'absor

bance de l'extrait (1). 

GÉNÉRALITIÉS 

La prise est décomposée par fusion avec 

du tétraborate de sodium pour convertir la silice 

en monomère réactif et pour empêcher la perte de 

silicium par volatilisation sous forme de tétra

fluorure. Le produit fondu est dissous dans de 

l'acide chlorhydrique dilué. On dose le silicium 

de la solution obtenue. 

INTERFÉRENCES 

Le phosphore (V), l'arsenic (V) et le 

germanium forment des hétéropolycomplexes jaunes 

semblables extractibles dans les conditions de la 

formation du complexe jaune d'acide S-silicomolyb

dique ( 2, 4). Le germanium ne se trouve normale

ment pas dans la fluorine et l'interférence due 

au phosphore et à l'arsenic (jusqu'à 0,5 mg au 

moins) est supprimée en amenant la concentration 

de l'acide sulfurique de la solution à 1,8 M envi

ron et en détruisant ainsi leurs complexes avant 

l'extraction du complexe de silicium (3,5). 

L'acide borique, formé pendant la disso

lution du produit fondu avec le tétraborate de 

sodium, se complexe avec l'ion fluor et empêche 

l 'interférence du fluor. L'extraction élimine 

l'interférence des ions colorés (cuivre (Il), 

fer (III) et nickel). De grandes quantités de 

calcium, de magnésium, de strontium, de baryum, 

des métaux alcalins, de nickel, de cuivre et de 

zinc ainsi que de petites quantités de fer, d'alu

mium, d •étain et de manganèse n'interfèrent pas 

( 4 'b). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique à des échantillons 

contenant près de 0,05 à 5 % de silicium, mais les 

matières à plus fortes concentrations peuvent aus

si être analysées avec une précision convenable. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE SILICIUM à 20 µg/ mL. Placer 

0,0107 g de silice pure en poudre (séchée à 150°C 

pendant 1 h) et 7 g de tétraborate de sodium 

anhydre dans un creuset de 30 mL en platine et mé

langer bien. Couvrir le creuset et faire fondre 

avec précaution le mélange au chalumeau pendant 

3-5 min ou jusqu'à l'obtention d'un produit fondu 

clair. Placer le couvercle et le creuset après 

refroidissement, dans un bécher de 400 mL en plas

tique ou en Téflon (Remarque 1) contenant 150 mL 

d'eau et 25 mL d'acide chlorhydrique à 50 %. Cou

vrir le bécher avec une feuille de plastique et 

fixer la feuille avec une bande de caoutchouc. 

Placer le bécher dans un bain de vapeur et chauf

fer pendant 2 h environ ou jusqu'à la dissolution 

complète du produit fondu (Remarque 2). Enlever 

le creuset et le couvercle après les avoir bien 

rincés avec de l'eau, refroidir la solution obte

nue à la température ambiante puis la transvaser 

dans un flacon volumétrique de 250 mL. Diluer au 

volume avec de l'eau, mélanger puis transvaser 

immédiatement la solution dans un flacon en plas

tique. Préparer de la même fa~on un blanc conte

nant tous les réactifs employés précédemment, la 

silice exceptée. 

SOLUTION DE MOLïBDATE D'AMMONIUM à 10 % m/V. Dis

soudre 100 g de molybdate d'ammonium tétrahydraté 

[ ( NH4 l 6Mo
7
o24 .4~0] dans 500 mL d'eau, diluer 

1 litre et verser la solution dans un flacon en 

plastique. Laisser la solution reposer au moins 

une journée, filtrer si nécessaire et conserver 

dans un flacon en plastique. 



SOLUTION D'AMMONIAQUE EXEMPT DE SILICE. Faire 

barboter de l'ammoniac dans l'eau contenue dans 

un flacon en plastique, jusqu'à saturation de la 

solution (Remarque 3). 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 50 % v/v. Conserver dans un 

bouteille en plastique. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V. Conserver dans un 

flacon en plastique. 

ALCOOL N-BUTYLIQUE. Qualité Reagent A.C.S. 

COURBES D'ÉTALONNAGE 

À 1 'aide d'une burette, transvaser dans 

cinq béchers en plastique (Remarque 4), 10, 20, 

30, 40 et 50 mL respectivement de la solution éta

lon de silicium à 20 µglmL. Diluer chaque solu

tion à 50 mL exactement avec le blanc qui a été 

préparé par fusion de 7 g de tétraborate de sodium 

et dissolution du produit fondu dans de l'acide 

chlorhydrique dilué. Transvaser 50 mL de cette 

solution dans un sixième bécher pour former le 

blanc. À l'aide d'un pH mètre, régler si néces

saire de pH de chaque solution à 0,80 ± 0,05 en 

ajoutant de l'acide chlorhydrique à 50 % ou la so

lution d'ammoniac exempte de silice, suivant 1 e 

cas. Ajouter à chaque solution 10 mL de molybdate 

d'ammonium à 10 %, mélanger bien et laisser repo

ser les solutions pendant 10 min jusqu'à la forma

tion complète du complexe (Remarque 5). 

Transvaser les solutions obtenues dans 

des entonnoirs à décantation de 250 mL marqués au 

niveau de 100 mL environ et diluer jusqu'à la mar

que avec de l'eau. Ajouter 25 mL d'acide sulfu

rique à 50 % au blanc et à la solution à plus fai

ble teneur en silicium, mélanger bien (Remarque 6) 

et ajouter immédiatement 75 mL d'alcool N-buty

lique, boucher et agiter pendant 1 min. Procéder 

de la même façon à l'extrac tion du complexe 

d 'acide 6-silicomolybdique des solutions res-

tantes. Attendre quelques minutes pour permettre 

aux phases de se séparer, puis soutirer et jeter 

les couches aqueuses inférieures. Laver chaque 

couche alcoolique trois fois en agitant chaque 

fois pendant 30 secondes avec 20 mL d'acide sulfu

rique à 1 % (Remarque 7) . Soutirer et jeter les 
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couches aqueuses. Transvaser chaque extrait à 

l'alcool butylique dans un flacon volumétrique sec 

de 100 mL et rincer deux fois l'entonnoir avec des 

portions de 5 mL d'alcool butylique. Verser les 

solutions de lavage dans le flacon et ajouter 1 mL 

d'alcool éthylique, diluer jusqu'au trait de jauge 

avec de 1 'alcool butylique. Déterminer l 'absor

bance de chaque extrait, à 400 nm, par comparaison 

avec 1 'alcool butylique comme solution de réfé

rence, en utilisant des cuves de 10 mm. Corriger 

l'absorbance de chaque extrait d'acide B-silicomo

lybdique en soustrayant la valeur obtenue pour le 

témoin. Tracer la courbe de microgrammes de sili

cium en fonction de l'absorbance. 

MODE OPÉRATOIRE 

Dans ce mode opératoire, un blanc est 

utilisé parallèlement aux solutions de prise (Re

marque 8). 

Décomposer O,l à 1 g d'échantillon en 

poudre, selon la teneur présumée en silice, par 

fusion avec 7 g de tétraborate de sodium tel que 

décrit précédemment pour la préparation de la so

lution étalon de silicium. Après dissolution du 

produit fondu dans de l'acide chlorhydrique dilué, 

transvaser la solution obtenue dans un flacon vo

lumétrique de 250 mL. Diluer jusqu'au trait de 

jauge avec de l'eau, mélanger puis transvaser 

immédiatement la solution dans un flacon en 

plastique. 

Transvaser les parties aliquotes de 50 mL 

des solutions de blanc et de prise (Remarque 9) 

dans des béchers de 200 mL en plastique et procé

der à la formation et à l'extraction du complexe 

d'acide silicomolybdique, puis à la mesure de 

l'absorbance, tel que décrit précédemment. Corri

ger l 'absorbance de l'extrait de la solution de 

prise en soustrayant la valeur obtenue pour le 

blanc et déterminer la teneur en silicium de la 

partie aliquote en se reportant à la courbe 

d'étalonnage. 

REMARQUES 

1. Les béchers et flacons en plastique utilisés 

respectivement pour la dissolution du produit 

fondu et pour la conservation des solutions 



devraient être lavés avec de l'acide fluo 

rnydrique dilué et rincés avec de l'eau pour 

empêcher la contamination par la silice. La 

verrerie peut être lavée avec de l'hydroxyde 

d'ammonium à 25 % et rincés ensuite avec de 

l'acide chlorhydrique concentré et de l'eau . 

2. En faisant tourner de temps à autre la solu

tion pendant le chauffage, on facilite la 

dissolution du produit fondu. 

3. La concentration de la solution peut être 

déterminée périodiquement par titrage d'une 

partie aliquote de 5 mL à 1 'acide chlorhy

drique concentré, en utilisant la phénolphta 

léine comme indicateur et en comparant le ré 

sultat obtenu avec celui du titrage d'une 

portion identique d'hydroxyde d'ammonium 

concentré. 

4. Les béchers en plastique, qui ont été utili

sés antérieurement pour la formation du com

plexe d'acide 0-silicomolybdique dans des 

solutions de prise contenant du phosphore, 

devraient être trempés pendant un certain 

temps, une nuit de préférence, dans de l'hy

droxyde d'ammonium à 25 %, puis rincés à 

l'acide chlorhydrique concentré et à l'eau 

distillée juste avant usage . Sans cette pré

caution, on obtiendra de trop faibles résul

tats pour le dosage du silicium, particuliè

rement avec des échantillons contenant du 

phosphore (5), en raison de l'"effet d'ense

mencement" décrit par Morrison et Wilson (7), 

qui se manifeste par la précipitation d'une 

partie de l'acide phosphomolybdique. 

5. Le complexe d'acide 0-silicomolybdique qui 

est formé dans ces conditions est stable pen

dant 30 min environ, puis il se transforme 

lentement et irréversiblement en acide 

x-silicomolybdique. Par conséquent, si on 

a joute une solution de molybdate d'ammonium 

à toutes les solutions en même temps, on de

vra extraire le complexe d'acide silicomolyb

dique dans les solutions obtenues, par l'al

cool butylique, dans un délai de moins de 

20 min, pour éviter les erreurs (Remarque 6). 

b. Puisque l'acidification de la solution accé

lère la transformation de l'acide 0-silicomo-
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lybdique en forme a (5,8), l ' acide sulfurique 

ne devrait être ajouté qu'à une ou deux solu

tions à la fois, et l'extraction subséquente 

du complexe devrait se faire dans un délai . 

Le complexe est stable pendant au moins 3 h 

environ après l'extraction avec un alcool non 

miscible ( 5) , 

7. Le lavage de l'extrait à l'acide sulfurique 

dilué élimine partiellement l'acide molyb -

dique extrait en même temps . Ce dernier 

acide absorbe les radiations à la longueur 

d ' onde employée pour la mesure de 1 ' absor

bance du complexe de silicium. 

8 . Le blanc préparé pour l'étalonnage peut être 

employé comme blanc de réactif si on utilise 

le même lot de réactifs pour la fusion de 

l ' échantillon et pour la dissolution du pro 

duit fondu et si la solution est relativement 

récente et a été conservée dans un récipient 

en plastique. 

9. Les échantillons contenant plus de 5 % de 

silicium peuvent être analysés avec une pré

cision acceptable, si on utilise, pour la 

formation du complexe, une plus petite partie 

aliquote de la solution de prise diluée à 

50 mL avec le blanc de réactif. 

CALCUL 

% Si02 2,139 X % Si 

AUTRES APPLICATIONS 

En utilisant des techniques de décomposi

tion acide appropriées, cet te méthode peut être 

employée pour doser le silicium dans le laiton, 

le bronze et le cuivre, le magnésium et le nickel 

très purs (5,b). 

RÉFÉRENCES 

1. American Society for Testing and Materials. 

"Emission spectroscopy - chemical analysis 

of metals; sampling and analysis of metal

bearing ores"; Am Soc Test Mater Book ASTM 

Stand Part 32:E463-72:1119-1121; 1973· 

2. Wadelin, C. and Mellon, M .G. "Extraction of 

heteropoly acids-application to determination 

of phosphorus"; Anal Chem 25:1668-1673; 1953. 



3. Ruf, E. "Photometric determination of phos

phoric and silicic acids from a solution 

after isolation of the two substances by 

extraction with isobutyl alcohol"; Z Anal 

Chem 151:169-184; 1956. 

4. Idem. "Photometric determination of phos-

phoric ac id and s~licic ac id from one solu-

tion"; ibid 161:1-16; 1958. 

5. Donaldson, E.M. et Inman, W.R. "Determination 

of silicon by measurement of the absorbance 

of the n-amyl alcohol extract of a-silico

molybdic acid (application to high-purity 

copper metal and brasses)"; Mineral Sciences 

Division Bulletin TB 77; Direction des Mines, 

Énergie, Mines et Ressources Canada; 1965. 

205 

6. Harrison, F.H. "The photometric determination 

of trace silicon in nickel"; Metallurgia 66: 

300- 302; 1962 

7. Morrison, I. R. et Wilson, A. L. "The absorp

tiometric determination of silicon in water 

- Part 1: Formation, stability and reduction 

of a and a-molybdosilicic acids"; Analyst 88: 

88-99; 1963. 

8. Strickland, J.D.H. "The preparation and prop

erties of silicomolybdic acid - I: The prop

erties of alpha silicomolybdic acid "; J Am 

Chem Soc 74:862-867; "II: The prepara tion 

and properties of a -silicomolybdic acid "; 

ibid 74:868-871; "III: The combination of 

silicate and molybdate"; ibid 74-872-876; 

1952. 



206 

DOSAGE DU SOUFRE ÉLÉMENTAIRE DANS LES MINERAIS ET LES MINÉRAUX PAR LA MÉTHODE À L'ALCOOL 

ÉTHYLIQUE APR~S SÉPARATION PAR VAPORISATION DANS UNE ATMOSPH~RE EXEMPTE D'AIR 

PRINCIPE 

Cette métnode implique la séparation du 

soufre élémentaire par vaporisation dans une 

atmosphère exempte d'air dans un tube fermé et la 

dissolution du soufre sublimé dans l'alcool éthy

lique. Le soufre est dosé par spectrophotométrie 

en mesurant l'absorbance de la solution à 274 nm. 

L'absorptivité molaire du soufre dans l'alcool 

éthylique à cette 
-1 -1 79,1 L.mol .mm (1). 

GÉNÉRALITIÉS 

L'échantillon 

longueur d'onde est 

est chauffé pendant 

6 heures à environ 125°C dans une atmosphère azo

tée et le soufre sublimé est dissous dans de l'al

cool éthylique. On dose le soufre de la solution 

résultante. 

INTERFÉRENCES 

Les autres formes de soufre suivantes 

(jusqu'à l'équivalent de 6 mg de l'élément) n'in

terfèrent pas: sulfate, sulfite, thiosulfate et 

xanthate éthylique (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode s'applique aux échantillons 

contenant de 0,002 à 1 % environ de soufre 

élémentaire. 

APPAREILLAGE 

APPAREIL DE DISSOLUTION DU SOUFRE SUBLIME. Voir 

la figure 1. 

APPAREIL DE DISSOLUTION DU SOUFRE ÉLÉMENTAIRE PAR 

SUBLIMATION . Voir la figure 2. Il faut placer 

les tubes de réacteur et de collecteur I et F dans 

le four G de telle façon que l'extrémité du con

denseur C se trouve à la sortie du four. La tem

pérature du four doit être commandée par un trans

formateur variable et contrôlée à l'aide d'un 

thermocouple au platine, rhodium-platine . 

H 

G 

A 

A 

B 

A 

E 

c 

F 

D 

Fig. 1 Appareil 

sublimé. 

de dissolution du soufre 

A - Joint rodé en verre avec manchon en Téflon 

B - Tube de connection 

125 mm 

C - Condenseur (Fig. 2) 

longeur approximative 

D - Ballon à fond rond - 50 mL 

E - Chauffe-ballon 

F - Tube collecteur (Fig. 20 

G - Arrivée d'eau 

H - Sortie d'eau 

NACELLES EN PORCELAINE. 

8 mm) 

RÉACTIFS 

Émaillées (60 x 10 x 

SOLUTION ÉTALON DE SOUFRE à 50 1Jg/mL. Placer 

0,0050 g de soufre pur pulvérisé (Remarque 1), 

chauffer à 110°C pendant 2 h pour convertir tout 

le soufre amorphe en soufre de forme rhombique, 

dans le ballon de réaction à fond rond D (Fig. 1). 

Ajouter 40 mL d'alcool étnylique et brancher le 

tube B, le tube collecteur F et le condenseur C 

au flacon comme indiqué à la figure 1. Faire pas

ser de l'eau froide dans le condenseur et chauffer 
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H 

A 
N 

Figure 2 - Appareil de dosage du soufre élémentaire par sublimation 

A Sortie d'eau 

B - Entrée d'eau 

C - Condenseur - Longueur approximative 150 mm 

D - Joint rodé en verre avec manchon en Téflon 

E - Sortie de l'azote 

F - Tube collecteur Longueur 

200 mm - diamètre extérieur 22 mm 

G - Four 

230 mm 

horizontal Longueur 

approximative 

approximative 

H - Tube de four - Diamètre intérieur 30 mm 

le mélange doucement jusqu'à ce que tout le soufre 

soit dissous. Transvaser la solution résultante 

dans un flacon volumétrique sec de 100 mL, en uti

lisant de l'alcool éthylique pour laver de ballon 

à réaction, puis laisser refroidir à 20,0 ± 0,1°C 

dans un bain à température constante. Diluer la 

solution au volume avec de l'alcool éthylique con

servé à la même température et la mélanger bien. 

Préparer la solution fraîche selon les besoins. 

ALCOOL ~THYLIQUE À 95 %. 

COURBES D'ÉTALONNAGE 

Dans 7 flacons volumétriques secs de 

25 mL, ajouter à l'aide d'une burette (Remar

que 2), approximativement 0,5; l; 2; 3; 5; 7 et 

10 ml de la solution étalon de soufre conservée à 

20,0 ± 0,1°C . Diluer chaque solution au volume 

avec de l'alcool éthylique conservé à la même tem-

pérature. Mesurer l'absorbance de chacune des 

5 solutions à plus faible teneur en soufre à 

274 nm par rapport à l'alcool éthylique considéré 

comme solution de référence, en utilisant des 

cuves en silice de 40 mm. Mesurer l 'absorbance 

de chacune des 5 solutions à teneur la plus élevée 

I - Tube de réaction Longueur approximative 

350 mm - diamètre extérieur 22 mm 

J - Tube d'entrée de l'azote et de dispersion des 

gaz 

K - Bouchon amovible contenant le tube d'arrivée 

de l'azote 

L - Tuyau en caoutchouc 

M - Débitmètre d'azote 

N - Cuve d'azote avec régulateur à deux étages 

en soufre en procédant de la même façon, à l'aide 

de cuves en silice de 20 mm. Tracer la courbe de 

la teneur en soufre en microgramrnes en fonction 

de l'absorbance pour chaque série de mesures. 

MODE OPÉRATOIRE 

Chauffer le four à 125 ± 5°C, puis selon 

la teneur en soufre élémentaire prévue, placer 

0,05 à 0,5 g d'échantillon ne contenant pas plus 

de 0,5 mg de soufre élémentaire (Remarque 3) dans 

une nacelle en porcelaine émaillée. Faire couler 

de l'eau froide dans le condenseur C (Fig. 2) et 

placer la nacelle dans le tube de réaction I de 

façon à ce qu'elle se trouve dans la partie cen

trale chaude du four. Fermer l'arrivée du tube à 

l'aide du bouchon K contenant le tube d'arrivée 

de l'azote et faire passer l'azote dans le tube 

au débit d'environ 30 ml/min. Maintenir ce débit 

et chauffer l'échantillon pendant environ 6 h pour 

s'assurer de la vaporisation complète du soufre 

(Remarque 4), puis débrancher le tube collec

teur F, le condenseur C demeurant en position, le 

tube de réaction et le brancher par l 'intermé

diaire du tube de connect J.on B au ballon D de 

50 mL (Fig. 1) contenant 12 mL d'alcool éthylique. 



Chauffer l'alcool pendant à peu près 15 min pour 

dissoudre le soufre sublimé provenant du conden

seur et des parois du tube collecteur. Laisser 

refroidir la solution d'alcool éthylique-soufre , 

puis la transvaser dans un flacon volumétrique sec 

de 25 mL en lavant le ballon à réaction avec l'al

cool éthylique. Laisser refroidir la solution à 

20,0 ± 0,1°C dans un bain à température constante, 

puis la diluer au volume avec de l'alcool éthy

lique conservé à la même température. Procéder à 

la mesure de l'absorbance comme décrit ci-dessus, 

en se servant de cuves en silice de 20 ou 40 mm 

selon les besoins, et doser le soufre élémentaire 

de la solution échantillon en se référant à la 

courbe d'étalonnage appropriée . 

REMARQUES 

1. On peut purifier le soufre en le lavant avec 

de l'eau chaude jusqu'à ce qu'il ne contienne 

plus d'acide ni de substances qui réagissent 

avec l'iode, puis en le recristallisant deux 

fois à partir d'un mélange de pyridine et 

d'alcool éthylique (2). La substance puri

fiée doit être ensuite chauffée à 110°C pen

dant 2 h pour transformer tout le soufre 

amorphe en soufre rhombique puis pulvérisé 

au tamis d'environ moins 100 mailles (1). 

2. Les solutions d'étalonnage doivent être pré

parées aussi rapidement que possible pour 
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éviter les erreurs résultant de l'évaporation 

de l'alcool éthylique. 

3. Si les échantillons contiennent plus de 

0,5 mg de soufre élémentaire, des cristaux 

de soufre peuvent se former sur le condenseur 

et sur les parois du tube collecteur. Il 

faudrait dans ce cas un temps assez long pour 

les dissoudre dans de l'alcool éthylique 

chaud. 

4. Les durées de chauffage étant courtes, la 

quantité de soufre qui est récupérée dépend 

dans une faible mesure de la façon dont 

l'échantillon est placé dans la nacelle étant 

donné que le soufre se volatilise plus faci

lement si l'échantillon est libre. Cepen

dant, ce point n'est pas important si la pé

riode de chauffage es i:; assez longue pour 

assurer la récupération complète du soufre 

(1). 
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DOSAGE DU SOUFRE ~L~MENTAIRE DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT 

PAR LA MÉTHODE D'EXTRACTION DANS LE BENZÈNE (MÉTHODE DE CONTRÔLE RAPIDE) 

PRINCIPE 

Le soufre élémentaire est extrait dans 

le benzène et dosé par spectrophotométrie en mesu

rant l 'absorbance de l'extrait à 280 nm. L 'ab

sorptivité molaire du soufre dans le benzène à 
-1 -1 ( ) cette longueur d'onde est 93,5 L.mol .mm 1 • 

G~NÉRALIT~S 

On agite l'échantillon en présence de 

benzène et on laisse reposer la substance inso-

luble. On dose le soufre de la solution qui 

surnage. 

INTERFÉRENCES 

Les disulfures oléagineux (p. ex., le 

dixanthogène) que l'on utilise fréquemment comme 

agent de flottation interfèrent dans cette mé

thode. La forme amorphe du soufre n'est pas com

prise dans le résultat obtenue car il est insolu

ble dans le benzène (2). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant de 0,0002 à 0,5 % environ de soufre 

élémentaire. 

APPAREILLAGE 

AGITATEUR MÉCANIQUE 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE SOUFRE à 50 µg/mL. Placer 

0,0500 g de soufre pur pulvérisé (Remarque 1) 

(chauffé à 110°C pendant 2 h pour transformer tout 

le soufre amorphe en sout're rhombique) dans un 

nacon volumétrique sec de 1 L. Ajouter 100 mL 

environ de benzène, agi ter le flacon jusqu'à ce 

que le soufre soit dissous, puis diluer la solu

tion au volume avec du benzène et mélanger bien. 

BENZÈNE. Qualité Reagent A.C.S. 

COURBE D'ÉTALONNAGE 

Dans 6 flacons volumétriques secs, de 

25 mL, transvaser à l'aide d 'une burette (Remar

que 2), respectivement 2, 4, 6, 10, 14 et 18 mL 

de la solution étalon de soufre et diluer chaque 

solution au volume avec du benzène. Mesurer l'ab

sorbance de chaque solution à 280 nm en prenant 

le benzène comme solution de référence, et en uti

lisant des cuves en silice de 10 mm. Tracer la 

courbe de la teneur en soufre en microgrammes en 

fonction de l ' absorbance.· 

MODE OPÉRATOIRE 

Selon la teneur en soufre élémentaire 

prévue, placer 0,2 à 0,5 g d'échantillon (Remar

que 3) dans un flacon volumétrique de 100 mL en 

se servant d'un entonnoir. Ajouter 50 mL de ben

zène, puis boucher le flacon et à l'aide d'un agi

tateur mécanique, agiter le mélange pendant envi

ron 30 min. Diluer la suspension résultante au 

volume avec du benzène, mélanger bien et laisser 

reposer pendant 1 h ou jusqu'à ce que la matière 

insoluble se soit déposée. Mesurer l 'absorbance 

de la solution qui surnage (Remarque 4) comme dé

crit ci-dessus et doser le soufre élémentaire de 

la solution échantillon en se référant à la courbe 

d'étalonnage (Remarque 5). 

REMARQUES 

1. Le soufre peut être purifié en le lavant à 

l'eau chaude jusqu'à c e qu'il soit exempt 

d'acide et de substances qui peuvent réagir 

avec l'iode, puis en le recristallisant deux 

fois à partir d'un mélange de pyridine et 

d'alcool éthylique ( 2) . La substance pur i

fiée doit ensuite être chauffée à l00°C pen

dant 2 h pour transformer le soufre amorphe 

en soufre rhombique puis elle doit être pul

vérisée à la dimension mo ins 100 mailles (3). 

2 . Les solutions d'étalonnage doivent être 

préparées aussi rapidement que possible pour 

éviter les erreurs résultant de l'évaporation 

du benzène. 



3. Les échantillons pulvérisés humides doivent 

être séchés à environ 25°C sous vide. L'oxy

dation qui entraîne la formation de soufre 

élémentaire additionnel se produit si 

l'échantillon est séché à environ 25°C dans 

un dessicateur en présence d'air ( 1) • 

L'échantillon doit aussi être pulvérisé au 

moins à la dimension moins 100 mailles car 

la dimension des particules joue un rôle au 

niveau de l'extraction du soufre élémentaire. 

On obtient une plus grande précision si l'on 

utilise des échantillons finement pulvérisés 

( 4) • 

4. Si nécessaire, la solution qui surnage peut 

être clarifiée en centrifugeant une portion 

convenable. 

5. Le flacon volumétrique contenant la solution 

échantillon doit être lavée à l'acétone puis 

à l'eau. 
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DOSAGE DU TELLURE DANS LES CONCENTRÉS DE CUIVRE, DE NICKEL, DE MOLYBDÈNE, DE PLOMB ET DE ZINC 

PAR LA MÉTHODE D'EXTRACTION D'HEXABROMURE-DIANTIPYRYLMÉTHANE-CHLOROFORME 

APRÈS SÉPARATION PAR RÉCUPÉRATION AVEC LE FER ET EXTRACTION DU XANî HATE 

PRINCIPE 

Cette méthode implique la séparation du 

tellure des éléments de la matrice par cc-précipi

tation par l'oxyde de fer hydraté et par extrac

tion sous forme de xanthate. Le tellure est fina

lement dosé par spectrophotométrie en mesurant 

l'absorbance à 336 nm du complexe jaune d'associa

tion d'ions 1:6:2 hexabromure de tellure (IV)

diantipyrylméthane, après extraction du complexe 

dans le chloroforme à partir d'un milieu d'acide 

sulfurique 2 M bromure de potassium 0,6 M. 

L'absorptivité molaire du complexe dans le chloro

forme à cette longueur d'onde est 1,82 x 

103 L.mol - 1.mm-1 (1). 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est décomposé par l'acide 

nitrique en présence de chlorate de potassium qui 

joue le rôle d'agent d'oxydation. La solution est 

évaporée aux fumées d'anhydride sulfurique et le 

tellure (VI) est cc-précipité avec l'oxyde de fer 

hydraté à partir d'un milieu ammoniacal. Après 

reprécipitation du tellure pour éliminer les sels 

de cuivre et de sulfate cc-précipités, le précipi

té est dissous dans de l'acide chlorhydrique con

centré et le tellure est réduit à l'état tétrava

lent par l'ion chlorure en chauffant la solution, 

puis séparé du fer et des autres éléments co

précipités (bismuth, plomb, étain, antimoine, ti

tane et aluminium) par extraction au chloroforme 

de son complexe de xanthate éthylique. L'extrait 

est traité aux acides nitrique et sulfurique, la 

solution est évaporée à sec et les sels sont dis

sous dans de l'acide sulfurique dilué. On dose 

le tellure de la solution résultante. 

INTERFÉRENCES 

De nombreux éléments forment des com

plexes de xanthate éthylique qui peuvent être ex

traits dans le chloroforme à partir de milieux 

d'acide chlorhydrique dilué, mais seuls le pla-

tine (IV), le palladium (II), l'or (III), le 

rhénium (VII), le sélénium (IV) et l'arsenic (III) 

sont extraits, soit complètement, soit dans une 

grande mesure, à partir de milieux d'acide chlo-

rhydrique concentré 10 M ou plus (2). Le 

fer (III), le cuivre (II) et le molybdène (VI) 

sont extraits dans une faible mesure de l'acide 

chlorhydrique 12 M (1) et le germanium est extrait 

sous forme de chlorocomplexe ( 2). Jusqu'à 500 µ g 

au moins de chacun des éléments suivants: rhé-

nium (VII), or (III), sélénium (IV) et germanium, 

et jusqu'à 5 mg d'arsenic (III), d'arsenic (V) et 

de fer (III) n'interfèrent pas pendant la forma

tion du complexe (1). 

Des quantités supérieures à 50 µg de pla

tine (IV) et 25 µg de palladium (II) interfèrent. 

Cependant, on peut éviter ces interférences en 

séparant le tellure de ces éléments par cc-préci

pitation par l'oxyde de fer hydraté dans un milieu 

ammoniacal. Jusqu'à 200 mg au moins de platine 

et autant de palladium n'interfèrent pas après une 

simple séparation à l'hydroxyde d'ammonium du tel

lure et du fer. La quantité de cuivre retenue 

dans le précipité d'oxyde hydraté après une simple 

précipitation empêche l'extraction du tellure sous 

forme de xanthate. Cependant, on évite l'interfé

rence due au cuivre cc-précipité en l'éliminant 

presque complètement par une seconde précipita

tion. Le cuivre résiduel qui est cc-extrait dans 

une légère mesure par le xanthate de tellure ne 

cause pas d'erreur du dosage du tellure. De même, 

le molybdène cc-extrait résiduel n'interfère pas 

( 1). 

L'antimoine (V), l'étain (IV) et le bis

muth sont aussi cc-précipités par l'oxyde de fer 

hydraté en milieu ammoniacal. L'étain et le bis

muth n'interfèrent pas mais si l'antimoine (V) est 

présent en quantité supérieure à 1 mg on obtient 

pour le dosage du tellure une valeur élevée, car 

il est partiellement co-extrait sous forme de 

chlorocomplexe pendant l'extraction du xanthate 

et il forme un complexe semblable extractable de 

bromure-diantipyrylméthane. On empêche l'interfé

rence causés par la présen~e d'au moins 50 mg 



d'antimoine en lavant l'extrait de xanthate de 

tellure avec de l'eau (1). 

Les quantités importantes de sels sulfa

tés qui sont retenues dans le précipité d'oxydes 

hydratés après une simple précipitation peuvent 

interférer dans la réduction suivante du tellure 

dans un milieu d'acide chlorhydrique concentré. 

Les sels de nitrate interfèrent de la même façon 

(1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant de 0,0001 à 0,5 % environ de tellure . 

REACTIFS 

SOLUTION ~TALON DE TELLURE à 0,2 mg/mL. Dissoudre 

0,1251 g de dioxyde de tellure pur en le chauffant 

doucement avec 25 mL d'acide nitrique concentré, 

puis laisser refroidir la solution et la diluer à 

500 mL avec de 1 'eau. Préparer une solution à 

10 mL de cette solution mère à 200 mL avec de 

l'eau. Préparer la solution diluée fraiche selon 

les besoins. 

SOLUTION DE DIANTIPYRYLM~THANE à 4 % m/V dans de 

l'alcool éthylique. Préparer une solution fraîche 

tous les sept jours (Remarque 1). 

SOLUTION DE SULFATE DE FER (III) à 20 mg de 

fer/mL. Dissoudre 25 g de sulfate ferrique mono

hydraté dans de l'eau chaude, ajouter 10 mL 

d'acide sulfurique à 50 %, puis laisser refroidir 

la solution et la diluer à 250 mL avec de l'eau. 

SOLUTION DE XANTHATE ~THYLIQUE DE POTASSIUM à 

20 % m/V. Préparer la solution fraîche selon les 

besoins . 

SOLUTION DE BROMURE DE POTASSIUM 3 M. 

SOLUTION DE SULFATE DE POTASSIUM à 2,5 % m/V. 

ACIDE SULFURIQUE 10 M. Ajouter 550 mL d'acide 

sulfurique concentré (lentement et tout en re

muant) à '-125 mL d'eau. Laisser la solution re

froidir à la température ambiante, puis la trans

·1ase r dans un flacon volumétrique de l L et la 

d~luer au volume avec de l'eau. 
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ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V. 

ACIDE NITRIQUE à 50 % V/V . 

ACIDE CHLORHtDRIQUE à 20 ~V/V . 

HYDROXYDE D'AMMONIUM à 5 j V/ V . 

CHLOROFORME Qualité Reagent A.C.S . et qualité 

cnromatographique (exempt d ' alcool et de 

peroxyde). 

COURBE D'ÉTALONNAGE 

Verser des portions de 2 mL de solution 

de sulfate de potassium à 2,5 % et 2 ou 3 gouttes 

d'acide sulfurique à 50 % dans 8 béchers de 50 mL, 

puis à l'aide d ' une burette, ajouter dans les 7 

derniers, respectivement 0,5; l; 2; 3; 4; 5 et 

6 mL de la solution étalon diluée de tellure à 

10 µg/mL. Le contenu du premier bécher constitue 

le blanc de réactif. Faire évaporer chaque solu

tion à sec ou presqu•à sec, puis rincer les parois 

des béchers avec une petite quantité d'eau puis 

faire à nouveau évaporer les solutions à sec pour 

s'assurer de l'élimination de l'acide nitrique. 

Ajouter 5 mL d ' acide sulfurique 10 Met 2 ou 3 mL 

d'eau dans chaque bécher, chauffer la solution à 

feu doux pendant 2 ou 3 min, puis les laisser re

froidir à la température amb iante dans un bain 

d'eau chaude. 

Transvaser les solutions résultantes dans 

des entonnoirs à décantation de 60 mL marquées à 

environ 25 mL et contenant 5 mL de solution de 

bromure de potassium 3 M. Ajouter 2 mL de solu

tion de diantipyrylméthane à 4 %, puis diluer cha

que solution au niveau avec de l'eau, la mélanger 

bien et laisser reposer pendant 15 min pour s'as

surer de la formation complète du complexe. À 

l'aide d'une pipette, ajouter 10 mL de chloroforme 

de qualité chromatique dans chaque entonnoir puis 

la boucher et l'agiter pendant 2 min. Laisser 

reposer quelques minutes pour permettre aux cou

ches de se séparer, puis soutirer les couches de 

chloroforme dans des tubes à centrifuger secs de 

15 mL et procéder à leur centrifugation pendant 

1 min (Remarque 2). Mesurer l'absorbance de cha

que extrait (Remarque 3) à 336 mn par comparaison 

au chloroforme qui sert de solution de référence, 



en utilisant des cuves de 10 mm. Corriger la va

leur de l'absorbance obtenue pour chaque extrait 

de bromure et de tellure diantipyrylméthane en 

soustrayant celle que l'on obtient pour le blanc. 

Tracer la courbe de la teneur en tellure en micro

grammes en fonction de l'absorbance. 

MODE OPÉRATOIRE 

Dans cette méthode, on analyse, parallè

lement aux échantillons, un blanc de réactif au

quel on ajoute environ 80 mg de fer (III). 

Placer 0,2 à 1 g d'échantillon pulvérisé 

contenant jusqu'à environ 1 mg de tellure et un 

maximum de 150 mg environ de fer (Remarque 4) dans 

un bécher de 250 mL. Ajouter environ 1, 5 g de 

chlorate de potassium, humidifier l'échantillon 

avec environ 3 mL d'eau, puis couvrir le bécher 

et ajouter avec précaution 15 mL d'acide nitrique 

concentré en petites portions. Cnauffer le mé

lange à feu doux jusqu'à ce que l'échantillon soit 

décomposé, puis enlever le couvercle et ajouter 

25 mL d'acide sulfurique à 50 mL. Rincer les pa

rois du bécher avec une petite quantité d'eau et 

faire évaporer avec précaution la solution jus

qu'aux fumées d'anhydride sulfurique. Laisser 

refroidir la solution, ajouter environ 100 mL 

d'eau, 5 mL d'acide chlorhydrique concentré et, 

si nécessaire, ajouter suffisamment de solution 

de sulfate de fer (III) pour qu'il y ait au moins 

80 mg de fer. Couvir le bécher et chauffer pour 

dissoudre les sels solubles. 

Ajouter suffisamment d'hydroxyde d'ammo

nium concentré à la solution résultante pour pré

cipiter le fer sous forme d'oxyde hydraté, puis 

5 mL en excès et faire bouillir la solution pour 

coaguler le précipité. Laisser reposer puis fil

trer (papier filtre Whatman n° 40) la solution 

alors qu'elle est encore chaude et transférer l a 

plupart des matières insolubles et les globules 

de soufre qui restent sur le papier filtre avec 

un jet d'hydroxyde d'ammonium à 5 %. Laver le 

papier et le précipité deux fois avec la même 

solution, puis jeter le filtrat. Placer le bécher 

initial sous l'entonnoir et dissoudre le précipité 

avec de l'acide chlorhydrique à 20 % chaud d'un 

flacon laveur. Laver trois fois le papier avec 

la solution d'acide chaude, puis le jeter. Rincer 
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les parois du bécher av,~c la solution d'acide 

chaude, puis reprécipiter le fer et filtrer la 

solution comme décrit ci-dessus. Laver le bécher 

deux fois et le papier et le précipité trois fois 

avec de l'hydroxyde d'ammonium à 5 %. Placer un 

Erlenmeyer de 125 mL sous l'entonnoir, puis laver 

le bécher qui contenait le précipité trois fois 

avec l'acide chlorhydrique concentré d'un flacon 

laveur en plastique et ajouter les solutions de 

lavage au papier contenant le précipité. Après 

dissolution du précipité, laver le papier trois 

fois avec l'acide chlorhydrique concentré (Remar

que 5), puis le jeter. 

Chauffer les solu1 ions de blanc et échan

tillons à 90-95°C dans un b>in-marie chaud pendant 

30 min pour s'assurer de la réduction complète du 

tellure (VI) à l'état tétravalent, puis laisser 

refroidir les solutions à la température ambiante 

dans un bain d'eau ou de glace. Transvaser chaque 

solution dans un entonnoir à décantation de 

125 mL, en se servant d'acide chlorhydrique con

centré pour laver l'Erlenmeyer et, si nécessaire, 

ailuer la solution à environ 50 mL avec de l'acide 

chlorhydrique concentré. Ajouter 10 mL de chlo

roforme de qualité Reagent A.C.S., puis 1 mL de 

solution de xanthate éthylique de potassium à 20 % 
fraîchement préparée, boucher l'entonnoir et 

extraire la solution immédiatement (Remarque 6) 

en agitant l'entonnoir pendant 1 min. Laisser 

reposer quelques minutes pour permettre aux cou

ches de se séparer, puis soutirer la phase de 

chloroforme dans un entonnoir à décantation de 

125 mL. Extraire la phase aqueuse deux nouvelles 

fois de la même façon avec des portions de 10 et 

5 mL de chloroforme et 1 et 0,5 mL de solution de 

xanthate, puis la laver en l'agitant environ 30 

sec avec 5 mL de chloroforme. Ajouter 15 mL d'eau 

et 0,2 mL de solution de xanthate aux extraits 

combinés, puis boucher l'entonnoir et l'agiter 

pendant 1 min . Laisser reposer quelques minutes 

pour permettre aux couches de se séparer, puis 

soutirer la phase de chloroforme dans un bécher 

de 125 mL. Laver la phase aqueuse trois fois en 

l'agitant pendant environ 30 sec à chaque fois 

avec 3 mL de chloroforme et verser les solutions 

de lavage dans le bécher contenant l'extrait ini

tial . Ajouter 10 mL d'acide nitrique à 50 % à 



1 'extrait résultant et chauffer le mélange dans 

un bain-marie chaud pour enlever le chloroforme. 

Ajouter 0, 5 mL d'acide sulfurique à 50 :t et 2 mL 

de solution de sulfate de potassium à 2,5 %, cou

vrir le bécher et chauffer la solution jusqu'à ce 

que le volume soit réduit à environ 3 mL. Enlever 

le couvercle, rincer les parois du bécher avec de 

l'eau et faire évaporer la solution à sec ou 

presqu'à sec. 

Si l'échantillon renferme 60 µg de tel

lure ou moins, faire évaporer les solutions échan

tillons et de blanc à sec ou presqu•à sec (après 

avoir rincé les parois des béchers avec une petite 

quantité d'eau) pour s'assurer de l'élimination 

complète de l'acide nitrique (Remarque 7). Lais

ser refroidir les béchers et ajouter 5 mL d'acide 

sulfurique 10 Met 2 ou 3 mL d'eau. Chauffer les 

solutions à feu doux pendant 2 ou 3 min, puis les 

laisser refroidir à la température ambiante et 

procéder à la formation et à l'extraction du com

plexe de bromure de tellure ( IV)-diantipyrylmé

thane (Remarque 8) et à la mesure de l'absorbance 

comme décrit ci-dessus. Corriger la valeur de 

l'absorbance obtenue pour l'extrait d'échantillon 

en soustrayant celle que l'on obtient pour l'ex

trait de blanc de réactif et déterminer la teneur 

en tellure de l'extrait d'échantillon en se réfé

rant à la courbe d'étalonnage. 

Si l'échantillon contient plus de 60 mg 

de tellure, ajouter 10 mL d'acide nitrique à 50 :t 
aux solutions échantillons et de blanc et chauffer 

les solutions à feu doux pour dissoudre les sels. 

Laisser refroidir les solutions, les transvaser 

dans des flacons volumétriques de dimension appro

priée (50-200 mL) et les diluer au volume avec de 

l'eau. Transvaser une partie aliquote identique 

convenable (10-50 mL) de chaque solution dans des 

béchers de 150 mL, ajouter 2 ou 3 gouttes d'acide 

sulfurique à 50 :t et 2 mL de solution de sulfate 

de potassium à 2, 5 % et procéder à l'élimination 

de l'acide nitrique par évaporation (Remarque 7), 

à la formation du complexe et au dosage du tellure 

de la partie aliquote comme décrit ci-dessus. 

REMARQUES 

1. On recommande l'utilisation du diantipyryl

méthane pur blanc. Le composé jaune vendu 

par certains fabricants donne un blanc élevé. 
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2. Il n'est pas recommandP. de filtrer les ex

traits avec un filtre en ouate ou en papier 

pour enlever les gouttelettes d'eau en raison 

de la contamination possible par les éléments 

organiques résiduels et autres matières qui 

absorbent les radiations proches de l'ultra

violet . 

3. L 'absorbance de 1 'extrait au chloroforme du 

complexe d 'hexabromure de tellure-diantipy

rylméthane demeure constante pendant au moins 

deux heures. 

4. Les échantillons qui contiennent plus de 

150 mg environ de fer ne devraient pas être 

utilisés en raison de la lenteur de la fil

tration des oxydes hydratés et en cas de pré

sence d'une grande quantité de cuivre. En 

présence d'une plus grande quantité de fer, 

le précipité d'oxydes hydratés retient suf

fisamment de cuivre apr~s une double précipi

tation pour entraîner un faible résultat du 

dosage du tellure ou pour empêcher son ex

traction sous forme de xanthate. 

5. Il n'est pas nécessaire d'éliminer toute la 

couleur jaune causée par le fer sur le papier 

filtre. Le volume de la solution échantillon 

doit être de 40-50 mL à cette étape. 

6. Étant donné l'instabilité connue d'un grand 

nombre de complexes métalliques de xanthate, 

il est recommandé de procéder à l'extraction 

immédiatement après l'addition du chloroforme 

et de la solution de xanthate. 

1. En présence de matière organique, indiquée 

par une couleur brun foncé ou jaune, après 

évaporation de la solution à sec, ajouter 

5 mL d'acide sulfuriqu e 6 M et 3 mL d'acide 

nitrique concentré, puis couvrir le bécher 

et chauffer la solution pour détruire la sub-

stance organique. Enlever le couvercle et 

faire évaporer deux fois la solution aux fu

mées d 'anhydrate sulfurique après avoir 

rincé les parois du bécher avec de l'eau à 

chaque fois. Laisser refroidir la solution, 

ajouter environ 3 mL d'eau et procéder comme 

décrit. 

d. La présence d'une petite quanti té de cuivre 

cc-extrait est indiquée par la couleur rou

geâtre obtenue lorsque la solution échantil

lon est ajoutée à la s olution de bromure de 



potassium dans l'entonnoir à décantation. 

Cette couleur disparait lorsque la solution 

résultante est diluée avec de l'eau. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut servir au dosage du 

tellure dans les laitons (1). 
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DOSAGE DU THORIUM DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEM~NT 

PAR LA MÉTHODE AU THORIN APR~S SÉPARATION PAR ÉCHANGE D'IONS 

PRINCIP=<.: 

Le thorium est séparé des éléments de la 

matrice par précipitation sous forme d'oxyde hy

draté et par échange d'ions et dosé par spectro

photométrie en mesurant l 'absorbance à 545 nm du 

complexe rouge 1:2 thorium-1 (o-arsonophénylazo)-

2-naphtol-3, 6-acide disulfonique ( thorin) formé 

dans un milieu d'acide chlorhydrique 0,23 M (1). 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est décomposé par fusion 

avec le peroxyde de sodium et le produit de fusion 

est dissous dans de l'eau. Le thorium et les 

autres éléments de terres rares sont séparés de 

la silice, du phosphate, du vanadium, du chrome 

et de divers autres éléments en les précipitant 

sous forme d'oxydes hydratés par l'hydroxyde de 

sodium. Après avoir dissous le précipité dans de 

l'acide chlorhydrique dilué, la solution est pas

sée dans une colonne contenant une résine 

d'échange de cations et les éléments interférents 

absorbés sont éliminés de la colonne par élution 

à l'aide d'acide chlorhydrique 4 M. Le thorium 

est ensuite élevé par élution de la colonne sous 

forme de complexe de sulfate anionique par l'acide 

sulfurique 4 M. On dose enfin le thorium de 

l'éluat résultant. 

INTERFÉRENCES 

Le fer (III), le cérium (III), le lan

thane, le samarium, l'yttrium et en particulier 

le titane (IV), le zirconium, l'étain (II) et 

l'uranium (IV) interfèrent dans le dosage du tho

rium car ils forment aussi des complexes colorés 

avec le thorin. De grandes quantités de lithium, 

de sodium, de potassium et de calcium entrainent 

un faible résultat pour le dosage du thorium car 

ils empêchent la formation du complexe. Le cé

rium (IV) interfère en oxydant l'argent de réac

tion, et 60 mg ou plus de plomb interfère en pré

cipitant sous forme de chlorure. le fluorure, le 

s ulfa te et le phosphate qui complexent le thorium 

doivent être absents au cours de la formation du 

complexe (2,3). 

On évite dans une grande mesure l'inter

férence causée par l'étain, le plomb, l'uranium 

et le phospate en séparant le thorium de ces élé

ments et de divers autres éléments (silice, vana

dium, chrome, manganèse, aluminium, lithium, so

dium et potassium) en le précipitant sous forme 

d'oxydes hydratés par l'hydroxyde de sodium (4). 

Le processus d'échange d'ions dans lequel la co

lonne de résine est lavée à l'acide chlorhydrique 

4 M avant l'élution du complexe anianique de sul

fate de thorium par l'acide sulfurique 4 M, éli

mine l'interférence due au reste des éléments ci

dessus. Le cérium, le lanthane, les terres rares 

les plus légères, le fer, le titane, le zirconium, 

le calcium et le magnésium, ainsi que le manga

nèse, le plomb, l'aluminium, l'étain, l'uranium, 

le lithium, le sodium et le potassium résiduels 

sont séparés complètement ou presque du thorium 

absorbé dans ces conditions (1,5). On évite 

l'interférence due au fer (III) et au cérium (IV) 

résiduels qui peuvent être présents dans l'éluat 

de thorium en réduisant ces ions par l'hydrochlo

rate d 'hydroxylamine avant la formation du com

plexe de thorium (1,2). 

Les quantités maximales approximatives 

des di vers éléments et anions qui peuvent être 

présents pendant la formation du complexe sans 

entraîner d'erreur appréciable dans la détermina

tion de la teneur en thorium sont les suivantes: 

3 mg de cérium (III), 8 mg d'yttrium, 30 mg de 

lithium, 1 000 mg de sodium, 300 mg de potassium, 

90 mg de calcium, 100 mg de baryum, 0, 25 mg de 

fer (III), 4 mg de fer (II), 80 mg d'aluminium, 

60 mg de plomb, 1 mg d'uranium (VI) et 0,4 mg de 

phosphate. L'étain (II), l'étain (IV), le ti

tane (IV) et le zirconium doivent être absents 

( 2). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant de 0,001 à 0,6 % environ de thorium mais 

les matières qui contiennent des concentrations 

plus élevées peuvent aussi être analysées avec une 

bonne précision. 
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APPAREILLAGE 

APPAREIL DE S~PARATION DU THORIUM PAR ~CHANGE 

D'IONS. Voir la figure 1. 

CENTRIFUGEUSE. Elle doit pouvoir mettre en ser

vice des flacons à centrifuger en plastique de 

250 mL. 

R~ACTIFS 

SOLUTION ~TALON DE THORIUM à 1 mg/mL. Dissoudre 

2,3923 g de nitrate de thorium tétrahydraté 

[Th(N03 ) 4 .4~0] dans 100 mL d'acide chlorhydrique 

à 50 % et diluer la solution résultante à l L avec 

de l'eau. Après étalonnage de la solution (Remar

que 1), préparer une solution à 25 µg/mL en di

luant de façon convenable cette solution mère. 

Préparer la solution diluée fraîche selon les 

besoins. 

SOLUTION DE THORIN à 0,2 % m/V. 

R~SINE D '~CHANGE CATIONIQUE "ZEROLIT 225 POLY

STYRt:NE" (réticulation à 8 %, 270-325 mailles) 

(Remarque 2). Laver une quantité convenable de 

résine bien avec de l'eau et jeter la matière 

t'ine. Utiliser la résine lavée pour préparer la 

colonne d'échange d'ions (Fig. 1). (Remarque 3). 

ACIDE CHLORHYDRIQUE 4 M. Diluer 680 mL d'acide 

chlorhydrique concentré à 2 L avec de l'eau. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE 2 M. Diluer 340 mL d'acide 

chlorhydrique concentré à 2 L avec de l'eau. 

ACIDE SULFURIQUE 3 M. Ajouter 330 mL d'acide sul

furique concentré (lentement et tout en remuant) 

à l 500 mL d'eau. Laisser la solution refroidir 

à la température ambiante, puis la transvaser dans 

un flacon volumétrique de 2 L et la diluer au vo

lume avec de l'eau. 

SOLUTION DE CHLORURE CUPRIQUE à 0,1 % m/v. 

SOLUTION D'HYDROCHLORATE D'HYDROXYLAMINE à 

10 % m/v. Préparer la solution fraîche selon les 

besoins. 

B 

G---+l'll 

n-----c 
H---•c:!!>() 

Fig. 1. - Appareil de séparation du thorium par 

échange d'ions 

A - Réservoir d'acide sulfurique 3 M - capacité 

approximative 2 L - situé à 900 mm au-dessus 

de la colonne G d'échange d'ions 

B - Réservoir d'acide chlorhydrique 4 M - capacité 

et position analogues à A 

C - Tube en verre à joints en hypalon et pincé 

D - Entonnoir en plastique 

E - Entonnoir à décantation - capacité 60 mL 

F - Robinet à deux voies 

G - Colonne d'échange d'ions - 10 x 70 mm - fabri

quée à partir d'une pipette de 10 mL 

H - Robinet en Téflon 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM à l % m/V. Prépa

rer la solution fraîche selon les besoins. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 50 % V/V. 



ACIDE NITRIQUE à 0,1 % V/V. 

COURBES D'~TALONNAGE 

Dans huit flacons volumétriques de 50 mL, 

ajouter à l'aide d'une burette, respectivement 1, 

2, 3, 5, 10, 15, 20 et 25 mL de solution étalon 

diluée de thorium à 25 µg/mL et diluer chaque 

solution à environ 30 mL avec de l'eau. Ajouter 

30 mL d'eau dans un neuvième flacon ce qui consti

tue le blanc de réactif. Ajouter successivement 

2 mL d'acide chlorhydrique à 50 %, 0,5 mL de solu

tion de chlorure cuprique à 0,1 %, 1 mL de solu

tion d'hydrochlorure d'hydroxylamine à 10 % et 

5 mL de solution de thorin à 0, 2 % dans chaque 

flacon et bien mélanger les solutions après chaque 

addition. Diluer les solution résultantes au vo

lume avec de l'eau et bien les mélanger. Mesurer 

l 'absorbance de chacune des quatre solutions à 

plus faible teneur en thorium à 545 nm en prenant 

comme solution de référence la solution de blanc, 

et en utilisant des cuves de 50 mm. Mesurer de 

la même façon l'absorbance de chacune des six so

lutions à plus forte teneur en thorium en utili

sant des cuves de 10 mm. Tracer la courbe de la 

teneur en thorium en microgrammes en fonction de 

l'absorbance de chaque série de mesures. 

MODE OPtRATOIRE 

Dans cette méthode on utilise un blanc 

de réactif parallèlement aux échantillons. 

Selon la teneur prévue en thorium, placer 

0,1 à 0,5 g d'échantillon pulvérisé dans un creu

set en fer de 50 mL (Remarque 4) et chauffer le 

creuset dans un four à moufle à 700-800°C pendant 

15 min environ. Laisser refroidir le creuset, 

ajouter 10 fois plus de peroxyde de sodium en ex

c ~s et bien mélanger. Couvrir le creuset et faire 

fondre avec précaution le mélange au-dessus d'une 

flamme libre jusqu'à ce que l'échantillon soit 

complètement décomposé. Laisser le mélange re-

froidir pendant environ 5 min, puis transvaser le 

creuset et le couvercle dans un bécher en Téflon 

de 400 mL couvert, contenant 100 mL d'eau. Lors

que la réaction qui se produit est terminée, enle

ver le creuset et le couvercle après les avoir 

bien lavés avec de l'acide nitrique à 0,1 %. 
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Ajouter l mL de peroxyde d'hydrogène à 

30 % dans la solution résultante, faire bouillir 

pendant 5-10 min pour éliminer l'excès de pe

roxyde, puis laisser refroider à la température 

ambiante . Transvaser la solution et le précipité 

dans une bouteille à centrifuger en plastique de 

250 mL et procéder à la centrifugation du mélange 

pendant 20 min . Soutirer et jeter la solution qui 

surnage, puis ajouter 100 mL de solution d 'hy

droxyde de sodium à 1 % fraichement préparée, fer

mer la bouteille et agiter vigoureusement. Procé

der à la centrifugation du mélange pendant 20 min, 

puis jeter la solution qui surnage et ajouter 

75 mL d'acide chlorhydrique 2 M dans la bouteille 

et dissoudre le précipité d'oxydes hydratés. La

ver le bécher en Téflon trois fois avec des por

tions de d mL d'acide chlorhydrique 2 Met ajouter 

les solutions de lavage dans la bouteille. 

Laver la colonne G d'échange d'ions 

(Fig. l) en y faisant passer 50 mL d'acide chlo

rhydrique 4 M provenant du réservoir B, puis 50 mL 

d 'acide sulfurique 3 M provenant du réservoir A, 

puis 100 mL d'acide chlorhydrique 4 M (Remarques 

5 et 6). Jeter les solutions de lavage. À l'aide 

d'un entonnoir en plastique D contenant un tampon 

de pite de cellulose, filtrer la solution échan

tillon dans un entonnoir à décantation E de 60 mL, 

puis par l'intermédiaire du robinet F, faire pas

ser la solution dans la colonne G selon un débit 

moyen de 2 mL/min. Jeter la solution résultante. 

Laver la bouteille à centrifuger trois fois avec 

des portions d'environ 15 mL d'acide chlorhydrique 

2 M, filtrer chaque portion dans l'entonnoir à 

décantation E, puis faire ::iasser cette solution 

de lavage dans la colonne et la jeter . Laver la 

colonne G en y faisant passer 250-300 mL d'acide 

chlorhydrique 4 Mau débit moyen de 2 mL/min . Je

ter les solutions de lavage ( Remarque 7) . ~nlever 

le thorium de la colonne par élution en y faisant 

passer 100 mL d'aciae sulfurique 3 M au débit de 

1-2 mL/min et recueillir l' éluat dans un bécher 

de 250 mL (Remarque d). 

Ajouter des portions de 1 mL d'acides 

nitrique et perchlorique concentrés aux éluats de 

blanc et échantillon, et faire évaporer les solu

tions à sec. Rincer les parois de chaque bécher 



avec de l'eau, faire évaporer les solutions à sec 

une nouvelle fois, puis répéter les opérations de 

lavage et d 'évaporation pour s'assurer de l'élimi

nation complète du sulfate. Ajouter 2 mL d'acide 

chlorhydrique à 50 %, 0,5 mL de solution de chlo

rure de cuivre à O,l % (Remarque 9), 10 mL d'eau 

et l mL de solution de chlorhydrate d 'hydroxyla

mine à 10 % dans chaque bécher et chauffer les 

solutions pendant 2 ou 3 min pour s'assurer de la 

dissolution des sels de thorium. Faire refroidir 

les solutions à la température ambiante, les di

luer à environ 30 mL avec de l'eau et ajouter 5 mL 

de solution de thorin à 0,2 %. Transvaser les 

solutions résultantes dans des flacons volumétri

ques de 50 mL et les diluer au volume avec de 

l'eau. Procéder à la mesure de l'absorbance comme 

décrit ci-dessus, en utilisant des cuves de 10 ou 

50 mm selon les besoins, et doser le thorium de 

la solution échantillon en se référant à la courbe 

d'étalonnage appropriée. 

REMARQUES 

1. Le nitrate de thorium n'est pas un bon étalon 

primaire. Il faut donc étalonner d'abord la 

solution, avant son utilisation, en précipi

tant le thorium sous forme d'oxalate et en 

calcinant l'oxalate en oxyde de thorium (6), 

de la façon suivante: 

Transvaser une partie aliquote de 100 mL 

de la solution mère dans un bécher de 

400 mL et la diluer à environ 200 mL avec 

de l'eau. Chauffer la solution jusqu'au 

point d'ébullition et, tout en remuant 

sans interruption, ajouter lentement 60 mL 

de solution d'acide oxalique à 10 % bouil

lante. Faire bouillir la solution résul

tante pendant quelques minutes, puis lais

ser reposer à température ambiante pendant 

au moins 8 h ou de préférence toute une 

nuit. Filtrer (papier Whatman n° 42) la 

solution et transférer le précipité quan

titativement sur le papier filtre. Laver 

le papier et le précipité 6-8 fois avec 

une solution d'acide oxalique à 2 % 

froide. Jeter le filtrat et les solutions 

de lavage. Placer le papier contenant le 
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précipité dans un creuset de 30 mL en pla

tine taré et brûler le papier à basse tem

pérature dans un four à moufle. Calciner 

le précipité à 950-1 000°C pendant l h, 

puis laisser refroidir le creuset dans un 

dessicateur et le peser. Répéter les opé

rations de calcination et de pesage, jus

qu'à ce que l'on obtienne une masse 

constante. 

Le rapport mg/mL de thorium est alors: 

masse de Th0
2 

trouvée (mg) x 0,8788 

"' 100 

Le volume (mL) de la solution mère de thorium né

cessaire pour préparer 500 mL d'une solution à 

25 µg/mL est alors: 

12 5 
mg/mL de thorium trouvé 

2. Si l'on ne dispose pas de résine de dimension 

appropriée, on peut la préparer en tamisant 

le matériau à 20-400 ma illes. La résine plus 

fine permet une meilleure séparation du tho

rium d'avec le zirconium et le titane (1). 

3. Pour préparer la colonne d'échange d'ions, 

fixer un petit entonnoir au sommet de la co

lonne avec un tube de caoutchouc et ajouter 

un coulis de la résine en petites quantités 

jusqu'à ce que la colonne soit rempli au ni

veau requis. 

4. Il est recommandé d'ut~liser des creusets en 

fer pour la fusion de l ' échantillon de façon 

à ce qu'une partie du fer serve de porteur 

pendant la séparation du thorium sous forme 

d'oxyde hydraté avec l'hydroxyde de sodium 

(1). 

5. Il faut appliquer le m&me méthode de lavage 

avant chaque séparation subséquente du tho 

rium par échange d'ions . 

6. Pour empêcher l'air de ~asser dans la résine, 

le niveau du liquide ne doit pas descendre 

en- dessous de la surfac e de la résine pendant 

le lavage et les étapes suivantes. 



7. La colonne de résine peut être lavée avec 

jusqu'à 500 rnL d'acide chlorhydrique 4 M pour 

enlever les éléments de terres rares légères 

sans perdre de thorium (1). 

d. On peut analyser les échantillons qui con

tiennent plus de 0,6 % de thorium en diluant 

l'éluat à un volume défini avec de l'eau dans 

un flacon volumétrique de dimension appro

priée, puis en procédant comme décrit, en 

utilisant une partie aliquote convenable de 

la solution résultante. 

9. On utilise du chlorure de cuivre pendant la 

formation du complexe pour améliorer le taux 

de réduction (par le chlorhydrate d'hydroxy

lamine) de petites quantités de fer (III) et 

de cérium (IV) qui peuvent être présentes 

dans l'éluat de thorium (1). 

CALCUL 

% Th02 ~ 1,138 X% Th 
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DOSAGE DE L'~TAIN DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT 

PAR LA MÉTHODE Â LA GALLgINE ET EXTRACTION PAR L'ALCOOL APRËè; 

S~PARATION PAR EXTRACTION SOUS FORME D'IODURE 

PRINCIPE 

L'étain est séparé des éléments de la 

matrice par extraction de l'iodure d'étain et il 

est dosé par spectrophotométrie en mesurant l'ab

sorbance à 496 nm du complexe rouge d'étain (IV) -

galène, après extraction du complexe dans de l'al

cool galléine n-amylique à pH 2,25 à partir d'un 

milieu d'acide monochloroacétique-acide ascor

bique. L'absorptivité molaire du complexe dans 

- l'alcool n-amylique à cette longueur d •onde est 

4,11 x 103 L.mo1-1 .mm-l (1). 

GgNgRALITgS 

L'échantillon est décomposé par fusion 

avec un mélange de carbonate de sodium et de pe

roxyde de sodium et le produit de rusion est dis

sous dans de l'acide sulfurique dilué. La silice 

est éliminée en la volatilisant sous forme de té

trafluorure de silicium et la solution est évapo-

rée aux fumées d •anhydride sulfurique. L'étain 

est séparé des éléments de la matrice par extrac

tion au toluène de l'iodure d'étain à partir d'un 

milieu d'acide sulfurique 2 M-iodure de potassium 

1, 5 M contenant des acides tartrique et ascora

bique puis il est réextrait dans une solution di

luée d'hydroxyde de sodium. On dose l'étain de 

la solution résultante. 

INTERF~RENCES 

On évite l'interférence due aux éléments 

qui oxydent la galléine fer (III), manga

nèse (VII), vanadium (V), chrome (VI) et cé

rium (IV) (2), et de la plupart des éléments qui 

rorment des complexes colorés avec la galléine 

(bismuth, thorium, aluminium, gallium , molyb

dène (VI), tungstène (VI), cuivre (II), zinc, tel

lure (IV} et titane (IV} (2- 5)} en séparant 

l'étain de ces éléments par extraction sous forme 

de l'iodure (6). L'antimoine (III) et le germa

nium sont partiellement cc-extraits comme iodures 

et, s'ils sont présents en quantités modérées ils 

interfèrent pendant la formation du complexe. 

Cependant, il peut y avoir jusqu'à 3 mg d'anti

moine et 2 mg de germanium dans la partie aliquote 

prise pour l'extraction san::; que cela n'entraîne 

d'erreur notable dans le dosage de l'étain. Il 

peut y avoir jusqu'à 50 mg au moins de fer (III), 

d'aluminium, de zinc et de zirconium, et jusqu'à 

10 mg au moins de cobalt (II}, de nickel, de cad

mium, de manganèse (II), de chrome (VI), de ti

tane (IV), de vanadium (V), de molybdène (VI), de 

mercure (II), de gallium, d'indium, de bismuth, 

d'arsenic (III), (V) et de tellure (IV) sans que 

cela n'entraîne d'interférences (1). La présence 

de plus de 100 mg environ de cuivre peut entraîner 

une interférence avec l'extraction de l'étain par 

précipitation sous forme d'iodure de cuivre (7). 

Plus de 1 mg de thallium ( 1) interfère 

dans l'extraction de l'étain car il forme un pré

cipité d'iodure jaune qui reste en grande partie 

dans la phase de toluène. Le plomb précipite sous 

forme de sulfate et le tungstène forme des compo

sés d'hydrolyse insolubles dans le milieu d'acide 

sulfurique utilisé par l'extraction de l'étain. 

Cependant, des quantités importantes de plomb et 

jusqu'à 10 mg environ de tungstène n'interfèrent 

pas si les précipités sont éliminés par filtration 

avant l'étape d'extraction (7). Le sélénium peut 

être cc-extrait pendant la sépara tien de l'étain 

sous forme d'iodure (6) et peut interférer au 

cours de la formation du complexe (2,3). On peut 

éviter la réduction du fer (III} par l'iodure de 

potassium, qui entraîne la présence d'une grande 

quanti té d'iode dans la phase de toluène, en le 

réduisant par l'acide ascorbique avant l'addition 

d'iodure (7). On évite l'interférence due à 

l'iode cc-extrait en le réduisant par l'acide 

ascorbique avant la formation du complexe d'étain. 

Remarque: La méthode d'extraction de l'iodure 

suivi d'absorption atomique (p. 91) 

pour l'étain es t recommandée dans le 

cas d'échantillons contenant 1 % ou 

plus. 



CHAMP D'APPLICATION 

Cet te méthode convient aux échantillons 

contenant de 0,0005 à 1 % environ d'étain. 

RË:ACTIFS 

SOLUTION ÉTALON D'ÉTAIN à l mg/mL. Préparer la 

solution comme décrit dans la méthode d'extraction 

de l'iodure suivi d'absorption atomique pour 

l'étain (p. 91 ) • Diluer 20 mL avec de l'acide 

sulfurique à 25 %. Préparer une solution à 

5 µg/mL en diluant 5 mL de la solution résultante 

et 20 mL d'acide chlorhydrique concentré à 200 mL 

avec de l'eau. Préparer la solution diluée fraî

che selon les besoins. 

SOLUTION DE GALLÉINE ( 4, 5-dihydroxyfluorescéine) 

à 0,06 % m/V dans l'alcool éthylique. Cette solu

tion est stable pendant au moins un mois. 

SOLUTION D'ACIDE MONOCHLOROACÉTIQUE à 40 % m/v. 

Préparer une solution fraîche tous les 5 jours. 

SOLUTION D'ACIDE ASCORBIQUE, 5 % m/v. 

une solution fraîche tous les 5 jours. 

ACIDE CHLOR HYDRIQUE à 10 % V/V· 

Préparer 

ACIDE SULFURIQUE 2, d M. Ajouter 310 mL d'acide 

sulfurique concentré (lentement et tout en re

muant) à environ l 600 mL d 'eau dans un bécher de 

2 L. Laisser la solution refroidir à la tempéra

ture ambiante , puis la transvaser dans un flacon 

volumétrique de 2 L et la diluer au volume avec 

de l'eau. 

ACIDE SULFURIQUE à 5 et 50 % m/v. 

SOLUTION D' IODURE DE POTASSIUM 5,3 M (à 88 % m/V). 

?réparer un volume suffisant de la solution juste 

avant utilisation . 

SùLUT ION D' IODURE DE POTASSIUM-ACIDE SULFURIQUE 

1,5 i1 et 2 M, respectivement . Ajouter 40 mL de 

solution d'iodure de potassium 5,3 i1 à 100 mL 

a'aciae sulfurique 2,8 M. Préparer la solu tio n 

fraîcne juste avant utilisation . 

222 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM à 2 j m/V. Conser

ver la solution dans un flacon en plastique. 

ALCOOL N-AMYLIQUE. Qualité Reagent A.C.S. 

TOLUi;:NE. Qualité Reagent A.C.S. 

COURBE D'ÉTALONNAGE 

Dans 6 béchers de 100 mL, ajouter à 

l'aide d'une burette, respectivement 1, 2, 3, 4, 

5 et 6 mL de solution étalon diluée d'étain à 

5 µg/mL et diluer chaque solution à 20 < 0,5 mL 

avec de 1 'acide chlorhydrique à 10 % • Ajouter 

20 mL d'acide chlorhydriqu .. dans un septième bé

cher, ce qui constitue le blanc de réactif. Ajou

ter successivement 5 mL de solution d'acide mono

chloroacétique à 40 % , 2 mL de solution d'acide 

ascorbique à 5 % et 2 mL d'hydroxyde d'ammonium 

concentré dans chaque bécher, mélanger bien les 

solutions, puis les faire refroidir à la tempéra

ture ambiante dans un bain j•eau froide. À l'aide 

d'un pH-mètre, ajuster le pH de chaque solution à 

2,25 < 0,01 (Remarque 1) av ec de l'hydroxyde d'am

monium concentré et de l'acide chlorhydrique à 

10 % si nécessaire. 

Transvaser les solutions résultantes dans 

des entonnoirs à décantation de 60 mL marquées à 

environ 50 mL et les diluer au niveau avec de 

l'eau (Remarque 2). Ajoute r exactement 1 mL de 

solution de galléine à 0,06 %, mélanger bien les 

solutions, puis les laisser reposer pendant 15 min 

pour achever la formation du complexe . À l'aide 

d •une pipette, ajouter 10 mL d'alcool n-amylique 

dans chaque entonnoir, puis les fermer et les agi

ter pendant 2 min. Laisser reposer quelques mi

nutes pour permettre aux couches de se séparer, 

puis soutirer et jeter les couches aqueuses infé-

r ieures. Soutirer l es extra its d'alcool n-amy-

lique dans des tubes à centrifuger secs de 15 mL 

et procéder à leur centrifuga tian pendant l min. 

Mesurer l ' absorbance de chaque extrait d'étain

galléine (Remarque 3) à 496 nm par rapport à l'ex

trait de blanc, en utilisant des cuves de 10 nm. 

Tracer la courbe de la teneJr en étain en micro

grammes en fonction de l'absorbance. 

MODE OPÉRATOIRE 

Dans cet te méthode, on utilise un blanc 

de réactif parallèlement aux échantillons . 
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Selon la teneur en étain prévue, placer 

0, 25-1 g d'échantillon pulvérisé dans un creuset 

en zirconium de 30 mL ajouter des portions de 2 g 

de carbonate de sodium et de peroxyde de sodium 

et mélanger bien. Faire fondre avec précaution 

(pour éviter les éclaboussures) le mélange au

dessus d'une flamme libre et conserver à l'état 

fondu pendant environ 30 sec pour s'assurer de la 

décomposition complète de l'échantillon. Laisser 

le produit de fusion refroidir, puis placer le 

creuset dans un bécher de 600 mL couvert, conte

nant 85 mL d'acide sulfurique à 50 %. Lorsque le 

produit de fusion est dissous, enlever le creuset 

après l'avoir bien lavé avec de l'eau, puis cou

vrir le bécher (Remarque 4) et faire évaporer la 

solution à environ 125 mL. Enlever le couvercle, 

ajouter 5 mL d •acide fluorhydrique concentré et 

faire évaporer la solution aux fumées d'anhydride 

sulfurique pour enlever la silice, le peroxyde 

d'hydrogène et 1 'acide fluorhydrique. Faire re

froidir la solution, rincer les parois du bécher 

avec une petite quantité d'eau et faire à nouveau 

évaporer la solution aux fumées d'anhydride sulfu

rique pour s'assurer de l'élimination complète de 

l'acide fluorhydrique (Remarque 5). Laisser re

froidir la solution à la température ambiante, 

puis couvrir le bécher et ajouter 10 mL de solu

tion d •acide tartrique à 25 % et 100 mL d'eau. 

Chauffer la solution pour dissoudre les sels solu

bles, puis la refroidir à la température ambiante 

et, si nécessaire, la filtrer (papier Whatman 

n° 541) dans un flacon volumétrique de 250 mL. 

Laver le bécher 3 fois avec de petites quantités 

d'eau. Laver le papier une f ois avec de l'acide 

s ulfurique à 5 % provenant d'une fla con laveur e n 

plastique , puis le laver avec de l'eau. Jeter le 

papier. Diluer l e filtrat au volume ave c de l'ea u 

(Remarques 6 et 7) . 

Tr ansvaser une partie aliquote de 

20- 25 mL contenant j usqu'à 1 mg environ d 'étain 

dans une entonnoir à décan tation de 125 mL marquée 

à environ 50 mL et , s i nécessa ire , diluer la sol u

tion au niveau avec de l ' acide s ul fu r i que 2 , 8 M. 

Ajoute r 0 , 2 g d ' acide ascor bique et mél ange r la 

solution bien, puis ajouter 20 mL de sol ution 

d ' iodur e de potassium 5 , 3 M et 15 mL de toluène . 

Boucher l ' entonnoir et l' agiter pendant 2 min . 

Laisser reposer quelques mi nutes pour permettre 

aux couches de se séparer, puis soutirer la couche 

aqueuse inférieure dans un second entonnoir de 

décantation de 125 mL. Laver la tige de la pre

mière ampoule avec de l'acide sulfurique 2,8 M 

d'un flacon laveur en plastique et recueillir les 

solutions de lavage dans la seconde ampoule. 

Ajouter environ 1 mL de sol ution d'iodure de po

tassium 5, 3 M dans la première ampoule contenant 

l'extrait et, sans mélanger , soutirer la couche 

aqueuse résultante dans la seconde ampoule et la

ver à nouveau la tige de la première ampoule avec 

de l'acide sulfurique 2,8 M (Remarque 8). Ajouter 

10 mL de toluène dans la seconde ampoule et ex

traire la solution une nouvelle fois en l'agitant 

pendant 2 min. Soutirer et jeter la phase 

aqueuse. Ajouter le second extrait au premier ex

trait et, alors que la tige de la seconde ampoule 

se trouve dans le col de la première rincer les 

parois de l'entonnoir avec du toluène provenant 

d'un flacon laveur en plastique. Soutirer et je

ter la phase acqueuse résiduelle qui reste dans 

la première ampoule puis ajouter 10 mL de solution 

d'iodure de potassium 1,5 M a cide sulfurique 2 M 

fraîchement préparée, boucher l'entonnoir et le 

retourner sans mouvement brusque 6 à 8 fois. Sou

tirer et jeter la couche a cqu euse . Répéter 

1 'étape de lavage, puis s outirer la couche 

aqueuse et laver la tige de l ' entonnoir pour enl e 

ver la solution de lavage r ésiduelle . 

Ajouter 10 mL de s olution d'hydr oxyde de 

sodium à 2 % aux extraits combinés, pui s boucher 

l'entonnoir et l'agiter pendant 1 mi n . Lais ser 

les couches se séparer, pu is s outi r er la couche 

aqu euse inférieure dans un bécher en Téflon de 

100 mL et l aver l a tige dl' l 'entonno i r avec de 

l'eau. Tr aite r deux nouvel l es fois l ' extrait en 

l'agitant pendant 30 sec à chaque fois avec des 

portions de 5 mL de solu tion d ' hydroxyde de so

dium à 2 % e t combiner l es couches aqueuses avec 

la première (Remar que 9) . 

Si l a par t i e aliquJte prise pour l'ex

t r a c t i on contient plus de 30 mg d ' étain , faire 

é vapor er les solutions échan : illons et de blanc à 

environ 30 mL et les laisser refroidir à la tempé-

rature ambiante . Transvaser les solutions dans 



des rlacons volumétriques de dimensions appro

priées ( 50-550 mi..) et les diluer au volume avec 

ae l'eau. Transvaser une partie aliquote iden

tique convenable (10-20 mL) de chaque solution 

dans des béchers de 100 mL et, si nécessaire, les 

diluer à 20 < 0,5 mL avec de l'eau. Ajouter 

successivement 2 mL d'acide chlorhydrique concen

tré, 5 mL de solution d 'acide monochloroacétique 

à 40 j, et 2 mL de solution d'acide ascorbique à 

5 % dans chaque solution. Mélanger les solutions 

bien, puis ajouter 2 mL d'hydroxyde d'ammonium 

concentré, laisser refroidir les solutions à la 

température ambiante dans un bain d'eau froide et 

procéder au réglage du pH, à la formation du com

plexe et à l'extraction du complexe d'étain-gal

léine comme décrit ci-dessus. Mesurer l 'absor

bance de l'extrait d'échantillon en fonction de 

celle de l'extrait de blanc de réactif et déter

miner la teneur en étain de la partie aliquote en 

se référant à la courbe d'étalonnage. 

Si la partie aliquote prise contient 

30 mg ou moins a•étain, faire évaporer avec soin 

les solutions échantillons et de blanc jusqu'à ce 

que les sels ae sodium commencent à se former 

(Remarque 10). Laisser refroidir les béchers et 

ajouter 20 mL d'acide chlorhydrique à 10 % et les 

volumes recommandés des solutions d'acides mono

chloroacétique et ascorbique, puis ajouter 1 mL 

d'hydroxyde d'ammonium concentré au lieu de 2 mL 

et procéder à la formation du complexe ainsi qu'au 

dosage de l'étain comme décrit ci-dessus. 

REMARQUES 

1. Le pH-mètre utilisé doit être capable de per

mettre ae mesurer le pH à < 0,01 près. 

han t donné la farte absorbance de la gal

léine (environ O, 24 dans une cuve de 10 mm 

aans les conditions décrites) dans la gamme 

de pH requise pour la formation du complexe 

a'étain, on peut obtenir des résultats erra

tiques pour l'étain si le volume de la solu 

tion ae galène n'est pas contrôlé de façon 

stricte et si le pH des solutions d'étain va

rie ae plus oe < 0,01 par rapport à celui de 

la solution de blanc de réactif. 
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2. Le volume de la phase aqueuse avant l'extrac

tion doit être relativement constant de façon 

à éliminer les changements de volume de l'ex

trait dus à la solubilité de l'alcool n-amy

lique dans l'eau, c'est-à-dire 2,19 % en 

masse à 25°C. 

3. L'absorbance de l 'extr,.tit à l'alcool n-amy

lique du complexe d'étain-galléine demeure 

constante pendant environ 3 heures. 

4. Pour éviter la perte par éclaboussure, la 

solution doit être conservée presque complè

tement couverte pendant l'évaporation jus

qu'à ce que la presque totalité du peroxyde 

d'hydrogène ait été éliminée. 

5. L'étain ne sera pas extrait quantitativement 

sous forme d'iodure si l'acide fluorhydrique 

n'est pas totalement éliminé par évaporation. 

De la même façon, l'extraction ne sera pas 

quantitative si une trop grande partie de 

l'acide sulfurique est éliminée par 

évaporation. 

6. Si 1 1 échantillon contient du plomb, le sul

fate de plomb peut précipiter après la fil

tration et la dilution de la solution. On 

peut laisser reposer la solution jusqu'à ce 

que le précipité se soit déposé, ou qu'une 

portion convenable puisse être filtrée ( pa

pier Whatman n° 42 sec). 

7. Si l'échantillon contient du tungstène, tous 

les composés insolubles de tungstène, qui 

précipitent après la filtration et la dilu

tion de la solution au volume, peuvent être 

éliminés avant l'extraction de l'iodure 

d'étain en filtrant une portion convenable 

de la solution comme décrit à la remarque 6. 

8. Ce processus permet de transvaser dans la 

seconde ampoule la phase acqueuse qui demeure 

dans l'ouverture du robinet. 

9. On peut utiliser le toluène pour des extrac

tions subséquentes si les phases de toluène 

sont combinées dans un grand entonnoir de 

décantation et lavées deux fois par agitation 

avec une solution d'hydroxyde de sodium d'en

viron 3 % puis laver trois fois par agitation 

avec de l'acide sulfurique à 10 %. 
10. On peut avoir un résultat faible pour le 

dosage de l'étain si lJ solution peut être 



évaporée à sec et si les sels résultants sont 

fortement chauffés. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut servir au dosage de 

l'étain dans ! 'acier et les alliages à base de 

cuivre, d'aluminium, de zinc et de zirconium (1). 
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DOSAGE DU TITANE DANS LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS 

DE TRAITEMENT PAR LA MÉTHODE AU PEROXYDE D'HYDROG~NE 

PRINCIPE 

Le titane est dosé par mesure spectropho

tométrique à 410 nm, de l'absorbance d'une solu

tion du complexe jaune-orange de titane (IV)

peroxyde d'hydrogène formé dans un milieu d'acide 

sulfurique 0,9 M en présence d'acide phosphorique 

(1,2). 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est décomposé par fusion 

avec du pyrosulfate de potassium. Le produit fon

du est dissous dans de l'acide sulfurique dilué. 

On dose le titane dans la solution obtenue. 

INTERFË:RENCES 

On évite l'interférence due aux ions 

colorés (nickel, chrome (III), et uranium) en uti

lisant comme solution de référence une partie ali

quote de la solution d'échantillon non traitée au 

peroxyde d'hydrogène. L'acide phosphorique éli

mine l'interférence due au fer (III) en formant 

un complexe de phosphate ferrique incolore. 

Les éléments qui forment des complexes 

colorés avec le peroxyde d'hydrogène (vanadium, 

molybdène et niobium) et les anions qui forment 

des complexes avec le titane (fluore) créent des 

interférences dans cette méthode (1,2). 

RBMARQUE 

1. Dans le cas des échantillons contenant du 

vanadium et de grandes quantités de molybdène 

et de tungstène, on recommande de doser le 

titane par la méthode spectrophotométriqu e 

au diantipyrylméthane (~22Bt 

CHA~ P D'APPLICATION 

Cette méthode s'applique aux échantillons 

contenant près de 0 ,05 à 10 % de titane, mais 

8lle peut aussi servir à l'analyse des matières à 

plu s forte s concentrations avec une précision 

convenao le . 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE TITANE à 0,5 mg/mL. Dissoudre 

0,4170 g de dioxyde de titane pur en le chauffant 

dans un Erlenmeyer de 300 mL avec 10 g de sulfate 

d'ammonium et 20 mL d'acide sulfurique concentré. 

Refroidir, puis, en se servant de l'acide sulfu

rique à 5 % pour le lavage de l'Erlenmeyer. 

Transvaser la solution obtenue dans un flacon vo

lumétrique de 500 mL contenant environ 400 mL 

d'eau. Diluer la solution à 480 mL environ avec 

de l'acide sulfurique à 5 %, refroidir à la tempé

rature ambiante et compléter au volume avec la 

même solution. 

PEROXYDE D'HYDROG~NE, 3 % m/V. Diluer 10 mL de 

peroxyde d'hydrogène à 30 % jusqu'à 100 mL avec de 

l'eau. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % et 5 % V/V. 

COURBES D'ÉTALONNAGE 

Dans huit flacons volumétriques de 

100 mL, ajouter à l'aide d'une burette respective

ment 0 ,5; 1,5; 2; 4; 6; 10 et 14 mL de la solution 

étalon de titane à 0,5 mg/mL et diluer chacune de 

ces solutions à environ 50 mL avec de l'acide sul

furique à 5 % • Ajouter 50 mL d'acide sulfurique 

à 5 % dans un neuvième flacon pour former le 

blanc. Ajouter 3 mL d'acide phosphorique concen

tré dans chaque flacon, mélanger bien puis ajouter 

5 mL de peroxyde d'hydrogène à 3 % , et diluer 

toutes ces solutions aux traits de jauge avec de 

l'acide sulfurique à 5 %. Déterminer l'absorbance 

de chacune des quatre premières solutions de 

titane-peroxyde d'hydrogène, à 410 nrn, par compa

raison avec le blanc comme solution de référence, 

en utilisant des cuves de 50 mm. Déterminer 

l'absorbance de chacune des cinq dernières solu

tions de la même manière, avec des cuves de 10 mm. 

Tracer la courbe des rnicrogramrnes de titane en 

fonction de l'absorbance pour chaque série de 

mesure. 



MODE OPÉRATOIRE 

Dans ce mode opératoire, on utilise un 

blanc de réactif parallèlement aux solutions de 

prise . 

Placer 0,5 g d'échantillon en poudre dans 

un creuset de 50 mL en Vitréosil, ajouter environ 

10 g de pyrosulfate de potassium, mélanger bien 

et faire fondre ·avec précaution (pour éviter les 

éclaboussures) le mélanger sur une flamme nue pen

dant 15-20 min. Refroidir, puis placer le creuset 

et son contenu dans un bécher de 400 mL contenant 

environ 100 mL d'acide sulfurique à 5 %, et chauf

fer à feu doux pour dissoudre le produit fondu. 

Enlever le creuset après l'avoir bien lavé avec 

de l'acide sulfurique à 5 %, et filtrer la solu

tion (papier filtre Whatman n ° 30). Recueillir 

le filtrat dans un flacon volumétrique de 250 mL, 

laver le bécher, le papier et le résidu à l'acide 

sulfurique à 5 % (Remarque 1). Diluer la solution 

obtenue au trait de jauge avec de l'acide sulfu

rique à 5 %. 
Verser deux parties aliquotes identiques 

de 25-50 mL des solutions de blanc et de prise 

dans des flacons volumétriques de 10 mL. Si né

cessaire, diluer à 50 mL environ avec de l'acide 

sulfurique à 5 %, puis sans ajouter de solution 

de peroxyde d'hydrogène à une partie aliquote de 

chaque solution, procéder à la formation du com

plexe, tel que décrit précédemment. Mesurer 

l 'absorbance des solutions de blanc et de prise 

en utilisant des cuves de 10 ou 50 mm, suivant le 

cas, par comparaison avec les solutions correspon

dantes auxquelles le peroxyde d'hydrogène n'a pas 

été additionné. Corriger l'absorbance de la solu

tion de prise en soustrayant la valeur obtenue 

avec le blanc et déterminer la teneur en titane 

de la partie aliquote en se reportant à la courbe 

d 'étalonnage appropriée. 

REMARQUES 

1. Si l'on présume l'existence de silicates con

tenant du titane dans le résidu, procéder 

comme suit (3): 

Transférer quantitativement le résidu sur 

le papier filtre et placer le papier fil

tre et son contenu dans un creuset de 

30 mL en platine. Brûler le papier à 
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basse température et calciner à 600°C 

environ . Refroidir le creuset et ajouter 

4 mL d'acide sulfurique à 50 % et des por

tions de 3 mL d'acides nitrique et fluo

rhydrique concentrés. Chauffer à feu doux 

pour permettre la décomposition du résidu, 

puis évaporer la solution jusqu'aux fumées 

d'anhydride sulfurique. Refroidir, rincer 

les parois du creuset avec de l'eau et 

évaporer la solution à sec. 

le résidu avec une petite 

Faire fondre 

quantité de 

pyrosulfate de potassium et dissoudre le 

produit fondu en chauffant à feu doux dans 

environ 15 mL d'acide sulfurique à 5 % • 

Si nécessaire, filtrer la solution en rin

çant ensuite le creuset et le papier avec 

de l'acide sulfurique à 5 % • Ajouter la 

solution obtenue au filtrat initial, di

luer le mélange au trait de jauge avec de 

l'acide sulfurique à 5 %, et procéder tel 

que décrit. 

1,668 X 'J, Ti 

AUTRES APPLICATIONS 

Avec certaines modifications de la tech

nique de décomposition et avec une séparation con

venable du titane, d'avec le vanadium, du molyb

dène et du niobium, cette méthode peut être utili

sée pour doser le titane dans le fer et l'acier 

ainsi que dans les roches et minéraux silicatés 

(1). 
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DOSAGE DU TITANE DANS LES MINERAIS DE MOLYBD~NE, DE TUNGST~NE 

ET DE FER DANS LES ROCHES ET MINgRAUX SILICATgS SOLUBLES DANS 

LES ACIDES, PAR LA M~THODE AU DIANTIPYRYLM~THANE 

PRINCIPE 

Cette méthode implique la séparation du 

titane d'avec les éléments de la matrice par ex

traction sous forme de cupferrate, ou du fer 

d'avec le titane par électrolyse avec une cathode 

au mercure (2). Le titane est dosé par mesure 

spectrophotométrique, à 390 nm, de l'absorbance 

d'une solution du complexe 1:3 jaune de diantipy

rylméthane-titane (IV) dans un milieu acide chlo

rhydrique 1 M. L'absorptivité molaire du com

plexe, à 390 nm, est de 1,48 x 103 L.mol-1.mm-l 

(1). 

G~N~RALIT~S 

Les minerais de molybdène et de tungstène 

sont décomposés avec les acides chlorhydrique, 

nitrique, fluorhydrique et sulfurique et la solu

tion est évaporée jusqu'aux fumées d'anhydride 

sulfurique . Les matières insolubles dans les 

acides sont éliminées par filtration, calcinées 

et fondues avec du pyrosulfate de potassium. Le 

produit fondu est dissous dans de l'acide sulfu

rique dilué et la solution obtenue est ajoutée au 

filtrat initial. Le titane est ensuite séparé du 

molybdène et du tungstène par extraction au chlo

roforme du complexe titane-cupferron à partir d'un 

milieu de tartrate d'ammonium-acide éthylènedia-

mine-tétracét i que (EDTA) -sulfite de sodium. Le 

titane de l'extrait est finalement transformé en 

sulfate de titane et l'on dose le titane de la 

solution obtenue. 

Les minerais de re r, les roches et miné

raux silicatés sont décomposés tel que décrit pré

céde~aent. Les grandes quantités de fer sont éli

minées par électrolyse sur une cathode de mercure. 

On dose en dernier lieu le titane de la solution 

obtenue , ou de la solution antérieure, en l 'ab

sence de grandes quantités de fer. 

INTERF~RENCES 

Les ions colorés (chrome (III), chrome 

(VI), cuivre, cobalt, nickel et molybdène), les 

éléments qui ne peuvent être maintenus en solu

tion pendant la formation du complexe (p. ex., 

le tunstène) et les ions formant des complexes 

colorés avec le diantipyrylméthane dans un milieu 

d'acide chlorhydrique 1 M (fer (III) et vana

dium (V)) créent des interférences dans le dosage 

du titane avec le diantipyrylméthane. On évite 

1 'interférence de tous les éléments susmention

nés, le fer excepté, dans la méthode d'analyse des 

minerais de molybdène et de tungstène, en séparant 

le titane de ces éléments de divers autres (zinc, 

cadmium, bismuth, et ion phosphate par exemple) 

par extraction au chloroforme du complexe titane

cupferron à partir d'un milieu ammoniacal (pH 8) 

en présence de tartrate d'ammonium et d'EDTA comme 

agents complexants (1). 

Pendant l'extraction, l'interférence du 

manganèse qui est oxydé par l'air en manganèse 

trivalent dans un milieu alcalin et qui entraîne 

par la suite une extraction incomplète du titane, 

probablement en raison de sa réduction catalytique 

en titane (III), est éliminée avec le sulfite de 

sodium. Le fer est partiellement extrait en même 

temps en complexe de cupferron dans les conditions 

utilisées pour la séparation du titane. Cepen

dant, on élimine l'interférence due au fer en le 

réduisant à l 1état divalent avec l'acide ascor-

bique avant la formation du complexe. Jusqu'à 

20 mg de f'er et jusqu'à 5 mg de chacun des autres 

éléments qui sont partiellement extraits (zirco

nium, thorium, étain (IV), aluminium, anti

moine (III) peuvent être présents dans la solution 

ou la partie aliquote analysée sans influer sur 

le résultat du dosage du titane (1). 

Dans la méthode d'analyse des minerais 

de fer et des roches et minéraux silicatés, on 

évite 1 'interférence de plus de 20 mg de fer et 

celle des ions colorés en éliminant ces ions par 

électrolyse sur cathode de mercure. Des quantités 

qe vanadium, de cobalt, de nickel et de molybdène 

allant jusqu'à environ l mg, ou de cuivre jusqu 'à 



3 mg, ne faussent pas de façon considérable le ré

sultat du dosage du titane (1, 2). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode s'applique aux minerais de 

molybdène et de tunsgtène contenant près de 0,01 

à 5 S de titane et aux minerais de fer, aux roches 

et minéraux silicatés contenant près de 0,005 à 

6 S de titane. 

APPAREILLAGE 
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SOLUTION DE TARTRATE D'AMMONIUM 25 S m/V• 

ACIDE CHLORHYDRIQUE 9 M. Diluer 385 mL d'acide 

chlorhydrique concentré à 500 mL avec de l'eau. 

SOLUTION DE CUPFERRON à 5 S m/V. Préparer une so

lution fraîche. 

SOLUTION DE SULFITE DE SODIUM à 10 Sm/V. Prépa-

rer une solution fraîche. 

CATHODE DE MERCURE ACIDE SULFURIQUE à 50 Set 5 SV/V. 

R~ACTIFS SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM à 50 % et 25 % m/V. 

SOLUTION ~TALON DE TITANE à 0,2 mg/mL. Dissoudre 

0,1668 g de dioxyde de titane pur en le chauffant 

dans un Erlenmeyer de 125 mL avec 8 g de sulfate 

d'ammonium et 25 mL d'acide sulfurique concentré. 

Refroidir et en lavant l'Erlenmeyer avec de 

l'acide sulfurique à 5 % , transvaser la solution 

obtenue dans un flacon volumétrique de 500 mL con

tenant environ 350 mL d'eau. Diluer la solution 

à environ 480 mL avec de l'acide sulfurique à 5 S, 

refroidir à la température ambiante et compléter 

au volume avec la même solution. Diluer 10 mL de 

cette solution mère à 200 mL avec de l'acide sul

furique à 5 S; on obtient une solution à 10 µg/mL. 

Préparer une solution fraîche au besoin. 

SOLUTION DE DIANTIPYRYLMÉTHANE à 3 S m/V, dans de 

l'acide chlorhydrique 1 M. Dissoudre 6 g de 

4,4'-diantipyrylméthane dans 50 mL d'eau contenant 

17 mL d'acide chlorhydrique concentré. Ajouter 

10 mL de solution d'acide ascorbique à 10 S, fil

trer la solution et diluer à 200 mL avec de l'eau. 

Préparer une nouvelle solution tous les deux 

jours. 

SOLUTION D'ACIDE ASCORBIQUE à 10 Sm/V. Préparer 

une nouvelle solution tous les deux jours. 

SOLUTION DU SEL DISODIQUE DE L'ACIDE ~THYL~NEDIA

MINE-TÉTRACÉTIQUE (EDTA) à 10 % m/v. Dissoudre 

20 g du réactif dans environ 150 mL d'eau chaude, 

refroidir et diluer à 200 mL. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 25 SV/V. 

CHLOROFORME - Qualité Reagent A. C.S. 

COURBE D'~TALONNAGE 

Placer 5 mL d'acide sulfurique à 50 S 

dans 6 béchers de 10 mL, puis à l'aide d'une bu

rette, ajouter aux 5 derniers respectivement 1, 2, 

3, 5, et 7, 5 mL de la solution étalon de titane 

diluée à 10 µg/mL. Le contenu du premier bécher 

constitue le blanc. Ajouter à chaque bécher 2 mL 

de solution de tartrate d'ammonium à 25 S et 5 mL 

d'acide ascorbique à 10 S à l'aide d'un pH-mètre, 

régler le pH de la solution obtenue à 6,5 .:::_ 0,5 

(Remarque 1) avec de 1 'hydroxyde d'ammonium con

centré. Ajouter 10 mL d'acide chlorhydrique 9 M, 

transvaser la solution dans un flacon volumétrique 

de 100 mL et refroidir à la température ambiante. 

Ajouter 10 mL de la solution de diantipyrylméthane 

à 3 %, diluer au trait de jauge avec de l'eau, mé

langer et laisser reposer la solution pendant 

30 min au moins pour compléter la formation du 

complexe (Remarque 2). Déterminer l'absorbance 

de chaque solution à 390 nm par comparaison avec 

le blanc comme solution de référence en utilisant 

des cuves de 40 mm. Tracer la courbe en micro

grammes du titane en fonction de l'absorbance. 

MODES OPÉRATOIRES 

Dans ces modes opératoires, on utilise 

un blanc de réactif avec les échantillons. 



A - Minerais de molybdène et de tungstène 

Placer 0,25-0,5 g d'échantillon en poudre 

suivant la teneur présumée en titane, dans un bé

cher de 250 mL en Téflon et ajouter 15 mL d'acide 

sulfurique à 50 % et des portions de 5 mL d'acide 

sulfurique à 50 % et des portions de 5 mL des 

acides chlorhydrique, nitrique et fluorhydrique 

concentrés. Placer un couvercle en Téflon sur le 

bécher et chauffer à feu doux jusqu'à la décompo

sition complète des silicates et des matières so

lubles dans les acides, enlever ensui te le cou

vercle et évaporer la solution jusqu'aux fumées 

d'anydride sulfurique. Refroidir, rincer les pa

rois du bécher avec de l'acide sulfurique à 5 % 

et évaporer de nouveau la solution jusqu'aux fu

mées pour assurer 1 'élimina tien complète de 

l'acide fluorhydrique. Refroidir, ajouter 40 mL 

d'acide sulfurique à 5 %, et chauffer à feu doux 

pour dissoudre les sels solubles (Remarque 3). 

Filtrer la solution obtenue (papier filtre Whatman 

n ° 40) dans un flacon volumétrique de 250 mL en 

utilisant de l'acide sulfurique à 5 % pour rincer 

le bécher, le papier et le résidu, et transférer 

le résidu quantitativement sur le papier filtre. 

Transférer le papier et le contenu dans 

un creuset de 30 mL en Vitréosil, brûler le papier 

à basse température et calciner à 600°C environ. 

Faire fondre le résidu avec 2 g de pyrosulfate de 

potassium, refroidir et transférer le creuset et 

le contenu dans un bécher de 250 mL. Ajouter 

50 mL d'acide sulfurique à 5 % et 10 mL de solu

tion de tartrate d'ammonium à 25 %, faire bouillir 

pour dissoudre le produit fondu et enlever le 

creuset après l'avoir bien lavé avec de l'acide 

sulfurique à 5 % (Remarque 4). Si nécessaire , 

filtrer la solution obtenue (papier filtre Whatman 

n° ~2) dans le récipient contenant le filtrat ini

tial, en utilisant de l'acide sulfur ique pour rin

cer le bécher et le papier. Refroidir la solution 

comoinée à la température ambiante, et compléter 

au volume avec de l'acide sulfurique à 5 %. 

Transvaser une partie aliquote de 

10-2? mL, contenant jusqu'à 0,5 mg environ de 

· i ta.ne (Remarque 5) dans un bécher de 250 mL et 

diluer à environ 2? mL avec de l'acide sulfurique 

à 5 :f,. Ajouter successivement suffisamment de 
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solution de tartrate d'ammonium à 25 % afin d'as

surer la présence de l'équivalent à environ 5 mL, 

5 mL de solution d'EDTA à 10 %, 10 mL solution de 

sulfite de sodium à 10 % et un petit morceau de 

papier tournesol rouge. Neutraliser approximati

vement la solution obtenue avec de l'hydroxyde de 

sodium à 50 % • Laisser la solution refroidir à 

la température ambiante puis, en employant un pH

mètre, amener le pH à 0,8 < 0,1 avec de l'hy

droxyde de sodium à 25 % et l'acide chlorhydrique 

à 25 % suivant le cas. Transvaser la solution 

dans un entonnoir à décantation de 125 mL et ajou

ter 10 mL de solution de cupferron à 5 % (Remar 

que 6). Mélanger la solution, ajouter 5 mL de 

chloroforme, boucher et agiter pendant 2 min. At

tendre quelques minutes pour que les phases se 

séparent et soutirer la couche organique dans un 

bécher de 100 mL. Extraire de nouveau la solution 

de prise 3 fois de plus en utilisant chaque fois 

5 mL de chloroforme, et en agitant pendant 2 min 

(Remarque 7). Ajouter ces extraits au premier, 

et évaporer les extraits combinés à sec dans un 

bain-marie. Ajouter au résidu obtenu des portions 

de 5 mL d'acide sulfurique à 50 % , d'eau et des 

acides chlorhydrique et nitrique concentrés. Cou

vrir le bécher et faire bouillir la solution pour 

détruire les substances organiques, retirer alors 

1 e couvercle et évaporer la solution jusqu'aux 

fumées d •anhydride sulfurique (Remarque 8). Re

froidir, rincer les parois du bécher avec une 

petite quantité d'acide sulfurique à 5 % et évapo

rer de nouveau la solution jusqu'aux fumées (Re

marque 8). Si la partie aliquote analysée con

tient 75 µg de titane, diluer les solutions de 

prise et de blanc en ajoutant environ 5 mL d'acide 

sulfurique à 5 % , et en omettant l'addition des 

5 mL d'acide sulfurique à 50 % , procéder ( Remar

que 9) à la formation du complexe titane-dianti

pyrylméthane tel que décrit précédemment. Mesurer 

l'absorbance de la solution de prise par comparai

son avec le blanc et déterminer la teneur en 

titane de la partie aliquote en se reportant à la 

courbe d'étalonnage. 

Si la partie aliquote contient plus de 

75 µg de titane, diluer les solutions de prise et 



de blanc en ajoutant environ 10 mL d'acid e sulfu

rique à 5 %. Si nécessaire, f i ltrer les solutions 

(papier filtre Whatman n° 40) dans des flacons 

volumétriques de 50 mL, en utilisant de l'acide 

sulfurique à 5 % pour rincer le bécher et le pa

pier, et compléter au volume avec la même solu

tion. Transvaser des parties a liquotes identiques 

de 5 ou 10 mL des deux solutions dans des béchers 

de 100 mL, ajouter suffisammen ~ d'acide sulfurique 

à 50 j, (c'est-à-dire 4 ou 3 mL respectivement) 

afin d'assurer la présence de l'équivalent à envi

ron 2,5 mL d'acide concentré ( Remarque 10) et pro

céder à la formation du complexe et au dosage du 

titane tel que décrit précédemment. 

B - Minerais de fer, roches et minéraux silicatés 

solubles dans les acides 

a) Teneur en titane inférieure ou égale à 

0 03 % 
Décomposer 0,5 g d'échantillon en poudre 

par la méthode décrite dans le mode opératoire A, 

en utilisant 10 mL d'acide sulfurique à 50 % au 

lieu de 15 mL. Répéter, si nécessaire, l'addition 

des acides fluorhydrique, chlorhydrique et ni

trique jusqu'à la décomposition complète de 

l'échantillon. Refroidir, rincer les parois du 

oécher avec de l'eau et évaporer la solution jus

qu'aux fumées d'anhydrique sulfurique. Répéter 2 

fois de plus le lavage et l'évaporation pour éli

miner complètement l'acide fluorhydrique, ajouter 

alors 40 mL d'acide sulfurique à 5 % et chauffer 

à feu doux pour dissoudre les sels. Si nécessaire 

(Remarque 11) filtrer la solution (papier filtre 

Whatman n° 42) dans un flacon volumétrique de 

500 mL en utilisant de l'acide sulfurique à 5 % 

pou r l aver l e bécher et l e papier. Compléter au 

volume avec la même s olution. 

Transvase r une partie aliquote de 100 mL 

d e l a so l ution obtenue dans une cuve à cathode de 

me r cure et é l ectro l yse r la solution pendant l h 

a vec un courant de 10 ampèr es e nviron. Filtrer 

l' électrol yte (papie r f i lt r e Wha tman n° 541) dans 

un bécher de 250 mL en ut i l isant de l'aci de s ul f u

rique à 5 % pour rince r l a cellul e ca thodique et 

le papier . Ajouter 5 mL d ' acide chlo r hydr ique 

concentré pour volatiliser les se l s résidue l s de 

mercure et évaporer la solution de sorte qu ' elle 
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ne contienne plus que, 2,5 mL environ d'acide sul-

furique (Remarque 8). Diluer les solutions de 

blanc et de prise en ajoutant environ 5 mL d'acid e 

sulfurique à 5 %, puis procéder à la formation du 

complexe et à la détermination de la teneur en 

titane tel que décrit précédemment. 

b) Teneur en titane supérieure à 0,03 % 
Décomposer 0,25-0,5 g d'échantillon, suivant 

la teneur présumée en titane, par la méthode dé

c ri te précédemment. Après avoir évaporer 3 fois 

la solution obtenue jusqu'aux fumées d'anhydride 

sulfurique et après dissolution des sels dans 

40 mL d'acide sulfurique à 5 %, filtrer la solu

tion (papier filtre Whatman n° 42), si nécessaire 

(Remarque 11) dans un flacon volumétrique de vo

lume approprié (250-1 000 mL) en utilisant de 

l'acide sulfurique à 5 % pour rincer le bécher et 

le papier. Diluer la solu t ion au volume avec la 

même solution (Remarque 12). 

Transvaser une partie aliquote de 5 ou 

10 mL des solutions de blanc et de prise dans les 

béchers de 100 mL, ajouter suffisamment d'acide 

sulfurique à 50 % afin d'assurer la présence de 

l'équivalent à environ 2,5 mL d'acide concent ré 

et doser le titane de la partie aliquote tel que 

décrit précédemment. 

REMARQUES 

1. Ce réglage du pH suffit même si la sol ut i on 

devient chaude à ce stade . 

2. Le complexe de titane-di antipyrylméthane for 

mé dans ces conditions est stabl e pendant 

trois j ours au mo ins (1 ) . 

3. Le tungstène présent s e trouve à ce stade 

s ous forme de trioxyde hyd r até , jaune et 

insolubl e ; il cons t i t ue une pa r tie du r ésidu 

i nsolubl e dans l ' acï de obtenu après 

f iltra tion . 

4 . Si l a pr ise contient une quantité appréciable 

de tungs t ène , la solution du produ i t fondu 

peut être t r ouble ou peut contenir un préci

pité bl anc . Dans ce cas, ajouter suffisam

ment d ' hydroxyde de sodium à 50 % pour clari

fier la solution; puis en utilisant un papier 

tournesol comme indicateur, neutraliser 

approximativement la solution obtenue avec 



de 1 'acide sulfurique à 50 % , ajouter 10 mL 

en excès et procéder tel que décrit. 

5. Jusqu'à 0,5 mg au moins de titane peut être 

séparé de grandes quantités de molybdène et 

de tungstène ainsi que de divers autres élé

ments, dans l'étape subséquente de l'extrac

tion cupferron-chloroforrne (1). Des quanti

tés plus importantes peuvent probablement 

être extraites si on emploie plus de cup-

ferron et si on augmente le nombre 

d'extractions. 

6. Le complexe jaune caractéristique du complexe 

titane-cupferron qui précipite en milieu 

acide, ne précipite pas et ne peut être 

observé à !'oeil en milieu alcalin (1). 

7. Une solution de cupferron additionnelle n'est 

pas nécessaire à ce stade parce que l'excès 

de cupferron, contrairement à l'extraction 

en milieu acide, n'est pas extrait en milieu 

alcalin (1) • 

8. Il faut s'assurer que la solution soit évapo

rée juste au début de l'émanation des fumées 

d 'anydride sulfurique. Si la solution en-

tière est analysée, 

sulfurique concentré 

environ 2, 5 mL d 'acide 

devrait être présent 

avant la formation du complexe (Remarque 10) . 

Les solutions de titane à l'acide sulfurique 

ou acides ne devraient pas être évaporées à 

sec ou presqu •à sec: il peut en découler de 

faibles résultats dand le dosage du titane, 

car les sels déposés ne sont pas facilement 

dissous de nouveau (3). 

9. Si la solution n'est pas complètement claire 

après réglage du pH à 6,5 ~ 0,5 et acidifica

tion avec l'acide chlornydrique 9 M, elle 

peut être clarifiée par filtration avant 

l'addition de la solution de diantipyryl

méthane. 

lù. Si la solution, ou la partie aliquote, con

tient moins de 2,5 mL environ d'acide sulfu

r ,que concentré, on peut ootenir des résul

tè>.ts légèrement faibles dans le dosage du 

titane, peut-être à cause de l'nydrolyse par

tielle du titdne pendant le réglage du pH 

(l). 
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11. Les solutions de roches et minéraux silicatés 

peuvent contenir du sulfate de calcium inso

luble à ce stade; il peut être éliminé par 

filtration et jeté. Si la solution de mine

rai de fer contient un résidu insoluble dans 

l'acide, procéder comme suit: 

Transférer quantitativement le résidu sur 

un papier filtre, puis placer le papier 

et le contenu dans un creuset de 30 mL en 

platine, calciner et faire fondre le rési

du tel que décrit au mode opératoire A. 

Dissoudre le produit fondu dans 50 mL 

d'acide sulfurique à 5 % et ajouter la 

solution obtenue au filtrat initial. Di

luer la solution combinée au volume avec 

de l'acide sulfurique à 5 %, et procéder 

tel que décrit. 

12. Si la prise contient une quantité appréciable 

de chrome ou d'autres ions colorés, ils peu

vent être séparés du titane, à ce stade, par 

électrolyse sur cathode de mercure tel que 

décrit au mode opératoire B a). Avec cette 

technique de séparation, évaporer l'électro

lyse tel que décrit, diluer la solution 

finale à 100 mL avec de l ' acide sulfurique à 

5 % et procéder au dosage du titane tel que 

décrit. 

CALCUL 

% Ti02 1,668 x % Ti 

AUTRES APPLICATIONS 

Avec des modifications au mode de décom

posi tien, cet te méthode peut être employée pour 

doser le titane dans l'aluminium métallique après 

séparation du titane par extraction au chloroforme 

de son complexe avec le cupferron à partir d'un 

milieu d 'aciae sulfurique à 10 % ; dans les al

liages à base d'aluminium, après séparation des 

divers éléments interférants par électrolyse sur 

cathode de mercure, suivie de la séparation du 

titane de l'aluminium tel que décrit précédemment; 

dans la fonte, l'acier et les alliages à base de 

nickel, après séparation des éléments de la ma 

trice par électrolyse sur cathode de mercure (2). 
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DOSAGE DU TUNGST~NE DANS LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT 

PAR LA MJ!:THODE DU THIOCYANATE 

PRINCIPE 

Cette méthode (1) est une modification 

de celle de Freund et coll (2); elle est basée sur 

la formation du complexe jaune thiocyanate-tungs

tène après réduction du tungstène par le chlorure 

stannéux en milieu acide sulfurique 3,6 M - acide 

chlorhydrique 4,7 M environ. Le tungstène est 

dosé par mesure spectrophotométrique à 402 nm, de 

l'absorbance du complexe. L'absorptivité molaire 

du complexe à cette longueur d'onde est 1, 15 x 

103 L.mo1-1 .mm-1 • 

GÉNÉRALITÉS 

Les minerais pauvres et les produits de 

traitement contenant des minéraux de tungstène 

autres que la wolframite (scheelite, ferbérite et 

hubnérite par exemple) sont décomposés par les 

acides chlorhydrique, fluorhydrique et phospho

rique. La solution est évaporée jusqu'à la forma

tion d'une pite et la pite est dissoute dans de 

l'acide chlorhydrique dilué. En présence de fer 

et de molybdène, le fer est séparé du molybdène 

et du tungstène par extraction à l'éther isopropy

lique de son complexe chloré. La solution obte

nue, en l'absence de fer et de molybdène, est en 

dernier lieu analysée pour y doser le tungstène. 

Les minerais riches ainsi que les mine

rais qui contiennent de la wolframite sont décom

posés par fusion avec du bisulfate de sodium et 

le produit fondu est dissous dans une solution 

d'acide tartrique dilué. On dose le tungstène de 

la solution obtenue. 

INTERFÉRENCES 

Il y a interférences des ions colorés 

(chrome, nickel, cobalt et vanadium) et des ions 

qui forment des complexes de thiocyanates colorés 

(uranium, titane et niobium) dans les conditions 

de la formation du complexe de tungstène (1). La 

partie aliquote servant à l'analyse peut contenir 

jusqu'à 3 mg de nickel, de cobalt ou de titane 

sans fausser de façon sensible le dosage du tung

stène (3), 

Des quantités modérées d'aluminium, 

d'antimoine, de bismuth, de plomb, de manganèse, 

de zirconium et de fer et de grandes quantités de 

tartrate , de phosphate et de borate ne créent pas 

d'interférences (1,4). L'arsenic , le sélénium et 

le tellure interfèrent car ils sont réduits à 

l ' état élémentaire avec le chlorure stanneux. Les 

grandes quantités de cuivre interfèrent en pré ci-

pitant sous forme de thiocyanate cuivreux ( 4) . 

La présence du molybdène , en même temps 

que le fer , entraîne des résultats élevés dans le 

dosage du tungstène . Cette interférence est 

essentiellement éliminée, après la décomposition 

de l 1échantillon par des acides, en séparant le 

fer par extraction à l'éther isopropylique de son 

chlorocomplexe dans un milieu d'acide chlorhy

drique. Le molybdène seul peut se retrouver en 

quantités allant jusqu'à 20 mg dans la partie ali

quote analysée, sans fausser de façon appréciable 

le résultat du dosage du tungstène (1). Après 

avoir décomposé l ' échantillon par fusion, il peut 

y avoir jusqu'à 0,5 mg de molybdène dans la partie 

aliquote en présence de jusqu'à au moins 10 mg de 

fer sans qu'il n ' y ait d'erreur appréciable (3). 

On peut éviter l'interférence due au molybdène, 

après décomposition selon l'une des deux méthodes, 

en le séparant du tungstène par extraction au 

chloroforme de son complexe de xanthate d'éthyle 

à partir d'un milieu d'acide chlorhydrique 1,5 M. 

Remarque: Dans le cas des échantillons qui con-

tiennent du vanadium, du sélénium, du 

tellure, du niobium, et de grandes quan

tités d'arsenic, de titane, de nickel, 

de cobalt et de chrome, il est recomman

dé d'appliquer la méthode spectrophoto

métrique d'extraction au chloroforme

thiocyanate-diantipyrylméthane pour le 

tungstène (p, 238). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode est valable pour des échantil

lons de minerais pauvres et leurs produits de 

traitement contenant environ 0,005 $ (ou plus) de 



tungstène. Des échantillons de minerais riches 

contenant jusqu'à 50 % environ de tungstène peu

vent être analysés avec une précision acceptable. 

RhCTIFS 

SOLUTION ~TALON DE TUNGST~NE à l mg/mL. Dissoudre 

0,8973 g de tungstate de sodium (Na 2wo 4.2H20) dans 

de l'eau et diluer à 500 mL. Diluer 20 mL de 

cette solution mère à 200 mL avec de l'eau; on 

obtient une solution à 0,1 mg/mL. 

SOLUTION DE THIOCYANATE DE POTASSIUM à 20 % m/v. 

Prépa~er une nouvelle solution tous les jours. 

SOLUTION DE CHLORURE STANNEUX à 45 % m/V. Dis

soudre 113 g de chlorure stanneux dihydraté dans 

de l'acide chlorhydrique concentré et diluer à 

250 mL avec le même acide. 

SOLUTION D'ACIDE TARTRIQUE à 7,5 % m/V. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 20 % V/V. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE 8 M. Diluer 340 mL d'acide 

chlorhydrique concentré à 500 mL avec de l'eau. 

~THER ISOPROPYLIQUE (exempt de peroxyde). Qualité 

Reagent A.c.s. 

COURBES D'~TALONNAGE 

Dans 8 flacons volumétriques de 100 mL, 

ajouter avec une burette respectivement 0, 5; 1; 

2; 3; 5; 7,5; 10 et 15 mL de la solution étalon 

de tungstène diluée à 0,1 mg/mL et diluer chaque 

solution à 15 mL environ avec de l'eau. Ajouter 

15 mL d'eau dans un neuvième flacon pour former 

le blanc. Ajouter dans chaque flacon 10 mL 

d'acide sulfurique concentré, 20 mL d'acide chlo

rhydrique concentré et 5 mL de solution de chlo

rure stanneux à 45 %, mélanger bien après chaque 

addition, puis placer les flacons dans l'eau 

bouillante d'un bain-marie pendant 1 h (Remar

que 1). Retirer les flacons, ajouter 10 mL d'eau, 

et refroidir la solution obtenue jusqu'à 10-15°C 

environ dans un bain de glace. Ajouter 10 mL de 

solution de thiocyanate de potassium à 20 %, com

pléter au volume avec de l'eau, mélanger et 
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laisser reposer la solution à la température am

biante pendant 10 min (Remarques 2 et 3). Déter

miner l'absorbance de la solution de blanc et des 

cinq solutions à plus faible teneur en tungstène 

à 402 nm, par comparaison avec l'eau comme solu

tion de référence, en utilisant des cuves de 

20 mm. Mesurer l 'absorbance de la solution de 

blanc et de chacune des sept solutions à teneur 

la plus élevée en tungstène, de la même façon, à 

l'aide de cuves de 10 mm. Corriger l 1absorbance 

de chaque solution de thiocyanate-tungstène en 

soustrayant la valeur obtenue par le blanc. Tra

cer la courbe de mg de tungstène en fonction de 

l'absorbance pour chaque série de mesures. 

MODES OPÉRATOIRES 

Dans ces modes opératoires, on analyse 

un blanc de réactif avec les échantillons. 

A - Minerais pauvres et les produits de traitement 

a) En présence de fer ou de molybdène 

Placer O, 1-2 g d 'échantillon en poudre, 

selon la teneur présumée en tungstène, dans une 

capsule en platine de 100 mL et ajouter 15 mL 

d'acide chlorhydrique, 5 mL d'acide fluorhydrique 

et 3 mL d'acide phosphorique concentrés. Chauffer 

à feu doux pour décomposer les matières sili

ceuses, puis faire évaporer la solution jusqu'à 

environ 10 mL. Ajouter 10 mL d'acide chlorhy-

drique concentré et 5 mL d'acide fluorhydrique 

concentré, faire évaporer jusqu'à l'obtention 

d 'une pâte. Refroidir, rincer les parois de la 

capsule avec de l'eau et laisser la solution 

s'évaporer jusqu'à l'obtention d'une pâte à nou

veau afin de s'assurer de la complète élimination 

de 1 1 acide fluorhydrique. Ajouter 10 mL d'acide 

chlorhydrique à 20 % et chauffer jusqu'à dissolu

tion de la pâte (Remarque 4). Si nécessaire (Re

marque 5), filtrer la solution obtenue (papier 

filtre Whatman n° 40) dans un flacon volumétrique 

de volume approprié (100 ou 200 mL), et compléter 

au volume avec de l'eau. 

Transvaser des parties aliquotes iden

tiques de 5 ou 10 mL des solutions de blanc et de 

prise dans des flacons volumétriques de 100 mL, 

diluer 15 mL environ avec de l'eau et procéder à 

la réduction puis à la formati on du complexe 



thiocyanate-tungstène tel que décrit précédemment 

(Remarque 6). Mesurer l'absorbance de la solution 

de prise et de blanc par rapport à l'eau, à l'aide 

de cuves de 10 ou 20 mm selon le cas. Corriger 

l'absorbance de l'extrait de prise en soustrayant 

la valeur obtenue pour le blanc et déterminer la 

teneur en tungstène de la partie aliquote en se 

reportant à la courbe d'étalonnage appropriée. 

b) En présence de fer et de molybdène 

Après la décomposition de la prise et 

l'évaporation du mélange obtenu jusqu'à l 'obten

tion d'une pâte; tel que décrit précédemment, 

ajouter 20 mL d'acide chlorhydrique 8 M et chauf

fer jusqu'à dissolution de la pâte (Remarque 7). 

Refroidir la solution à la température ambiante, 

la transvaser dans un entonnoir à décantation de 

60 mL, marqué à 30 mL environ, en employant une 

petite quantité d'acide chlorhydrique 8 M pour la

ver la capsule de platine et diluer jusqu'au trait 

de jauge avec la même solution. Ajouter 15 mL 

d'éther isopropylique, boucher et agi ter pendant 

1 à 2 min. Attendre quelques minutes pour per

mettre aux couches de se séparer, soutirer la cou

che aqueuse inférieure dans un deuxième entonnoir 

à décantation de 60 mL et extraire de nouveau la 

solution avec 15 mL d'éther isopropylique. Répé

ter encore une fois l'extraction, laisser les cou

ches se séparer puis soutirer la couche aqueuse 

dans un bécher de 250 mL. Laver chaque phase 

éthérée deux fois en les agitant pendant 30 s 

chaque fois avec des portions de 2-3 mL d'acide 

chlorhydrique 8 M et ajouter les solutions de 

lavage au bécher contenant la phase aqueuse. 

Chauffer à feu doux la solution combinée pour éli

miner l'éther résiduel, refroidir à la température 

ambiante et transférer la solution dans un flacon 

volumétrique de volume approprié (100 ou 200 mL). 

Diluer la solution au volume avec de l'eau et dé

terminer la teneur en tungstène d'une partie ali

quote convenable tel que décrit précédemment. 

B - Minerais ricnes et leurs produits de 

tr·aitement et minerais contenant de la 

wolframite 

Placer O,l-0,5 g d'échantillon en poudre, 

suivant la teneur présumée en tungstène, dans un 
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creuset de Vitréosil de 50 mL, ajouter 4-5 g de 

bisulfate de sodium (Remarque 8) et mélanger bien. 

Couvrir le mélange de 0,5 g de bisulfate de sodium 

et faire fondre sur une flamme nue pendant 5 min 

environ. Refroidir, transférer le creuset dans 

un bécher de 400 mL contenant 125 mL de solution 

d'acide tartrique à 7, 5 % • Chauffer à feu doux 

pour dissoudre le produit de fusion, puis enlever 

le creuset après l'avoir bien lavé avec la solu

tion d'acide tartrique à 7,5 %. Filtrer la solu

tion obtenue (papier filtre Whatman n° 40) dans 

un flacon volumétrique de volume approprié 

(200-500 mL), en utilisant la solution d'acide 

tartrique à 7 ,5 %, pour rincer le bécher et le 

papier. Compléter au volume avec la même solution 

(Remarque 9) et déterminer la teneur en tungstène 

d'une partie aliquote tel que décrit au mode opé

ratoire A a). 

REMARQUES 

1. Il est recommandé d'accorder un temps de 

réduction d'une heure dans l'eau bouillante 

d'un bain-marie; 

réduction peuvent 

de plus brèves 

conduire à des 

durées de 

résultats 

faibles et erronés dans le dosage du tung-

stène. L'ébullition directe sur une plaque 

chauffante cause aussi de faibles résultats 

(1). 

2. Il faut procéder aux mesures de l 'absorbance 

dans des délais assez courts car l'absorbance 

de la solution de blanc et des solutions du 

complexe de tungstène augmente lorsqu'elles 

sont au repos (3). 

3. On obtient un résultat faible pour le tung

stène si l'on filtre la solution du complexe 

pour extraire l'arsenic, le sélénium ou le 

tellure élémentaires insolubles ou le thio

cyanate cuivreux (3). 

4. On obtient un résultat faible pour le tung

stène si le mélange est chauffé à ce moment à 

un point tel qu'il se fixe au fond du réci

pient en platine un produit noir ou gris 

résultant d'un chauffage excessif. Il n'est 

alors possible de l'enlever qu'en le fondant 

avec du pyrosulfate de potassium (3). 

5. Toute matière insoluble dans les acides pré

sents à ce stade peut être calcinée et fondue 



avec une petite quantité de bisulfate de so

dium et le produit fondu dissous dans une 

solution d'acide tartrique à 7,5 % la solution 

obtenue étant ajoutée au filtrat initial. 

6. L'extraction du complexe par un solvant orga

nique non miscible, par ex. de l'éther isopro

pylique ou de l'alcool amylique, afin d'éli

miner l'interférence causée par les ions colo

rés ainsi que par ceux qui forment des com

plexes colorés au thiocyanate, n'est pas 

recommandée car elle renforce l'interférence 

due au molybdène, au titane, au vanadium et 

au niobium (3,5,6). 

7. Le molybdène plutôt que le fer peut être sé

paré du tungstêne à cette phase par extrac

tion, par le chloroforme, de son complexe de 

xanthate d'éthyl pourpre en procédant de la 

façon suivante: 

Transvaser les solutions de prise et · de 

blanc dans des flacons volumétriques de 

volume approprié (100 à 200 mL) et les di

luer au volume avec de l'eau. Transvaser, 

selon la teneur en tungstène supposée, une 

partie aliquote identique de chaque solu

tion dans des entonnoirs à décantation de 

60 mL. Ajouter de l'acide chlorhydrique 

8 M en quantité suffisante pour que la con

centration acide finale soit d'environ 

1, 5 M, puis diluer la solution à environ 

25 mL avec de l'eau et procéder à l'extrac

tion du xanthate éthylique de molybdène 

comme décrit dans la méthode spectrophoto

métrique d'extraction au thiocyanate

diantipyrylméthane-chloroforme (p,238) pour 

le tungstène. Transvaser les couches 

aqueuses dans des béchers de 150 mL, chauf

fer les solutions à feu doux pour éliminer 

le chloroforme résiduel, puis les faire 

évaporer jusqu'à environ 10 mL. Transvaser 

les solutions dans des flacons volumétri

ques de 100 mL, les diluer à 15-20 mL avec 

de l'eau, et procéder à la réduction et au 

dosage du tungstène. 

8. Il n'est pas recommandé d'utiliser du pyrosul

fate de potassium pour procéder à la fusion 
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de la prise à cause de l'insolubilité du 

tartrate de potassium. Il y aur~it cristalli

sation dans la solution finale et obtention 

de valeurs faibles pour le tungstêne par suite 

d'occlusion. 

9. L'interférence à cette phase, due au molyb

dêne, peut être éliminée en le séparant du 

tungstène comme indiqué à la Remarque 7. 

CALCUL 

% wo
3 

= 1,261 x % w 
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DOSAGE DU TUNGSTÈNE DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT PAR LA M~THODE D'EXTRACTION 

AU CHLOROFORME DU THIOCYANATE-DIANTIPYRYLM~THANE 

PRINCIPE 

Le tungstène est dosé par spectrophotomé

trie en mesurant l'absorbance à 404 nm du complexe 

d'association d'ions jaune de tungstène (V)-thio

cyanate-diantipyrylméthane après extraction du 

complexe par le chloroforme à partir d'un milieu 

d'acide sulfurique 2,4 M-acide chlorhydrique 7,8 M 

en présence de fluorure hydrogéné d'ammonium. 

L'absorptivité molaire du complexe dans le chloro

forme à cette longueur d'onde est 1,51 x 103 

L.mol-1 . mm-l (1). 

G~N~RALIT~S 

L'échantillon est décomposé par fusion 

avec du bisulfate de sodium et le produit de fu

sion est dissous dans une solution d'acide tartri

que diluée. À moins que l'on soit en présence 

d'une quanti té importance de molybdène, on dose 

le tungstène de la solution résultante. S'il y a 

une grande quantité de molybdène, on sépare celui

ci du tungstène pa r extraction au chloroforme de 

son complexe de xanthate d'éthyle. 

INTERFtRENCES 

Jusqu 'à au moins 10 mg de cobalt (II), 

vanadium (V), uranium (VI), niobium (V), nickel, 

bismuth, cuivre ( II), antimoine (V), aluminium, 

manganèse (II), titane (IV), zirconium, cadmium, 

chrome (VI), arsenic (III), tellure (IV) et phos

phore (V), et jusqu'à 50 mg de fer (III) et 20 mg 

de zinc n'interfèrent pas dans cette méthode. 

L'arsenic et le tellure sont réduits à l'état élé

mentaire au cours de la réduction du tungstène par 

le chlorure d'étain . Cependant, on peut éviter 

l'interférence due aux précipités résultants pen

dant l'extraction du tungstène en filtrant la 

solution avec de la laine de verre avant l'extrac

tion. Le cuivre présent en grande quantité inter

fère pendant l'extraction car il précipite sous 

t'orme de thiocyanate de cuivre (1) . On évite 

l'interférence due au niobium et au titane qui 

t'orment aes complexes extractables colorés de 

tniocyanate (2,3), en extrayant le tungstène d'un 

milieu ae nuorure hydrogéné d ' ammonium (1) . 

Le molybdène (VI) et le sélénium (IV) 

interfèrent pendant la formation du complexe, mais 

jusqu'à 0 ,25 mg de chacun d'entre eux peut être 

présent dans la partie aliquote prise pour l'ex

traction sans que cela ne cause d'erreur dans le 

dosage du tungstène. On évite l'interférence due 

à la présence de plus grandes quantités de ces 

éléments en les séparant du tungstène par extrac

tion au chloroforme de leurs complexes de xanthate 

d'éthyle à partir d'un milieu d'acide chlorhydri

que 1,5-2 M. Le cobalt (II), le bismuth, le nic

kel, le vanadium (V), le fer (III), l'étain (IV), 

l'argent, l'or (III) et le platine (IV) sont par

tiellement extraits sous forme de complexes de 

xanthate et l'arsenic (III), le tellure (IV), 

l'antimoine (III) et le palladium (II) sont tota-

lement extraits dans ces conditions (1,4). Le 

cuivre forme un précipité jaune brillant qui reste 

sur le dessus de la couche de chloroforme. Cepen

dant, le précipité est décomposé en totalité pen

dant l'évaporation et l'ébullition subséquente de 

la couche acqueuse pour détruire l'excès de 

xanthate (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode convient aux échantillons con

tenant de 0,002 à 6 % environ de tungstène, mais 

les matières qui renferment de plus fortes concen

trations peuvent aussi être analysées avec une 

précision raisonnable. 

APPAREILLAGE 

ENTONNOIRS À D~CANTATION EN POLYPROPYLÈNE. Am-

poule en forme de poire de 125 mL. 

R~ACTIFS 

SOLUTION ~TALON DE TUNGSTÈNE à 1 mg/mL. Préparer 

la solution comme décrit dans la méthode spectro

photométrique au thiocyanate pour le tungstène 

(p. 234). Préparer une solution à 25 ug/mL en 

diluant 5 mL de la solution mère à 200 mL avec de 

l'eau. Préparer la solution diluée fraiche selon 

les besoins. 



SOLUTION DE DIANTIPYRYLMÉTHANE à 1 % m/V dans 

de l'acide chlorhydrique à 20 %. Dissoudre 0,5 g 

de 4,4•-méthylènediantipyrène dans 25 mL d'eau 

contenant 10 mL d'acide chlorhydrique concentré 

et diluer la solution à 50 mL avec de l'eau. Pré

parer une solution fraîche tous les deux jours. 

SOLUTION DE CHLORURE D1 t:TAIN à 45 % m/v. Dis-

soudre 22,5 g de chlorure d'étain dihydraté dans 

de l'acide chlorhydrique concentré et diluer la 

solution à 50 mL avec de l'acide chlorhydrique 

concentré. Préparer la solution fraîche selon les 

besoins. 

SOLUTION DE THIOCYANATE DE POTASSIUM à 20 % m/v. 

Préparer la solution fraîche selon les besoins. 

SOLUTION DE XANTHATE D't:THYLE DE POTASSIUM à 

20 % m/v. Préparer la solution fraîche selon 

les besoins. 

SOLUTION DE FLUORURE HYDROG~NE D'AMMONIUM à 

10 % m/v. 

SOLUTIONS D'ACIDE TARTRIQUE à 7,5 % et 50 % m/V. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE 8 M. Diluer 340 mL d'acide 

chlorhydrique concentré à 500 mL avec de l'eau. 

CHLOROFORME contenant 1 % V/V d'acide thiogly

collique concentré. Préparer la solution fraîche 

selon les besoins. 

CHLOROFORME. Qualité Reagent A.c.s. 

COURBES D'ÉtALONNAGE 

Dans six Erlenmeyers de 125 mL, ajouter 

à l'aide d'une burette 1, 2, 3, 6, 8 et 12 mL de 

la solution étalon de tungstène à 25 µ g/mL et 

diluer chaque solution à 15 mL avec de l'eau. 

Dans un septième bécher verser 15 mL d'eau, cette 

solution constitue le blanc. Ajouter à chaque bé

cher 10 mL d'acide sulfurique concentré, 20 mL 

d 'acide chlorhydrique concentré et 5 mL d'une 

solution de chlorure stanneux à 45 %, bien mélan

ger chaque solution et placer les béchers dans un 

bain d'eau bouillante pendant 30 min . Retirer les 
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béchers et laisser refroidir les solutions dans 

un bain de glace jusqu'à 10-15°C. 

Tansvaser chaque solution dans un enton

noir à décantation de 125 mL en polypropylène mar

qué à 75 mL et laver les béchers 3 fois avec de 

l'acide chlorhydrique concentré froid contenu dans 

une bouteille en plastique. Ajouter les solutions 

de lavage et diluer jusqu'à la marque avec de 

l'acide chlorhydrique concentré froid. Ajouter 

dans chaque entonnoir 10 mL de solution de fluo

rure d'hydrogène d'ammonium à 10 %, 10 mL de solu

tion de thiocyanate de potassium à 20 % (Remar

que 1) et 2 mL de solution de diantipyrylméthane 

à 1 % et bien mélanger. Ajouter 10 mL de la solu

tion de chloroforme contenant de l'acide thiogly

c oll iq ue à 1 % (Remarque 2) , boucher 1 'entonnoir 

et agiter pendant 2 min. Laisser les couches se 

séparer, puis soutirer la couche de chloroforme 

dans un entonnoir à décantation en verre de 60 mL. 

Continuer d'extraire la solution de même façon 

deux autres fois en utilisant chaque fois une 

solution de diantipyrylméthane de 0,5 mL et 5 et 

3 mL de chloroforme respectivement (Remarque 3). 

Laver la phase aqueuse en l'agitant pendant 30 s 

avec 3 mL de chloroforme. Ajouter 10 mL d'acide 

chlorhydrique 8 M aux extraits combinés et agiter 

l'entonnoir pendant 30 s (Remarque 4). Laisser 

les couches se séparer, puis filtrer l'extrait de 

chloroforme à travers de la laine de coton dans 

un flacon volumétrique sec de 25 mL. Laver la 

couche aqueuse deux fois avec 2 ou 3 mL de la 

solution de chloroforme contenant de l'acide thio

glycollique, filtrer les solutions de lavage dans 

un flacon volumétrique et diluer au volume avec 

une solution de chloroforme contenant de l'acide 

thioglycollique (Remarque 5). Mesurer l'absor-

bance de la solution de blanc extrait et chacun 

des 4 extraits à plus faible teneur en tungstène 

(Remarque 6) à 40 nm en fonction de la solution 

de chloroforme contenant de l'acide thioglycol 

lique de référence à l'aide de cuves de 20 mm. 

Mesurer l'absorbance de la solution de blanc 

extraite et de chacun des cinq extraits à teneur 

plus élevée en tungstène de la même façon, à 

l'aide de cuves de 10 mm. Corriger l'absorbance 

pour chaque extrait de tungstène-thiocyanate

diantipyrylméthane en soustrayant la valeur 



obtenue pour le blanc. Tracer la courbe en micro

grammes du tungstène en fonction de l 'absorbance 

de chaque série de mesures. 

MODE OP~RATOIRE 

Dans ce mode opératoire, on analyse un 

blanc de réactif avec les échantillons. 

Faible teneur en molybdène 

Selon la teneur prévue en tungstène, pla

cer 0,2-1 g d'échantillon pulvérisé dans un creu

set en Vycor de 50 mL, ajouter 5 g de bisulfate 

de sodium fondu (Remarque 7) et mélanger bien. 

Couvrir le creuset et faire fondre le mélanger au

dessus d'une flamme basse pendant 3 ou 4 min pour 

s'assurer de la décomposition complète des miné

raux de tungstène. Laisser le produit de fusion 

refroidir pendant 3 ou 4 min, puis placer le creu

set et le couvercle dans un bécher de 400 mL cou

vert et contenant 100 mL de solution d'acide tar

trique à 7, 5 % • Chauffer à feu doux jusqu'à ce 

que le produit de fusion soit dissous, puis enle

ver le creuset et le couvercle après les avoir 

bien lavés avec une solution d'acide tartrique à 

7,5 % et faire évaporer la solution à 140-150 mL. 

Filtrer (papier Whatman n° 40) la solution chaude 

dans un flacon volumétrique de 200 mL et bien la

ver le bécher, le papier et le résidu avec la 

solution d'acide tartrique à 7,5 %. Jeter le 

papier et le résidu . Laisser refroidir le filtrat 

à la température ambiante et le diluer au volume 

avec la solution d'acide tartrique à 7,5 %. 
Transvaser une partie aliquote convenable 

(jusqu'à 10 mL) de la solution échantillon ne con

tenant pas plus de O ,25 mg de molybdène, et une 

partie aliquote identique de la solution de blanc 

dans des Erlenmeyers de 125 mL. Diluer chaque 

solution à environ 15 mL avec de l'eau et procéder 

à la réduction et à 1 1 extraction du tungstène 

comme décrit ci-dessus. Mesurer l'absorbance des 

extraits de blanc et d'échantillon comme décrit 

ci-dessus, en se servant des cuves de 10 ou 20 mL 

selon les besoins. Corriger la valeur de l'absor

bance obtenue pour l'extrait de blanc de réactif 

et aéterminer la valeur en tungstène de la partie 

dliquote par comparaison avec la courbe d'étalon

nage appropriée. 
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Forte teneur en molybdène 

Si la partie aliquote qui doit servir à 

l'analyse contient plus de 0,25 % de molybdène, 

transvaser des parties aliquotes identiques des 

solutions de blanc et échantillon dans des enton

noirs à décantation de 60 mL, ajouter 4,5 mL 

d'acide chlorhydrique 8 M et diluer les solutions 

à 25 mL environ avec de l'eau. Ajouter 10 mL de 

chloroforme dans chaque entonnoir, puis 2 mL de 

solution de xanthate éthyle de potassium à 20 % 

fraîchement préparée, boucher l'ampoule et ex

traire immédiatement (Remarque 8) en agitant l'en

tonnoir pendant 1 min. Laisser les couches se 

séparer, puis soutirer et jeter la couche de chlo

roforme. Continuer d'extraire la solution de la 

même façon en utilisant 0,3-0,5 mL de solution de 

xanthate et 5 mL de chloroforme à chaque fois jus

qu •à ce que la couche de chloroforme devienne in

colore (Remarques 9 et 10). Transvaser chaque 

couche acqueuse dans un Erlenmeyer de 125 mL et 

la chauffer à feux doux pour enlever le chloro

forme résiduel. Faire évaporer les solutions à 

15 mL environ, puis procéder à la réduction et au 

dosage du tungstène comme décrit ci-dessus . 

REMARQUES 

1. On ne peut utiliser de thiocyanate de sodium 

à la place du thiocyanate de potassium car 

il se forme un précipité blanc dense de sul

fate de sodium dans la solution. 

2. On ajoute de l'acide thioglycollique au chlo

roforme pour réduire les peroxydes organiques 

interférents qui réoxyderaient le complexe 

de tungstène. 

3. ~tant donné la forte acidité de la solution, 

certains sels peuvent précipiter pendant 

l'étape d'extraction. Cela n'entraîne pas 

d'interférence au niveau de l'extraction du 

tungstène. 

4. En agitant les extraits avec de l'acide chlo

rhydrique d M on réduit la turbidité après 

que les extraits sont filtrés et dilués au 

volume avec du chloroforme contenant de 

l'acide thioglycollique. 

5. Si l'extrait du blanc ou de tungstène est 

légèrement opalescent ou devient opalescent 



au repos, filtrer une portion appropriée de 

l'extrait avec deux papier combinés Whatman 

n° 42 secs avant de procéder aux mesures par 

spectrophotométrie. 

6. L' absorbance de la solution au chloroforme 

du complexe de tungstène-thiocyanate-dianti

pyrylméthane demeure constante pendant au 

moins 24 heures. 

7. Le pyrosulfate de potassium n'est pas recom

mandé pour la fusion de l'échantillon en rai

son de ! 'insolubilité du tartrate de potas

sium qui cristallise dans la solution finale 

et peut donner un résultat faible pour le 

tungstène en raison d'occlusion. 

8. hant donné l'instabilité connue d'un grand 

nombre de complexes métalliques de xanthate, 

il est recommandé de procéder à l'extraction 

immédiatement après l'addition du chloroforme 

et de la solution de xanthate. 

9. Une extraction en trois étapes avec un volume 

total de 4 mL de solution de xanthate éthyle 

de potassium à 20 % est suffisante pour la 

séparation de 5 mg de molybdène. Elle suffit 

aussi à la séparation de 5 mg d'arsenic, de 

sélénium ou de tellure. 

10. Si l'échantillon contient du nickel, du vana

dium ou du cobalt, l'extrait obtenu après la 

séparation complète du complexe rouge pourpre 

de molybdène ne sera pas incolore. Ces élé

ments sont partiellement cc-extraits sous 

forme de xanthates qui continuent de colorer 

l'extrait. 

241 

CALCUL 

% wo
3 

: i,261 x % w 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut servir au dosage du 

tungstène dans l'acier (1). 
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DOSAGE DE L'URANIUM DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT PAR LA MtTHODE Â L'HYDROXYDE 

DE SODIUM-PEROXYDE D'HYDROGÈNE APR.2:S SÉPARATION PAR EXTRACTION SOUS FORME DE NITRATE 

PRINCIPE 

L'uranium est séparé des éléments de la 

matrice par extraction sous forme de nitrate puis 

dosé par spectrophotométrie en mesurant l'absor

bance à 370 nm du complexe jaune de peroxyde 

d'uranium (VI) formé dans un milieu d'hydroxyde 

de sodium (1-3). 

GË:NÉRALITË:S 

L'échantillon est décomposé par les 

acides chlorhydrique, nitrique, perchlorique, sul

furique et fluorhydrique. La solution est évapo

rée à sec et les sels sont dissous dans de l'acide 

nitrique dilué. Selon sa teneur, 1 'uranium est 

séparé des éléments de la matrice par extraction 

à l'acétate d'éthyle du nitrate à partir d'un mi

lieu d'acide nitrique 0,8 M, ou par extraction au 

phosphate de tributyl-n-hexane du nitrate à partir 

d'un milieu d'acide nitrique 5 M puis par extrac

tion à l'acétate d'éthyle après réextraction de 

l'uranium à partir de la phase de phosphate de 

tributyle-n-hexane dans une solution diluée d'hy

dr~xyde de sodium contenant du peroxyde d'hydro

gène. On dose 1 'uranium de la solution obtenue 

après l'extraction de l'uranium à partir de la 

phase d'acétate d'éthyle. 

INTERFê:RENCES 

Le manganèse , le fer, le cuivre et le 

nickel interfèrent pendant la formation du com

plexe dans les milieux d'hydroxyde de sodium car 

ils forment des oxydes hydratés qui absorbent 

l'uranium et entraine la décomposition catalytique 

du peroxyde. Même de simples traces de cuivre et 

de nickel provoquent une décomposition très rapide 

du peroxyde. Bien que cette action puisse pro

duire un résultat faible dans le dosage de l'ura

nium en raison de la réduction de la concentration 

de peroxyde de la solution , la principale source 

d'erreur est due à la présence de bulles de gaz 

qui rendent difficile de faire des mesures spec

tropnotométriques précises . Le calcium, le magné

sium, le cérium et le thorium forment aussi des 

précipités. Les oxydes hydratés de cérium et de 

thorium peuvent absorber l'uranium. Le molyb

dène (VI) interfère légèrement et le vanadium (V) 

interfère de façon importante car il forme des 

complexes jaunes de peroxyde. Le chrome (VI) 

interfère en raison de sa couleur jaune en solu

tion, et le phosphate, le silicate et le fluorure 

détruisent le complexe d'uranium (3). 

On élimine l'interfèrence due à tous ces 

éléments et anions, à l'exception du thorium, du 

silicate et du fluorure, en séparant l'uranium de 

ces éléments et de divers autres éléments (cobalt, 

arsenic, zirconium et tungstène) par extraction 

du nitrate d'uranyle dans l'acétate d'éthyle à 

partir d'un milieu d'acide ni trique dilué. Le 

silicate et le fluorure sont éliminés pendant la 

décomposition de l'échantillon par évaporation 

avec respectivement les acides fluorhydrique et 

sulfurique. En lavant l'extrait avec une solution 

de nitrate d'aluminium-acide nitrique de même con

centration en nitrate d'aluminium que le milieu 

utilisé pour l'extraction de l'uranium, on élimine 

les petites quantités d'éléments interférents (le 

cuivre et le fer), qui sont retenus mécaniquement 

pendant la séparation des couches organiques et 

acqueuses. De petites quantités d'aluminium sont 

retenues mécaniquement dans ces conditions et peu

vent précipiter dans la phase acqueuse au cours 

de l'extraction de l'uranium à partir de la phase 

d'acétate d'éthyle. Cependant, cela ne crée pas 

d'interférence dans le dosage de l'uranium car le 

précipité est soluble dans le milieu d'hydroxyde 

de sodium utilisé pour la forma tian du complexe 

(1). 

Dans le cas d'échantillons contenant 

moins de 2,5 mg d'uranium, il est recommandé de 

procéder à une sépara tion préliminaire de l 'ura

nium par extraction du nitrate d'uranyle à partir 

d'un milieu d'acide ni trique 5 M dans un mélange 

de phosphate de tributyle et de n-hexane pour le 

séparer de la plupart des éléments de la matrice. 

Si de grandes quantités sont présentes, ces élé

ments peuvent causer une émulsification pendant 



l'extraction de l'uranium à l'acétate d'éthyle 

( 2, 3). 

Remarque: Dans le cas des échantillons qui con

tiennent du thorium, il est recommandé 

d'appliquer la méthode spectrophoto

métrique au thiocyanate pour l'uranium 

(p ) . 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant de 0,0005 à 2 % environ d'uranium. 

APPAREILLAGE 

APPAREIL DE STOCKAGE DE LA SOLUTION DE NITRATE 

D'ALUMINIUM. Voir la figure 1. 

R~ACTIFS 

SOLUTION ~TALON D'URANIUM à 0,2 mg/mL. Dissoudre 

0,2358 g d'oxyde urano-uranique pur cu
3
o8) dans 

50 mL d'acide nitrique concentré et diluer la 

solution à 1 L avec de l'eau. 

Fig. 1 - Appareil de stockage de la solution de 

nitrate d'aluminium 

A Variac pour contrôle de la température 

B - Condenseur 

C - Thermomètre 

D - Bouchon rodé en verre 

E - Ballon de distillation - capacité 1 L 

F - Chauffe-ballon 
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SOLUTION DE NITRATE D'ALUMINIUM. Transférer envi

ron 450 g de nitrate d'aluminium non hydraté 

[Al(N0
3

J
3

.9H20J dans un bécher de 600 mL et ajou

ter 25-30 mL d'eau. Couvrir le bécher et chauffer 

le mélange sur une plaque ehauffante jusqu'à ob

tention d'une solution claire (Remarque 1). Enle

ver le couvercle et concentrer la solution par 

évaporation jusqu'à ce qu'elle boue à 130°C (Re

marque 2) • Sans laver le bécher, transvaser la 

solution chaude dans un ballon de distillation de 

1 L à fond rond et à trois ouvertures E (fig. 1) 

placé dans un chauffe-ballon et au moyen du 

variac A, régler le chauffage de façon à ce que 

la température de la solution demeure aux environ 

de 80°C (Remarque 3). Placer un condenseur d'air 

dans l'une des ouvertures du ballon et un thermo

mètre et un bouchon rodé en verre dans la seconde 

et la troisième ouvertures. Chauffer la solution 

à environ 110°C avant usage (Remarque 4). 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM-PEROXYDE D' HYDRO

GJ!:NE à respectivement 20 % m/V et 1 % V/V. Dis

soudre 100 g d'hydroxyde de sodium dans environ 

400 mL d'eau et laisser refroidir la solution à 

la température ambiante. Ajouter 5 mL de peroxyde 

d'hydrogène à 30 % et diluer la solution à 500 mL 

avec de l'eau. Conserver la solution dans un fla

con en plastique. 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM à 40 % m/V. Con-

server la solution dans un flacon en plastique. 

PEROXYDE D'HYDROG~NE à 7,5 % m/V. Diluer 12,5 mL 

de peroxyde d'hydrogène à 30 % à 50 mL avec de 

l'eau. 

SOLUTION DE LAVAGE DE NITRATE D'ALUMINIUM. Ajou

ter 100 mL de solution de nitra te d'aluminium 

chaude (point d 'ébullition 130°C) et 4 mL d'acide 

nitrique concentré à 73 mL d'eau. 

ACIDE NITRIQUE à 10 % et 5 % V/V. 

ACIDE NITRIQUE 5 M. Diluer 320 mL d'acide nitri

que concentré à l L avec de l'eau. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V• 



PHOSPHATE TRIBUTYLE à 22 'f, V/V dans 

l'n-hexane. 

AC~TATE D'~THYLE. Qualité Reagent A.C.S. 

COURBES D'ÉTALONNAGE 

Extractions au phosphate de tributyle 

et à l'acétate d'éthyle 

de 

Dans six béchers de 150 mL, ajouter à 

l'aide d'une burette respectivement 1, 2, 5, 10, 

15 et 20 mL de la solution étalon d'uranium à 

0,2 mg/mL et faire évaporer chaque solution à sec. 

Ajouter 50 mL d'acide nitrique 5 M à chaque solu

tion et, si nécessaire, chauffer à feu doux pour 

dissoudre les sels. Transvaser chaque solution 

dans un entonnoir à décantation de 250 mL marqués 

à 10 mL, laver le bécher avec l'acide nitrique 5 M 

et diluer au niveau avec la même solution d'acide. 

Verser 100 mL d'acide nitrique 5 M dans une sep

tième ampoule afin de former le blanc de réactifs. 

Ajouter 50 mL de solution de phosphate de tribu

tyle à 22 'f, n-hexane (Remarque 5) dans chaque en

tonnoir, puis le boucher et l'agiter pendant 

3 min. Laisser reposer quelques minutes pour per

mettre aux couches de se séparer, puis soutirer 

la couche aqueuse inférieure dans un second enton

noir à décantation de 250 mL. Laver deux fois la 

tige du premier entonnoir avec de petites quanti

tés d'acide nitrique 5 M d'un flacon laveur en 

plastique et recueillir les solutions de phosphate 

de tributyle n-hexane dans le second entonnoir et 

extraire la solution une nouvelle fois en l'agi

tant pendant 3 min. Soutirer et jeter la phase 

aqueuse, puis ajouter le second extrait au pre

mier. Laver le second entonnoir, y compris le 

bouchon, deux fois avec des portions d'environ 

5 mL de phosphate de tributyle n-hexane et ajouter 

les solutions de lavage dans le premier entonnoir. 

Ajouter 10 mL de solution d'hydroxyde de 

sodium à 20 % - peroxyde d'hydrogène à 1 'f, dans 

les entonnoirs contenant chacun des extraits com

binés, puis boucher les entonnoirs et les agiter 

pendant 1 min (Remarque 6). Laisser reposer les 

couches, puis soutirer la couche aqueuse infé

rieure dans un entonnoir à décantation de 125 mL 

marqué à 25 mL (Remarque 7). Réextraire une nou

velle fois l'extrait en l'agitant pendant 1 min 
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avec 5 mL de solution d'hydroxyde de sodium

peroxyde d'hydrogène puis le laver en l'agitant 

pendant 30 sec environ avec 3 mL d'eau ( Remar

que 8) • Combiner les couches aqueuses avec la 

première couche aqueuse. Neutraliser la solution 

résultante de façon approximative avec de l'acide 

nitrique concentré (Remarque 9), ajouter 1,2 mL 

en excès et diluer la solution au niveau de 25 mL 

avec de l'eau. 

À l'aide d'une pipette, ajouter 33 mL de 

solution de nitrate d'aluminium chaude (Remar

que 10) (point d'ébullition 130°C) dans chacune 

des solutions résultantes, les faire refroidir à 

la température ambiante, puis ajouter 20 mL d'acé

tate d'éthyle, boucher chaque entonnoir et l'agi

ter pendant l min. Laisser reposer quelques 

minutes pour permettre aux couches de se séparer, 

puis soutirer et jeter la couche aqueuse infé

rieure (Remarque 11). Laver l'extrait deux fois 

en l'agitant pendant l min à chaque fois avec 

10 mL de solution de lavage de nitrate d 'alumi

nium. Soutirer et jeter la phase aqueuse (Remar

que 11), puis laver l'intérieur de la tige de 

l'entonnoir avec de l'eau pour enlever le nitrate 

d'aluminium résiduel. Ajouter 10 mL d'eau dans 

l'entonnoir contenant l'extrait, puis boucher 

l'entonnoir et l'agiter pendant l min. Laisser 

les couches reposer, puis soutirer la couche 

aqueuse inférieure dans un bécher de 100 mL (Re

marque 7). Extraire deux nouvelles fois l'extrait 

en l'agitant l min à chaque fois avec des portions 

de respectivement 10 et 5 mL d'eau, et combiner 

les couches aqueuses avec la première (Remar

que 12). Faire évaporer chaque solution résul

tante à 5-10 mL de solution d'hydroxyde de sodium 

à 40 'f,. Ajouter l mL de peroxyde d'hydrogène à 

7, 5 'f,, puis diluer les solutions au volume avec 

de l'eau et laisser reposer pendant 15 min pour 

assurer la formation du complexe. Mesurer 

l'absorbance de chacune des trois solutions à plus 

faible teneur en uranium à 370 nm par référence 

avec la solution de blanc, en utilisant des cuves 

de 40 mm. Mesurer de la même façon l 'absorbance 

de chacune aes 5 solutions à plus forte teneur en 

uranium en utilisant des cuves de 10 mm. Tracer 

la courbe de la teneur en uranium en milligrammes 

en fonction de l'absorbance pour chaque série de 

mesures . 



Extraction de l'acétate d'éthyle 

Transvaser les mêmes volumes de la solu

tion étalon d'uranium à 0,2 mg/mL recommandée ci

dessus (Remarque 13) dans six entonnoirs à décan

tation de 125 mL marqués à 25 mL et diluer chaque 

solution au niveau avec de l'acide nitrique à 5 %. 
Ajouter 25 mL d'acide nitrique à 5 % dans un sep

tième flacon afin de constituer le blanc de réac

tif. À l'aide d'une pipette, ajouter 33 mL de 

solution de nitrate d'aluminium dans chaque enton

noir et procéder à l'extraction à l'acétate 

d'éthyle de l'uranium, à la formation du complexe 

de peroxyde d'uranium et à la mesure subséquente 

de l 'absorbance des solutions comme décrit ci

dessus en utilisant des cuves de 10 et 40 mm. 

Tracer la courbe de la teneur en uranium en milli

grammes en fonction de l 'absorbance pour chaque 

série de mesures. 

MODES OP~RATOIRES 

Dans cette méthode, on utilise un blanc 

de réactif parallèlement aux échantillons. 

Selon la teneur prévue en uranium, placer 

1-10 g d'échantillon pulvérisé dans un bécher de 

250 mL et ajouter des portions de 10 mL d'eau et 

d'acide chlorhydrique concentré. Couvrir le bé

cher, faire bouillir le mélange à feu doux pendant 

environ 10 min, puis ajouter 10 mL d'acide nitri

que concentré, 5 mL d'acide perchlorique concen

tré, 20 mL d'acide sulfurique à 50 % et 1 ou 2 mL 

d'acide fluorhydrique concentré. Chauffer la 

solution jusqu'à ce que cesse l'émission d'oxyde 

d'azote, puis enlever le couvercle, rincer les 

parois du bécher avec de l'eau et faire évaporer 

avec précaution la solution à sec. 

Si l'échantillon contient 2,5 mg d'ura

nium, ajouter 50 mL d'acide nitrique 5 M au rési

du, chauffer à feu doux pour dissoudre les sels 

solubles, puis filtrer (papier Whatman n° 40) la 

solution dans un entonnoir à décantation de 250 mL 

marqué à 10 mL et laver bien le bécher, le papier 

et le résidu avec de l'acide nitrique 5 M. Jeter 

le papier et le résidu. Diluer le filtrat à 10 mL 

avec de l'acide ni trique 5 M, puis procéder à 

l'extraction du phosphate de tributyle et de 

l'acétate d'éthyle ainsi qu'à la formation subsé

quente du complexe comme décrit ci-dessus. Mesu

rer l 'absorbance de la solution échantillon en 
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fonction de la solution de blanc de réactif en 

utilisant des cuves de 10 ou 40 mm, et déterminer 

la teneur en uranium de la solution d'échantillon 

en se référant à la courbe d'étalonnage 

appropriée. 

Si l'échantillon contient plus de 2,5 mg 

d'uranium, ajouter 50 mL d'acide nitrique à 10 % 
au résidu, chauffer à feu doux pour dissoudre les 

sels solubles et refroidir la solution à la tempé-

rature ambiante. Transvaser la solution et la 

matière insoluble dans un flacon volumétrique de 

dimension appropriée (100-250 mL) et, si néces

saire, ajouter suffisamment d'acide nitrique con

centré pour que la concentration finale soit d'en

viron 5 % en volume. Diluer la solution au volume 

avec de l'eau, la mélanger bien et laisser la 

matière insoluble reposer. Transvaser une partie 

aliquote identique de la solution de blanc dans 

des entonnoirs à décantation de 125 mL marqués à 

25 mL. Si nécessaire, diluer les solutions au 

niveau avec de l'acide nitrique à 5 %, puis ajou

ter 33 mL de solution de nitrate d'aluminium à 

chaque solution et procéder à l'extraction d'acé

tate d'éthyle, à la formation du complexe (Remar

que 5) et au dosage de l'uranium de la partie ali

quote comme décrit ci-dessus. 

REMARQUES 

1. Si la solution n'est pas claire après l'avoir 

chauffée pendant 5-10 min, ajouter 20 mL 

d'eau et chauffer pendant 5-10 min à nouveau. 

Si nécessaire, répéter ce processus jusqu'à 

obtention d'une solution claire. 

2. La quantité de nitrate d'aluminium utilisée 

comme agent salin pendant l'extraction de 

l'uranium dans l'acétate d'éthyle est criti

que. Il faut au moins 5,5 mL d'une solution 

concentrée de façon à ce qu'elle bout à au 

moins 126°C, pour obtenir 1 'extraction com

plète, en une seule étape, de quantités modé

rées d'uranium contenues dans 5 mL de solu-

tion (1). 

3. La température de la solution doit être con

servée au niveau de 80°C environ pour empê

cher la cristallisation du nitrate d 'alumi

nium qui commence à environ 60°C . Si la so

l ut ion doit reposer toute la nuit sans être 



chauffée, ajouter environ 35 mL d'eau pour 

chaque 100 mL de solution, puis, juste avant 

usage, concentrer la solution à nouveau par 
évaporation jusqu'à ce qu'elle bout à environ 

130°C (2). 

4. Par la suite, la solution doit être chaude 

lorsqu'elle est versée dans l'entonnoir à 

décantation. Si la température est infé-

rieure à 110°C environ, le nitrate d'alumi

nium peut cristalliser à proximité du robinet 

de l'entonnoir (2). 

5. L'extraction de 1 'uranium dans la solution 

de phosphate de tributyle-n-hexane n'est pas 

quantitative. 85 % environ est extrait en 

une seule étape. Il s'ensuit que pour éviter 

toute erreur dans le dosage de l'uranium des 

matières échantillons, il convient d'utiliser 

à des fins de référence une courbe d'étalon

nage tracée à partir des mesures d'absorbance 

qui ont été faites après avoir fait subir aux 

solutions étalons d'uranium cette étape 

d'extraction ainsi que l'étape d'extraction 

à l'acétate d'éthyle (2). 

6. Comme il y a émission de gaz lorsque 1 'on 

agite l'entonnoir, la pression qu'il y a à 

l'intérieur doit être relâchée par ouverture 

fréquente du bouchon. 

7. Il faut prendre soin de ne perdre aucune par

tie de la couche aqueuse qui demeure dans la 

tige de l'ampoule, lorsque l'on agite celle

ci par la suite. On peut l'éviter en lavant 

l'intérieur de la tige de l'ampoule avec de 

l'eau avant de l'agiter à nouveau. 

8 . La solution de phosphate de tributyle-n

hexane peut servir à des extractions subsé

quentes si les phases organiques sont combi

nées dans un grand entonnoir à décantation 

et lavées une fois par agitation avec de 

l'acide nitrique à 20 % puis trois fois par 

agitaLion avec de l'eau. 

9 . On peut ajouter un petit morceau de papier 

tournesol bleu dans l'entonnoir à décantation 

pour faciliter la détermination du point où 

la solution dev~ent acide. Il faut utiliser 

environ 4,8 mL d'acide nitrique concentré 

pour neutraliser 3 g d'hydroxyde de sodium. 
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10. Il est recommandé d'employer un excès de 

solution de nitrate d ' aluminium (c'est-à-dire 

6,5 mL pour chaque portion de 5 mL de solu

tion d'uranium) comme agent de salaison dans 

l'extraction d'uranium (Remarque 4), mettre 

la partie inférieure de 1 'entonnoir dans un 

bécher rempli d'eau chaude jusqu'à ce que la 

partie solidifiée se dissout (1). 

11. On ne devrait pas soutirer et jeter une par

tie trouble qui peut se trouver à la limite 

entre la phase aqueuse et la phase organique 

(1) • 

12 . L'acétate d'éthyle peut être utilisé pour des 

extractions subséquentes si les phases orga

niques sont combinées dans un grand entonnoir 

à décantation et lavées en les agitant une 

fois avec une solution d'hydroxyde de sodium 

à 10 %, puis une fois avec de l'acide nitri

que à 10 % et trois fois avec de l'eau. 

13. Dans les conditions spécifiées (Remarque 10), 

on peut extraire quantitativement jusqu'à 

28 mg d'uranium en une seule fois dans 20 mL 

d'acétate d'éthyle. En conséquence, cette 

méthode peut s'étendre facilement au dosage 

de quantités relativement importantes d'ura

nium si l'on trace une courbe d'étalonnage 

appropriée de niveau supérieur. Selon le 

niveau désiré, les solutions d'étalonnage 

contenant jusqu'à 16 ou 28 mg d'uranium peu

vent être utilisées pendant le processus 

d'extraction et les solutions résultantes 

peuvent ensuite être diluées à respectivement 

100 ou 200 mL, avant que l'on ne procède aux 

mesures spectrophotométriques avec des cuves 

de 10 mm. Dans ce cas, les volumes des solu

tions d'hydroxyde de sodium à 40 % et de 

peroxyde d'hydrogène à 7, 5 % utilisée pour 

la formation du complexe doivent être augmen

tées proportionnellement. 

14. Si l'on a tracé une courbe d'étalonnage de 

plus haut niveau (Remarque 13), on peut uti

liser une partie aliquote contenant une quan

tité supérieure appropriée d'uranium. 

15. Si l'échantillon contient du thorium, on peut 

doser l'uranium de la solution résultante ou 

d'une partie aliquote convenable de la solu

tjon obtenue après dilution à un volume 



approprié avec de l'eau, comme décrit dans 

la méthode spectrophotométrique au thio

cyana te pour l'uranium (p.248). Dans ce cas, 

transvaser les solutions échantillons et de 

blanc dans des flacons volumétriques de 

100 mL et neutraliser les solutions (ou les 

parties aliquotes des solutions) en ajoutant 

goutte à gout te de la solution d'hydroxyde 

de sodium à 5 ou 10 % • Ajouter goutte à 

goutte de l'acide chlorhydrique à 5 ou 10 % 

jusqu'à ce que le précipité (c'est-à-dire 

l'oxyde hydraté d'aluminium) qui vient de se 

former se dissout puis ajouter 5 mL d'acide 

chlorhydrique concentré, diluer chaque solu

tion à environ 50 mL avec de l'eau et procé

der à la formation du complexe et au dosage 

de l'uranium comme décrit dans la méthode 

ci-dessus (P. 24 7) • Cet te méthode n'est pas 

recommandée après une séparation préliminaire 

de l'uranium par extraction dans une solution 

de phosphate de tributyle-n-hexane car l'ex

traction de l'uranium n'est pas quantitative 

(Remarque 5). 
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CALCUL 

% U
3

08 ~ 1,179 X% U 
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DOSAGE DE L'URANIUM DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS 

DE TRAITEMENT PAR LA M~THODE AU THIOCYANATE 

PRINCIPE 

Cette méthode (1) dérive de celle qui a 

été mise au point par Currah et Beamish (2); elle 

implique la séparation du fer des autres éléments 

de la matrice d'avec l'uranium par extraction sous 

forme de cupferrates et la formation du complexe 

jaune d'uranium (VI )-thiocyana te dans un milieu 

d'acide chlorhydrique 0,6 M thiocyanate d'ammonium 

1,6 M. On dose l'uranium par spectrophométrie en 

mesurant l'absorbance du complexe à 400 nm. 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est décomposé par les 

acides chlorhydrique, nitrique et perchlorique. 

Le chrome, si nécessaire, est ensuite éliminé par 

volatilisation sous forme de chlorure de chromyle 

à partir d'un milieu d'acide chlorhydrique-acide 

perchlorique et la solution est évaporée à sec 

pour éliminer l'acide perchlorique. Les sels sont 

dissous dans de l'acide chlorhydrique dilué, et 

le fer, le titane et les autres éléments qui 

interfèrent sont séparés de l'uranium par extrac

tion au chloroforme de leurs complexes de cupfer

ron. On dose l'uranium de la phase acqueuse 

résultante. 

INTERFÉRENCES 

Les éléments qui forment des complexes 

colorés de thiocyanate (titane, vanadium, niobium, 

cobalt et bismuth) et le cuivre qui forment un 

thiocyanate insoluble dans les conditions appli

quées pour la formation du complexe d'uranium, 

interfèrent dans cette méthode (1-4). Les ions 

colorés (chrome et nickel) ainsi que le zirconium, 

le plomb, le fluosilicate et le sulfate, en 

grandes quantités, interfèrent aussi. Le 

fer (III) interfère car il forme un complexe rouge 

de thiocyanate. L'interfèrence due à environ 2 mg 

de fer (III) est éliminée si on le réduit à l'état 

d i valent par le chlorure d •étain avant la forma

t ion du complexe. Dans ces conditions, le molyb

dène et le tungstène interfèrent aussi car ils 

forment des complexes colorés de thiocyanate en 

présence du chlorure d'étain qui joue le rôle de 

réducteur (1-3). 

On évite l'interférence due à de grandes 

quantités de fer (III) et au molybdène, au titane, 

au vanadium, au niobium et au zirconium en les 

séparant ainsi que d'autres éléments (comme 

l'étain et le cérium) de l'uranium par extraction 

au chloroforme de leurs complexes de cupferron à 

partir d'un milieu d'acide chlorhydrique à 10 'f, 

(1,5). On évite l'interférence due au chrome en 

le volatilisant sous forme de chlorure de chromyle 

à partir d'un milieu acide chlorhydrique-acide 

perchlorique avant l'étape d'extraction. De même, 

le fluosilicate est éliminé en le volatilisant 

sous forme d'acide fluosilicique à partir d'un mi

lieu d'acide perchlorique (1). 

Le cobalt, le plomb et le nickel ne sont 

pas séparés de l'uranium par l'extraction au cup

ferron-chloroforme et le cuivre et le bismuth ne 

sont que partiellement séparés. La présence de 

cobalt et de plomb, jusqu'à des valeurs de 25 mg 

de chacun d'eux, ne cause pas d'erreur notable 

lorsque l'absorbance du complexe d'uranium est 

mesurée à 400 nm (1,6). De grandes quantités de 

nicKel, de cuivre, de cobalt, de bismuth, de plomb 

et de chrome peuvent être séparées de l'uranium 

par électrolyse avec une cathode de mercure à par

tir d'un milieu d'acide perchlorique (7). 

Des quantités de cuivre et de thorium 

allant jusqu'à respectivement 50 mg et 250 mg 

n'interfèrent pas pendant la formation du com

plexe (2) . Le tungstène interfère car il n'est 

que partiellement extrait dans le chloroforme sous 

forme de complexes de cupferron à partir d'un mi

lieu d'acide dilué (5,8). L'oxalate et le tar

trate interfèrent aussi (8). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant de 0,02 à 10 'f, environ d'uranium. 



RÉACTIFS 

SOLUTION tTALON D'URANIUM à 0,2 mg/mL. Dissoudre 

O, 2358 g d'oxyde urano-uranique pur dans 15 mL 

d'acide nitrique concentré et faire évaporer la 

solution à sec. Ajouter des portions de 100 mL 

d'eau et d'acide chlorhydrique concentré, et si 

nécessaire, chauffer à feu doux pour dissoudre les 

sels. Transvaser la solution résultante dans un 

flacon volumétrique de 1 L et la diluer au volume 

avec de l'eau. 

SOLUTION DE THIOCYANATE D'AMMONIUM à 50 % m/v. 

Préparer la solution fraîche (Remarques 1 et 2) 

selon les besoins et la filtrer avant utilisation. 

SOLUTION DE CHLORURE D'ÉTAIN à 10 % m/v. Dis-

soudre 10 g de chlorure d'étain dihydraté dans 

10 mL d'acide chlorhydrique concentré et diluer 

la solution à 100 mL avec de l'eau. Préparer la 

solution fraiche selon les besoins et la filtrer 

si nécessaire. 

SOLUTION DE CUPFERRON à 9 % m/V. Préparer la 

solution fraîche selon les besoins et la filtrer 

si nécessaire. 

SOLUTION DE PERMANGANATE DE POTASSIUM, saturée. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 10 % V/V• 

CHLOROFORME. Qualité Reagent A.C.S. 

COURBE D'~TALONNAGE 

Dans six flacons volumétriques de 100 mL 

ajouter à l'aide d'une burette respectivement 2,5; 

5; 10 i 15; 20 et 25 mL de la solution étalon 

d'uranium à 0,2 mg/mL et diluer chaque solution à 

environ 50 mL avec de l'acide chlorhydrique à 

10 %. Ajouter 50 mL d'acide chlorhydrique à 10 % 
dans un septième flacon pour former le blanc de 

réactif. Ajouter 2 mL de solution de chlorure 

d'étain à 10 % dans chaque flacon et mélanger bien 

les solutions. Ajouter 25 mL de solution de thio

cyanate d'ammonium à 50 % à la solution à plus 

faible teneur en uranium, la diluer au volume avec 

de l'eau, la mélanger bien et immédiatement (Re

marques 2 et 3) mesurer l'absorbance de la solu-
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t ion à 400 nm (Remarque 4) en prenant de l'eau 

comme solution de référence, et en utilisant des 

cuves de 40 mm. Procéder de la même façon à la 

formation du complexe d 'uranium-thiocyanate et à 

la mesure de l'absorbance de chacune des solutions 

restantes d •uranium ainsi que de la solution de 

blanc. Corriger la valeur de l'absorbance obtenue 

pour chaque solution d'uranium-thiocyanate en 

soustraction celle que l'on obtient pour la solu

tion de blanc. Tracer la courbe de la teneur en 

uranium en milligrammes en fonction de l'ab

sorbance. 

MODES OPtRATOIRES 

Teneur en uranium inférieure ou égale à 1 % 
Dans cet te méthode on utilise un blanc 

de réactif parallèlement aux échantillons. 

Selon la teneur prévue en uranium, placer 

0,5-1 g d'échantillon pulvérisé dans un bécher de 

250 mL (Remarque 5) et ! 'humidifier avec environ 

3 mL d'eau. Ajouter 20 mL d'acide chlorhydrique 

concentré, couvrir le bécher et chauffer le mé

lange à feu doux pendant environ 10 min. Ajouter 

10 mL d'acide nitrique concentré et 20 mL d'acide 

perchlorique et chauffer la solution jusqu'à la 

fin de !•émission d'oxydes d'azote. Enlever le 

couvercle, rincer les parois du bécher avec de 

l'eau et faire évaporer la solution aux fumées 

d'acide perchlorique (Remarques 6 et 7). Couvrir 

le bécher et, s'il y a du chrome, ajouter de 

l'acide chlorhydrique concentré par petites quan

tités et faire évaporer la solution aux fumées 

d'acide perchlorique, après l'addition de chaque 

quantité, jusqu'à ce qu'il n'y ait plus d'émission 

de chlorure de chromyle (c'est-à-dire de vapeur 

orange). Faire évaporer la solution résultante à 

sec, puis ajouter 20 mL d'eau et 10 mL d 'acide 

chlorhydrique concentré et chauffer à feu doux 

pour disoudre les sels solubles. Si nécessaire, 

filtrer la solution (papier Wha tman n ° 40) dans 

un bécher de 250 mL et laver le bécher, le papier 

et le résidu bien avec de l'eau. Jeter le papier 

et le résidu. Si nécessaire, faire évaporer la 

solution à environ 75 mL. 

Ajouter goutte à goutte de la solution 

saturée de permanganate de potassium (Remarque 8) 



à la solution résultante jusqu'à ce qu'elle de

meure rouge pendant au moins 30 s, puis la faire 

refroidir à 5-10°C dans un bain de glace. Trans

vaser la solution résultante dans un entonnoir à 

décantation de 250 mL et la diluer à environ 

100 mL avec de l'eau froide. Ajouter suffisamment 

de solution de cupferron à 9 % (Remarque 9) pour 

précipiter le fer et d'autres éléments, bien mé

langer la solution, puis ajouter 15 mL de chloro

forme, boucher l'entonnoir et l'agiter pendant 

1 min. Laisser les couches se séparer, puis sou

tirer et jeter la couche de chloroforme. Extraire 

la solution trois ou quatre fois de plus en se 

servant de portions de 5 ou de 10 mL de chloro

forme et l'agiter pendant l min à chaque fois jus

qu'à ce que la couche organique devienne incolore. 

Jeter chaque extrait. 

Transvaser la phase aqueuse dans un 

bécher de 250 mL, la chauffer doucement pour enle

ver le chloroforme résiduel, puis faire évaporer 

la solution à environ 25 mL. Couvrir le bécher 

et ajouter des portions de 5 mL d'acides nitrique 

et perchlorique concentrés. Faire évaporer la 

solution aux fumées d'acide perchlorique et pour

suivre cette opération pendant environ 15 min pour 

détruire la matière organique. Faire refroidir 

la solution, puis enlever le couvercle et faire 

évaporer la solution à sec pour enlever l'acide 

perchlorique (Remarque 10). Ajouter 5 mL d'acide 

chlorhydrique concentré, rincer les parois du bé

cher avec de l'eau et faire évaporer la solution 

à sec une nouvelle fois (Remarque 11). Ajouter 

5 mL d'acide chlorhydrique concentré et environ 

25 mL d'eau et chauffer à feu doux pour dissoudre 

les sels. Transvaser les solutions de blanc et 

d'échantillon dans des flacons volumétriques de 

100 mL et les diluer à environ 50 mL avec de 

l'eau. Ajouter 2 mL de solution de chlorure 

d'étain à 10 % dans chaque solution, puis procéder 

à la formation du complexe jaune de thiocyanate 

et à la mesure de l'absorbance comme décrit ci-

dessus. Corriger la valeur de l'absorbance obte

nue pour la solution d'échantillon en soustrayant 

ce lle que l'on obtient pour la solution de blanc 

ae réactif et déterminer la teneur en uranium de 

la s olution d •échantillon en se référant à la 

couroe d'étalonnage ( Remarque 5). 

250 

Teneur en uranium supérieur à 1 % 
Selon la teneur prévue en uranium (Remar

que 12), décomposer 0,5-1 g d'échantillon en 

appliquant la méthode décri te ci-dessus ( Remar

que 5) et faire évaporer la solution aux fumées 

a'acide perchlorique. Laisser refroidir la solu

tion, ajouter environ 100 mL d'eau et, si néces

saire, chauffer doucement pour dissoudre les sels. 

Transvaser la solution dans un flacon volumétrique 

de dimension appropriée (200-500 mL) et la diluer 

au volume avec de l'eau. Transvaser une partie 

aliquote convenable (jusqu'à 100 mL) contenant 

JUsqu' à 5 mg d'uranium dans un bécher de 150 mL 

et faire évaporer la solution à sec. Ajouter 5 mL 

d'acide chlorhydrique concentré et environ 30 mL 

d'eau au résidu et chauffer à feu doux pour dis

soudre les sels, puis oxyder l'uranium et laisser 

refroidir la solution comme décrit ci-dessus. 

Transvaser la solution résultante dans un enton

noir à décantation de 125 mL, la diluer à environ 

50 mL avec de l'eau et procéder à l'extraction au 

cupferron-chlorororme comme décrit ci-dessus. 

Transvaser la phase aqueuse dans le bécher origi

nal et procéder à la destruction des substances 

organiques et au dosage de l'uranium de la partie 

aliquote comme décrit ci-dessus (Remarque 13). 

REMARQUES 

1. On ne devrait pas utiliser les solutions de 

thiocyanate d'ammonium qui sont au repos de

puis plus d'un jour. Le chlorure d'étain qui 

est utilisé comme réducteur pour le fer avant 

la formation du complexe interfère dans une 

certaine mesure car il réagit lentement avec 

l'ion thiocyanate. Cette interférence n'a 

pas d'effet sérieux lorsque l'on utilise une 

solution de thiocyanate fraiche pour la for-

ma tien du complexe. Cependant, son imper-

tance augmente rapidement lorsque la solution 

vieillit, (3). Bien que la solution puisse 

être légèrement rose, en raison des traces 

de fer (III), cette couleur disparaît pendant 

la formation du complexe car le fer est ré

duit par le chlorure d'étain. 

2. La concentration de la solution de thiocya

nate d'ammonium ne devrait pas varier de 



beaucoup par rapport à la valeur recommandée. 

De plus, étant donné que l 'absorbance des 

solutions de thiocyanate d'uranium augmente 

en même temps que la concentration de thio

cyanate, il faut contrôler de façon assez 

stricte l'addition de solution de thiocyanate 

aux solutions étalons d'uranium afin d'éviter 

des erreurs (2). 

3. L'absorbance du complexe de thiocyanate 

d'uranium diminue légèrement au repos, tandis 

que celle du blanc augmente après l h envi

ron. C'est pourquoi, afin d'éviter les 

erreurs, la solution de thiocyana te d 'ammo

nium devrait être ajoutée à une seule solu

tion à la fois et l'absorbance de la solution 

devrait être mesurée immédiatement en prenant 

de l'eau comme solution de référence. De 

plus, il n'est pas toujours possible d'obte

nir des résultats reproductibles lorsque l'on 

utilise différentes solutions de thiocyanate 

d'ammonium préparées à partir du même lot 

probablement en raison de petites variations 

de la concentration de thiocyanate ( Remar

que 2) ou éventuellement en raison de la tem

pérature. En conséquence, pour éliminer les 

erreurs, il faut préparer une courbe d'éta

lonnage pour chaque nouvelle solution de 

thiocyanate, ou de préférence mesurer 

l 'absorbance de deux solutions d'étalonnage 

des teneurs en uranium légèrement supérieures 

et inférieures à celle de la solution 

d'échantillon (ou de la partie aliquote) au 

moment ou l'on procède à la mesure de 

l'absorbance de la solution échantillon. La 

teneur en uranium de la solution d'échantil

lon (ou de la partie aliquote) peut alors 

être déterminée en comparant la valeur de 

l'absorbance obtenue aux valeurs correspon

dant aux deux solutions d'étalonnage (6). 

4 . Bien que le complexe de thiocyanate d'uranium 

présente une bande d'absorption à environ 

330 nm (8), on utilise la valeur de 400 nm 

pour la mesure spectrophotométrique afin de 

minimiser l'interférence du cobalt et du 

plomb (1). 

5. Si l'échantillon contient une quantité appré

ciable de silice, utiliser un bécher en 
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Téflon, ajouter environ 5 mL d'acide fluo

rhydrique concentré et procéder comme décrit. 

6 . En l'absence de chrome, faire évaporer la 

solution à sec et procéder comme décrit. 

7. Si l'échantillon contient une quantité appré

ciable de nickel, de cuivre, de cobalt, de 

bismuth, de plomb ou de chrome, on peut les 

éliminer à cette étape par électrolyse avec 

une cathode de mercure à partir d'un milieu 

d'acide perchlorique 3-5 % (7). 

8. On ajoute la solution de permanganate de 

potassium pour s 1 assurer que tout l'uranium 

présent est à l'état hexavalent. L'ura

nium (IV) est partiellement extrait sous 

forme de cupferron à partir d'un milieu acide 

(5). 

9. Une quantité de 2 à 2,5 mL environ de solu

tion de cupferron à 9 % est généralement suf

fisante pour la complexation de 10 mg d'ions 

métalliques. Pour s'assurer que la précipi

tation est totale, extraire la solution deux 

fois avec du chloroforme, puis ajouter l mL 

de solution de cupferron . Si la précipita

tion est complète, il en résulte un précipité 

blanc transitoire dû à la présence de l'excès 

de cupferron. 

10. Les sels seront bruns à cette étape en raison 

de la présence de dioxyde de manganèse. 

11. Les sels devraient être jaune pâle à ce mo

ment en raison de la réduction du manga

nèse (IV) (Remarque 10) par l'ion chlorure. 

S'ils demeurent bruns, il se peut que toute 

la matière organique n'ait pas été décompo

sée. Dans ce cas, couvrir le bêcher, ajouter 

des portions de 5 mL d'acides chlorhydrique, 

nitrique et perchlorique et répéter la réduc

ion aux fumées et les étapes suivantes. 

12. Si les échantillons cont i ennent plus de l % 

d'uranium, il n'est pas nécessaire d'utiliser 

un blanc de réactif dans le cadre de cette 

méthode. 

13. Si l'on utilise une courbe d'étalonnage 

(Remarque 3), corriger l'absorbance de la 

solution d'échantillon en soustrayant celle 

que l'on obtient pour la solution d'échantil

lon en soustrayant celle que l'on obtient 



pour la solution d'étalonnage de blanc. Si 

1 'on utilise deux solutions d'échantillon à 

des fins de référence comme décrit à la Re

marque 3, il n'est pas nécessaire de procéder 

à la correction du blanc. 

CALCUL 

% U
3

08 : 1,179 X% U 
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DOSAGE DE L'URANIUM DANS LES MINËRAUX ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT 

PAR LA MÉTHODE AU 2 (5 BROM0-2-PYRIDYLAZO) 5 DIÉTHYLAMINOPHÉNOL 

APRRS SËPARATION PAR EXTRACTION SOUS FORME DE NITRATE 

PRINCIPE 

L'uranium est séparé des éléments de la 

matrice par extraction sous forme de nitrate puis 

il est dosé par spectrophotométrie en mesurant 

l 'absorbance à 574 nm du complexe rouge d' ura

nium (VI) 2 (5 bromo-2-pyridylazo) 5 diéthylamino

phénol (bromo-PADAP) formé au pH 7,6 dans un 

milieu d'alcool éthylique à 80 % contenant de 

l'acide 1,2 diamino cyclohexane tétracétique 

(DCTA), de l'acide sulfosalicilique et du fluorure 

de sodium comme agents de complexation (1,2). 

L'absorptivité molaire du complexe à cette lon

gueur d'onde est 7,40 x 103 L.mol-1 .mm-l (1). 

GËNËRALITËS 

Les minéraux, les minerais et les pro

duits de traitement solubles dans les acides sont 

décomposés par les acides nitrique et fluorhy

drique. La solution est évaporée aux fumées 

d'acide perchlorique et les sels sont dissous dans 

de l'acide nitrique dilué. Les matières réfrac

taires sont décomposées par fusion avec du fluobo

rate de sodium et le produit de fusion est dissous 

dans de 1 'acide ni trique dilué. L'uranium est 

ensuite séparé des éléments de la matrice par 

extraction dans une solution d'oxyde de tri-n

octylphosphine-cyclohexane à partir d'un milieu 

d'acide nitrique 1, 7 M contenant du fluorure de 

sodium comme agent de complexation. On dose 

l'uranium de la phase organique résultante. 

INTERFÉRENCES 

Les ions colorés (cobalt (II), 

chrome (III), chrome (IV), cuivre (II), nickel, 

vanadium (IV), vanadium (V), et fer (III) ainsi 

que le phosphate qui forment un composé insoluble 

avec l'uranium, interfèrent dans cette méthode. 

L'arsenic (V) et le zirconium interfèrent aussi. 

S'il n'y a pas séparation préalable de l'uranium, 

les quantités maximales approximatives de ces ions 

qui peuvent être présentes pendant la formation 

au complexe sans produire d'erreur appréciable 

dans le dosage de l'uranium sont les suivantes: 

0,5 mg d'arsenic (V), de zirconium et de phos

phate, 3 mg de chrome (VI), de cuivre (II) et de 

nickel, 4 mg de cobalt (II), 0,2 mg de 

chrome (III), 1 mg de vanadium (IV), et 6 mg de 

fer (III). Des quantités pouvant atteindre 5 mg 

d'aluminium, beryllium, bismuth, calcium, magné

sium, cadmium, mercure (II), manganèse (II), mo

lybdène (VI), tungstène (VI) , plomb, étain (II) , 

thorium et néodymium n'interfèrent pas (1). 

On élimine l'interférence due à jusqu'à 

5 OO mg de phosphate, 10 mg de zirconium et au 

moins 20 mg d'arsenic (V), de chrome (III), de 

fer (III), de vanadium (V), de thorium et de cé

rium (IV) en séparant l'uranium de ces éléments 

~ar extraction sous forme de nitrate d'uranyl dans 

une solution de tri-n-oxyde d'octylphosphine

cyclohexane à partir d'un milieu d'acide nitrique 

1,7 M contenant de l'acide ascorbique comme réduc

teur et du fluorure de sodium comme agent de com

plexation. L'acide ascorbique réduit le cérium, 

le vanadium et le fer à des états d'oxydation in

férieurs et empêche leur co-extraction. Le fluo

rure de sodium complexe le zirconium et le thorium 

et empêche leur extraction. Le molybdène est co

extrait dans une certaine mesure, mais il peut y 

en avoir jusqu'à 20 mg pendant la phase d'extrac

tion sans que cela n'entraîne d'erreur dans le 

dosage de l'uranium. Il peut y avoir jusqu'à au 

moins 20 mg d'aluminium, d'or (III), de néodymium, 

de platine (IV), d'antimoine (III), d'étain (IV) 

et de titane sans que cela n'entraîne d'erreur 

( l). 

Il n'y a pas d'interférence dans l'ex

traction de l'uranium si les quantités de sulfate 

et de chlorure ne dépassent pas 500 mg. Cepen

dant, ces anions devraient être absents car ils 

pourraient augmenter la co-extraction des éléments 

interférents. Une grande quantité d'aluminium, 

en conjonction avec le thorium ou le zirconium, 

peut interférer du fait de sa réaction sélective 

avec le fluorure qui est ajouté pour complexer 



ces éléments. Cela peut entrainer un résultat 

élevé dans le dosage de l'uranium du fait de la 

Co-extraction subséquente du zirconium et du tho

rium (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant de 0,001 à 5 % environ d'uranium. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON D'URANIUM à 0,1 mg/mL. Dissoudre 

0,1179 g d'oxyde urano-uranique pur (u
3
o8J dans 

10 mL d'acide nitrique concentré et diluer la so 

lution à 1 L avec de l'eau. Préparer une solution 

à 10 µg/mL en diluant 10 mL de cette solution mère 

et 13 mL d'acide nitrique concentré à 100 mL avec 

de l'eau. Préparer la solution diluée fraîche se

lon les besoins. 

SOLUTION DE BROMO-PADAP à O, 05 m/V dans de 

l'alcool éthylique. 

SOLUTION DE COMPLEXATION. Placer 6, 25 g d'acide 

1,2 diaminocyclohexane tétracétique, 1,25 g de 

fluorure de sodium et 16 g d'acide sulfosalicili

que dans 500 mL d'eau, puis à l'aide d'un pH 

mètre, ajuster le pH du mélange à 8, 35 avec une 

solution d'hydroxyde de sodium à 40 %. 

SOLUTION TAMPON DE TRIÉTHANOLAMINE. Dissoudre 

74,5 g du réactif dans 400 mL d'eau, puis à l'aide 

d'un pH-mètre ajuster le pH de la solution à 8,35 

avec de l'acide perchlorique concentré. Laisser 

la solution reposer toute la nuit, puis, si néces

saire , ajuster le pH à nouveau à 8, 35 et diluer 

la solution résultante à 500 mL avec de l'eau. 

SOLUTION D'ACIDE ASCORBIQUE à 5 % m/V. Préparer 

la solution fraîche selon les besoins. 

ACIDE NITRIQUE 2 M. Diluer 128 mL d 1 acide ni-

trique concentré à 1 L avec de l'eau. 

SOLUTION D'OXYDE DE TRI-N-OCTYLPHOSPHINE 0,1 M 

dans du cyclohexane. Dissoudre 19,3 g du réactif 

oans du cyclohexane et dilue r la solution à 500 mL 

avec du cyclohexane. 
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ALCOOL ÉTHYLIQUE à 95 %. 

COURBES D'ÉTALONNAGE 

Dans huit entonnoirs à décantation de 

60 mL marqués à environ 40 mL, ajouter à l'aide 

d'une burette, respectivement 0,5; 1,25; 2,5; 

3, 75; 5; 10; 15 et 20 mL de la solution étalon 

diluée d'uranium à 10 µg/mL et diluer chaque solu

tion au niveau avec de l'acide nitrique 2 M. 

Ajouter 40 mL d'acide ni trique 2 M dans un neu

vième entonnoir pour former le blanc de réactif. 

Ajouter 5 mL de solution de fluorure de sodium à 

2 % et 2 mL de solution d'acide ascorbique à 5 % 
dans chaque entonnoir et bien mélanger la solu

tion, puis à l'aide d'une pipette, ajouter 5 mL 

de solution d •oxyde de tri-n-octylphosphine (Re

marque 1), boucher l'entonnoir et l'agiter pendant 

l min. Laisser reposer quelques minutes pour per

mettre aux couches de se séparer, puis soutirer 

et jeter la couche aqueuse inférieure . 

Transvaser 2 mL (Remarque 1) de chacun 

des extraits résultants dans des flacons volumé-

triques de 25 mL secs, puis ajouter successivement 

l mL de solution de complexation, 4 mL de solution 

de bromo-PADAP à 0,05 % et 1 mL de solution tampon 

de triéthanolamine dans chaque flacon et mélanger 

bien les solutions après chaque addition. Boucher 

les flacons et laisser les solutions reposer pen

dant 10 min pour s'assurer de la formation du com

plexe. Ajouter à l'aide d'une pipette 16 mL 

d'alcool éthylique dans chaque flacon (Re

marque 2), diluer les solutions au volume avec de 

l'eau et les mélanger bien. Mesurer l'absorbance 

de chacune des cinq solutions à plus faible teneur 

en uranium (Remarques 3 et 4) à 574 nm en prenant 

la solution de blanc comme référence, et en utili

sant des cuves de 40 mm. Mesurer de la même façon 

l'absorbance de chacune des sept solutions à plus 

forte teneur en uranium en utilisant des cuves de 

10 mm. Tracer la courbe de la teneur en uranium 

en microgrammes en fonction de 1 'absorbance pour 

chaque série de mesures (Remarque 5). 

MODES OPÉRATOIRES 

Dans ces deux méthodes, on analyse un 

blanc de réactif parallèlement aux échantillons. 



Minéraux, minerais et produits de traitement 

solubles dans les acides 

Selon la teneur prévue en uranium, placer 

O ,05-0, 1 g d'échantillon pulvérisé dans une cap

sule en platine de 100 mL et ajouter des portions 

de 5 mL d'acides nitrique et fluorhydrique concen

trés. Laisser le mélange digérer à la température 

ambiante pendant environ 15 min, puis faire évapo

rer la solution à sec dans un bain-marie. Répéter 

les additions d'acides nitrique et fluorhydrique 

ainsi que l'évaporation subséquente de la solution 

à sec, puis ajouter 2 mL d'acide perchlorique con

centré et faire évaporer la solution jusqu'à ce 

qu'il ne demeure qu'environ 1 mL d'acide perchlo-

rique. Ajouter 20 mL d'acide nitrique 2 M et 

chauffer à feu doux pour dissoudre les sels. 

Si l'échantillon contient 200 µg ou 

moins d'uranium, transférer l'échantillon (Remar

ques 6 et 7) et les solutions de blanc dans des 

entonnoirs à décantation de 60 mL, en lavant la 

capsule avec de l'acide nitrique 2 M, et diluer 

les solutions à environ 40 mL avec la même solu

tion acide. Ajouter 5 mL de solution de fluorure 

de sodium à 2 % et 2 mL de solution d'acide ascor

bique à 5 % et procéder à l'extraction de l'ura

nium, à la formation du complexe de bromo-PADAP 

et à la mesure de l 'absorbance comme décrit ci

dessus, en utilisant des cuves de 10 ou 40 mm se

lon les besoins. Déterminer la teneur en uranium 

de la solution échantillon par référence à la 

courbe d'étalonnage appropriée. 

Si l'échantillon contient plus de 200 mg 

d'uranium, transvaser les solutions échantillons 

(Remarque 6) et de blanc dans des flacons volumé

triques de 100 mL et les diluer au volume avec de 

l ' acide nitrique 2 M. Transvaser une partie ali

quote identique convenable (jusqu'à 40 mL) de cha

que solution dans des entonnoirs à décantation de 

60 mL, les diluer à 40 mL avec de l'acide nitrique 
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excès de 10 fois la masse de fluoborate de sodium 

et mélanger bien. Faire fondre avec soin le mé

lange sur une flamme libre et le conserver à 

l'état fondu pendant quelques minutes pour s'assu

rer de la décomposition complète de l'échantillon. 

Faire refroidir le creuset et ajouter 15-20 mL 

d'acide nitrique 2 M. Chauffer à feu doux pour 

dissoudre le produit de fusion, puis selon la te

neur prévue de l'échantillon en uranium, procéder 

à l'extraction et au dosage de l'uranium comme dé

crit ci-dessus, en utilisant la solution résul

tante ou une partie aliquote convenable de la so

lution après l'avoir diluée au volume recommandé 

avec de l'acide nitrique 2 M. 

REMARQUES 

1. Pour obtenir des résultats reproductibles, 

il faut contrôler de façon stricte le temps 

permis pour le vidage des pipettes contenant 

soit la solution d'oxyde de tri-n-octylphos

phine cyclohexane, soit une solùtion dans 

l'alcool éthylique de bromo-PADAP. Une durée 

de 15 s convient pour une pipette dans une 

position verticale (2). 

2. hant donné le changement de volume qui se 

produit lorsque l'on mélange de l'alcool 

éthylique et de l'eau, l'alcool éthylique de

vrait être ajouté de façon à ce qu'il se pro

duise un mélange maximal pendant son addi-

tion. Il se produit une turbulence suffi-

sante pour assurer le mélange adéquat dans 

le flacon si l'on dirige le jet d'alcool 

éthylique de la pipette vers le centre du col 

du flacon plutôt que sur les bords (2). 

3. Les cuves doivent être fermées pendant les 

mesures de l'absorbance pour éviter l'évapo

ration d'alcool éthylique. Il pourrait alors 

se proauire des courants de convexion dans 

2 M, si nécessaire, puis procéder à l'extraction la solution qui modifieraient les résultats 

et au dosage de l'uranium comme décrit ci-dessus. de la mesure de l'absorbance (2). 

Minéraux, minerais et produits de traitement 

réfractaires 

Placer 0,05-0,1 g d'échantillon pulvérisé 

dans un creuset en platine de 30 mL, ajouter un 

4. Le complexe d'uranium-bromo-PADAP formé dans 

ces conditions est stable pendant au moin s 

18heures (1). 

5. Le teneurs en uranium des s olutions finale s 

sont respectivement 2 , 5 , 10, 15 , 20 , 40 , 60 

et 80 µg . 



6. Si l'on soupçonne la présence d'uranium dans 

la matière insoluble dans les acides, 

l'échantillon doit être décomposé et analysé 

par la méthode impliquant la fusion avec du 

fluoborate de sodium. 

7. Le transvasement de la solution de la capsule 

en platine dans l'entonnoir à décantation ou, 

selon la teneur prévue en uranium, dans le 

flacon volumétrique est facilité par l'utili

sation d'un entonnoir à tige courte que l'on 

place dans le col de l'ampoule de décantation 

ou du flacon. 

CALCUL 

% U
3

08 ~ 1,179 X % U 

AUTRES APPLICATIONS 

En modifiant la méthode de décomposition 

ou l'extraction d'oxyde de tri-n-octylphosphine-
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cyclonexane, cette méthode peut servir au dosage 

de l'uranium dans l'acide phosphorique, les roches 

phosphatées, l'oxyde de thorium, le zirconium mé

tallique , l'oxyde de zirconium et le zirconate

titanate de plomb (1,2). 
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DOSAGE DU VANADIUM DANS LES MINERAIS ET CONCENTRgS DE FER,DANS LES ROCHES ET MINgRAUX 

SILICAT~S SOLUBLES DANS LES ACIDES, LE SABLE SILICEUX, LE GR~S, LE QUARTZITE, 

LES ROCHES CARBONATgES, L'ARGILE ET LE SCHISTE ARGILEUX PAR LA ~THODE À LA 

N-BENZOYLE-N-PH~NYLHYDROXYLAMINE ET À L'EXTRACTION AU CHLOROFORME 

PRINCIPE 

Le vanadium est dosé par mesure spectro

photométrique à 475 nm, de l'absorbance d'une so

lution du complexe rouge vanadium (V)-n-benzoyle

n-phénylhydroxylamine (NBPHA) qui est extrait dans 

le chloroforme à partir d'un milieu acide fluorhy

drique 4 M - acide sulfurique 2 M contenant du 

persulfate d'ammonium comme oxydant (1) . L'ab-

sorptivité molaire de ce complexe, à 475 nm, est 

de 4,28 x 102 L.mol-1.mm-1 (1). 

G~N~RALIT~S 

Les roches et les minéraux silicatés so

lubles dans les acides, le sable siliceux, 1 e 

grès, le quartzite, les roches carbonatées, l'ar

gile et le schiste argileux sont décomposés par 

les acides fluorhydrique, nitrique et sulfurique. 

La solution est évaporée jusqu'aux fumées d'anhy

dride sulfurique et les sels sont dissous dans 

l'eau. On dose en dernier lieu le vanadium de la 

solution obtenue. Les minerais et concentrés de 

fer sont décomposés par les acide chlorhydrique 

et sulfurique et la solution est évaporée jus-

qu'aux fumées d'anhydride sulfurique. Les pro-

duits insolubles dans les acides sont séparés par 

filtrage et calcinés, et la silice éliminée par 

volatilisation sous forme de tétrafluorure de si

licium. Le résidu obtenu est fondu avec du carbo

nate de sodium, et le produit de fusion est dis

sous dans le filtrat initial. La solution résul

tante sert au dosage du vanadium. 

INTERFgRENCE S 

Les ions suivants: magnésium, calcium, 

aluminium, manganèse (II) , cobalt, nickel, 

cuivre (II), cadmium , zinc, bismuth, arsenic (V), 

antimoine (III), antimoine (V) et étain (IV), et 

jusqu'à au moins 500 mg de fer, de niobium, de 

tantale, de titane et de zirconium, et jusqu'à 

50 mg de molybdène et de tungstène n'interfèrent 

pas dans ce tt e méthode. Le chrome et le cérium 

interfèrent s'ils se retrouvent respectivement à 

l'état hexavalent et tétravalent. On élimine les 

interférences dues à des quantités modérées de ces 

derniers éléments (jusqu'à 10 mg environ) en 

réduisant ces ions à l'état trivalent avec du 

fer (II). !..e vanadium est aussi réduit par le 

fer (II)' mais il est ensuite oxydé de nouveau à 

l'état pentavalent avec le persulfate d'ammonium; 

le chrome (III) et le cérium (III) ne sont pas 

oxydés de nouveaux dans ces conditions, sauf peut 

être en présence d'argent (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique à des échantillons 

contenant près de 0,0005 à 0,15 % de vanadium, 

mais des matières à plus fortes concentrations 

peuvent aussi être analysées si l'on utilise une 

plus petite prise ou une partie aliquote conve

nable d'une solution de la prise dans l'acide 

sulfurique. 

APPAREILLAGE 

Entonnoirs à décantation de 125 mL en 

prolypropylène (en forme de poire). 

R~ACTIFS 

SOLUTION ~TALON DE VANADIUM à 0,2 mg/mL. Dissou

dre 0,1785 g de pentoxyde de vanadium pur (Remar

que 1) en chauffant avec 50 mL d'acide sulfurique 

à 50 % et 5 mL d'acide nitrique concentré . gvapo

rer la solution obtenue jusqu'aux fumées d'anhy

dride sulfurique, refroidir et diluer à 500 mL 

avec de l'eau. Diluer 25 mL de cette solution 

mère à 200 mL avec de l'eau pour préparer une so

lution à 25 µg/mL. Utiliser une solution fraî

chement préparée. 

SOLUTION DE NBPHA à 0,1 % m/V dans le chloroforme. 

Conserver dans un flacon brun. 



SOLUTION DE SULFATE FERREUX AMMONIACAL à 10 % m/V. 

Dissoudre 5 g de sulfate ferreux ammoniacal hexa 

hydraté dans 30 mL d ' eau environ , ajouter 1 mL 

d'acide sulfurique à 50 % avec de l'eau . Utiliser 

une solution fraîchement préparée. 

SOLUTION DE PERSULFATE D' AMMONIUM à 10 % m/V· 

(Solution fraîchement préparée). 

ACIDE SULFURIQUE 12, 5 M. Ajouter 695 mL d ' acide 

sulfurique concentré, lentement et tout en agi

tant , dans 275 mL d'eau dans un bécher de 1 500 mL 

en pyrex. Laisser la solution refroidir à la tem

pérature ambiante, transvaser dans un flacon vol u

métrique del Let diluer au volume avec de l ' eau . 
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flacon volumétrique sec de 25 mL . Extraire trois 

fois de plus la solution en utilisant successive

ment 5, 3 et 3 mL de solut i on de NBPHA et en agi

tant pendant 2 min chaque fois . Combiner les ex

traits au premier , puis rincer l ' entonnnoir et le 

tampon avec l ou 2 mL de chloroforme et diluer au 

volume avec du chloroforme (Remarque 2) . Détermi

ner l ' absorbance de chaque solution, à 475 nm , par 

comparaison avec le chloroforme comme solution de 

référence , en uti l isant des cuves de 20 mm . Cor 

riger l' absorbance de chaque solution de vanadium

NBPHA en soustrayant la valeur obtenue pour le 

blanc . Tr acer l a courbe en microgrammes du vana

dium en fonction de l ' absorbance . 

MODES OPÉRATOIRES 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % v/v. Dans ces modes opératoires on utilise un 

ACIDE FLUORHYDRIQUE 25 M. Diluer 218 mL d ' acide 

fluorhydrique concentré à 250 mL avec de l ' eau 

dans un flacon en plas tique. 

CHLOROFORME (exemp t d' a l cool). Qualité pour chro

matographie. Le chloroforme qualité "Reagent 

A.C.S." peut itre purifié par 5 ou 6 lavages avec 

de l'eau su i vi s d 'une distillation après séchage 

sur du chlorure de ca l c ium (2). 

COURBE D' ÉTALONNAGE 

Ajouter 8 mL d'acide sulfurique 12,5 M à 

sept entonnoirs à décant ation de 125 mL en poly

propylène marqués à 50 mL environ: puis, à l'aide 

d ' une burette , ajoute r au x six derniers entonnoirs 

respectivement , 1, 2 , 3, 4, 5 et 6 mL de solution 

étalon de vanadium di luée à 25 µg/mL. Le contenu 

du premier entonnoi r constitue le blanc . Ajouter 

successivement 8 mL d' ac ide fluorhydrique 25 M et 

4 mL de solution de s ulfate ferreux ammoniacal à 

10 % à chaque entonnoir diluer les solutions à 

40 mL environ avec de l' eau et l es bien mélanger. 

Ajouter 5 mL de solut i on de pers ulfate d'ammonium 

à 10 i , diluer jusq u' à la mar que de 50 mL avec de 

l ' eau et bien mélanger . Aj outer 10 mL de s olution 

c hloroformique de NBPHA O, 1 % , boucher et a gi ter 

pendant 2 min . Attendre quelques minute s pour 

permettre aux phases de se séparer, puis filtrer 

la pnase organique sur un tampon d ' oua te dans un 

blanc de réactif avec les échantillons . 

Roches et minéraux silicatés solubles dans les 

acides, sable siliceux, grès, quartzite , roches 

carbonatées, argile et schiste argileux . 

Placer 0,1-0,5 g d ' échantillon en poudre, 

suivant la teneur présumée en vanadium, dans un 

bécher de 250 mL en Téflon . Ajouter 8 mL d ' acide 

sulfurique 12 , 5 M et des volumes de 5 mL d ' eau, 

des acides nitrique et fluorhydrique concentrés 

et traiter le mélange par digestion à la tempéra

ture ambiante pendant 30 min environ. Évaporer 

la solution obtenue jus qu'aux fumées d ' anhydride 

sulfur i que, refroidir et, si nécessaire, répéter 

l'addition d'eau et d'acides fluorhydrique et ni 

trique concentrés et 1 'évaporation jusqu'aux fu

mées, jusqu ' à la décomposition complète de 

l'échantillon. Refroidir, rincer les parois du 

bécher avec une petite quantité d'eau et évaporer 

de nouveau la solution jusqu 'aux fumées pour assu

rer l'élimination complèt e de l'acide nitrique. 

Refroidir, ajout er 5 mL d ' eau , et, s i nécessaire, 

chauffer à feu doux pou r clarifier la solution. 

Laisser refroidir l a solu tion à la tempéra ture am

bian t e (Remar qu e 3) , puis jus t e avant l 'extrac

tion, ajouter 8 mL d ' ac ide fluorhydrique 25 M 

( Remarques 4 et 5) . 

Transvaser la so lu t i on obtenue dans un 

entonnoir à décan t ation de 125 mL en po l ypropylène 

et pr océder à l ' ext r action du vanadi um e t à la 



mesure de l 'absorbance tel que décrit précédem-

ment. Corriger l 'absorbance de la solution de 

prise en soustrayant la valeur obtenue pour l e 

blanc et déterminer la teneur en vanadium de la 

prise en se reportant à la courbe d'étalonnage. 

Minerais de fer et concentrés 

Placer 2 g de prise pulvérisée dans un 

bécher de 250 mL et ajouter 50 mL d'acide chlo

rhydrique concentré. Couvrir le bécher et chauf

fer le mélange à feu doux sans le faire bouillir 

jusqu'à décomposition complète des matières solu

bles dans les acides. Enlever le couvercle, ajou

ter 25 rnL d'acide sulfurique à 50 % et faire éva

porer doucement la solution jusqu'aux fumées d'an-

hydride sulfurique. Laisser refroidir la solu-

tien, ajouter environ 50 mL d'eau et chauffer à 

feu doux pour dissoudre les sels solubles. Fil

trer la solution obtenue à l'aide d'un papier fil

tre Whatman n° 40 dans un bécher de 400 mL, trans

férer quantitativement le résidu sur le papier 

filtre et rincer bien le bécher, le papier et le 

résidu avec de l'eau. 

Placer le papier contenant le résidu dans 

un creuset en platine de 30 mL, le brûler à basse 

température et calciner le résidu à environ 700°C. 

Laisser refroidir le creuset et ajouter 3 mL 

d'acide sulfurique à 50 % , et d'acide fluorhy

drique concentré, et 2 mL d'acide nitrique concen

tré. Chauffer à feu doux pour décomposer le rési

du, puis évaporer la solution à sec afin d'élimi

ner la silice et l'acide sulfurique. Ajouter 2 g 

de carbonate de sodium au résidu, couvrir le creu

set et faire fondre le mélange au-dessus d'un cha

lumeau jusqu'à l'obtention d'un produit de fusion 

clair. Laisser refroidir le creuset puis le pla

cer avec son couvercle dans le bécher couvert con

tenant le filtrat initial. Après dissolution du 

produit de fusion, enlever le bécher et son cou

vercle et les rincer soigneusement avec de l'eau. 

Si nécessaire (Remarque 6) , filtrer la solution 

résultante à l'aide d'un papier filtre Whatman 

n° 42, dans un flacon volumétrique de 200 mL et 

la diluer au volume avec de l'eau (Remarque 7). 

Transvaser des parties aliquotes appropriées 

(10 - 50 mL) des solutions de prise et de blanc dans 

des béchers de 250 mL et les faire évaporer 
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jusqu'à sec. Laisser refroidir les solutions, 

ajouter 8 mL d'acide sulfurique 12,5 M et environ 

10 mL d'eau, et chauffer pour dissoudre les sels. 

Laisser refroidir les solution obtenues à tempéra

ture ambiante, puis les transvaser dans des enton-

noirs à décantation en polypropylène. Ajouter 

8 mL d 'acide fluorhydrique 25 M (Remarque 4) dans 

chaque entonnoir et procéder à l'extraction et au 

dosage du vanadium comme décrit ci-dessus. 

REMARQUES 

1. Si la pureté du pentoxyde de vanadium est 

douteuse, la teneur en vanadium du réactif 

peut être dosée comme suit (3), et la solu

tion étalon préparée en conséquence: 

Placer 0, 2000 g de pen toxyde de vanadium 

dans un bécher de 250 mL, ajouter environ 

10 mL d'eau et 6 rnL d'acide sulfurique à 

50 % et chauffer jusqu'à la dissolution 

de l'oxyde. Diluer la solution à environ 

125 mL avec de l'eau, ajouter 1 g de sul

fite de sodium par petites portions, pour 

réduire le vanadium à l'état tétra valent 

et faire bouillir la solution (sans cou

vrir) pendant 15-20 min pour chasser l'an

hydride sulfureux en excès. Pendant que 

la solution est encore chaude, titrer la 

solution chaude avec une solution étalon 

de permanganate de potassium 0 ,1 N 

(0,02 M) (1 mL = 5,094 mg de vanadium), 

préalablement étalonnée avec l'oxalate de 

sodium, tel que décrit dans la méthode 

volumétrique à l'oxalate pour le dosage 

du calcium (p.422) jusqu'au virage de la 

couleur jaune pur de la solution. Corri

ger le résultat obtenu en soutrayant la 

valeur obtenue pour le blanc qui est trai

té selon la même méthode. 

Ainsi: 

% V (V - v) X N X 50 94 X lOO 
masse de v

2
o

5 
utilisee (mg) 

où: 

V = volume (mL) de la solution de permanga

nate de potassium nécessaire au titrage 

de la solution de pentoxyde de vanadium, 



V volume (mL) de la solution de permanga

nate de potassium nécessaire au titrage 

du blanc, 

N normalité de la solution du permanganate 

de potassium. 

La masse (g) de pentoxyde de vanadium néces

saire à la solution étalon 

0 1785 56,0l 
1 x vanadium trouvé (%) 

où: 

56,0l pourcentage de vanadium théorique 

dans le pentoxyde de vanadium pur. 

Si l'on ne dispose pas de pentoxyde de 

vanadium, on peut utiliser du métavanadate d'ammo

nium (NH
4

vo
3

) pour la préparation de la solution 

étalon de vanadium, mais la pureté du réactif de

vrait être vérifiée tel que décrit précédemment. 

2. L'absorbance du complexe vanadium-NBPHA en 

solution dans le chloroforme reste constante 

pendant 24 heures au moins (1). 

3. Des échantillons contenant plus de 0,15 % de 

vanadium peuvent être analysés à ce stade si 

la solution est diluée au volume avec de 

1 'eau dans un flacon volumétrique de dimen

sion appropriée et si on utilise une partie 

aliquote convenable (jusqu'à 20 mL) de la 

solution obtenue . Avec cette méthode, il 

faut ajouter suffisamment d'acide sulfurique 

12,5 M à la partie aliquote dans l'entonnoir 

à décantation de sorte que la concentration 

en acide sulfurique de la solution finale 

soit de 2 M lors de la dilution de la solu

tion à 50 mL avec l'extraction du vanadium. 

4. Il faut que l'acide fluorhydrique soit ajouté 

juste avant l'extraction car il se volatilise 

après un séjour prolongé à la température 

ambiante ( 1) • 

5. Le sulfate de calcium insoluble, présent 

éventuellement à ce stade, ne crée pas d'in

terférence dans l'extraction du vanadium . 

6. Si l'écnantillon contient une quantité appré

ciable de titane, la solution peut être 
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trouble en raison de la présence de composés 

insolubles formés par hydrolyse. 

7. La solution de prise peut servir à doser 

l 'alumi_nium par la méthode spectrophotométri

que au pyrocatéchol (p.100) après avoir éli

miné l P fer d'une partie aliquote appropriée 

de la solution par électrolyse avec une ca

thode de mercure comme décrit dans la méthode 

ci-dessus. Elle peut aussi servir à doser 

le manganèse par la méthode spectrophotomé

trique au permanganate (p.146) après évapora

tion à sec d'une partie aliquote appropriée 

de la solution afin d'éliminer l'acide sulfu

rique. Ajouter alors 2 mL d'acide nitrique 

concentré et 5 mL d'acide perchlorique afin 

d'oxyder les composants de la prise (chrome 

et vanadium, par exemple). Ajouter environ 

20 mL d'eau pour dissoudre les sels, puis 

ajouter les volumes recommandés d'acide 

nitrique concentré et d'acide phosphorique à 

50 % et procéder à l'oxydation et au dosage 

du manganèse comme décrit. 

CALCULS 

% V 
2 

0
5 

: 1 , 7 85 x % V 

f, V 
2 
o

3 
: 1 , 4 71 x % V 

AUTRES APPLICATIONS 

En modifiant les techniques de décomposi

tion et de préparation de la prise (par ex. une 

séparat ion par électrolyse sur cathode de mercure, 

si nécessaire) avant l'extraction, on peut em

ployer cette méthode pour doser le vanadium dans 

l'acier, la fonte, les alliages non ferreux, les 

arséniures de cobalt et de nickel, le niobium, le 

tantale, le molybdène, le tungstène, le titane et 

le zirconium. Elle devrait s'appliquer aux roches 

et minéraux silicatés réfractaires et aux minerais 

de molybdène et de tungstène après décomposition 

de la prise par fusion avec du carbonate de sodium 

suivie de l'élimination de la silice par volatili

sation à partir d'un milieu d'acide sulfurique

acide fluorhydrique et de la dissolution du tri

oxyde de tungstène hydraté, s'il est présent, avec 

une solution d'hydroxyde de potassium (1). 
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DOSAGE DU VANADIUM DANS LES MINERAIS D'URANIUM ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT PAR LA M~THODE 

À L'ACIDE PHOSPHOTUNGSTOVANADIQUE APRt:S SËPARATION PAR EXTRACTION SOUS FORME DE CUPFERRATE 

PRINCIPE 

Cette méthode (1,2) qui dérive de celle 

qui a été mise au point par Wright et Mellon (3) 

repose sur la séparation du vanadium d'avec l'ura

nium par extraction de son complexe de cupferron 

et à la formation du complexe jaune d'nétéropoly

acide mixte phosphotungstovanadique dans un milieu 

d'acide nitrique 0,3 M acide phosphorique 0,15 M

tungstate de sodium 0,025 M. Le vanadium est dosé 

par spectrophotométrie en mesurant l'absorbance 

du complexe à 410 nm. L'absorptivité molaire du 

complexe à cette longueur d'onde est 1,74 x 102 

L.mol - 1.mm-l (4). 

GËNËRALITËS 

L'échantillon est décomposé par les 

acides nitrique, chlorhydrique, fluorhydrique, 

perchlorique et sulfurique et la solution est éva-

porée à sec. Les sels sont dissous dans de 

l'acide sulfurique dilué et le vanadium est séparé 

de l' uranium et du chrome par extraction au chlo

roforme de son complexe de cupferron. L'extrait 

est traité aux acides nitrique et perchlorique et 

la solution est évaporée à sec. Les sels sont 

dissous dans de l'eau, et le fer, le titane et le 

zirconium sont séparés du vanadium par précipita

tion sous forme d 'oxydes hydratés avec de l 'hy

droxyde de sodium . On dose le vanadium du filtrat 

résultant. 

INTERFËRENCES 

Le potassium et en particulier les ions 

d'ammonium s'ils sont présents en grande quantité 

interfèrent dans la formation de l'acide phospho

tungstovanadique car ils forment des phosphotung-

;; ta tes insolubles. Le titane, le zirconium, le 

bismutn, l ' antimoine et l'étain interfèrent car 

ils forment des composés basiques insolubles ou 

des pnosphates insolubles, et le molybdène (VI) 

interfère car il forme un composé jaune semblable 

de 1' nétéropolyphospnomolybda te . Les ions ammo

nium doivent être presque totalement absents pen

dant la formation du complexe . Le chrome (III) , 

le chrome (VI), le cuivre (II), le cobalt et le 

nicKel interfèrent en raison du fait qu'ils colo

rent la solution. Le fer (III) produit une cou

leur brune pendant la formation du complexe, mais 

cet te teinte disparaît lorsque la solution est 

portée à ébullition. Jusqu'à environ 100 mg de 

fer (III) n'interfère pas (3,5) . 

L'interférence due au chrome (III), au 

chrome (VI), au cobalt, au nickel, au cuivre (II) 

et à l'antimoine (V) est éliminée si l'on sépare 

le vanadium de ces éléments ainsi que de l'ura

nium (VI) et de divers autres éléments (aluminium, 

manganèse, zinc, et thorium) par extraction au 

chloroforme de son complexe de cupferron à partir 

d'un milieu d'acide sulfurique dilué (l,2,6). Le 

fer (III) et les autres éléments co-extraits (ti

tane, zirconium, niobium et tantale) sont ensuite 

s éparés du vanadium en les précipitant sous forme 

d 'oxydes hydratés par l'hydroxyde de sodium 

(l ,2,7). Le bismuth, l'étain (IV) et le molyb

dène (VI) ne sont pas séparés du vanadium par le 

processus ci-dessus et ils interfèrent s'ils sont 

présents en grande quantité. Il peut y avoir jus

qu'à 0,5 mg environ de molybdène pendant la forma

tion du complexe sans que cela n'entraîne d'erreur 

notable dans le dosage du vanadium (3,5). 

Il peut y avoir jusqu'à 3 g de chlorure 

de sodium, 5 g de nitrate de sodium, 0,5 g de ma

gnésium, calcium, strontium, baryum, zinc, cad

mium, mercure (II), aluminium, plomb, arsenic (V), 

acétate et bromure, 0,01 g de thorium et 0,1 g de 

tartrate, citrate, oxalate et argent pendant la 

formation du complexe sans que cela n'entraîne 

d'erreur notable dans le dosage du vanadium (3,5). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode s'applique aux échantillons 

contenant de 0 ,001 à 5 j à environ de vanadium. 

RËACTIFS 

SOLUTION ËTALON DE VANDIUM à O,l mg/mL. Dissoudre 

0 ,17d5 g de pentoxyde de vanadiu m pur (Remarque 1) 

en le chauffant à feu doux avec 10 mL de solution 



d 1 hydroxyde de sodium à 10 '.L Ajouter environ 

100 mL d'eau puis neutraliser la solution approxi 

mativement avec de l ' acide sulfurique à 50 % et 

ajouter 10 mL en excès . Refroidir la solution 

résultante à la température ambiante et la diluer 

à 1 L avec de l ' eau . 

SOLUTION DE TUNGSTATE DE SODIUM à 16 , 5 % m/v. 

Dissoudre 16,5 g de tungstate di hydraté de sodium 

[N~wo4 . 2~0] dans de l'eau et diluer la solution 

à 100 mL . 

SOLUTION DE CUPFERRON à 9 % m/V. Préparer la 

solution fraîche selon les besoins et la filtrer 

si nécessaire. 

SOLUTION DE CHLORURE FERRIQUE à 10 % m/V. Dis

soudre 10 g de réactif anhydre dans de 1 1 eau, 

ajouter 4 ou 5 gouttes d ' acide chlorhydrique con

centré et diluer la solution à 100 mL avec de 

l'eau. 

SOLUTION D'INDICATEUR ROUGE Ml':THYLE à 0 , 1 % ml V 

dans de l'alcool éthylique . Conserver la solution 

dans un flacon compte- gouttes. 

SOLUTION DE PERMANGANATE DE POTASSIUM à 3 % m/v. 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM à 10 %, 5 % et 

1 % m/V. 

ACIDE PHOSPHORIQUE à 50 % V/V. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V. 

CHLORO FORME. Qualité Reagent A.c.s. 

COURBES D1 l':TALONNAGE 

Dans huit béchers de 150 mL, ajouter à 

l' aide d ' une bure tte respectivement l; 2,5; 5 ; 

7,5; 10 ; 15 ; 20 et 25 mL de l a solution étalon de 

vanad ium à 0 ,1 mg/mL e t diluer chaque solution à 

environ 50 mL avec de l'eau. Verser 50 mL d'eau 

dans un neuvi ème béche r ce qui constitue le blan c 

de réactif. Couvrir les béchers et ajouter des 

portions de 2 mL d ' acid e nitrique con centré e t 

d ' acide phos phorique à 50 %. Fa i r e bouil lir l es 
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solutions pendant environ 2 min, puis ajouter 5 mL 

de solution de tungstate de sodium à 16,5 % et 

faire bouillir les solutions pendant 2 ou 3 min 

s upplémentaires (Remarque 2). Laisser refroidir 

les solutions résultantes à la température am

biante, les transvaser dans des flacons volumé

triques de 100 mL et les diluer au volume avec de 

l'eau. Mesurer l'absorbance de chacune des quatre 

solutions à plus fa i ble teneur en vanadium (Remar

que 3) à 410 nm en prenant comme référence la so

lution de blanc et en utilisant des cuves de 

4 0 mm. Mes urer de la même façon l 'absorbance de 

chacune des sept solution à plus forte teneur en 

vanadium, à 1 'aide de cuves de 10 mm . Tracer la 

courbe de la teneur en vanadium en milligrammes 

par rapport à l 'absorbance pour chaque série de 

mesures. 

MODES OP~RATOIRES 

Dans cette méthode, on utilise un blanc 

de réactif parallèlement aux échantillons. 

Selon la teneur prévue en vanadium, 

placer 1-5 g d'échantillon pulvérisé dans un bé

cher en Téflon de 400 mL et ajouter 10 mL d'acide 

nitrique concentré ainsi que 30 mL d'acide chlo

rhydrique concentré. Couvrir le bécher, faire 

bouillir la solution à feu doux jusqu'à ce que 

toute la matière organique présente ait été dé

truite, puis enlever le couvercle, a j outer 10 mL 

d'acide fluorhydrique concentré et faire évapor er 

avec précaution la solution à sec ou presqu •à sec . 

Ajouter des portions de 10 mL d'eau, d'acide s ul

furique à 50 % et d'acide perchlorique concentré 

ainsi que 1 mL d'acide fluorhydr ique concen t ré au 

résidu et faire évapore r la solution j usqu ' aux fu 

mées denses d'aci de perchlorique e t d 'anhydr i que 

sulfurique. Laiss er refroid i r l a solu t i on , rincer 

l es parois du bécher avec de l 'eau et fa i re à nou

veau évaporer l a solution à sec ou presqu• à sec . 

Ajou ter des portions de 30 mL d ' eau et d'acide 

sulfurique à 50 %, pui s couvr i r l e bécher et fa i re 

bouillir la sol ut i on pendant 10- 15 min pour dis 

s oudre l es sels sol ubles . Filtrer (papier Whatman 

n° 30) l a solut i on dans un bécher de 250 mL et la

ve r le bécher , l e papier et le résidu bien avec 

de l' eau chaude . Jeter le papier et le résidu . 

Si nécessaire, faire évaporer le filtrat à 

environ 75 mL . 



Ajouter goutte à goutte de la solution 

de permanganate de potassium (Remarque 4) à la 

solution résultante jusqu'à ce qu'elle devienne 

légèrement rose, puis la laisser refroidir à 

5-10°C dans un bain de glace. Transvaser la solu

tion dans un entonnoir à décantation de 250 mL et 

la diluer à environ 100 mL avec de l'eau. Ajouter 

suffisamment de solution froide du cupferron à 9 % 
(Remarque 5) pour précipiter le vanadium, le fer, 

le titane et le zirconium, mélanger la solution 

bien, puis ajouter 50 mL de chloroforme, boucher 

l'ampoule et l'agiter pendant 1 min. Laisser les 

couches se séparer, puis soutirer l'extrait au 

chloroforme dans un bécher de 250 mL. Extraire 

une nouvelle fois la solution de la même façon en 

utilisant 50 mL de chloroforme, puis l'extraire 

deux ou trois fois à l'aide de portions de 25 mL 

de chloroforme jusqu'à ce que la couche organique 

devienne incolore. Combiner ces extraits avec le 

premier extrait, ajouter 20 mL d'eau et 10 mL 

d'acide nitrique concentré et chauffer le mélange 

au bain-marie pour enlever le chloroforme. Ajou

ter 5 mL d'acide perchlorique concentré, couvrir 

le bécher et faire évaporer la solution aux fumées 

d'acide perchlorique. Poursuivre cette opération 

pendant environ 15 min pour détruire la mati.ère 

organique, puis enlever le couvercle et faire éva

porer la solution presqu•à sec (Remarque 6). 

Ajouter 50 mL d'eau et chauffer à feu doux pour 

dissoudre les sels. 

Â l'aide d'un pH-mètre, régler le pH de 

la solution résultante à 4 < l avec la solution 

d'nydroxyde de sodium à 5 %, puis ajouter 3 mL de 

solution de cnlorure de fer à 10 % (Remarque 7) 

et 25 mL de solution d'nydroxyde de sodium à 10 %. 

Couvrir le bécner, faire bouillir la solution pen

dant au moins 20 min, puis traiter le précipité 

par digestion à environ d0°C pendant 30 min. Fil

trer (papier Wha tman n ° 42) la solution dans un 

bécher de 400 mL et laver le bécher, le papier et 

~e précipité bien avec de l'hydroxyde de sodium à 

1 i. Jeter le papier et le précipité . Ajouter 

quelqc1es gouttes de solution d'indicateur rouge 

de méthyle à 0,1 % 
approximativement 

concentré. 

au filtrat et le neutraliser 

avec de l'acide nitrique 
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Si l 'échantillon contient 2 , 5 mg ou moins 

de vanadium faire évaporer les solutions échantil

lons et de blanc à environ 50 mL, puis ajouter des 

portions de 2 mL d'acide nitrique concentré et 

d'acide phosphorique à 50 % aux solutions chaudes. 

Couvrir les béchers, faire bouillir les solutions 

pendant environ 2 min (Remarque 8), puis procéder 

à la formation du complexe jaune d'acide phospho

vanadotungstique et à la mesure de l 'absorbance 

comme décrit ci-dessus, en utilisant des cuves de 

10 ou de 40 mm selon les besoins. Déterminer la 

teneur en vanadium de la solution échantillon en 

se rapportant à la courbe d'étalonnage appropriée. 

Si l'écnantillon contient plus de 2,5 mg 

de vanadium, transvaser les solutions d'échantil

lons et de blanc dans des flacons volumétriques 

de 200 mL et les diluer au volume avec de l'eau. 

Transvaser une partie aliquote identique convena

ble (jusqu'à 50 mL) de chaque solution dans des 

béchers de 150 mL, ajouter des portions de 2 mL 

d'acide nitrique concentré et d'acide phosphorique 

à 50 % (Remarque 9) et procéder à la formation du 

complexe et au dosage du vanadium de la partie 

aliquote comme décrit ci-dessus. 

REMARQUES 

1. Si la pureté du pentoxyde de vanadium est 

douteuse, la teneur en vanadium du réactif 

peut être déterminée comme décrit à la Remar

que l (p. 255) de la méthode spectrophotomé-

trique au N-benzoyl-N-phénylnydroxylamine 

pour le vanadium, on peut utiliser du métava

nadate d'ammonium (NH4vo
3

). Cependant, il 

faut vérifier sa pureté comme décrite ci

dessus. 

2. Si l'on fait bouillir la solution, on accé

lère la formation du complexe jaune d'acide 

phosphotungstovanidique. Un complexe brun 

se forme à la température ambiante. Ce com

plexe se transforme lentement en complexe 

jaune au repos. L'ébullition élimine aussi 

l'interférence due au fer (III) (3). 

3. Le complexe formé dans ces conditions est 

stable pendant environ 24 h, puis l 'absor

bance de la solution diminue lentement (3). 

4. La solution de permanganate de potassium est 

ajoutée de façon à s'assurer que tout l'ura

nium présent se trouve à l'état nexavalent. 



L'uranium (IV) est partiellement extrait sous 

forme de cupferrate à partir d'un milieu 

acide (6). 

5. Il suffit généralement d'environ 2-2,5 mL de 

solution de cupferron à 9 % pour complexer 

10 mg d'ions métalliques. Pour vérifier si 

la précipitation est achevée, extraire la 

solution de cupferron. Si la précipitation 

est complète , on obtient un précipité blanc 

transitoire résultant de la présence du cup

ferron en excès. 

6. Si il reste de la matière organique jaune ou 

brun foncé, ajouter des portions de 5 ou 

10 mL d'acides nitrique et perchlorique con

centrés, couvrir le bécher et chauffer la 

solution jusqu'à ce que cesse l'émission 

d'oxydes d'azote. Faire évaporer la solution 

à sec une nouvelle fois, puis procéder conune 

décrit. 

7. On ajoute la solution de chlorure de fer pour 

s'assurer qu'il y a suffisanunent de fer (III) 

pendant la séparation avec l'hydroxyde de so

dium et donc la cc-précipitation complète de 

petites quantités de titane par l'oxyde fer

rique hydraté. La teneur en fer de la solu

tion doit être d'au moins 10 fois celle du 

titane (7). L 'addi tian de solution de 

fer (III) n'est pas nécessaire si l'échantil

lon contient suffisamment de fer. Cependant, 

1 e volume reconunandé de solution de chlorure 

de fer devrait être ajouté à la solution de 

blanc de réactif. 

8. Si la solution est colorée à cette étape, la 

couleur est généralement due à l'uranium et 

au fer qui n'ont pas été complètement séparés 

du vanadium par le processus décrit. Il fau

drait répéter l'analyse si possible. Cepen

dant, on peut l'éviter si nécessaire (selon 

la teneur en vanadium) de la façon suivante 

(1); 

Faire refroidir les solutions de blanc et 

d'échantillon à la température ambiante, 

les transvaser dans des flacons volumétri-

ques de 100 mL et ajouter des portions de 

3 mL d'acides nitrique concentré et phos

phorique à 50 % • Diluer chaque solution 

au volume avec de l'eau et les mélanger 
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bien. Transvaser deux parties aliquotes 

de 40 mL de chaque solution dans des bé

chers de 150 mL, puis, sans ajouter de 

solution de tungstate de sodium dans une 

partie aliquote de chaque solution, procé

der à la forma tian du complexe conune dé

crit. Mesurer l'absorbance des solutions 

de blanc et d'échantillon, en utilisant 

des cuves de 10 ou 40 mm selon les be

soins, par rapport à la solution corres

pondante à laquelle on n'a pas ajouté de 

solution de tungstate de sodium. Corriger 

la valeur de l'absorbance obtenue pour la 

solution d'échantillon en soustrayant 

celle que l'on a pour la solution de blanc 

de réactif et déterminer la teneur en 

vanadium de la partie aliquote en se réfé

rant à la courbe d'étalonnage appropriée. 

9. Si la solution est colorée (Remarque 8), pro

céder à la formation du complexe et à la 

mesure de l 'absorbance conune décrit à la 

Remarque 8 en utilisant une autre partie ali

quote identique des solutions échantillons 

et de blanc à des fins de référence. 

CALCULS 

% V20
5 

:: 1,785 x % V 

~ V20
3 

:: 1,471 x % V 

AUTRES APPLICATIONS 

En modifiant les étapes de décomposition 

et de préparation de l'échantillon (p. ex. une 

séparation sur cathode de mercure selon le cas), 

avant la formation du complexe, on peut utiliser 

cette méthode pour doser le vanadium dans l'acier 

(4) et dans les roches et minéraux silicatés (8). 
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DOSAGE DE L'URANIUM DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT 

PRINCIP E 

Après séparation des éléments de la 

matri ce, si nécessaire, par extraction sous forme 

de nitrate , l'uranium est dosé par mesure de la 

fluorescence jaune verdâtre produite lorsque l'on 

éclaire à la lumière ultraviolette une pastille 

fondue de fluorure de sodium-fluorure de lithium 

( 1,2). 

GÉNÉRALITÉS 

Les échantillons qui ne contiennent pas 

de niobium, de tantale ou de titane sont décompo

sés par les acides chlorhydrique, nitrique, fluo

rhydrique et sulfurique . La solution est évaporée 

à sec et les sels sont dissous dans de l'acide 

nitrique dilué . À moins que l'échantillon ne con

tienne de grandes quantités de fer, de cuivre ou 

de nickel, le manganèse et le thorium sont ensuite 

séparés de l'uranium par précipitation sous forme 

respective de dioxyde et de fluorure. 

l ' uranium du filtrat résultant. 

On dos e 

Si les éléments ci-dessus sont présents 

en grandes quantités, l'uranium est séparé de ces 

éléments, du manganèse et de la presque totalité 

du thorium par extraction à l'acétate d 'éthyle du 

nitrate d 'uranium à partir d'un milieu d'acide 

nitrique 0,8 M. L'extrait est évaporé à sec et 

les sels sont dissous dans de l'acide nitrique di

lué. On dose l'urdnium de la solution résultante. 

Les échantillons qui con tiennent du nio

bium, du tantale e t du titane sont décomposés par 

fusion avec du pyrosulfate de potassium et le pro

auit de fusion est dissous dans de l'eau. Le nio

bium , le tantale et le titane sont séparés de 

l 'uranium par précipitation hydrolytique de leurs 

oxydes hydratés et si nécessaire, le f er , le 

cuivre , le nickel , le manganèse et l e thorium sont 

séparés comme décrit ci - dessus . 

INTERF~RENCES 

De grandes quantités de f er , de manga

nèse, de cuivre et de nickel suppriment ou sup 

priment l ' intensité fluorescente de l'uranium 

(1 , 2) . Selon la quantité présente , le chrome, le 

cobalt, l'argent, l'or, le platine, le plomb, le 

zinc , l'étain, le thorium, le tungstène et les 

éléments de terres rares peuvent interférer de la 

même façon (3). L'importance de la diminution qui 

se produit est fonction du rapport entre la quan

tité d'éléments qui provoquent cet te diminution 

et la quantité de flux utilisée pour la fusion 

plutôt qu'à la quantité d'uranium. Cependant, la 

solution contenant de l'uranium peut généralement 

être diluée suffisamment pour que les éléments 

provoquant la diminution n'interfèrent pas. L'er

reur qui se produit lorsque la quantité d'uranium 

dans l'échantillon est de l'ordre de 50-200 ng est 

minime, de même lorsque la pastille étalon utili

sée à des fins de comparaison contient environ 

100 ng. Au-dessus de cette teneur, l'uranium peut 

déclencher une certaine "auto-suppression", tandis 

que en-dessous de cette valeur, le signal du gal

vanomètre devient si faible que l'erreur instru

mentale peut prendre de l'importance. L'erreur 

due à la suppression est toujours possible et on 

peut la détecter en utilisant deux parties ali

quotes différentes de la solution échantillon 

(l 'une étant d'un volume double de l'autre, par 

exemple 0,05 et 0 ,1 mL) . Étant donné que l' on 

utilise la m;)me quantité de flux dans les deux 

cas, le rapp Jrt agent de suppression/flux sera 

plus élevé dans l'essai avec la partie aliquote 

la plus grande . En conséquence , si cette suppres

s ion se produit, on obtiendra une lecture infé

rieure (en rapport à la teneur en uranium) pour 

l'essai dans lequel on utilise la plus grande par

tie al iquote (1,2). 

On peut éviter l'interférence due à la 

présence d'une grande quanti té de thorium en 1 e 

séparant sous forme de fluorure à partir d ' un mi 

lieu d'acide nitrique avant l ' étape de fusion . 

De même , on peut éviter l'interférence due à une 

grande quantité de manganèse en le séparant sous 

forme de dioxyde insoluble après oxydation du man 

ganèse (II) en manganèse (IV) par le chlorate de 

soaium ou de potassium dans un milieu d ' acide ni

trique (1,2) . 



En général, l ' interférence due à la dimi 

~ution de fluorescence peut @tre éliminée en sépa

rant l'uranium de l'élément ou des éléments provo

quant cette suppression (y compris le thorium et 

le manganèse) en extrayant le nitrate d'uranyle 

dans de 1 'acétate d 'éthyle à partir d ' un milieu 

d'acide nitrique dilué contenant du nitrate d ' alu 

minium comme agent de salaison (1,2,4) . Ce pro

cessus diminue la solubilité de l'uranium dans la 

pnase aqueuse et complexe l 'arsenate, le phos

phate, le fluorure et le sulfate qui empêchent 

l ' extraction complète de l'uranium (1,2). Le tho

rium, le zirconium et éventuellement l'or (III), 

le bismuth et le thallium (III) sont partiellement 

cc-extraits dans ces conditions (1,2,5) mais il 

n 'Y en a généralement pas assez pour causer une 

erreur marquante dans le dosage de l'uranium. La 

cc- extraction du cérium (IV) , qui interfère en 

raison de sa fluorescence à environ 1 % de la 

fluorescence d'une quantité correspondante d ' ura

nium, peut être évitée en réduisant cet élément à 

l ' état trivalent par le peroxyde d ' hydrogène avant 

l ' étape d'extraction (1,2). 

Le calcium , le magnésium, le vanadium, 

le béryllium, le molybdène, le niobium et l'anti

moine interfèrent en renforçant la fluorescence 

de l'uranium. La silice, le titane et l ' aluminium 

entraînent des résultats faibles car ils déplacent 

la fluorescence vers des longueurs d'onde infé

rieures. Ceci entraîne une réduction de la fluo

rescence mesurée par la combinaison du phototube 

standard et du filtre. L'interférence due au nio

biam, au tantale et au titane qui forment des com

posés insolubles par hydrolyse dans des milieux 

d ' acide nitrique dilué peut être évitée en élimi 

~ant ces co~posés par filtration. On peut élimi

ner la silice, présente en grande quantité, en la 

volatilisant sous forme de tétrafluorure pendant 

l'étape de aécomposi tien de l'échantillon. On 

peut aussi éviter l'interférence due aux éléments 

1•estants ".lentionnés ci - dessus en séparant l ' ura 

~l~m Par extraction à l'acétate d'étnyle (1,2) . 

Ce::.tc mérnode convient aux échantillons 

contenant Je O,uul à .,2 1 environ d ' uranium . 
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Fig. 1 - Cap3ule en platine utilisée pour 

fusion 

Fig. 2 - Plateau pour les capsules en platine 

A - Aluminium métallique - 140 x 90 x 4 mm 

B - rrous - 16 mm Je d iamètre 

la 

C - Rainures - 6 mm de largeur x 1,5 mm de pro

fondeur 

APPAREILLAGE 

CAPSULES EN PLAfINE. Voir la figure 1 . Ces cap

sules qui sont utilisées en ensembles de 23 ou 24 

sont fabriquées sous presse à partir de disques 

d ' alliage formé de 90 1 de platine et 10 % de rho

dium , ayant 19 mm de diamètre et 0 ,38 mm d 'épais

seur (Remarque 1). 

PLATEAUX POUR LES CAPSULES EN PLATINE . Voir la 

figure 2. Il convient de les numéroter de façon 

successive et de numéroter aussi les rangées de 

trous comme indiqué sur le dessin . 

~TUVE À INFRAROUGE. On peut facilement la cons

truire en utilisant une bofte fermé en "transite " 

contenant 4 lampes à infrarouge de 100 watts et 

un syst~me de contr5le "powerstat" de 2 KVA (kilo

volts- ampères) . 
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DERRIÈRE 

Fig. 3 - Brûleur rotatif utilisé pour la fusion 

A - Plaque tournante munie de 24 fils en forme 

d'anneaux servant à tenir les capsules 

(voir Fig. 4) 

B - Brûleurs de type Meker 

C - Disque métallique circulaire 

D - Tube d'entrée du gaz 

E - Supports du disque circulaire 

F - Panneau de commande avec horloge, moteur et 

interrupteurs 

MICROPIPETTES. De type automatique de 0,1 mL avec 

bouts jetables. 

BilÙLEUR ROTATIF UTILISt: POUR LA FUSION. Voir la 

figure 3 . Ce brûleur a été fabriqué dans les ate-

1 iers de la section des services techniques de 

CANMET (6) (Remarque 2) . Il est formé de 12 brû

leurs ( B) de type Meker (Remarque 3) fixés dans 

des trous percés dans un disque métallique circu-

1 aire C (voir fig. 5), qui s 'appuie sur quatre 

pattes E fixées à une base métallique J. Au

dessus des brûleurs se trouve un plateau tournant 

à moteur A (voir fig. 4) qui tourne à la vitesse 

de 9, 6 tours/min et qui est muni de 24 fils en 

forme d'anneaux servant à tenir les capsules en 

platine utilisées pour la fusion. L'arrivée de 

G Collecteurs de gaz 

H - Moteur 

I - Pince 

J - Base en métal pour le brûleur 

K - Axe d'entraînement pour la plaque tournante 

L - Raccord en laiton 

M - Base du moteur 

N - Tube en caoutchouc 

O - Roulement du plateau tournant 

gaz propane est contr5lée par une valve à solé

noïde. Une horloge électrique externe commande 

le solénoïde et le moteur de sorte que l'on peut 

contrôler avec préciser la durée de fusion. Le 

gaz est allumé par une étincelle venant d'un 

enroulement Tesla (voir fig. 6) commandé par un 

bouton-pressoir placé sur la base F du système. 

Le moteur peut être commandé indépendamment de la 

valve à solénoïde pour le gaz ce qui facilite la 

mise en place des capsules en plat ine sur les an

neaux de la plaque tournante. La liste des pièces 

obtenues des fournisseurs ainsi qu'une description 

générale de la méthode utilisée pour fabriquer le 

brûleur et la plaque tournante sont indiquées 

ci -dessous . Pour plus de détails, consul ter les 

références 2 et 6. 
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B "--;-A 
VUE DE COTE 

Fig . 4 - Plan détaillé de la plaque tournante pour le brûleur rotatif 

A - Disque en acier inoxydable - 90 mm de dia-

mètre x b mm d'épaisseur 

B - Axe d ' entraînement - 9 mm de diamètre 

C - Secteur circulaire 

D - Secteur en acier inoxydable - 3 mm d'épais

seur x 12,5 mm de largeur 

E - Rainures en V 

a) Pièces obtenues des fournisseurs 

Un moteur - 115 V, 0, 6 A, puissance 1170 ch, 

rapport 180/1, 9 ,6 t/min 

Un relais 

Un enroulement à haute fréquence 

Douze brûleurs à propane Meker 

Une valve à solénoide pour le gaz - 115 V, 

2U W, tube de 12,5 mm 

Une norloge 

ueux interrupteurs à oascule 

Un interrupteur à bouton-poussoir 

J~ voyant lumineux 

".'outes les autres pièces ont été faori 

~uées dans les ateliers de CA~~ET . 

F - Fil supportant les anneaux sur lesquels sont 

placées les capsules 

G - ~crou indesserrable 

H - Vis mécanique - 12,5 mm de long 

I - Trou non taraudé 

J - Trou taraudé pour vis mécanique H 

b) Construction 

Plaque tournante - Elle a été découpée (fig . 4) 

dans un disque d'acier inoxydable A au centre du

quel on a percé et taraudé un trou dans lequel on 

visse l'axe d'entrdînement B d'un diamètre de 9 mm 

(Remarque 4) . Un secteur circulaire C, de 12,5 mm 

de large et 3 mm d'épaisseur, a été découpé dans 

le bord extérieur d'une face du disque et remplacé 

par un secteur en acier inoxydable de 3 mm 

d 'épaisseur D. Vingt-quatre rainures en V(E) dont 

la profonaeur est égale au diamètre du fil de ca

libre de 20 ont été découpées radialement à 15° 

d'intervalle dans la partie évidée du disque pour 

y placer les anneaux F sur lesquels sont posées 
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D 

Fig . 5 - Plan déta i l l é d ' un disque de support du brûleur rotatif 

A - Plaque en acier - 200 mm de di amètr e x 3 mm 

d ' épaisseur 

B - Trous pour brGleur - 32 mm de diamètre 

C - ~videments - bords extér i eur à 52 mm du bor d 

extérieur du disque 

D - Roulement - 9 mm - pour l ' axe d ' entr a î nement 

de la plaque tournante 

Solenoid llOVolts(AC) Pi.lot 

~ ........... ~~~~~~ 
Master switch 

110~~----------;--"' 
Motor sw itch 

Fig . 6 - Schéma du circuit du brûleur rotatif 

les capsules en platine . Ces anneaux sont tenus 

en place en fixant la partie D à la partie A à 

l ' aide de 8 petites vis . 

Anneaux de support - Ils sont faits avec du fil 

résistant à la chaleur de jauge 17 ou 18 (par 

exemple du Kantnol, du Topnet ou du Chromel A ou 

AA) mis en forme de cercles d ' environ 14 mm de 

diamètre . Les cercles se trouvent centrées au

dessus des brûleurs (Remarque 5) . 

Disque de support des brGleurs - Ce disque et les 

pattes correspondantes (fig . 3, C et E) ont été 

fabriqués (fig . 5) à partir d ' une plaque en acier 

doux de 3 mm d'épaisseur . Douze trous B destinés 

aux brûleurs ont été forés à des intervalles de 

30°, leurs centres se trouvant à 25 mm du bord 

extérieur du disque. On a procédé à 4 évidements 

C et un roulement D a été fixé au centre du disque 

pour y recevoir l'axe d'entraînement de la plaque 

tournante. Les quatre pattes de soutien (d'une 

largeur de 25 nun) ont été soudées au disque

support et vissées aux coins de la base du brûleur 

(fig . 3, J). L'angle et la longueur des pattes 

ont été choisis de façon à ce que la distance 

entre le dessus de la base et le bas du disque 

support soit de 200 mm. Après avoir enlevé les 

dessus, les brûleurs ont été fixés dans les trous 

du disque-support en les introduisant par en

dessous. 

Collecteurs de gaz - Ils ont été fixés aux côtés 

opposés de la base du système rotatif des brûleurs 

(fig. 3). Chacun d'entre eux alimente six brG

leurs. Ils sont formés d'un tube en cuivre de 

32 mm de diamètre extérieur, de 200 mg de long et 

fermés à une extrémité. Ces tubes de 6 mm de 

diamètre intérieur ont été brasés dans ces trous 

forés à des intervalles convenables le long de 

chaque collecteur. Chaque collecteur a été relié 

aux brûleurs appropriés par des manchons en laiton 

et des tubes de cuivre de 6 mm. L'extrémité 



ouverte de chaque collecteur a été réduite à un 

diamètre extérieur de 19 mm à l'aide d'un manchon 

de réduction, puis ces extrémités ont été reliées 

en utilisant un coude de 90° et un tube en T 

(fig. 3 , vue arrière). L' extrémité ouverte du 

tube en T (fig. 3, D) a été fixée à l'arrivée de 

gaz à l'aide d'un tube flexible, d'une valve 

manuelle et d 'une valve à solénoïde. 

La base du brûleur - Cette base a été fabriquée à 

partir d'une feuille d ' acier doux (3 x 450 x 

225 mm) qui a été formé de façon à constituer un 

support de 100 mm de haut. Un trou a été foré au 

centre de la partie supérieure pour recevoir un 

roulement de l'axe d'entraînement de la plaque 

tournante (fig. 3, 0) . 

Moteur et axe d'entraînement de la plaque tour

nante - Le moteur a été monté diagonalement sur 

une plaque d ' aluminium de 12,5 mm d'épaisseur 

(fig. 3, M) qui a été isolée de la base du moteur 

par une bande de caoutchouc à 9 mm d'épaisseur 

destinée à amortir les vibrations et qui a été 

placée de façon à ce que l ' axe d'entraînement du 

moteur rentre verticalement dans le trou percé 

dans le centre de la base J du brûleur. La plaque 

a aussi été montée sur des morceaux de caoutchouc 

chargés d'amortir les vibrations . L'axe d'entraî

nement de la plaque tournante est fileté à l'ex

trémité correspondant à la plaque tournante et il 

est accouplé à l'axe du moteur par un manchon en 

acier inoxydable lui-même fixé à 1 'aide de vis. 

Pour minimiser les vibrations de la plaque tour

nante, l'axe a été coupé entre la base du brûleur 

et le disque-support du brûleur et les deux extré

~ités ont été reliées à l'aide d'un tube en caout 

chouc rigide (fig. 3 , N) . 

?anneau de commande - Ce panneau (fig . 3, F) se 

trouve à l'avant de l'appareil et on y trouve 

l 'norloge, l'interrupteur principal et celui de 

commande Ju moteur, l'interrupteur de l'étin-

celle à haute tension, le voyant lumineux et le 

fusible. À l ' arrière du panneau se trouve un 

relais qu1 permet l'utilisation indépendante du 

moteur ainsi qu ' une bande à connection. La source 
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d 'énergie à haute tension (enroulement Tesla non 

indiqué sur la fig. 3) servant à allumer le 

mélange air-gaz est fixé à l'arrière de l'appareil 

et ne fonctionne que lorsque la commande de l'hor

loge est en position de marche. La figure 6 pré

sente le schéma du circuit du brûleur rotatif. 

Hotte - Il s 'agit d'une hotte commerciale classi

que de 1,2 m doublée de brique réfractaire et qui 

abrite le brûleur rotatif. Pour protéger le ven

tilateur aspirant, la partie supérieure de la 

hotte doit être munie d'un déflecteur de flammes 

formé de deux feuilles de tamisage formées de fils 

de 6 mm. La hotte doit avoir une vitesse d'écou

lement de 45-70 m/min avec une ouverture de 

300 mm. Pendant le fonctionnement du brûleur 

rotatif, ce châssis peut être enlevé et remplacé 

par un panneau coulissant formé d'une plaque 

d ' amiante de 6 mm comportant une fenêtre en mica 

de 200 mm2 qui protège l'opérateur lorsqu'il 

observe la flamme et le processus de fusion. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON D' URANIUM à 0, 2 mg/mL. Dissoudre 

0,1179 g d'oxyde urano - uranique pur (u
3
o8) dans 

25 mL d'acide nitrique concentré et diluer la 

solution résultante à 500 mL avec de l'eau. Pré

parer une solution à 1 µg/mL ou 1 000 ng/mL en 

diluant 5 mL de cette solution mère et 50 mL 

o 'acide ni trique concentré à 1 L avec de l'eau. 

Préparer la solution diluée fraîche selon les 

besoins . 

COMPRIMÉS DE FLUORURE DE SODIUM-FLUORURE DE 

LITHIUM (0,6 g) à respectivement 98 % et 2 % m/m 

(Remarque 6) . 

PEROXYDE D'HYDROG~NE à 3 % m/V. Diluer 10 mL de 

peroxyde d ' hydrogène à 30 % à 100 mL avec de 

l'eau . 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V. 

ACIDE NITRIQUE à 5 % V/V. 

ACÉTATE D'ÉTHYLE. Qualité Reagent A.C.S. 



MODES OP~RATOIRES 

A - En l'absence de niobium, de tantale et titane 

a) En l'absence de grandes quantités de 

fer, de cuivre ou de nickel 

Selon la teneur en uranium prévue (voir 

tableau 1), placer 1-5 g d'échantillon pulvérisé 

(Remarque 7) dans un bécher de 250 mL (Remarque d) 

et l ' numidifier à l'aide de 2 ou 3 mL d'eau. 

Ajouter 10 mL d'acide chlorhydrique concentré, 

couvrir le bécher et chauffer le mélange à feu 

doux pendant environ 10 min, puis ajouter des por

tions de 10 mL d'acide nitrique concentré et 

d'acide sulfurique à 50 % et chauffer jusqu'à ce 

que cesse 1 'émission d'oxydes d'azote. Enlever 

le couvercle, ajouter 5 mL d'acide fluorhydrique 

concentré et faire évaporer la solution à sec. 

Chauffer le bécher sur une flamme de gaz jusqu'à 

la fin de l'émission des fumées d'anhydride sulfu

rique, puis faire refroidir le bécher, ajouter 

5 mL d'acide nitrique concentré et rincer les 

parois du bécher avec 50 mL d'eau. Couvrir le 

bécher et faire bouillir la solution à feu doux 

pendant environ 10 min pour dissoudre les sels 

solubles (Remarque 9). 

En l'absence de thorium et d'une grande 

quantité de manganèse, transvaser la solution 

résultante et toute la matière insoluble présente 

dans un flacon volumétrique de dimension appro

priée (voir tableau 1) et si nécessaire, ajouter 

suffisamment d'acide nitrique concentré pour que 

la solution finale contienne environ 5 % en 

volume. Diluer la solution au volume avec de 

l'eau et la mélanger soigneusement. 

En présence d'une grande quantité de man

ganèse, ajouter 50 mL d'acide nitrique concentré, 

puis ajouter du chlorate de sodium ou de potassium 

en portions de 0,5 g et faire bouillir la solution 

vigoureusement après chaque addition pour préci 

piter le dioxyde de manganèse (Remarque 10). Fil

trer (papier Whatman n° 'lO) la solution dans un 

bécher de 250 mL et laver le bécher, le papier et 

le précipité soigneusement avec de l'eau . Jeter 

le papier et le précipité. Faire évaporer le fil

trat à sec, puis ajouter 5 mL d'acide nitrique 

concentré et 50 mL d'eau et chauffer pour dissou

dre les sels. En l'absence de thorium, transvaser 
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la solution dans un flacon volumétrique de dimen

sion appropriée et procéder comme décrit ci

dessus. 

En présence de thorium, diluer la solu

tion échantillon initiale, ou la solution obtenue 

après la séparation du manganèse et l'évaporation 

du filtrat à sec, à environ 150 mL avec de l'eau 

et ajouter 10 gouttes d'acide fluorhydrique con

centré pour chaque gramme de thorium présent. 

Faire bouillir la solution pendant environ 5 min, 

puis, si nécessaire, la faire évaporer à environ 

75 mL. Tranavaser la solution et le précipité de 

fluorure de thorium dans un flacon volumétrique 

de dimension appropriée et procéder comme décrit 

ci-dessus. 

Si l'échantillon contient O, 1 % ou plus 

d'uranium, transvaser une partie aliquote de 10 mL 

de la solution échantillon obtenue après l'étape 

opératoire appropriée décrite ci-dessus dans un 

flacon volumétrique de dimension appropriée (voir 

le Tableau 1) et ajouter suffisamment d'acide ni

trique concentré de façon à ce que la solution 

finale contienne 5 % en volume. Diluer la solu

tion au volume avec de l'eau et la mélanger soi

gneusement. Filtrer (papier Whatman n° 3) ou cen

trifuger une portion de 10-20 mL de cette seconde 

solution, ou de la première solution s'il y a 

moins de 0,1 % d'uranium, dans une bouteille à 

grande ouverture de 30 mL munie d'un bouchon en 

verre. Jeter le papier. À l'aide d'une pince à 

extrémités en platine (Remarque 1), placer un 

ensemble de capsules en platine propres ( Remar

que 11) sur un plateau dans l'ordre indiqué à la 

figure 2. Placer le plateau dans l'étuve à infra

rouge pendant quelques minutes, puis l'enlever et 

le laisser refroidir à la température ambiante 

(Remarque 12). Ajouter des portions de 0,1 mL de 

partie aliquote de la solution d'échantillon (Re

marque 13) dans deux capsules. Si l'on a préparé 

neuf solutions d'échantillon, procéder de la même 

façon avec les huit solutions restantes. Ajouter 

une partie aliquote de 0,1 mL de la solution éta

lon diluée d'uranium à 1 000 ng/mL dans chacune 

des quatre capsules restantes. Les deux dernières 

capsules du plateau contiennent les blancs de 

réactif. Placer le plateau de capsules dans 
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Tableau 1 - Masse de l'échantillon et dilutions recommandées 

Taux d'U erésent % Masse de l'échantillon 1 

0,001 - 0,002 5 

0,002 - 0,005 2 

0,005 - 0,01 1 

0,01 - 0,03 1 

0,03 - 0,06 1 

0,06 - O,l 1 

0,1 - 0,3 1 

0,3 - 0,6 1 

0,6 - 1,2 1 

*O,l mL de solution échantillon 

l'étuve à infrarouge et les laisser sécher lente

ment (Remarque 14) pour éviter toute perte de so-

lution d'échantillon par éclaboussure. Enlever 

le plateau de l'étuve et, à l'aide de la pince à 

bouts en platine, placer un comprimé de fluorure 

de sodium-fluorure de lithium dans chaque capsule. 

Placer les capsules (Remarque 1) dans le sens des 

aiguilles d'une montre (Remarque 15) sur les an

neaux de support de la plaque tournante A du brû

leur rotatif (fig. 3) et régler la minuterie sur 

5 min (Remarque 16). Mettre le moteur en marche, 

mettre en position de fonctionnement le commuta

teur principal (Remarque 17), puis en faire autant 

immédiatement pour le commutateur d'allumage du 

gaz. Lorsque la fusion est terminée, laisser la 

plaque tournante pivoter jusqu'à ce que les cap

sules soient refroidies, puis les enlever des an

neaux de support et les placer sur le plateau dans 

l'ordre initial. 

Mesurer la fluorescence (c'est-à-dire 

lire les valeurs indiquées au galvanomètre) (Re

marque 18) de chaque pastille d'échantillon et des 

pastilles de blanc et des pastilles étalons d'ura

ni um et calculer les valeurs moyennes respectives. 

Corriger les valeurs moyennes obtenues 

pour l es pastilles d'échantillons et les pastilles 

é ta l ons d'uranium en soustrayant la valeur moyenne 

obtenue pour les pastilles de blanc et calculer 

la teneur en uranium de la partie aliquote. 

g Volume 1 mL Deuxième dilution Facteur* 

100 0,00002 

100 0,00005 

100 0,0001 

250 0,00025 

500 0,0005 

1 000 0,001 

500 10 mL à 50 mL 0,0025 

500 10 mL à 100 mL 0,005 

500 10 mL à 200 mL 0,1 

b) En présence de grandes quantités de 

fer, de cuivre ou de nickel 

Après la décomposition de l'échantillon 

et la dilution de la solution au volume convenable 

comme décrit ci-d~ssus (Remarque 19), transvaser 

une partie aliquote de 10 mL de la solution résul

tante dans un bécher de 50 mL, ajouter 3 gouttes 

de peroxyde d'hydrogène à 3 % et chauffer la solu

tion à feu doux pendant quelques minutes. En se 

servant d'acide nitrique à 5 % pour laver le bé

cher, transvaser la solution dans un entonnoir à 

décantation de 60 mL marquée à 25 mL. Diluer la 

solution au niveau avec de l'acide nitr.ique à 5 j 

(Remarque 20) et procéder à l'extraction à l'acé

tate d'éthyle de l'uranium comme décrit dans la 

méthode de spectrophotométrie à l'hydroxyde de 

sodium-peroxyde d'hydrogène pour l'uranium 

(p. 295). Après avoir soutiré la couche aqueuse 

inférieure filtrer l'extrait (papier Whatman de 

séparation des phases traité au silicone IPS) 

(Remarque 21) dans un bécher sec de 250 mL. Laver 

trois fois l'entonnoir de décantation avec des 

portions de 5 mL d'acétate d'éthyle et filtrer les 

solutions de lavage, puis laver deux fois le pa

pier avec des portions de 5 mL d'acétate d'éthyle. 

Jeter le papier et faire évaporer l'extrait résul

tant à sec dans un bain-marie chaud (Remarque 22). 

En l'absence de thorium, ajouter suffi

samment d'acide nitrique concentré au résidu pour 



que la solution finale contienne environ 5 % en 

vol ume , puis trans vaser la solution dans un flacon 

vol umétrique de dimension appropriée ( 10-200 mL) 

(Remarque 23) . Diluer la solution au volume avec 

de l'eau et procéder à la fusion du fluorure et 

a u dosage de l'uranium comme décrit ci-dessus. 

En présence de thorium, ajouter 5 mL 

d 'ac i de ni trique concentré au résidu, diluer la 

solution à environ 150 mL avec de l'eau et ajouter 

1 ou 2 gouttes d'acide fluorhydrique concentré. 

Faire bouillir la solution pendant environ 5 min, 

puis, filtrer (papier Whatman n° 52) dans un bé

cher de 250 mL et bien laver le papier et le pré

cipité avec de l'eau. Jeter le papier et le pré

cipité. Faire évaporer le filtrat à sec, puis 

procéder à l'addition d'acide nitrique, à la dilu

tion de la solution résultante à un volume appro

prié et au dosage de l'uranium comme décrit ci

dessus. 

B - En présence de niobium, de tantale 

ou de titane 

Selon la teneur prévue en uranium 

(Tableau 1), placer 1-2 g d'échantillon pulvérisé 

dans un creuset en Vycor de 60 mL. Ajouter 15 g 

de pyrosulfate de potassium, bien mélanger puis 

faire fondre le mélange au-dessus d'une flamme 

libre pendant environ 30 min. Laisser le mélange 

refroidir, puis placer le creuset dans un bécher 

de 400 mL couvert contenant environ 200 mL d'eau 

et chauffer à feu doux pour dissoudre le produit 

de fusion. Enlever le creuset après l'avoir bien 

lavé avec de l'eau et faire bouillir la solution 

résultante pendant environ 90 min pour précipiter 

l'oxyde hydraté de niobium, de tantale ou de ti

tane. Filtrer (papier Whatman n° 42) la solution 

chaude dans un bécher de 400 mL et bien laver le 

bécher, le papier et le précipité avec de l'eau 

chaude (Remarque 24). Jeter le papier et le pré

cipité. Si nécessa ire , faire évaporer le filtrat 

(Remarque 25 ) à environ 75 mL, puis le faire re

f r oi dir à l a t empérature ambiante . Trans vaser la 

solut ion dans un flacon volumétriqu e de dimension 

appropr iée e t a joute r suffisa mmen t d'acide ni

t r ique concentré pour que la solution final e e n 

contienne 5 % en volume . Diluer l a s ol ut i on a u 

volume avec de l ' eau, pu i s selon l' absence ou la 
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présence de grandes quantités de fer, de cuivre 

ou de nickel, procéder au dosage de 1 'uranium 

comme décrit respectivement dans la méthode A a) 

ou dans la méthode Ab). 

REMARQUES 

1. Après le dosage de l'uranium, il faut garder 

groupées toutes les capsules d'un ensemble 

et les laver à l'eau chaude courante pendant 

environ 30 min. Ensuite, il faut les placer 

dans des béchers de 100 mL de telle sorte 

qu'elles ne s'insèrent pas l'une dans l'autre 

et les couvrir d'acide chlorhydrique concen

tré puis les faire bouillir pendant environ 

30 min. Après les avoir lavées soigneusement 

à l'eau du robinet, répéter le traitement à 

l'acide et le lavage, puis les conserver dans 

de l'eau distillée jusqu'à la prochaine uti-

lisation. Pour éviter toute contamination 

par les mains de l'opérateur, les capsules 

devraient être manipulées à l'aide d'une 

pince à bouts en platine pendant toutes les 

étapes de préparation de l'échantillon, de 

fusion et de dosage. Les capsules conservent 

leur forme et leur brillant pendant long

temps. Cependant, elles peuvent éventuelle

ment absorber une telle quantité de fer et 

autres produits que l'on peut arriver à des 

résultats erratiques. Dans ce cas, ou si 

elles se ternissent, il convient d'utilise r 

de nouvelles capsul es. 

2. On peut obtenir un brûleur rotatif commer

cial auprès du Conseil de recherche de l a 

Saskatchewan. 

3. Il s'agit d'un brûleur à tempéra ture élevée 

conçu pour l'u t ilisation de gaz de pétrel e 

liquéfié d'une valeur calorifique compris e 

entre 2 400 e t 3 300 Btu. 

4. Pour déterminer la pos ition dans laquel le on 

obtient l e ma xi mum de cha l eur, on pe ut faire 

varier fa cilement la hau teur des capsul es en 

pla tin e a u-dessus des brûleurs en faisant 

pivoter la plaque tournante autour de l ' axe 

f ile t é . 

5 . Tous les anneaux de support doivent être dans 

le même plan . Si le fil qui forme les 

anneaux ou boucles est aplati dans le plan 



horizontal les capsules auront moins tendance 

à s'incliner sous l'effet des vibrations . 

On peut réduire l'affaissement des ·anneaux 

de support en les protégeant à l'aide de 

revêtements tubulaires de thermocouple en 

céramique de 25 mm de long. Au cas où se 

produirait un tel affaissement, il convien

drait de réajuster la hauteur des anneaux 

au-dessus des brûleurs à l'aide d'un morceau 

de bois d'épaisseur appropriée servant 

d •étalon. 

6 . Ces comprimés se trouvent dans le commerce. 

Il faudrait en vérifier la fluorescence dans 

des conditions de fusion normales avec ou 

sans addition de solution étalon d'uranium. 

En présence de 100 ng d'uranium, elle devrait 

donner une lecture au galvanomètre d'environ 

700 unités avec un fluorimètre Jarrell-Ash. 

En l'absence d'uranium, la lecture ne devrait 

pas dépasser 10-20 unités (7) . 

7. Le traitement de l'échantillon avec 40 mL 

environ d'acide nitrique à 50 % est suffisant 

dans le cas de nombreux minerais. Cependant, 

si 1 'on applique cet te méthode, la solution 

devrait être évaporée presqu'à sec de façon 

à éliminer la plus grande partie de l'acide 

nitrique en excès, en particulier si l 'ura

nium doit être finalement séparé par la 

méthode d'extraction décrite en A b). Il 

faut donc ajouter suffisamment d'acide ni

trique concentré pour que la solution finale 

contienne environ 5 % (0,8 M) en volume. Si 

l'on applique cette méthode de façon routi

nière, il faudrait mettre à l'essai des 

échantillons d'alimentation et de rejet sur 

une base régulière en appliquant le processus 

de décomposition décrit dans la méthode A a). 

Dans le cas de la plupart des types de sub

stances étudiées, il faudrait aussi procéder 

à des essais périodiques (quelle que soit la 

méthode de décomposition appliquée) en utili

sant des parties aliquotes de 0 ,05 à 0,1 mL 

de la solution d'échantillon pour déterminer 

s'il se produit une diminution de la 

fluorescence. 
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8 . Il faudrait vérifier la solidité des béchers 

en verre utilisés en les tapotant car ils 

s 'affaiblissent après une utilisation répétée 

d'acide fluorhydrique. 

9. Si 1 'on soupçonne le résidu de contenir de 

l'uranium, procéder comme suit: 

Filtrer (papier Whatman n° 40) la solution 

dans un bécher de 250 mL, transvaser le 

résidu quantitativement sur le papier fil

tre et bien laver le papier avec de l'eau. 

Placer le papier dans un creuset en porce

laine de 60 mL, le brûler à basse tempéra

ture et calciner le résidu à environ 600°C. 

Faire fondre le résidu avec 1 ou 2 g de 

peroxyde de sodium, puis faire refroidir 

le creuset et le placer dans un bécher cou

vert contenant le filtrat initial. Lorsque 

le produit de fusion est dissous, enlever 

le creuset après l'avoir lavé avec de 

l'eau. Ajouter 1,7 mL d'acide nitrique 

concentré pour chaque gramme de peroxyde 

de sodium utilisé pour la fusion , puis pro

céder comme décrit. 

10. Une ou deux additions de chlorate de sodium 

ou de potassium suffisent généralement à pré

cipiter tout le manganèse présent. 

11 . Les capsules en platine sont généralement 

utilisées en ensembles de 23 ou 24, deux pour 

chacun des neufs échantillons, quatre pour 

les parties aliquotes de la solution étalon 

diluée d'uranium et une ou deux pour les 

blancs (7). Cependant, si l'on désire une 

plus grande précision, il convient de prendre 

quatre parties aliquotes de chaque solution 

d 'échantillon. 

12. Les plateaux contenant les capsules en pla

tine ne doivent pas être posés l'un sur 

l'autre. 

13 . Il faut utiliser des embouts différents de 

pi pet tes pour chaque solution d'échantillon 

et pour la solution étalon d'uranium. 

14. Il faut faire particulièrement attention aux 

solutions d'échantillons dans le cas des

quelles la métnode de fusion (Remarque 9) a 

été utilisée pour décomposer les matières 

insolubles dans les acides. Si ces solutions 



sont chauffées trop rapidement, il peut se 

produire une décrépitation au cours de 

l'étape de séchage en raison de la forte te

neur en sel . 

15. Une marque faite sur le dessus de la plaque 

tournante indiquera l'ordre des capsules. 

16. La température utilisée pour la fusion doit 

être assez élevée pour décomposer complète

ment les sels séchés et pour donner un pro

duit de fusion homogène. Elle ne doit cepen

dant pas être trop élevée de façon à éviter 

que le platine ne soit attaqué, car ce métal 

diminue fortement la fluorescence de l 'ura

nium. Pour la même raison, la fusion ne de

vrait pas être prolongée au-delà du temps 

réellement nécessaire pour obtenir des inten

sités de fluorescence reproductibles. Le 

mélange fondant fond à 850-900°C et produit 

une pastille qui peut être facilement enlevée 

de la capsule en platine. Le débit de gaz 

nécessaire pour donner cette température peut 

être facilement déterminé à l'aide d'un ther

mocouple (3,4). 

17. Cette opération ouvre la valve à solénoïde et 

déclenche la minuterie. Lorsque la fusion 

est terminée, le gaz s'éteint automati

quement. 

18 . Il faut enlever les pastilles des capsules 

en platine pour mesurer leur fluorescence. 

~tant donné la faible quantité d'uranium pré

sent dans ces pastilles, la méthode est très 

sujette à erreur en raison de la contamina

tion par l'uranium. Ceci entraine des lec

tures variables et élevées pour le blanc et 

produit des 

1 'échantillon. 

résultats erratiques pour 

On ne peut éviter cet te er-

reur qu'en utilisant du matériel parfaitement 

propre. Si l'on emploie un nouvel instru

ment, il faut d'abord procéder à un essai 

préliminaire pour déterminer si la réponse à 

l'augmentation des quantités d ' uranium est 

linéaire. On procède à cette opération en 

préparant une série de pastilles étalons 

d 'uranium qui couvrent la gamme pratique de 

concentration d'uranium et en traçant une 

courbe de la réponse du galvanomètre en déri-
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vation en fonction des quantités d'uranium 

en nanogrammes. Si la courbe s'écarte de 

façon marquante d'un tracé linéaire, c'est 

que le phototube ou la dérivation ne fonc

tionne pas correctement. Il faut alors véri

fier les résistances de la dérivation et voir 

si elles ont les valeurs spécifiées. On peut 

aussi remplacer le phototube pour déterminer 

si cela améliore le comportement de l'instru

ment. Il ne faut jamais utiliser la courbe 

pour déterminer la teneur en uranium d'un 

échantillon car la fluorescence est fonction 

de la température de fusion. Celle-ci peut 

varier d'un ensemble de pastilles à un autre 

(2). 

19. Il n'est pas nécessaire d'enlever au préa

lable le manganèse car l'uranium est séparé 

de lui pendant l'étape d'extraction à l'acé

tate d'éthyle. 

2 0. On peut utiliser si on le désire un volume 

de la solution d'échantillon de 20 mL et une 

moins grande quantité correspondante de solu

tion d'agent de salaison de nitrate d'alumi

nium (c'est-à-dire 26 mL) pour l'extraction. 

L'uranium ne sera pas totalement extrait en 

une étape si la solution d'agent de salaison 

n'est pas initialement concentrée par évapo

ration de façon à bouillir à au moins 126°C 

( 8). 

21. On obtient la séparation complète de petites 

quantités de la solution d'agent de salaison 

de nitrate d'aluminium d'avec l'extrait par 

cet te filtration. La présence de quelques 

milligrammes d'aluminium dans la pastille 

peut provoquer des boursouflures à la 

surface de la pastille. Ce phénomène indique 

que le produit n'est pas homogène et cela 

peut entraîner des résultats erratiques dans 

le dosage de l'uranium. Il n'y a générale

ment pas assez d'aluminium (comme élément de 

la matrice) dans la petite partie aliquote 

de la solution d'échantillon prise pour le 

dosage de l'uranium pour produire une erreur 

notable dans les résultats (2) . 

22 . Bien qu'il puisse y avoir une petite quantité 

de silicone à cette étape, elle n'interfèrera 

pas dans le dosage de l'uranium. 



Jj. Dans le cas d ' écnantillons contenant jusqu 'à 

u, l J, d ' urani,Jrn (tableau 1), ::: ' est - à -dire 

qu 'i l n ' y a pas besoin d'une seconde étape 

ùe dilution , utiliser un flacon volumétrique 

de 10 mL. La concentra tion de l'uranium dans 

la solution résultante sera donc le même que 

dans la solution initiale . Lorsque les 

écnantillons contiennent plus de 0 ,1 % d'ura

nium, diluer la solution au volume recommandé 

pour la seconde étape de dilution. 

24 . Il y aura peptisation des oxydes hydratés si 

on laisse la solution se refroidir suffisam

ment pendant l'étape de filtration, ou si le 

précipité est lavé à l'eau froide. 

25 . Si la précipitation initiale de niobium, de 

tantale ou de titane a été i ncomplète et s'il 

J a encore hydro lyse pendant ! 'évaporation 

du filtrat, filtrer à nouveau la solution 

puis procéder comme décrit. 

CALCULS 

U dans 0,1 mL de partie aliquote (ng) ; 

où: 

;; u 

où : 

lecture moyenne du ga lvanomètre obtenue pour 

la pastille échantillon 

lecture moyenne du galvanomètre obtenue pour 

la pastille de blanc 

lecture moyenne du galvanomètre obtenue pour 

100 ng d'uranium 

· - 9 vlD v2D U trouve (ng) x 10 x __ x __ x 100 
.nasse de l ' échantillon (g) O,l v 

volume (mL) de la solution échantillon ini

tiale (tableau 1, col . 3) 

v20 volume (mL) de la solution obtenu après la 

seconde étape de dilution (tableau 1, 

col. 4) 

v0lume (mL) de la solution d'échantillon 

~nitiale pris pour la seconde étape de 

dilution 
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D'autre part, 

% U = U trouvé (ng) x facteur (donné au ta

bleau 1 ) 

% U308 = 1,179 X % u 
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DOSAGE DU CADMIUM DANS LES MINERAIS SULFURËS ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT 

PRINCIPE 

Après séparation, si nécessaire, de cer

tains éléments matriciels par déposition électro

lytique, le cadmium est dosé par polarographie 

dans un électrolyte-support constitué d'acide 

chlorhydrique et de chlorure d'ammonium en pré

sence de Triton X-100 comme suppresseur de 

"maxima". 

GÉNÉRALITÉS 

La prise d'essai est décomposée par les 

acides chlorhydrique et nitrique. L'étain, l'ar

senic et l'antimoine sont ensuite éliminés par 

volatilisation sous forme de bromures à partir 

d'un milieu d'acide perchlorique. La solution est 

évaporée à sec et les sels sont dissous dans de 

l'acide chlorhydrique dilué. Les grandes quanti

tés de plomb et de cuivre, sont séparées du cad

mium par déposition électrolytique dans un milieu 

d'acide nitrique dilué. On dose en dernier lieu 

le cadmium de la solution finale, ou de la solu

tion antérieure en l'absence de grandes quantités 

de plomb ou de cuivre. 

INTERFÉRENCES 

Dans un milieu d'acide chlorhydrique et 

de chlorure d 'ammonium dilués, l'étain, l 'anti

moine, le fer (III), le thallium, le bismuth, le 

plomb, l'indium et le cuivre produisent des ondes 

voisines de l'onde de réduction du cadmium ou la 

précèdent. Le thallium et de grandes quantités 

de bismuth créent des interférences dans cette 

méthode (1-2). De petites quantités d'indium peu

ve nt auss i interférer. 

On évite l'interférence due à l'étain et 

à l'an t imoine par volatilisation de ces éléments 

et de d iver s autres (arsenic, mercure et sélé

nium ) , sous fo rme de bromures à partir d'un milieu 

d 'ac i de bromhydrique-aci de perchlorique . L'inter

férence due au fe r ( III) es t éliminée en le rédui

sant l' état divalent par l e chlorhydra t e d' hydro

xylamine . De petites quantités de cuivre (jus

qu 'à di x fo i s la teneu r en cadmi um) de bi smut h e t 

de plomb , des quantités modérées de nickel , de 

cobalt, de manganèse et d'argent et de grandes 

quantités d'aluminium, de zinc, de magnésium et 

de fer (II) ne créent pas d'interférences (1,2). 

On évite l'interférence due à des grandes quanti

tés de plomb ou de cuivre en séparant ces éléments 

du cadmium par déposition électrolytique. 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique aux échantillons 

contenant environ de 0,005 à 5 % de cadmium, mais 

les matières à plus fortes teneurs peuvent aussi 

être analysées avec une précision acceptable. 

APPAREILLAGE 

APPAREIL DE DËPOSITION ËLECTROLYTIQUE AVEC AGITA

TEUR MAGNÉTIQUE. 

RËACTIFS 

SOLUTION ËTALON DE CADMIUM à 5 mg/mL. Dissoudre 

O, 5000 g de cadmium métallique pur dans 20 mL 

d'acide nitrique à 50 % en chauffant à feu doux. 

Ajouter environ 30 mL d'eau, faire bouillir la 

solution pendant quelques minutes pour chasser les 

oxydes d'azote, refroidir et diluer à 100 mL avec 

de 1 'eau. Diluer 5 mL de cet te solution mère à 

250 mL avec de l'eau pour obtenir une solution à 

O,l mg/mL. 

SOLUTION DE FER, 3 % m/V. Dissoudre 3 g de fer 

métallique de grande pureté (exempt de cadmium) 

dans 20 mL d'acide chlorhydr ique concentré . Aj ou

ter plusieurs gouttes d'acide nitr ique concentr é 

pour oxyder t out fer ferr eux, f a ir e bouillir l a 

s olution pour chass er l es oxydes d' azote , re f roi

dir e t diluer à 100 mL avec de l' eau . 

DE CHLORHYDRATE D'HYDROXYLAMINE à SOLUTION 

28 % m/ v. Prépar er une solution f r aî che se l on 

l es besoins . 

SOLUTION DE TRITON X- 100 à 0 , 1 % V/V . 

AZOTE (exempt d ' oxygène) 



COURBE D'2fALONNAGE 

Dans une série appropriée de béchers de 

100 mL, introduire 2 ml.. de solution de fer à 3 % 

(Remarque 1), puis à l'aide d'une burette, ajouter 

ces quantités croissantes convenables de la solu

t. i.on étalon de caomium à O, 1 mg/mL ou à 5 mg/mL. 

Pour former le blanc, placer 2 mL de la solution 

de fer oans un autre bécher. Ëvaporer chaque so

lution à sec, refroidir, rincer les parois du bé

cner avec environ 5 mL d'acide chlorhydrique con

centré et évaporer de nouveau la solution à sec 

pour chasser complètement l'acide nitrique. Ajou

ter 2 mL d'acide chlorhydrique concentré et envi

ron 25 mL d'eau et chauffer à feu doux pour dis

soudre le résidu. Transvaser les solutions dans 

aes flacons volumétriques de 100 mL et diluer à 

environ 50 mL avec de l'eau. Ajouter gout te à 

gout te de 1 'hydroxyde d'ammonium concentré jus

qu'à l'obtention d'un léger précipité permanent 

d'oxyde ferrique hydraté puis ajouter goutte à 

goutte suffisamment d'acide chlorhydrique concen

tré pour dissoudre le précipité. Ajouter 10 mL 

de solution de chlorhydrate d'hydroxylamine à 

28 -P, mélanger, et chaur!'er doucement la solution 

au oain-marie pendant 10-15 minutes pour que la 

réduction du fer soit complète. Refroidir les 

solutions, ajouter 1 mL de solution de Triton 

X-100 à 0,1 % et compléter jusqu'au trait de jauge 

avec de l'eau. 

Dans la cuve polarographique verser une 

quantité appropriée de la solution à plus faible 

teneur en cadmium, placer la cuve dans un bain à 

température constante et faire barboter de l'azote 

Jans la solution pour en chasser l'air dissous. 

Arrêter l'arrivée d'azote puis électrolyser la 

solution dans la cellule à électrode à gouttes de 

mercure sous une tension de - 0 ,3 à -0,8 V et mesu

rer la hauteur de l'onde obtenue pour le cadmium 

(Remarque 2). Déterminer de la même façon la hau 

èeur de l'onde donnée par le blanc et chacunes des 

solutions de cadmium restantes, et corriger la 

nct~teur de l'onde obtenue pour chaque solution de 

ca,_;m1L<m en soustrayant celle de la solution de 

:.;.c,.nc. Trac"r la couroe en milligrammes du caa 

m1~m "n nlnction ae la hauteur de l'onde. 
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MODES OPÉRATOIRES 

Dans ces modes opératoires, un blanc de 

réactif contenant 2 mL de solution de fer à 3 % 

(Remarque 1) est analysé parallèlement aux solu

tions de prise. 

En présence de petites quantités de plomb ou de 

cuivre (rapport cuivre/cadmium inférieur ou égal 

à 10) 

Dans un bécher de 250 mL, introduire 

0,2-1 g d'échantillon pulvérisé, selon la teneur 

présumée en cadmium. Ajouter 10 mL d'acide chlo

rhydrique concentré et 5 mL d 'acide nitrique con

centré; couvrir le bécher et faire bouillir jus

qu'à décomposition complète des minéraux sulfurés . 

Ajouter des portions de 10 mL d'acide bromhydrique 

et d ' acide perchlorique concentrés, faire bouillir 

pendant quelques minutes, puis enlever le couver

cle et évaporer la solution jusqu'aux fumées 

d'acide perchlorique. Laisser refroidir, rincer 

les parois du bécher avec de l'eau, ajouter des 

portions de 10 mL d'acide chlorhydrique et d'acide 

bromhydrique concentrés et évaporer la solution à 

sec (Remarque 3). Ajouter 2 mL d'acide chlorhy

drique concentré et environ 25 mL d'eau au résidu 

et chauffer à feu doux pour dissoudre les sels 

solubles. Transvaser la solution dans un flacon 

volumétrique de 100 mL, diluer à environ 50 mL 

avec de l'eau et procéder à la neutralisation et 

à une nouvelle acidification de la solution, à la 

réduction du fer (Remarques 4 et 5) et à la mesure 

de la hauteur de l'onde du cadmium, tel qu'indiqué 

précédemment. Corriger la hauteur de l'onde obte

nue pour la solution de prise en soustrayant la 

hauteur de l'onde obtenue pour le blanc et déter

miner la teneur en cadmium de la solution de prise 

en se reportant à la courbe d'étalonnage. 

En présence de grandes quantités de plomb ou de 

cuivre (rapport cuivre/cadmium inférieur ou égal 

à 10) 

Après la décomposition de la prise d'es

sai, l'élimination de l'étain, de l'arsenic et de 

l'antimoine et après l'évaporation de la solution 

à sec pour en éliminer l'acide perchlorique, tel 

qu'indiqué précédemment, ajouter 3 mL d'acide 



nitrique concentré et environ 25 mL d'eau au rési

du puis chauffer à feu doux pour dissoudre les 

sels solubles. Filtrer la solution (papier fil

tre Whatman n° 541) en recueillant le filtrat dans 

un bécher à électrolyse de 180 mL et bien rincer 

le bécner, le papier et le résidu avec de l'eau. 

Jeter le papier et le résidu et diluer la solution 

à environ 100 mL avec de l'eau. 

Brancher dans la cuve de déposition élec

trolytique une anode propre constituée d'une toile 

métallique en platine (Remarque 6), plonger les 

électrodes dans la solution et couvrir le bécher 

avec un verre de montre fendu. Mettre l'agitateur 

en marche et électrolyser la solution avec un cou

rant de 2 A et sous une tension de 4-5 V appliquée 

pendant environ 1 h, ou jusqu'à la disparition 

complète de la couleur bleue du cuivre (Remar

que 7). Puis, sans couper le courant, remonter 

et enlever graduellement les électrodes de la so

lution tout en dirigeant le jet d'eau d'un flacon 

laveur sur la partie déjà émergée (Remarque 8) • 

f:vaporer l'électrolyte à sec, refroidir, rincer 

les parois du bécher avec environ 10 mL d'acide 

chlorhydrique concentré et évaporer de nouveau la 

solution à sec pour éliminer complètement l'acide 

nitrique. Ajouter 2 mL d'acide chlorhydrique con

centré et environ 25 mL d'eau au résidu et chauf

fer à feu doux pour dissoudre les sels. Trans

vaser la solution dans un flacon volumétrique de 

100 mL, diluer à 50 mL avec de l'eau et déterminer 

la teneur en cadmium selon les indications 

précédentes. 

REMARQUES 

1 . Une petite quantité de fer est ajoutée aux 

solutions utilisées pour préparer la courbe 

d'étalonnage et sert d'indicateur interne 

lors de la neutralisation subséquente des 

solutions avec l'hydroxyde d'ammonium. 

2 . Le cadmium est réduit sous une tension de 

-0,64 V par rapport à l'électrode au calomel 

saturé (SEC) (2). 

3 , Si l ' échantillon contient une quantité appré

ciable d'étain, d'antimoine ou d'arsenic, il 

est recommandé de répéter le traitement de 
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la solution par les acides chlorhydrique et 

bromhydrique suivi d'une évaporation de la 

solution jusqu'aux fumées d'acide perchlo

rique pour assurer l'élimination complète de 

ces éléments. 

4. En cas de présence d'une quantité appréciable 

de matières insolubles (silicates, sulfate 

et chlorure Je plomb par exemple) , laisser 

reposer la solution jusqu'à la formation d'un 

dépôt, puis utiliser une partie de la solu

tion surnageante pour l'analyse subséquente. 

5. La solution de prise obtenue peut aussi être 

utilisée pour le dosage polarographique de 

petites quantités de cuivre et pour le dosage 

de petites quantités de plomb à condition que 

la prise initiale ne contienne pas de sulfate 

de plomb et qu'il ne s'en soit pas formé lors 

de la décomposition des substances sulfurées. 

Le potentiel de demi-onde de la deuxième onde 

du cuivre et celui de l'onde du plomb dans 

un milieu d'acide chlorhydrique et de chlo

rure d'ammonium dilués sont respectivement 

de -0,22 V SCE et de -0,43 V SEC (2). 

6. Si une quantité appréciable de plomb doit se 

déposer, utiliser une anode formée d'une 

toile à mailles relativement grosses . 

7. Il n'est pas nécessaire d'éliminer complète-

ment le cuivre ou le plomb. Il suffit de 

réduire la concentration de ces éléments à 

une valeur comparable ou légèrement supé

rieure à celle du cadmium. 

8. Ne pas couper le courant tant que les élec

trodes sont plongées dans la solution acide, 

car il se produit une dissolution partielle 

du cuivre et des dépôts d'oxyde de plomb en 

présence d'acide. 

AUTRES APPLICATIONS 

La présente méthode peut être employée 

pour le dosage du cadmium (ainsi que du cuivre et 

du plomb) dans le zinc métallique de grande pureté 

et dans les alliages coulés sous pression, à base 

de zinc (1). Elle s'applique aussi au cuivre mé

tallique de grande pureté après séparation par 

déposition électrolytique. 
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DOSAGE DU PLOMB DANS LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT 

PAR PRÉCIPITATION SOUS FORME D'OXYDE HYDRATÉ ET DE CARBONATE 

PRINCIPE 

Le plomb est dosé par polarographie avec 

un électrolyte support d ' acide chlorhydrique et 

de chlorure d'ammonium en présence de Triton X-100 

comme suppresseur de "maxima" après séparation 

d ' avec le sulfate par précipitation sous forme 

d'oxyde hydraté et de carbonate (1) . 

GÉNÉRALITÉS 

La prise d'essai est décomposée par les 

acides chlorhydrique et nitrique. L'étain, l'ar

senic et l'antimoine sont éliminés du milieu 

d'acide perchlorique par volatilisation sous forme 

de bromures. La plomb soluble dans 1 'acide est 

en dernier lieu co-précipi té, en milieu ammonia

cal, sous forme d'oxyde hydraté avec l'oxyde fer

rique hydraté. Le sulfate de plomb insoluble dans 

l'acide , présent dans la prise initiale ou formé 

durant la dissolution, est transformé en carbonate 

de plomb par l'addition de carbonate d'ammonium. 

Le plomb est séparé du sulfate d'ammonium formé 

ainsi que du cuivre par filtration du précipité 

mixte oxyde hydraté-carbonate de plomb qui est 

alors dissous dans l'acide nitrique. On dose en 

dernier lieu le plomb de la solution obtenue. 

INTERFÉRENCES 

Dans un milieu d'acide chlorhydrique et 

de chlorure d'ammonium dilués, l'étain, l 'ant i

moine, le fer (III), le thallium, le bismuth, 

l'indium et le cuivre donnent des ondes voisines 

de l'onde de réduction du plomb ou la précèdent. 

Le thallium et de grandes quantités de bismuth 

interférent dans la présente méthode (2-3). On 

évite l'interférence due à l'étain et à l'anti

moine en volatilisant ces éléments et divers 

autres (arsenic, mercure et sélénium), sous forme 

de bromures à partir d'un milieu d'acide ,bromhy

drique-acide perchlorique. L'interférence due au 

fer (III) est éliminée en le réduisant à l'état 

divalent par le chlorhydrate d'hydroxylamine (2). 

Le plomb est séparé du sulfate et des 

grandes quantités de cuivre par précipitation sous 

forme d ' un mélange d'oxyde hydraté et de carbonate 

(1) . Il ne se produit pas d'interférences dues 

aux petites quantités de cuivre co-précipité (jus

qu'à 10 fois la quantité de plomb présente), au 

bismuth et à l'indium de même qu'à des quantités 

modérées de divers autres éléments qui forment des 

oxydes hydratés (aluminium et gallium par exemple) 

ou des carbonates insolubles (cadmium par exemple) 

dans les conditions de la séparation du plomb 

(2,3). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique aux échantillons 

contenant près de 0,005 à 5 % de plomb. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE PLOMB à 2 mgtmL. Dissoudre 

0,2000 g de plomb métallique pur dans 20 mL 

d'acide nitrique à 50 % en chauffant à feu doux. 

Ajouter environ 30 mL d'eau, faire bouillir la 

solution pendant plusieurs minutes pour chasser 

les oxydes d'azote, refroidir et diluer à 100 mL 

avec de 1 'eau. Diluer 10 mL de cette solution 

mère à 200 mL avec de l'eau pour obtenir une solu

tion à 0,1 mg'mL. 

SOLUTION DE FER, 1 % m/V. Dissoudre 2 g de fer 

de grande pureté (exempt de plomb) dans 40 mL 

d'acide chlorhydrique concentré. Ajouter 1 mL 

d'acide nitrique concentré pour oxyder tout fer 

ferreux présent, faire bouillir la solution pour 

chasser les oxydes d'azote, refroidir et diluer à 

200 mL avec de l'eau. 

DE CHLORHYDRATE D'HYDROXYLAMINE à SOLUTION 

28 % m/v. Préparer une solution fraîche selon 

les besoins. 

SOLUTION SATURÉE DE CARBONATE D'AMMONIUM. 



HYDROXYDE D'AMMONIUM à 5 % V/V. 

SOLUTION DE TRITON X-100 à 0, 1 % VI V. 

ACIDE NHRIQUE à 10 % V/V. 

AZOTE (exempt d'oxygène) 

COURBE D'ÉTALONNAGE 

Dans une série de béchers de 100 mL, pla

cer 2 mL de solution de fer à 3 % (Remarque 1), 

puis ajouter à la burette des quantités crois

santes convenables de solution étalon de nitrate 

de plomb à O,l mgimL ou 2 mgimL. Pour former le 

blanc, placer 10 mL de solution de fer dans un 

autre bécher. Évaporer chaque solution à sec, 

refroidir, rincer les parois du bécher avec envi

ron 5 mL d'acide chlorhydrique concentré et évapo

rer de nouveau la solution à sec pour chasser com

plètement l'acide nitrique. Ajouter 2 mL d'acide 

chlornydrique concentré et environ 25 mL d'eau et 

chauffer à feu doux pour dissoudre le résidu. 

Transvaser les solutions dans les flacons volumé

triques de 100 mL et diluer à environ 50 mL avec 

de l'eau. Ajouter goutte à goutte de l'hydroxyde 

d ' ammonium concentré jusqu'à l'obtention d'un lé

ger précipité permanent d'oxyde ferrique hydraté, 

puis ajouter goutte à goutte suffisamment d'acide 

chlorhydrique concentré pour dissoudre le précipi

té. Ajouter 10 mL de solution de chlorhydrate 

d'nydroxyline à 28 %, et chauffer doucement la 

solution au bain-marie pendant 10-15 minutes pour 

assurer la réduction complète du fer. Refroidir, 

ajouter 1 mL de solution de Triton X-100 à 0,1 % 
et compléter jusqu'au trait de jauge avec de 

l'eau. 

Transvaser dans la cuve polarographique 

une quantité appropriée de la solution à plus fai

b èe teneur en plomb, placer cet te cuve dans un 

oct:n à température constante et faire barboter de 

l'azote dans la solution pour chasser l'air dis

sous. Arr€ter l'arrivée d'azote, puis électroly-

5 èr la solution dans la cellule à électrode à 

~outtea ue rner~ure sous une tension d'environ - 0 ,1 

ci J,7 V et mesurer la hauteur de l'onde du plomb 

uotenue (Remarque 2). Déterminer de la même façon 
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la hauteur de l'onde pour le blanc et pour chacune 

des solutions de plomb restantes et corriger la 

hauteur de l'onde obtenue pour chacune d'elles en 

soustrayant la hauteur de l'onde obtenue pour le 

blanc . Tracer la courbe de mg de plomb en fonc

tion de la hauteur de l'onde . 

MODES OPÉRATOIRES 

Dans ces modes opératoires, on utilise 

un blanc de réactif parallèlement aux solutions 

de prise . 

Dans un bécher de 400 mL, placer O, 2 à 

1 g d ' échantillon pulvérisé contenant jusqu ' à 

10 mg de plomb environ (Remarque 3) . Couvrir le 

bécher, ajouter 10 mL d ' eau, d'acides ni trique, 

cnlornydrique et percnlorique concentrés, faire 

chauffer pour chasser les oxydes d'azote . Enlever 

le couvercle et évaporer la solution jusqu ' aux fu

mées d ' acide perchlorique . Refroidir, rincer les 

parois du bécher avec de l'eau, puis ajouter 10 mL 

d ' acide bromhydrique concentré et évaporer la so

lution jusqu'à environ 3 mL (Remarque 4). Ajouter 

10 mL d'acide nitrique concentré et environ 20 mL 

d'eau et chauffer pour dissoudre les sels solubles 

(Remarque 5) . Diluer la solution à environ 100 mL 

avec de l'eau et, si nécessaire, ajouter la solu

tion de fer (III) à 1 % en quantité suffisante 

pour que la teneur en fer soit d'environ 100 mg 

(Remarque 6). Ajouter ensuite de l'hydroxyde 

d'ammonium concentré en quantité suffisante pour 

précipiter l'oxyde ferrique hydraté puis ajouter 

1 à 2 mL en excès et ajouter 15 mL de la solution 

sa tu rée de carbonate d'ammonium. Faire bouillir 

la solution pendant 5 min environ. Ajouter de 

nouveau 5 mL de la solution saturée de carbonate 

d'ammonium, faire bouillir pendant 2 à 3 min, puis 

filtrer la solution (papier filtre Whatman n° 42) 

et ensuite bien laver le bécher, le papier et le 

précipité avec de l'hydroxyde d'ammonium à 5 % • 

Jeter le filtrat et les solutions de lavage. 

À l'aide d'un jet d'eau chaude, faire 

tomber la masse du précipité dans le premier bé

cher, ajouter 10 mL d'acide nitrique concentré et 

chauffer à feu doux pour dissoudre le précipité 

(Remarque 7). Filtrer la solution sur le papier 

filtre initial en recueillant le filtrat dans un 



bécher de 250 mL, puis laver le papier et le rési 

du alternativement avec une solution tiède d'acide 

à 10 % et à l'eau chaude . Jeter le papier et le 

résidu et évaporer le filtrat à sec . Refroidir, 

rincer les parois du bécher avec environ 5 mL 

d ' acide chlorhydrique concentré et évaporer de 

nouveau la solution à sec pour chasser complète

ment l'acide nitrique . Ajouter 2 mL d ' acide chlo

rhydrique concentré et 25 mL d ' eau au résidu et 

chauffer à feu doux pour dissoudre les sels. 

Transvaser la solution dans un flacon volumétrique 

de 100 mL, diluer à environ 50 mL avec de l ' eau 

et procéder à la neutralisation et à une nouvelle 

acidificati on de la solution , à la réduction du 

fer et à la mesure de la hauteur de l ' onde donnée 

par le plomb tel qu'indiqué précédemment. Corri 

ger la hauteur de l ' onde obtenue pour la solution 

de prise en soustrayant la hauteur de l ' onde obte

nue pour le blanc et déterminer la teneur en plomb 

de la prise en se reportant à la courbe d ' étalon

nage. 

REMARQUES 

1. Une petite quantité de fer est ajoutée aux 

solutions utilisées pour préparer la courbe 

d ' étalonnage et sert d ' indicateur interne 

lors de la neutralisation subséquente des 

solutions avec l'hydroxyde d'ammonium . 

2. Le plomb est réduit sous une tension de 

-0,43 V par rapport à l'électrode au calomel 

saturé (3). 

3. Si la prise d'essai contient une certaine 

quantité de silice, utiliser un bécher en 

Téflon de 400 mL et ajouter 5 mL d ' acide 

fluorhydrique concentré après élimination des 

oxydes d'azote, puis évaporer la solution 

jusqu'aux fumées d'acide perchlorique. Pro

céder ensuite comme décrit précédemment. 

4. Si la prise d'essais contient une quantité 

appréciable d'étain, d'antimoine ou d 'arse

nic, un traitement répété de la solution par 
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l'acide bromhydrique suivi d ' une évaporation 

de la solution jusqu ' aux fumées d'acide per 

chlorique est recommandé pour assurer l ' éli

mination complète de ces éléments. 

5 . On peut négl i ger les matières insolubles pré

sentes à ce stage (les silicates par exem

ple), car elles sont par la suite éliminées 

au cours de la filtration . 

6 . Une quantité équivalente de solution de fer 

(ou environ 3 ou 4 mL si la solution est 

exempte de plomb) devrait êtr e ajoutée au 

blanc pour précipiter en même temps les 

traces de plomb contenues éventuellement dans 

les réactifs utilisés . 

7. Si la prise d ' essai contient une quantité 

appréciable de cuivre, le précipité peut en 

retenir une partie suffisante pour interférer 

dans le dosage du plomb ( 4). Pour éviter 

l'erreur due au cuivre co-précipi té, diluer 

la solution à environ 100 mL avec de l'eau , 

précipiter de nouveau le plomb et le fer, 

filtrer la solution sur le papier filtre ini

tial puis procéder tel que décrit. 

RÉFÉRENCES 
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DOSAGE DU TELLURE DANS LES MINERAIS SULFUR~S DE CUIVRE ET LEURS PRODUITS DE 

TRAITEMENT APR~S St:PARATION PAR PRf:CIPITATION SOUS FORME D1 t:Lt:MENT 

On dose le tellure par polarographie avec 

un électrolyte support formé d'hydroxyde d 'ammo

n iun 1 Met de chlorure d 'ammonium 1 Men présence 

de Triton X-100 comme suppresseur de maximums 

après séparation d'avec le cuivre par réduction 

du tellure (IV) à l'état élémentaire avec l'acide 

hypophosphoreux dans un milieu d'acide chlorhy

drique 6m (1 , 2). 

G f!:Nt:RALITt:S 

La prise d'essai est décomposée par les 

acides nitrique et perchlorique, et la solution 

est évaporée jusqu'aux fumées d ' acide perchlori

que. Les sels sont dissous dans l'acide chlorhy

drique dilué, et les chlorures de plomb et d'ar

gent ainsi que les matières insolubles sont élimi

nées par filtration. Le tellure est ensuite pré

cipité en même temps que l'arsenic, tous deux à 

1 'état élémentaire, apcès réduction par l'acide 

hypophosphoreux et séparé d'avec le cuivre par 

filtration. Après reprécipitation du tellure pour 

éliminer le cuivre résiduel, le précipité est dis

sous dans l'acide nitrique. Le tellure est dosé 

en dernier lieu dans la solution obtenue. 

INTERFt:RENCES 

Le cuivre interfère dans le dosage du 

tellure en milieu ammoniacal de chlorure d 'ammo

nium en donnant naissance à des ondes qui précè

dent l'onde de réduction du tellure (IV) et e'.1 

fo cmant un tellure insoluble (3). On élimine 

l'interférence due au cuivre en séparant le tel

L 1re de cet élément par précipitation sous forme 

de tellure élémentaire. L'arsenic, 1 e sélénium 

et d ' autres éléments qui précipitent en même temps 

à l ' é t a t d'éléments (bismuth, antimoine, étain et 

or pac exemple) ne créent pas d'interférences 

(l - 3) . 

CrlA~P D' APP LICATI ON 

La méthode s 'applique aux échantillons 

contenant environ de 0 ,002 à 0 ,25 1 de te llure . 

Rt:ACTIFS 

SOLUTION !!:TALON DE TELLURE à 0,5 mgtmL. Dissoudre 

0, 1000 g de tellure métallique pur dans 20 mL 

d'acide nitrique concentré. Ajouter environ 30 mL 

d'eau , faire bouillir la solution pendant quelques 

minutes pour chasser les oxydes de l'azote. Re

froidir et diluer à 200 mL avec de l'eau. Diluer 

20 mL de cette solution mère à 200 mL avec de 

l'eau pour obtenir une solution à 0,05 mgtmL. 

SOLUTION D'HYDROXYDE D'AMMONIUM ET DE CHLORURE 

D'AMMONIUM à 2 M RESPECTIVEMENT . Dissoudre 107 g 

de chlorure d 'ammonium dans environ 500 mL d'eau, 

ajouter 133 mL d'hydroxyde d'ammonium concentré 

et diluer à 1 litre avec de l ' eau . Conserver dans 

un flacon en plastique. 

SOLUTION D'ARSENIC à 0,2 1 m/V. Dissoudre 

0,264 g d'anhydride arsénieux (AS 2o3
) dans 10 mL 

à 'eau contenant 10 pastilles d ' hydroxyde de so

dium, refroidir à température ambiante et diluer 

à 100 mL avec de l'eau . 

SOLUTION DE CUIVRE à 0,5 % m/V. Dissoudre 0,25 g 

de cuivre pur dans 15 mL d'acide nitrique à 50 %, 
ajouter 5 mL d'acide perchlorique concentré et 

évaporer la solution jusqu'aux fumées d'acide per 

chlorique. Refroidir, rincer les parois du bécher 

avec de l'eau, réduire le volume à environ 1 ou 

2 mL par évaporation, refroidir et diluer à 50 mL 

avec de l'eau. 

SOLUTION A 10 % DE BROME ET 90 % D'ACIDE BROMHY

DRIQUE EN VOLUMES. Ajouter 10 mL de brome à 90 mL 

d'acide bromhydrique concentré et agiter vigoureu

sement pour dissoudre. 

SOLUTION D'ACIDE HYPOPHOSPHOREUX-ACIDE CHLORHY

DRIQUE À 1 % ET 10 % V/V respectivement. 

ACIDE SULFURIQUE À 50 % V/V, 



ACIDE CHLORHYDRIQUE À 50 % V /V· 

SOLUTION DE TRITON X-100 à 0,1 % V/V. 

AZOTE (exempt d'oxygène). 

COURBE D'ÉTALONNAGE 

Dans une série de béchers de 100 mL, pla

cer 5 mL d'acide sulfurique à 50 %, puis à l'aide 

d 'une burette ajouter des quantités croissantes 

convenables de solution étalon de tellure à 

0,05 mg/mL. Pour former le blanc, introduire 5 mL 

d'acide sulfurique à 50 % dans un autre bécher. 

~vaporer toutes ces solutions jusqu'aux fumées 

d'anhydride sulfurique, refroidir, rincer les pa

rois du bécher avec une petite quantité d'eau et 

évaporer la solution jusqu'à l'élimination de la 

majeure partie de l'acide sulfurique. Refroidir, 

dissoudre le résidu dans environ 10 mL d'eau et 

ajouter 50 mL de la solution d'hydroxyde d 'ammo

nium 2 Met de chlorure d'ammonium 2 Met 1 mL de 

la solution de Triton X-100 à 0,1 %. Transvaser 

ces solutions dans des flacons volumétriques de 

100 mL, compléter au trait de jauge avec de l'eau 

et mélanger . 

Transvaser dans la cuve polarographique 

une quantité appropriée de la solution à plus fai

ble teneur en tellure, placer la cuve dans un bain 

à température constante et faire barboter de 

l ' azote dans la solution pour chasser l'air dis

sous . Arrêter l'arrivée d'azote, puis électroly

ser la solution dans la cuve à l'électrode à 

gouttes de mercure sous une tension de -0, 3 à 

-0,8 V et mesurer la hauteur de l'onde obtenue 

pour le tellure (Remarque 1). Déterminer de la 

même manière la hauteur de l'onde obtenue pour le 

blanc et chacune des solutions de tellure res

tantes; corriger la hauteur de l'onde de chaque 

solution de tellure en soustrayant celle du blanc. 

Tracer la courbe de mg de tellure en fonction de 

la hauteur de l'onde. 

MODES OP~RATOIRES 

Dans ces modes opératoires, on utilise 

un blanc de réactif parallèlement aux solutions 

de prise. 
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Dans un bécher de 250 mL, placer 0, 2 à 

l g d'échantillon pulvérisé selon la teneur présu

mée en tellure, et ajouter 20 mL d'acide nitrique 

concentré et 10 mL d'acide perchlorique concentré. 

Couvrir le bécher, chauffer à feu doux jusqu'à 

décomposition complète des minéraux sulfurés, puis 

enlever le convercle et évaporer la solution jus

q u •aux fumées d'acide perchlorique pour volatili

ser le souffre élémentaire. Refroidir, rincer les 

parois du bécher avec une petite quantité d'eau 

et réduire le volume à environ 3-4 mL par évapora

tion. Ajouter 25 mL d'eau, chauffer la solution 

jusqu'au point d'ébullition, puis ajouter 25 mL 

d'acide chlorhydrique concentré et faire bouillir 

à feu doux pendant quelques minutes. Refroidir 

la solution à 10-15°C dans un bain de glace, fil

trer (papier filtre Whatman n° 540) en recueillant 

le filtrat dans un bécher de 250 mL et bien laver 

le bécher, le panier et le precipité avec une so

lution froide d'acide chlorhydrique à 50 %. Jeter 

le papier et le précipité. 

Diluer le filtrat à environ 125 mL avec 

de l'acide chlorhydrique à 50 %, puis ajouter 3 mL 

de la solution d'arsenic à 0,2 % et 15 mL d'acide 

hypophosphoreux concentré. Couvrir le bécher, 

bien mélanger et chauffer la solution juste au 

point d'ébullition. Laisser refroidir la solution 

jusqu'à 85-90°C et maintenir à cet te température 

pendant environ 15 min. Filtrer la solution sous 

vide dans un creuset filtrant à plaque de verre 

fritté de porosité moyenne, et laver le précipité 

4 ou 5 fois avec la solution chaude à l % d'acide 

hypophosphoreux-10 % d'acide chlorhydrique, puis 

deux fois avec de l'eau. Jeter le filtrat et les 

solutions de lavage. 

Placer le creuset dans le bécher dans 

lequel a eu lieu la précipitation, et ajouter 

10 mL environ de la solution de brome-acide brom

hydrique. Après dissolution du précipité, laver 

3 ou 4 fois le creuset avec de petites quantités 

d'eau et l'enlever. Diluer la solution à environ 

50 mL avec de l'eau et ajouter 50 mL d'acide chlo

rhydrique concentré et suffisamment d'acide hypo

phosphoreux concentré pour éliminer la coloration 

brune due au brome. Ajouter 15 mL en excès et 

précipiter de nouveau le tellure (Remarque 2), 

filtrer, et laver le précipité tel qu'indiqué 

précédemment. 



Dissoudre le précipité dans de l'acide 

nitrique concen•,ré, au lieu de la solution de 

brorne -aci·Je bromhydrique, bien laver le creuset 

filtrant avec de l'eau. Ajouter 5 mL d'acide sul

furique à 50 % et évaporer la solution jusqu'aux 

fumées d'anhydride sulfurique. Refroidir et rin

cer les parois du bécher avec de l'eau. Évaporer 

la solution jusqu'à l'élimination de la majeure 

partie de l'acide sulfurique, puis dissoudre le 

résidu dans de l'eau et ajouter une solution 

d'hydroxyde d'ammonium 2 M et de chlorure d ' ammo 

nium 2 M ainsi que la solution de Tri ton X-100, 

puis mesurer la hauteur de l'onde du tellure tel 

q u' indiqué précédemment. Corriger la hauteur de 

l'onde obtenue avec la solution de prise en sous

trayant celle du blanc et à l'aide de la courbe 

d'étalonnage, déterminer la teneur en tellure de 

la solution de prise. 

REMARQUES 

1. Le telllure (IV) est réduit sous une tension 

d'environ -0,65 V par rapport à l'électrode 

au calomel saturé (SCE) (3). 

2. De petites quantités de cuivre catalysent et 

accélèrent la réduction de l'arsenic et du 

tellure par l'acide hypophosphoreux (1). Si 

à ce stade la nouvelle précipitation de l'ar

senic et du tellure semble lente ou incom

plète, ajouter 2-3 gouttes de solution de 

cuivre à 0,5 %. 
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AUTRES APPLICATIONS 

La présente méthode peut être employée 

pour le dosage du tellure dans le cuivre métal 

lique et ses alliages (1) . Elle devrait s'appli

quer à divers autres produits de traitement et 

1ninerais sulfurés (nickel, cobalt, fer, manganèse, 

zinc et cadmium par exemple), si l'on ajoute une 

petite quantité de cuivre durant les étapes de 

précipitation afin de catalyser la réduction du 

tellure et de l'arsenic. 
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DOSAGE DE L'ÉTAIN DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT APRÈS SÉPARATION 

PAR PRË:CIPITATION SOUS FORME DE SULFURE ET D'OXYDE HYDRATË: 

PRINCIPE 

La présente méthode implique la sépara

tion de l'étain d'avec certains éléments de ma

trice par précipitation sous forme de sulfure et 

d'oxyde hydraté. On dose l'étain par polarogra

phie en présence de triton X-100 comme suppresseur 

de maximum en mesurant la deuxième onde de réduc

tion de l'ion chlorostannate dans un électrolyte

support formé d'acide chlorhydrique 2 M et de 

chlorure d'ammonium 3 M. 

GÉNÉRALITÉS 

La prise d'essai est décomposée par fusion avec 

le carbonate et le peroxyde de sodium et le pro

duit fondu est traité par digestion dans 1 1 eau. 

L'étain et divers éléments des groupes du cuivre 

et de l'arsenic qui peuvent être présents sont en 

dernier lieu co-précipités avec le sulfure de 

molybdène dans un milieu d'acide chlorhydrique

acide tartrique dilué, et séparés par filtration 

d ' avec le fer et des autres éléments. Le précipi

té mixte de sulfures est dissous dans les acides 

nitrique et sulfurique et le sulfate de plomb est 

éliminé par filtration. L'étain est ensuite co

précipité sous forme d'oxyde hydraté en même temps 

que l'oxyde d ' aluminium hydraté dans un milieu 

faiblement ammoniacal; puis il est séparé par fil

tration d'avec le cuivre et des autres éléments. 

Le précipité mixte d'oxydes hydratés obtenu est 

dissous dans l'acide chlorhydrique dilué. On dose 

l'étain de la solution finale. 

INTERFÉRENCES 

Dans un milieu de concentration d'eau 

moins 4 M en ion chlore, le cuivre, le plomb, le 

nickel, le tungstène, le vanadium, le fer, l'arse

nic, le bismuth et l'antimoine produisent des 

ondes voisines, ou précèdent la double onde de 

réduction de l'ion chlorostannate (2-4). 

On évite l'interférence due au plomb, qui 

est réduit à peu près au même potentiel que 

l'étain (IV) (3,4), en le séparant sous forme de 

sulfate insoluble. L'interférence due au nickel, 

au tungstène, au vanadium et au fer est éliminée 

en séparant l'étain de ces éléments et de divers 

autres (chrome, niobium, tantale, zirconium, zinc, 

indium, thallium, aluminium et uranium) par co

précipitation dans un milieu d'acide tartrique

acide chlorhydrique O, 25 M sous forme de sulfure 

avec le sulfure de molybdène (5,6). L'étain est 

séparé du cuivre, du molybdène, de l'argent, du 

cadmium et des métaux du groupe du platine par co

précipitation sous forme d'oxyde hydraté, avec 

l'oxyde d'aluminium hydraté dans un milieu faible

ment ammoniacal (3,6). 

Les petites quantités de bismuth, d'arse

nic et d'antimoine (égales à la quantité d'étain 

présente), le fer résiduel et d'autres éléments 

qui ne sont pas complètement séparés de l'étain 

par les opérations indiquées (l'or et le mercure 

par exemple) n'interfèrent pas dans le dosage de 

l'étain (1,3,4). 

CHAMP D' APPLîCATION 

La méthode s'applique aux échantillons 

contenant environ 0,005 à 5 % d'étain. 

RË:ACTIFS 

SOLUTION Ë:TALON D'Ë:TAIN à 0,5 mg/mL. Dissoudre 

O, 1000 g de grenaille d'étain métallique pur en 

le chauffant avec 20 mL d'acide sulfurique concen-

tré. Refroidir, puis ajouter avec précaution 

100 mL d'acide sulfurique à 20 % par petites por-

tions. Transvaser la solution dans un flacon 

volumétrique de 200 mL et diluer la solution obte

nue à environ 190 mL avec de l'eau. Mélanger avec 

précaution en faisant tourner le flacon, refroidir 

à la température ambiante et compléter au volume 

avec de l'eau. Diluer 20 mL de cette solution 

mère à 100 mL avec de l'acide sulfurique à 20 % 

pour préparer une solution à 0,1 mg/mL. 

SOLUTION DE MOLYBDATE D'AMMONIUM à 1 % m/V· Dis

soudre 1 g de molybdate d'ammonium tétrahydraté 

[ (NH4 )6
Mo

7
o24 .4H2oJ dans environ 50 mL d'eau 

tiède, refro i dir et diluer à 100 mL. 



SOLUTION DE SULFATE D'ALUMINIUM à 4 S m/v. Dis-

soudre 8 g du réactif anhydre (ou 11,8 g du réac

tif non ahydraté) dans environ 150 mL d'eau tiède, 

refroidir et diluer à 200 mL. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE 4 M. Diluer 342 mL d'acide 

chlorhydrique à l L de l'eau. 

ACIDE SULFURIQUE à 20 % V/V. 

HYDROXYDE D'AMMONIUM à 50 % V/V. 

SULFURE D'HYDROG~NE GAZEUX (cylindre) . 

SOLUTION DE LAVAGE DE SULFURE D'HYDROG~NE . Acide 

chlorhydrique à 1 % saturé de sulfure d'hydrogène. 

SOLUTION DE ROUGE DE MÉTHYLE (INDICATEUR COLORg) à 

0,1 %m/V DANS L'ALCOOL ÉTHYLIQUE. Conserver dans 

un flacon compte-gouttes. 

SOLUTION DE TRITON X-100 à 0 ,1 % V/V. 

AZOTE (exempt d'oxygène). 

COURBE D'ÉTALONNAGE 

Dans une série de béchers de 400 mL, 

introduire à l'aide d'une burette des quantités 

croissantes convenables de la solution étalon 

d'étain à 0,1 mg/mL ou 0,5 mg/mL et diluer chaque 

solution à 50 mL avec de l'acide sulfurique à 

20 S. Pour former le blanc, verser 50 mL d'acide 

sulfurique à 20 % dans un autre bécher. Diluer 

chaque solution à environ 150 mL avec de l'eau, 

~nac1ffer presqu 'au point d'ébullition et ajouter 

:1,1elques gouttes de la solution avec de l 'hy

Jroxyde d 'anunonium à 50 % et ajouter quelques 

5outtes en excès (Remarque 1). Laisser déposer 

le précipité puis filtrer la solution (papier fil

tre \Vhatman n° 541) et bien rincer le bécher, le 

papier et le précipité avec de l'eau chaude. Je

ter le filtrat et les solutions de lavage. Placer 

1° bêcher dans lequel a eu lieu la précipitation, 

soùs l'entonnoir, et dissoudre le précipité avec 

5 :J mL d'une solu tian tiède d'acide chlorhydrique 

~ 1. ~incer deux fois le papier avec 5- 8 mL d 'eau 

cnauae et le jeter . Transvaser les solutions 
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obtenues dans des flacons volumétriques de 100 mL 

contenant 16 g de chlorure d'ammonium et agiter 

doucement jusqu'à la dissolution du sel. Tiédir 

les solutions à la température ambiante, ajouter 

1 mL de solution de triton X-100 à 0,1 % et com

pléter au volume avec de l'eau. 

Transvaser une quantité appropriée de la 

solution à plus faible teneur en étain dans la 

cuve polarographique, placer cette dernière dans 

un bain à température constante et faire barboter 

de l'azote dans la solution pour en chasser l'air 

dissous. Arrêter l'arrivée d'azote puis électro

lyser la solution à l'électrode à gouttes de mer

cure sous une tension d'environ -0,l à -0,8 V et 

mesurer la hauteur de la deuxième onde de l'étain 

(Remarque 2). Déterminer de la même façon la hau

teur de l'onde du blanc et pour chacune des solu

tion d'étain restantes et corriger la hauteur de 

l'onde obtenue pour chaque solution d'étain en 

soustrayant celle du blanc. Tracer la courbe en 

microgrammes d'étain en fonction de la hauteur de 

l ' onde . 

MODE OPÉRATOIRE 

Dans ce mode opératoire, on utilise un 

blanc de réactif parallèlement aux solutions de 

prise . 

Placer 0,2-1 g d'échantillon pulvérisé 

contenant jusqu'à 10 mg environ d'étain (Remar

que 3) dans un creuset en zirconium de 30 mL . 

Ajouter 1 g de carbonate de sodium et 7-8 g de 

peroxyde de sodium et bien mélanger. Faire fondre 

le mélange avec un cnalumeau et garder le produit 

fondu au rouge pendant quelques minutes pour assu

rer la décomposition complète de la prise d ' essai . 

Laisser refroidir le produit fondu, puis mettre 

le creuset et son contenu dans un bécher de 600 mL 

(couvert) contenant 100 mL d'eau. À la fin de la 

réaction, enlever le creuset après 1 'avoir bien 

lavé à l'eau chaude puis faire bouillir la solu

tion pendant environ 10 min pour en chasser le 

peroxyde résiduel. Ajouter 10 g d'acide tartri

que, agiter pour dissoudre, puis neutraliser 

approximativement la solution avec de l'acide 

chlorhydrique concentré, ajouter un excès suffi

sant d'acide pour clarifier la solution. Ajouter 



quelques gouttes de la solution de rouge de mé

thyle à 0,1 % (Remarques 4 et 5), neutraliser avec 

soin la solution avec de l'hydroxyde d' ammonium à 

50 ~ puis ajouter 10 mL d'acide chlorhydrique con

centré et 2 mL de la solution de molybdate d ' ammo

nium à 1 % (Remarque 6) et diluer avec de l'eau à 

450 mL environ . Faire barboter pendant 1 heure 

du sulfure d'hydrogène dans la solution obtenue, 

laisser déposer le précipité pendant 2 heures en

viron, puis filtrer la solution (papier filtre 

Whatman n° 32 et pâte à papier) et bien laver le 

bécher, le papier et le précipité avec la solution 

de lavage au sulfure d'hydrogène. Jeter le fil

trat et les solutions de lavage. 

Placer le papier et le précipité dans le 

premier bécher couvrir celui-ci et ajouter 10 mL 

de chacun des acides nitrique, perchlorique et 

sulfurique concentrés. Chauffer à feu doux pour 

détruire le papier et la pâte, puis évaporer la 

solution jusqu'aux fumées d'acide perchlorique. 

Si nécessaire, répéter le traitement aux acides 

nitrique et perchlorique et l'évaporation de la 

solution aux fumées d'acide perchlorique jusqu'à 

la destruction complète de toutes les matières 

organiques, et évaporer la solution jusqu'à envi-

ron 5 mL. Refroidir la solution, ajouter avec 

précaution 100 mL d'eau par petites portions et 

chauffer à feu doux pour dissoudre les sels solu

bles . En présence de sulfate de plomb, refroidir 

la solution dans un bain de glace, filtrer (papier 

Wnatman n° 42) dans un bécher de 400 mL et bien 

laver le bécher, le papier et le précipité à l'eau 

froide. Jeter le papier et le précipité. 

Diluer le filtrat à environ 150 mL avec 

de l' eau et chauffer la solution presqu'au point 

d 'ébullition. Ajouter quelques gouttes de la 

solution de rouge de méthyle à 0 ,1 % (Remarque 4) 

et 4 mL de l a solution de sulfate d'aluminium à 

4 % (Remarque 7) et procéder à la précipitation, 

à la filtration et à l a dissolution du précipité 

mixte d'oxydes hydratés d 'étain e t d ' aluminium, 

puis mesurer la hauteur de l'onde de l'étain tel 

q u ' indiqué précédemment . Corr i ger la hauteur de 

l ' onde obtenue pour la solution de prise en sous

trayant la hauteur de l'onde obtenue pour le blanc 

et déterminer la teneur en étain de la solution 

de prise à l ' aide de la courbe d ' étalonnage . 
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REMARQUES 

1. Éviter d'ajouter un grand excès d'hydroxyde 

d 1 ammonium, car les oxydes hydratés d'étain 

et d'aluminium sont partiellement solubles 

en solution modérément ammoniacale (3). 

2. L'étain stannique est réduit en deux étapes, 

dans un milieu acide chlorhydrique 2 M-chlo

rure d'ammonium 3 M, mais seule la seconde 

étape, correspondant à la réduction de l'ion 

chlorostannate en métal, sous une tension 

approximative de -0,6 V par rapport à l'élec

trode au calomel saturé (SCE), convient pour 

le dosage de l'étain. Le potentiel de demi

onde de la première onde de l'étain, corres

pondant à la réduction de l'ion hexachloro

stannate en ion chlorostannate est d'environ 

0,25 V par rapport à SCE (2). 

3. Il n'est pas recommandé d'utiliser des prises 

d'essai contenant plus de 10 mg environ 

d'étain, car l'état vaseux du précipité de 

sulfure d'étain rend la filtration et le 

lavage difficiles (6). 

4. Si la s olution contient une quantité appré

ciable d 'ions colorés (cuivre, nickel ou 

c hrome par exemple), on peut utiliser un pa

pier tournesol comme indicateur lors de la 

neutralisation. 

5. Le trioxyde de tungstène hydraté, insoluble, 

éventuellement présent à ce stade, peut êtr e 

dissous par addition d'un excès d'hydroxyde 

d'ammonium et chauffage doux de la solu tion. 

L'hydroxyde d'ammonium en excès devrait être 

ensuite neutralisé par l'acide chlorhydrique 

concentré. 

6 . On peut négliger l'addition de la solution 

de molybdate d'ammonium si la prise d ' essai 

contient au moins 10 mg environ de molybdène . 

7. Bien qu ' on ajoute l'aluminium essentiellement 

pour la co- préc i pitation et la séparation 

subséquente de l'étain sous forme d ' oxyde 

hydraté , il constitue également une matrice 

d'oxyde hydraté qui facilite la dissolution 

de l'oxyde stannique hydraté dans l'acide 

chlorhydrique dilué et tiède ( 1). En l 'ab

sence de cett~ matrice une certaine quantité 

d 'étain peut être retenue dans les fibres du 

papier filtre (6) . 



AUTRES APPLICATIONS 

Avec des modifications dans le mode de 

décomposition, cette méthode peut être utilisée 

pour le dosage de l'étain dans les aciers (1). 

RÉFÉRENCES 

1. Faye, G.H. et McMaster , C. H. "A polarogra-

phic determination of tin in steel"; Mineral 

Sciences Division Research Report MD 144; 

Direction des Mines, Énergie, 

Ressources Canada; 1953. 

Mines et 

2 . Lingane, J.J. "Polarographic behaviour of 

chlore and brome complexes of stannic tin"; 

J Am Chem Soc 67:919- 922; 1945. 

296 

3. Godar, J:: . M. et Alexander, O.R. "Polarogra

phic determination of tin in foods and bio

logical materials"; Ind Eng Chem Anal Ed 

18:681-6d4; 1946. 

4. 

5 . 

Love, D.L. et 

determination of 

Sun, S.C. "Polarographic 

tin in ores"; Anal Chem 

27:1557-1559; 1955. 

Lundell, G.E.F. et Hoffman , J.I. "Outlines 

of methods of chemical analysis"; New York, 

Wiley; 49-58; 1938. 

6 . Hillebrand, W.F., Lundell, G.E.F., Bright, 

H.A. et Hoffman, J.I. "Applied inorganic 

analysis" (2nd ed); New York, Wiley; 

287- 288 , 295; 1953. 



297 

DOSAGE DU TITANE DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT 

PRINCIPE!: 

Cette méthode (1) qui est une variante 

de celle qui a été mise au point par Hitchen (2) 

implique la séparation de certains éléments de la 

matrice d'avec le titane par électrolyse sur ca

thode de mercure et par volatilisation, et si 

nécessaire du titane par précipitation sous forme 

d'oxyde hydraté. Le titane est ensuite dosé par 

polarographie dans une solution électrolyte sup

port d'acétate d'ammonium 0, 5 M - acide acétique 

O,l M - acide éthylènediaminetétracétique (EDTA). 

Gi!:N~RALIT~S 

L'échantillon est décomposé par fusion 

avec du pyrosulfate de potassium et le produit de 

fusion est dissous dans de l'acide sulfurique di

lué. Le fer et les autres éléments sont ensuite 

éliminés par électrolyse sur cathode de mercure 

et l'arsenic ainsi que l'antimoine sont éliminés 

par volatilisation sous forme de bromures à partir 

d 'un milieu d'acide sulfurique. À moins que 

l ' échantillon ne renferme de l'uranium ou du vana

dium, on dose le titane de la solution résultante. 

Si ces éléments sont présents le titane est séparé 

d ' eux par précipitation sous forme d'oxyde hydraté 

à partir d'un milieu ammoniacal contenant du car

bonate d 'ammonium et le précipité est dissous dans 

de l'acide sulfurique dilué. 

INTERF~RENCES 

Dans un milieu d'acétate d'ammonium acide 

acétique-EDTA dilué, le cuivre (II) , l 'ura

nium (VI), l'étain (II), l'étain (IV), l'anti

moine (V) et le fer (III) interfèrent dans le 

dosage du titane car ils produisent des ondes qui 

se trouvent au voisinage de celle du titane ou la 

précèdent. Les potentiels de demi-onde de ces 

éléments dans cet électrolyte sont respectivement 

-0,43; -0,5; -0,35; -0,2 à 1,0 et - 0,3 V par rap-

port à 1 'électrode en calomel saturé. Le 

chrome (VI), le vanadium (V), l'argent et le 

mercure sont réduit à 0 V et peuvent interférer 

si les quantités de chacun d'entre eux présentes 

dans l'échantillon dépassent la teneur en titane. 

Une forte concentration de sulfate, supérieure à 

O, 7 M, interfère car il se forme deux ondes de 

titane. La première est due au complexe d'EDTA 

et la seconde au complexe de sulfate. Cette 

interférence peut facilement être évitée en élimi

nant l'excès d'acide sulfurique par évaporation 

(1,2). 

On évite l'interférence due au cuivre, à 

l'étain, au chrome, à l'argent, au mercure et au 

fer en les séparant ainsi que divers autres élé

ments qui peuvent être présents (cobalt, nickel, 

cadmium, zinc et bismuth) par électrolyse sur une 

cathode de mercure dans un milieu d'acide sulfu

rique dilué (1,3). On évite l'interférence due à 

l'antimoine en le volatilisant (ainsi que l'arse

nic) sous forme de bromure à partir d'un milieu 

d'acide bromidrique-acide sulfurique. On évite 

l'interférence due à l'uranium (VI) et au vana

dium (V) en séparant le titane de ces éléments par 

précipitation sous forme d'oxyde hydraté avec 

l'hydroxyde d'ammonium à partir d'un milieu de 

carbonate d'ammonium (1). 

L'arsenic (III), le calcium, le co

balt (II), le cérium (IV), le magnésium, le manga

nèse (II), le manganèse (VII), le nickel, le tho

rium, le zinc et le zirconium n'interfèrent pas 

car ils ne sont pas réduits dans des milieux fai

blement acides d'acétate-EDTA. L'arsenic (V), le 

bismuth, le cadmium, le chrome (III), le molyb

dène (VI), le niobium (V) et le plomb n'interfè

rent pas non plus car ils sont réduits à des 

potentiels considérablement plus négatifs que 1 e 

titane, c'est-à-dire respectivement -0,9 à -1,5; 

-0,71; -1,3; -0,83; -0,85 et -1,2 V (2). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant de 1 à 10 % environ de titane, mais le s 

matières qui en renferment plus de concentrations 

peuvent aussi être ana lysées avec un e précision 

suffisante. 



APPAREILLAGE 

CATHODE DE MERCURE. 

RÉACfH'S 

SOLUTION ÉTALON DE TITANE à 1 mg/mL. Dissoudre 

0,3336 g de dioxyde de titane pur en le chauffant 

dans un Erlenmeyer de 125 mL avec 10 g de sulfate 

d ' ammonium et 30 mL d'acide sulfurique concentré. 

Laisser refroidir la solution et en lavant 

l ' Erlenmeyer avec de l ' acide sulfurique à 5 % , 

transvaser la solution dans un flacon volumétrique 

de 200 mL contenant environ 125 mL d ' eau. Diluer 

la solution à environ 195 mL avec de l ' acide sul

furique à 5 %, puis laisser refroidir à la tempé 

rature ambiante et diluer au volume avec la même 

solution acide. 

SOLUTION D'EDTA, SEL DISODIUM 0 , 2 M. Dissoudre 

74,5 g d'acide dihydraté éthylènediaminetétracé

tique disodium dans de l'eau et diluer la solution 

à 1 L. 

ACIDE ACÉTIQUE 1 M. Diluer 57 mL d'acide acétique 

concentré à 1 L avec de l'eau. 

SOLUTION D'ACÉTATE D'AMMONIUM 5 M. Dissoudre 

385 g du réactif dans de l'eau et diluer la solu

tion à 1 L. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 %, 10 % et 5 % V/V. 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM à 5 % m/V, 

SOLUTION DE CARBONATE D'AMMONIUM saturée. 

SOLUTION D'HYDROXYDE D'AMMONIUM- CARBONATE D'AMMO

NIUM à respectivement 1 % V/V et m/v. 

AZOTE (exempt a'oxygène). 

COURBE D'ÉTALONNAGE 

Dans un nombre approprié de béchers de 

150 mL, transvaser 10 mL d'acide sulfurique à 

50 %; puis à l'aide d'une burette ajouter des por

tions variables appropriées de la solution jus

qu'à ce que le résidu soit juste humide (Remar

que 2) et qu'il reste moins de 1 mL d'acide 

298 

sulfurique , Faire refroidir les solutions, puis 

a jouter 50 mL de solution d ' EDTA 0, 2 M et faire 

bouillir les solutions à feu doux pendant 2 ou 

3 min (Remarque 3) . Laisser refroidir les solu

tions à la température ambiante et ajouter des 

portions de 10 mL de solutions d'acétate d ' ammo-

nium 5 M et d ' acide acétique 1 M. Diluer les 

solutions à environ 80 mL avec de 1 'eau , puis à 

l'aide d'un pH - mètre, ajuster le pH de chaque 

solution à 5,0 ± 0,1 (Remarque 4) avec la solution 

d'hydroxyde de sodium à 5 % et de l ' acide sulfu

rique à 5 % selon les besoins, Transvaser les 

solutions résultantes dans des flacons volumétri 

ques de 100 mL et les diluer au vol ume avec de 

l'eau. 

Verser une portion convenable de la solu

tion à plus faible teneur en titane dans la cuve 

polarographique, placer la cuve dans un bain à 

température constante et faire barboter de l'azote 

dans la solution pour éliminer l'air dissous. 

Arrêter le barbotage, puis électrolyser la solu

tion à l ' électrode de mercure entre O et 1,0 V et 

mesurer la hauteur de l'onde de titane résultante 

(Remarques 5 et 6). Mesurer de la même façon la 

nauteur de l'onde pour chacune des solutions de 

titane restantes et tracer la courbe de la teneur 

en titane en milligrammes par rapport à la hauteur 

d'onde. 

MODES OPÉRATOIRES 

En l'absence d'uranium ou de vanadium 

Selon la teneur prévue en titane, placer 

0,5 à 1 g d'échantillon pulvérisé dans un creuset 

en Vitréosil de 50 mL. Ajouter 10 g environ de 

pyrosulfate de potassium, bien mélanger et avec 

précaution (pour éviter les éclaboussures) faire 

fondre le mélange au-dessus d'une flamme libre 

pendant 15-20 min. Laisser refroidir le creuset, 

puis le placer dans un bécher de 400 mL couvert 

contenant 100 mL d'acide sulfurique à 10 % et 

chauffer doucement pour dissoudre le produit de 

fusion. Enlever le creuset après 1 'avoir bien 

lavé avec de l'acide sulfurique à 5 % (Remar

que 7), puis filtrer (papier Whatman n° 40) la 

solution, si nécessaire, dans une cuve à cathode 

de mercure et bien laver le bécher, le papier et 

le résidu avec de l'acide sulfurique à 5 %. Élec

trolyser la solution résultante pendant 1 heure à 



environ 10 A, puis filtrer (papier Whatman n° 541) 

l'électrolyte dans un bécher de 500 mL et laver 

la cuve à cathode et le papier avec de l 'acide 

sulfurique à 5 %. Jeter le papier. Faire évapo

rer le filtrat (Remarque 8) aux fumées d'anhydride 

sulfurique, puis laisser refroidir la solution à 

la température ambiante, ajouter 10 mL d'acide 

bromhydrique concentré et évaporer la solution aux 

fumées d'anhydride sulfurique. Refroidir la solu 

tion et rincer les parois du bécher avec de l'eau. 

Ajouter une portion supplémentaire de 10 mL 

d'acide bromhydrique et évaporer la solution aux 

fumées d •anhydride sulfurique pour s'assurer de 

l'élimination complète de l'antimoine. Refroidir 

la solution, ajouter 25 mL environ d'eau et chauf

fer à feu doux pour dissoudre les sels. Refroidir 

la solution à la température ambiante, la transva

ser dans un flacon volumétrique de 200 mL, et la 

diluer au volume avec de l'eau. 

Transvaser une partie aliquote convenable 

(jusqu'à 100 mL) de la solution résultante conte

nant au moins 5 mg de titane (Remarque 1) dans un 

bêcher de 150 mL, puis procéder à 1 1 élimination 

de l'acide sulfurique en excès par évaporation, à 

la dissolution des sels de titane avec la solution 

ci-dessus. Doser le titane de la partie aliquote 

en se référant à la courbe d'étalonnage. 

En présence d'uranium ou de vanadium 

Après la séparation sur cathode de mer

cure et, si nécessaire, l'élimination de l'anti

moine en le volatilisant sous forme de bromure 

comme décrit ci - dessus, neutraliser la solution 

approxima ti vemen t avec de l'hydroxyde d'ammonium 

concentré et ajouter 5 mL en excès. Ajouter 15 mL 

de solution de carbonate d'ammonium saturée et 

bouillir la solution pendant quelques minutes pour 

coaguler le précipité . Filtrer (papier Whatman 

n° 40) la solution et bien laver le bécher, le 

papier et le précipité avec la solution d 'hy

droxyde d'ammonium à 1 %-carbonate d'ammonium à 

1 %. Jeter le filtrat et les solutions de lavage. 

Placer le papier contenant le précipité 

dans le bécher dans lequel la précipitation a été 

effectuée et ajouter 20 mL d'acide nitrique con

centré et 15 mL d'acide sulfurique à 50 % • Cou

vrir le bêcher et évaporer la solution aux fumées 
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d 1 annydride sulfurique pour détruire le papier 

filtre. Ajouter environ 0, 5 mL d'acide perchlo

rique concentré à la solution chaude et chauffer 

la solution jusqu'à ce qu'elle devienne jaune 

pâle. Refroidir la solution à la température am

biante, puis enlever le couvercle et évaporer la 

solution jusqu'aux fumées denses d'anhydride sul

furique. Refroidir la solution, rincer les parois 

du bêcher avec de l'eau et évaporer à nouveau la 

solution aux fumées d •anhydride sulfurique pour 

s'assurer de l'élimination complète de l'acide 

perchlorique. Refroidir la solution, ajouter 

25 mL d'eau et chauffer à feu doux pour dissoudre 

les sels. Refroidir la solution résultante à la 

température ambiante, la transvaser dans un flacon 

volumétrique de 200 mL et la diluer au volume avec 

de l'eau. Transvaser une partie aliquote conve

nable de la solution (Remarque 1) dans un bécher 

de 150 mL et procéd~r à l'élimination de l'acide 

sulfurique en excès et au dosage du titane comme 

décrit ci-dessus. 

REMARQUES 

1. Une quantité de 5 à 25 mg de titane convient 

généralement très bien à l'analyse (1,2). 

2 . On ne devrait pas évaporer les solutions de 

titane dans l'acide sulfurique ou d'autres 

acides à sec ou presqu•à sec, ce qui donne

rait un résultat faible pour le titane du 

fait que les sels résultants ne sont pas 

faciles à redissoudre (4). 

3. La solution doit être bouillie pour s'assurer 

de la complexation complète du titane par 

l 'EDTA, le complexe se formant lentement à 

la température ambiante. Le complexe est 

stable pendant au moins quatre jours (2). 

4. Le potentiel de demi-onde du titane varie 

linéairement avec le pH de la solution mais 

la hauteur de l'onde demeure constante pour 

un pH allant d'environ 3,5 à 6,5. Cependant, 

on recommande un pH d'environ 5 pour s'assu

rer que l 'EDTA reste dans la solution. Si 

le pH de la solution est inférieur à 3,5 une 

partie de l'EDTA peut précipiter, ce qui peut 

entrainer une insuffisance d'EDTA pour com

plexer tout le titane (2). 



5. Le potentiel de demi-onde du titane à pH 5 

devrait être égal à 0,01 à - 0,46 V près, par 

rapport à l'électrode de calomel saturé 

(1, 2). 

6. L'intensité de diffusion se calcule en sous

trayant l'intensité résiduelle moyenne (en 

micro-ampères) mesurée à -0, 25 V de l'inten

sité limite moyenne mesurée à -0, 70 V. I 1 

n'est pas nécessaire d'utiliser un suppres

seur de maximum . 

7 . Si l'on soupçonne la présence d'une quantité 

suffisante de résidu pouvant contenir des 

silicates renfermant du titane, procéder com

me suit (5): 

Filtrer (papier Whatman n° 40) la solution 

dans un bécher de 400 mL, puis en utilisant 

de l'acide sulfurique à 5 % pour laver le 

bécher , transférer le résidu quantitative

ment sur le papier filtre. Laver le papier 

et le résiau avec la même solution acide 

puis placer le papier dans un creuset en 

platine de 30 mL. Brûler le papier à basse 

température et calciner le résidu à environ 

600°c. Refroidir le creuset et ajouter 

4 mL d'acide sulfurique à 50 % et des por

tions de 3 mL d'acides nitrique et fluo

rhydrique concentrés. Chauffer à feu doux 

pour décomposer le résidu, puis évaporer 

la solution jusqu'aux fumées denses d'an

hydride sulfurique. Refroidir la solution, 

rincer les parois du creuset avec de l'eau 

et évaporer la solution à sec. Faire 

f ondre le résidu avec une petite quantité 

de pyrosulfate de potassium et dissoudre 

le produit de fusion en le chauffant à feu 

doux avec environ 15 mL d'acide sulfurique 

à 5 f., Ajouter la solution résultante au 

filLrat initial et procéder comme décrit. 
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8. S'il n 'y a pas d'antimoine, on peut ne pas 

procéder au traitement suivant de la solution 

à l'acide bromhydrique . Dans ce cas, évapo

rer la solution à environ 150 mL, la transva 

ser dans un flacon volumétrique de 200 mL et 

procéder comme décrit. 

CALCUL 

% Ti02 1,668 X% Ti 
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DOSAGE DU ZINC DANS LES CONCENTRÉS DE SULF'URE DE ZINC (MÉTHODE DE CONTRÔLE RAPIDE) 

PRINCIPE 

Le zinc est dosé par polarographie dans 

un électrolyte support d'hydroxyde d'ammonium 

1 M-chlorure d'ammonium O, 5 M en présence de 

Tri ton X-100 comme suppresseur de "maxima" ( 1) • 

Gt:NÉRALITÉS 

La prise d'essai est attaquée par les 

acides chlorhydrique, nitrique, perchlorique et 

la solution est évaporée jusqu'aux fumées d'acide 

perchlorique. On dose le zinc de la solution 

finale. 

INTERF'ÉRENCES 

Le cuivre, le cadmium et le nickel don

nent dans un milieu ammoniacal de chlorure d'ammo

nium des ondes qui précèdent celle de la réduction 

du zinc (2), mais aucun de ces éléments n'inter

fère normalement dans la présente méthode puis

qu'ils ne se retrouvent ordinairement qu'en fai

bles quantités dans les concentrés sulfurés de 

zinc. Le fer (III) ne crée pas d'interférence, 

car il est précipité sous forme d'oxyde hydraté 

dans l'électrolyte support utilisé pour le dosage 

du zinc. 

CHAMP D'APPLICATION 

S'il n'est pas nécessaire d'avoir une 

grande précision, la méthode s'applique aux 

dosages courants de concentrés de sulfure renfer

mant de 50 à 60 % de zinc. 

RÉACTIF'S 

SOLUTION ÉTALON DE ZINC à 0,5 mg/mL. Dissoudre 

0,5000 g de zinc métallique pur dans 50 mL d'acide 

chlorhydrique à 20 % et diluer à 1 L avec de 

l'eau. 

SOLUTION D'HYDROXYDE D'AMMONIUM-CHLORURE D' AMMO

NIUM à 2 M et 1 M respectivement. Dissoudre 

53,5 g de chlorure d'ammonium dans environ 500 mL 

d'eau, ajouter 133 mL d'hydroxyde d'ammonium con

centrée et diluer à 1 L avec de l'eau. Conserver 

dans un flacon en plastique. 

SOLUTION DE TRITON X-100 à 0,1 % V/V. 

AZOTE (exempt d'oxygène). 

COURBE D'ÉTALONNAGE 

Dans une série de flacons volumétriques 

de 100 mL, introduire 50 mL de la solution d'hy

droxyde d'ammonium 2 M-chlorure d'ammonium l M et 

1 mL de la solution de triton X-100 à 0,1 %; puis 

à l'aide d'une burette ajouter des quantités 

croissantes convenables de la solution étalon de 

zinc à 0 , 5 mg/mL. 

avec de l'eau. 

Compléter au trait de jauge 

Transvaser dans la cuve polarographique 

une quantité appropriée de la solution à plus fai

ble teneur en zinc, mettre la cuve dans un bain à 

température constante et faire barboter de 

l'azote dans la solution pour chasser l'air dis

sous. Arrêter l'arrivée d'azote puis électrolyser 

la solution à l'électrode à gouttes de mercure 

sous une tension d'environ -1,0 à -1,65 V puis 

mesurer la hauteur de l'onde du zinc (Remarques 1 

et 2). Déterminer de la même façon la hauteur de 

1 'onde de chacune des autres solutions de zinc 

puis tracer la courbe de microgrammes du zinc en 

fonction de la hauteur de l'onde. 

MODE OPÉRATOIRE 

Placer 0,25 g d'échantillon pulvérisé 

dans un bécher de 250 mL, et ajouter 5 mL d'acide 

chlorhydrique concentré et 2 mL d'acide nitrique 

concentré. Couvrir le bécher et chauffer à feu 

doux jusqu'à décomposition complète des minéraux 

sulfurés. Enlever le couvercle, rincer les parois 

du bécher avec une petite quantité d'eau, ajouter 

3 mL d'acide perchlorique concentré et évaporer 

la solution jusqu'aux fumées d'acide perchlorique 

pour volatiliser le soufre élémentaire. Refroi

dir, ajouter environ 50 mL d'eau et chauffer à feu 

doux pour dissoudre les sels solubles. Refroidir 

la solution à la température ambiante, transvaser 

dans un flacon volumétrique de 250 mL puis complé

ter au trait de jauge avec de l'eau. 



Transvaser une partie aliquote de 10 mL 

dans un flacon volumétrique de 100 mL, ajouter 

50 mL de la solution d'hydroxyde d'ammonium 2 M

d 'ammonium 1 M et 1 mL de solution de triton X- 100 

à O,l %. Compléter au trait de jauge avec de 

l'eau, mélanger et mesurer la hauteur de l'onde 

du zinc tel qu'indiqué précédemment. Déterminer 

la concentration en zinc de la partie aliquote à 

l'aide de la courbe d'étalonnage . 

REMARQUES 

1. Le zinc est réduit à -1,32 V par rapport à 

l'électrode au calomel (1) saturé . 

2. Pour un travail de contrôle rapide où il 

importe d'aller vite , il peut être avantageux 

d'utiliser un instrument à grande vitesse de 

polarisation (par exemple un polarographe à 

rayons cathodiques). On peut aussi détermi-
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ner relativement vite la hauteur de l'onde 

du zinc avec un polarographe manuel en enre

gistrant deux points uniquement , le premier 

sur la partie de la courbe correspondant au 

courant résiduel , le second sur le palier du 

courant de diffusion (1) . 
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DOSAGE DE L'ALUMINIUM DANS LES ROCHES ET LES MINÉRAUX SILICATÉS RÉFRACTAIRES ET SOLUBLES 

DANS LES ACIDES, DANS LES ROCHES CARBONATgES, DANS L'ARGILE ET LE SCHISTE ARGILEUX 

PAR PRÉCIPITATION À L'HYDROXYDE D'AMMONIUM 

PRINCIPE 

On effectue l'analyse par pesée de l'alu

minium sous forme d'oxyde après précipitation sous 

forme d'oxyde hydraté par 1 'hydroxyde d'ammonium 

dans un milieu de chlorure d'ammonium approximati

vement neutre (pH 6,5 - 7,5) (1), en ayant au pré

alable séparé le fer et les autres éléments matri

ciels d ' avec l'aluminium par extraction de leurs 

complexes au cupferron. 

GÉNÉRALITÉS 

Les roches et les minéraux silicatés 

solubles dans les acides, l'argile et le schiste 

argileux sont décomposés par les acides fluorhy

drique, chlorhydrique et sulfurique et la solu

tion est évaporée jusqu'aux fumées d'anhydride 

sulfurique pour éliminer la silice et l'acide 

fluorhydrique en excès. Les matières insolubles 

éventuellement présentes sont séparées par filtra

tion puis calcinées et fondues avec du carbonate 

de sodium. Le produit fondu est dissous dans le 

filtrat initial. Le fer et le titane sont séparés 

de l'aluminium par extraction de leurs complexes 

au cupferron par le chloroforme à partir d'un mi

lieu d'acide sulfurique à 10 %. L'aluminium con

tenu dans la phase aqueuse est en dernier lieu 

précipité deux fois sous forme d'oxyde hydraté par 

1 'hydroxyde d 'ammonium et séparé du calcium , du 

magnésium et des autres éléments par filtration. 

Le précipité est ensuite calciné et pesé. 

Les roches et les minéraux silicatés 

réfractaires sont décomposés par fusion avec le 

carbonate de sodium et le produit fondu est dis-

l'aluminium est précipité et dosé tel qu'indiqué 

précédemment . 

Alternativement, après séparation de la 

silice par double déshydratation avec l'acide 

perchlorique tel qu ' indiqué dans la méthode gravi 

métrique classique de dosage de la silice (mode 

opératoire Cet D, p.369, Remarques 27 et 31), il 

serait possible de doser l'aluminium dans les sub

stances susmentionnées et dans les roches carbona

tées par la méthode décrite dans le cas des ma

tières réfractaires après récupération de l ' alumi

nium occlus d'avec le résidu de la séparation de 

la silice par l'acide fluorhydrique. 

INTERFgRENCES 

Divers éléments interfèrent dans le do

sage de l'aluminium par précipitation à l'état 

d ' oxyde hydraté parce qu ' ils forment des oxydes 

hydratés insolubles fer (III), titane, zirconium, 

niobium, tantale, bismuth, chrome (III), béryl

lium, plomb et étain, ou parce qu'ils sont occlus 

par le précipité gélatineux (vanadium, silice, 

phosphate, molybdène, tungstène, arsenic, anti

moine, cuivre, zinc, cobalt, nickel, cadmium, ar

gent, or et métaux du groupe du platine) (1-4). 

Les phosphates, s'ils dépassent la quantité stoe

chiométrique de la réaction avec l'aluminium, les 

carbonates et les arséniates réagissent avec le 

calcium et le magnésium pour former des composés 

insolubles qui contaminent le précipité (1,3). 

Les fluorures empêchent la précipitation complète 

de l'aluminium par l'hydroxyde d ' ammonium, car ils 

forment avec l'aluminium un composé fluoré stable 

sous dans l'acide sulfurique dilué . La silice est (5) . 

éliminée par volatilisation sous forme de tétra

fluorure de silicium, alors que l'aluminium, le 

fer et le titane sont précipités deux fois par 

1 'hydroxyde d'ammonium sous forme d'oxydes hydra

tés (R 2o3
) et séparés par filtration d ' avec les 

sels de sodium et des autres éléments mentionnés 

précédemment . Après dissolution du précipité, le 

fer et le titane sont séparés par extraction et 

Les fluorures éventuellement présents 

dans la prise ou l'acide fluorhydrique employé 

pour la décomposition sont éliminés par évapora

tion répétée de la solution jusqu'aux fumées 

d'anhyaride sulfurique. On évite la co-précipita

tion ou l'occlusion du fer, du titane, du vana

dium, du zirconium, de l'étain et du molybdène en 

séparant ces éléments de l'aluminium par 



extraction au chloroforme de leurs complexes de 

cupferron. L'interférence d'importantes quantités 

de différents éléments des groupes du cuivre et 

de l'arsenic (cuivre, argent, arsenic (III), anti

moine, or, bismuth, cadmium, molybdène, platine, 

palladium et étain par exemple) peut être éliminée 

en séparant ces éléments de l'aluminium par préci

pitation au sulfure d'hydrogène dans un milieu 

d 'acide sulfurique à environ 0,3 M (1,3,6). 

On empêche la co-précipitation du cal

cium et du magnésium sous forme d'oxydes hydratés 

ou de carbonates insolubles respectivement par 

précipitation de l'aluminium à partir d ' un milieu 

de chlorure d'ammonium et par l'emploi d'hydroxyde 

d'ammonium exempt de carbonates. On peut empêcher 

la co-précipi tation du chrome (III) sous forme 

d'oxyde hydraté en l'oxydant à l'état hexavalent 

par évaporation en présence d'acide perchlorique; 

le chrome (VI) ne forme pas d'oxyde hydraté avec 

l'hydroxyde d'ammonium (1). 

Une seconde précipitation de l'aluminium 

après dissolution du précipité initial dans 

1 'acide chlorhyorique dilué élimine les erreurs 

positives dues au calcium, au magnésium, au manga

nèse, au cobalt, au nickel, au sodium, et au 

potassium occlus en petites quantités dans le pré

cipité initial (1). 

On peut éviter la contamination du préci

pité d'aluminium par des excès de phosphates de 

calcium et de magnésium par l'addition, avant la 

précipitation de 1 1 aluminium, d'un excès de fer 

(III) pour occlure les phosphates, ou par la dou

ble précipitation des oxydes hydratés mixtes de 

fer et d'aluminium, suivie de la dissolution du 

précipité, de la séparation du fer de l'aluminium 

;ar extraction au chloroforme du complexe de cup

r'erron et d'une nouvelle précipitation de l'alumi

nium (7). Les phosphates conduisent à des résul

tat :; élevés pour le dosage de l'aluminium, car 

s uiv ant la teneur en aluminium, ils sont totale

ment ou partiellement occlus par le précipité 

cJ 'aluminium et ensui te transformés en pentoxydes 

<L.Jr«n t l a calcination du précipité (1, 3, 6) • On 

peut prévenir l'erreur positive due aux phosphates 

Pn fa isant f ondre le résidu calciné avec du carbo

na te de s odium, en déterminant sa teneur en 
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pentoxyde de phosphore par spectrophotométrie et 

en soustrayant la quantité obtenue de la masse du 

résidu calciné . 

Si la silice a été séparée par déshydra

tation acide, le résidu calciné est habituellement 

contaminé p~r une petite quantité de silice. 

L'erreur positive due à la silice peut être élimi

née en traitant le résidu calciné par les acides 

fluorhydrique et sulfurique et en évaporant à sec 

pour volatiliser le silicium sous forme de tétra

fluorure, en calcinant de nouveau et en détermi

nant la masse du résidu (1). 

Les techniques de séparation décrites ne 

permettent pas de séparer le béryllium de l'alumi

nium, et cet élément conduit à des résultats éle

vés dans le dosage de l'aluminium. Le niobium, 

le tantale, 1 'uranium, le thorium, le gallium, 

l'indium et les terres rares interfèrent également 

(2 ' 5). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique aux échantillons 

contenant environ 0,1 % ou plus d'aluminium. 

Rt:ACTIFS 

SOLUTION DE CUPFERRON à 9 % m/V. Préparer une 

solution fraîche selon les besoins et filtrer si 

nécessaire. 

SOLUTION DE ROUGE DE Mt:THYLE (INDICATEUR) à 

0,1 % m/V dans l'alcool éthylique. 

dans un flacon compte-gouttes. 

Conserver 

HYDROXYDE D' AMMONIUM (exempt de carbonates). Si 

l'on ne dispose pas d'un produit commercial exempt 

de carbonates , on peut préparer une solution pure 

(environ 15 M) en saturant d'ammoniac de l ' eau 

fraîchement bouillie et refroidie. 

SOLUTION DE FER à 1 % m/V. Dissoudre 1 g de fer 

de grande pureté (exempt d'aluminium) dans 10 mL 

d'acide chlorhydrique concentré, ajouter quelques 

gouttes d'acide nitrique concentré pour oxyder le 

fer ferreux éventuellement présent et diluer la 

solution à 100 mL avec de l'eau. 



HYDROXYDE D'AMMONIUM (exempt de carbonates) à 

20 % V/V . 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 50 % et à 2 % V/V. 

SOLUTION DE CHLORURE D'AMMONIUM à 2 % m/V. Dis-

soudre 20 g du réactif dans environ 300 mL d'eau, 

ajouter 3 gouttes d'hydroxyde d'ammonium concentré 

exempt de carbonates et diluer à 1 L avec de 

l'eau. 

SULFURE D'HYDROG~NE (cylindre). 

SOLUTION DE LAVAGE DE SULFURE D'HYDROG~NE. Acide 

sulfurique à 1 % saturé de sulfure d'hydrogène. 

CHLOROFORME. Qualité Reagent A.c.s. 

MODE OPÉRATOIRES 

Dans ces mode opératoires, on utilise un 

blanc de réactif parallèlement aux solutions si 

la teneur présumée en aluminium est d'environ 5 % 
à cône rouge. 

A - Roches et minéraux silicatés solubles 

dans les acides, argile et schiste 

Placer dans une capsule de 100 mL en pla

tine ou dans un bécher en Téflon de 250 mL, 0,5 à 

1 g d'échantillon pulvérisé (Remarque 1) contenant 

jusqu'à environ 100 mg d'aluminium. Humecter avec 

envi ron 5 mL d'eau et ajouter 15 mL d'acide fluo

rhydrique concentré. Traiter le mélange par di

gestion à la température ambiante pendant 30 min 

envi r on, puis ajouter 10 mL d'acide chlorhydrique 

concent ré et 15 mL d'acide sulfurique à 50 % et 

évaporer la solution jusqu'aux fumées d'anhydride 

sulfurique (Remarque 2). Refroidir, ajouter des 

volumes de 10 mL d'eau, d'acide fluorhydrique con

centré et d'acide chlorhydrique concentré et éva

porer de nouveau la solution jusqu'aux fumées. 

Répéter au besoin l'addition d'eau et d'acides 

fluorhydrique et chlorhydrique concentrés et 

l'évaporation jusqu'aux fumées, jusqu'à la décom

position complète de l'échantillon. Refroidir , 

rincer les parois de la capsule avec de l 'eau . 
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Évaporer la solution jusqu'aux fumées, puis répé

ter deux fois encore les opérations de lavage et 

d'évaporation pour assurer l'élimination complète 

de l'acide fluorhydrique. Refroidir, ajouter en

viron 40 mL d'eau et chauffer à feu doux jusqu'à 

ce que la solution devienne claire (Remarques 3 à 

5) • 

Transvaser la solution obtenue dans un 

bécher de 250 mL et ajouter si nécessaire suffi

samment d'acide sulfurique à 50 % pour en assurer 

une présence équivalente à environ 10 mL d'acide 

concentré. Diluer à 80 mL environ avec de l'eau 

et refroidir la solution à environ 10°C dans un 

bain de glace, puis transvaser dans un entonnoir 

à décantation de 250 mL et diluer à environ 100 mL 

avec de 1 1 eau froide. Ajouter suffisamment de 

solution froide de cupferron à 9 % (Remarque 6) 

pour précipiter le fer, le titane, le vanadium, 

le molybdène et le zirconium qui peuvent être pré

sents, et bien mélanger . Boucher et extraire les 

cupferrates par agitation répétée, pendant 1 min 

chaque fois, avec deux portions de 30 mL, puis au 

moins trois fractions de 15 mL de chloroforme jus

qu •à la décoloration de la phase organique. Jeter 

chaque extrait, 

Recueillir la phase aqueuse dans un bé

cher de 400 mL, chauffer à feu doux pour chasser 

le chloroforme résiduel, puis réduire le volume à 

environ 50 mL par évaporation. Couvrir le bécher, 

ajouter des volumes de 10 mL d'acides nitrique et 

chlorhydrique concentrés et 3 mL d'acide perchlo

rique concentré. Faire bouillir la solution pen

dant 20-30 min pour détruire les matières organi

ques, puis évaporer la solution jusqu'aux fumées 

d'acide perchlorique. S'il subsiste des matières 

organiques, répéter le traitement par les acides 

perchlorique, nitrique et chlorhydrique, puis éva

porer la solution à environ 5 mL (Remarque 7). 

Refroidir, ajouter 50 mL d ' eau et 10 mL d 'acide 

chlorhydrique concentré. Chauffer à feu doux pour 

dissoudre les sels et, si nécessaire, filtrer la 

solution (papier filtre Whatman n° 541) dans un 

bécher de 400 mL pour éliminer la silice (Remar

que 8) ou le sulfate de baryum. Bien laver le bé

cher, le papier et le résidu avec une solution 

tiède d ' acide chlorhydrique à 2 % puis à 1 'eau 

tiède. Jeter le papier et le résidu. 



Diluer la solution obtenue à environ 

200 mL avec de l'eau (Remarque 9) et ajouter quel

ques gouttes de solution de rouge de méthyle à 

0,1 %. Neutraliser approximativement la solution 

avec de l'hydroxyde d 1 ammonium concentré exempt 

de carbonates (Remarque 10) et ajouter quelques 

gout tes en excès. Porter la solution à ébulli-

tien, ajouter goutte à goutte de l'acide chlorhy

drique à 50 % jusqu'à ce que la solution vire au 

rose pâle, puis ajouter goutte à goutte de l'hy

droxyde d'ammonium à 20 % exempt de carbonates 

jusqu'à l'obtention d'une teinte jaune serin nette 

(Remarque 11). Faire bouillir la solution pendant 

environ 30 s pour coaguler le précipité d'oxyde 

d'aluminium hydraté obtenu. Laisser déposer le 

précipité pendant environ 1 min, puis filtrer 

immédiatement (Remarque 12) la solution (papier 

filtre Whatman n° 40) dans un bécher de 800 mL et 

laver le bécher 2 fois et le papier et le précipi

té 2 ou 3 fois avec la solution chaude de chlorure 

d'ammonium à 2 % (Remarque 13). 

À l'aide d'un jet d'eau chaude, transfé

rer avec précaution le précipité dans le bécher 

où a été effectuée la précipitation, ajouter 7 mL 

d'acide chlorhydrique concentré et chaurfer à feu 

doux pour dissoudre le précipité. Diluer la solu

tion à environ 150 mL avec de l'eau et précipiter 

ae nouveau 1 1 aluminium tel qu' indiqué précédem

inent. Filtrer la solution sur le papier filtre 

initial et recueillir le nouveau filtrat dans le 

bécher contenant le filtrat initial. Transférer 

quantitativement le précipité sur le papier filtre 

et laver 8 rois le papier et le précipité avec la 

solution chaude de chlorure d'ammonium à 2 % 

(Remarques 14-16). 

Placer le papier et le précipité dans un 

creuset taré de 30 mL en aluminium (Remarque 17) 

et faire brûler le papier à basse température dans 

un four à moufle. Calciner le précipité à 1 200°C 

(Remarque 18) pendant 1 h, refroidir dans un des

siccateur et peser (Remarque 19). Répéter la cal

,;ination et la pesée jusqu 'à l'obtention d'une 

;nasse cons tante et corriger le résultat obtenu 

pour la prise d ' essai en soustrayant celui du 

blanc de réac tirs . 
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B - Roches et minéraux silicatés réfractaires 

Placer dans un creuset en platine de 

30 mL 0,5 à 1 g d'échantillon pulvérisé (Remar 

que 20) contenant jusqu'à environ 100 mg d'alumi

nium et calciner à 800-900°C dans un four à moufle 

pendant 30 min environ (Remarque 21) . Laisser 

refroidir le creuset, ajouter un excès de cinq 

fois la masse de carbonate de sodium, bien mélan

ger et couvrir le mélange avec 0 , 5 à 1 g de carbo

nate de sodium. Placer un couvercle en platine 

sur le creuset, chauffer à basse température pen

dant 5- 10 min, puis faire fondre le mélange à 900-

1 000°C pendant 30 min environ . Enlever le cou

vercle, tourner le creuset pour étaler la masse 

en fusion en couche mince sur sa paroi intérieure 

et laisser refroidir le creuset et son contenu . 

Placer le creuset et le couvercle dans un bécher 

de 400 mL en Téflon (couvert) contenant environ 

30 mL d'eau et ajouter par petites portions 30 mL 

d'acide sulfurique à 50 %. À la dissolution com

plète du produit fondu, enlever le creuset et le 

couvercle après les avoir bien lavés à l ' eau 

chaude. Ajouter 10 mL d'acide fluorhydrique con

centré et évaporer la solution jusqu ' aux fumées 

d ' anhydride sulfurique. Refroidir, et rincer les 

parois du bécher avec de l'eau. Évaporer de nou

veau la solution jusqu'aux fumées, puis répéter 

deux nouvelles fois les opérations de lavage et 

d'évaporation pour assurer l'élimination complète 

de l'acide fluorhydrique. Évaporer la solution 

obtenue à 5 mL environ ou jusqu'au début de la 

cristallisation des sels de sodium, refroidir, 

ajouter 50 mL d'eau et 10 mL d'acide chlorhydrique 

concentré et chauffer à feu doux pour dissoudre 

les sels (Remarque 3). 

Transvaser la solution dans un bécher en 

pyrex de 400 mL, diluer à environ 200 mL avec de 

l'eau et précipiter deux fois, les oxydes hydratés 

mixtes (R 2o3
) d'aluminium, de fer et d'autres élé

ments éventuellement présents (titane et zirco

nium), avec de l'hydroxyde d'ammonium tel qu'indi

qué au mode opératoire A (Remarques 14, 15, 22 et 

23). 

Placer le papier et le précipité (Remar

que 24) dans le oécher où la précipitation a été 

effectuée, mettre le bécher sous 1 'entonnoir et 



rincer ce dernier avec une solution chaude d'acide 

chlorhydrique à 5 j . Ajouter 40 mL d ' acide sulfu

rique à 50 %, 5 rnL d'acide perchlorique concentré, 

et des volumes oe 10 mL d'acides nitrique et chlo

rhydrique concentrés et triturer le papier avec 

un agitateur. Couvrir le bécher et faire bouillir 

la solution pendant 20- 30 min pour décomposer le 

papier et évaporer la solution jusqu'aux fumées 

d'acide perchlorique. Refroidir, rincer les pa

rois du bécher avec une petite quantité d'eau, 

ajouter des volumes de 5 mL d'acides perchlorique, 

nitrique et chlorhydrique concentrés, évaporer de 

nouveau la solution jusqu'aux fumées et continuer 

le traitement par les acides perchlorique, nitri

que et chlorhydrique et l'évaporation aux fumées 

jusqu'à la destruction complète du papier filtre 

et la disparition de la couleur jaune due aux sub

stances carbonées. Enlever le couvercle, réduire 

le volume de la solution par évaporation à environ 

10 mL, refroidir et ajouter 40 mL d'eau. Si né

cessaire, chauffer à feu doux pour clarifier la 

solution et la diluer à environ 80 mL avec de 

l'eau. Refroidir la solution à 10°C dans un bain 

de glace , la transvaser dans un entonnoir à décan

tation de 250 mL, la diluer à environ 100 mL avec 

de l'eau froide, puis, comme indiqué au mode opé

ratoire A, procéder à l'extraction au chloroforme 

des cupferrates du fer, du titane et du zirconium 

et à la destruction subséquente par les acides 

perchlorique, chlorhydrique et nitrique de 1 'ex

cis de cupferron contenu dans la phase aqueuse. 

Réduire par évaporation le volume de la solution 

obtenue à environ 5 mL (Remarque 7), ajouter 50 mL 

d ' eau et 10 mL d ' acide chlorhydrique concentré et, 

si nécessaire, chauffer à feu doux pour clarifier 

la solution. 

Diluer la solution à environ 150 mL avec 

de l ' eau, précipiter et filtrer une fois l'oxyde 

d'aluminium hydraté comme indiqué dans le mode 

opératoire A. Transférer quantitativement le pré

cipité sur le papier filtre (Remarque 17), laver 

8 fois le papier et le précipité avec la solution 

cnaude de chlorure d'ammonium à 2 % , puis placer 

le papier et le précipité dans un creuset taré en 

aluminium et procéder à la calcination puis à la 

pesée du creuset et du précipité calciné tel 

qu'indiqué précédemment. 
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C - Roches et minéraux silicatés réfractaires et 

solubles dans les acides, argiles et schistes 

argileux apris séparation de la silice 

Apris la décomposition de la prise d'es

sai par fusion avec le carbonate de sodium et la 

séparation de la silice par double déshydratation 

de l'acide silicique avec l'acide perchlorique tel 

que décrit dans le mode opératoire C a) (p 369, 

Remarque 27) de la méthode gravimétrique classique 

de dosage de la silice, ajouter 0,5 g de carbonate 

de sodium au résidu calciné restant dans le creu

set en platine apris volatilisation de la silice. 

Couvrir le creuset et faire fondre le mélange avec 

un chalumeau jusqu'à l'obtention d'une masse fon

due claire. Refroidir puis placer le creuset et 

le couvercle dans le bécher (couvert) contenant 

le filtrat provenant de la séparation de la si

lice. Apris la dissolution complite de la masse 

fondue, enlever le creuset et le couvercle après 

les avoir bien lavés à l'eau chaude puis réduire 

par évaporation (Remarque 25) le volume de la so

lution obtenue à environ 5 mL ou jusqu'au début 

de la cristallisation des sels de sodium. Refroi

dir, ajouter 50 mL d'eau et 10 mL d'acide chlorhy

drique concentré. Chauffer à feu doux pour dis

soudre les sels et, si nécessaire, filtrer la 

solut ion (papier filtre Wha tman n ° 541) dans un 

bécher de 400 mL pour éliminer la silice rési

duelle. Bien laver le bécher, le papier et le ré

sidu avec une solution d'acide chlorhydrique à 2 % 
puis à l'eau 

résidu. 

chaude et 

' 
jeter le papier et le 

Diluer la solution obtenue à environ 

200 mL avec de l'eau, puis procéder à la précipi

tation des oxydes hydratés mixtes (R2o
3

) d'alumi

nium, de fer et d'autres éléments par l'hydroxyde 

d ' ammonium, puis au dosage de l'aluminium comme 

indiqué au mode opératoire B (Remarque 26). 

D - Roches carbonatées après séparation 

de la silice 

Apris la décomposition de la prise d'es

sai par les acides chlorhydrique, nitrique et per

chlorique et la séparation de la silice par double 

désnydratation avec l'acide perchlorique comme 

indiqué dans le mode opératoire D (p.370, Remar

que 31) de la méthode gravimétriq ue class i que de 



dosage de la silice, déterminer la teneur en alu

minium par la méthode indiquée dans le mode opéra

toire C (Remarques 26-2~) . 

REMARQUES 

1. On peut déterminer la teneur en aluminium des 

roches et des minéraux silicatés solubles 

dans les acides, ainsi que des argiles et des 

schistes argileux par la méthode indiquée au 

mode opératoire C, mais le mode opératoire A 

est plus court et plus rapide et s'applique 

directement aux échantillons contenant des 

fluorures (voir mode opératoire C, Remar-

que 25). 

2. Ne pas évaporer la solution à sec; il en ré

sulte la formation de composés d'aluminium 

anhydres pratiquement insolubles dans l'eau 

ou l'acide dilué et de faibles résultats dans 

le dosage de l'aluminium (8). 

3. Si la prise d'essai contient une quantité ap

préciable de calcium, un chauffage prolongé 

et une plus grande dilution de la solution 

peuvent être nécessaires à ce stade pour dis

soudre complètement le sulfate de calcium. 

4. Le résidu insoluble dans l'acide éventuelle

ment présent devrait être séparé quantitati

vement par filtration, calciné à environ 

750°C dans un creuset en pla.tine et fondu 

avec 0,5-1 g de carbonate de sodium . Le pro

duit fondu devrait ensuite être dissous dans 

la solution initiale. 

5. Si l 'échantillon contient une quantité appré

ciable d'aluminium et si on utilise une prise 

d'essai de 1 g pour l'analyse, on peut à ce 

stade doser à la fois l'aluminium et le fer 

(mode opératoire B, p 469, de la méthode vo

lumétrique de dosage du fer total par le 

chlorure stanneux et le bichromate) en 

diluant la solution de prise à un volume dé

terminé avec de l'eau et en prélevant des 

parties aliquotes appropriées pour les ana

lyses respectives . 

b. Environ 2-2, 5 mL de solution de cupferron à 

9 ,t suffisent habituellement pour complexer 

10 mg d 'ions métalliques . Pour vérifier que 

la précipitation est complète, extraire deux 

fois la solution au chloroforme, puis ajouter 
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1- 2 mL de solution de cupferron . Si la pré

cipitation est complète , on observe un préci

pité blanc transitoire dû à la présence d'un 

excès de cupferron. 

1 . Les roches silica té es, les argiles et les 

schistes argileux contiennent ordinairement 

des quantités négligeables de métaux lourds 

(des éléments des groupes du cuivre et de 

l'arsenic par exemple) de sorte que la sépa

ration de ces éléments avant la précipitation 

de l'aluminium par l'hydroxyde d'ammonium 

n'est généralement pas nécessaire. Cepen-

dant, si l'échantillon contient des quantités 

modérées de ces éléments, on devrait les éli

miner à ce stade par précipitation avec le 

sulfure d'hydrogène en procédant comme suit 

(6): 

Réduire par évaporation le volume de la 

solution à environ 3 mL (Remarque 2) , 

refroidir et diluer à environ 200 mL avec 

de l'eau. Porter à ébullition , faire bar

boter le sulfate d ' hydrogène dans la solu

tion pendant 30 min environ, puis filtrer 

la solution (papier filtre Whatman n° 32) 

dans un bécher de 400 mL, puis bien laver 

le bécher, le papier et le précipité avec 

la solution de lavage au sulfure d'hydro-

gène. Jeter le papier et le précipité. 

Faire bouillir le filtrat pour chasser le 

sulfure d'hydrogène en excès et réduire par 

évaporation le volume de la solution à en

viron 200 mL. Si nécessaire, filtrer la 

solution pour éliminer le soufre coagulé, 

ajouter 10 mL d'acide chlorhydrique concen

tré et procéder tel qu'indiqué . 

8 . La silice ne devrait pas être présente à ce 

stade, à moins que le résidu insoluble après 

la décomposition de la prise n'ait été fondu 

avec du carbonate de sodium (Remarque 4). Si 

les métaux lourds ont été éliminés par 

précipitation au sulfure d'hydrogène (Remar

que 7), la silice ou le sulfate de baryum 

éventuellement présents seraient éliminés 

avec le précipité mixte de sulfure durant la 

filtration. 

9 . Si la prise contient une quantité de phos

phates approximativement égale ou supérieure 



à la quantité stoechiomét r ique nécessaire à 

la réaction avec l'aluminium présent ( l mg 

d'aluminium = 2 ,63 mg de pentoxyde de phos 

phore (P2o
5

), on devrait à ce stade ajouter 

un peu de solution de fer (III) pour recueil

lir les phosphates . Si l'on n'ajoute pas de 

fer dans ces conditions, le calcium et le ma

gnésium coprécipitent sous forme de phos

phates insolubles durant la séparation de 

l ' aluminium avec l ' hydroxyde d'ammonium et 

contaminent le précipité d'oxyde d ' aluminium 

hydraté. Il en résulte également de faibles 

résultats dans la détermination des teneurs 

en calcium et en magnésium si ces éléments 

doivent être dosés dans le filtrat obtenu 

après la séparation avec l ' hydroxyde d ' ammo

nium (Remarque 15). Pour chaque milligramme 

de phosphate (sous forme de pentoxyde de 

phosphore), on devrait ajouter un excès de 

fer (III) environ dix fois plus grand 

(c .-à-d . l mL de la solution à l %) (1, 7). 

La précipitation des oxydes hydratés mixtes 

d'aluminium et de fer, ainsi que le dosage 

subséquent de l'aluminium devraient s ' effec

tuer alors comme indiqué dans le mode opéra

toire B. 

10. L' hydroxyde d ' ammonium employé pour la préci

pitation de l ' aluminium ne devrait pas conte

nir de carbonates, car le magnésium et le 

calcium précipiteront en même temps sous 

forme de carbonates insolubles et contamine

ront le précipité d'oxyde d'aluminium hydraté 

(1,3). Il en résulte également de faibles 

résultats dans la détermination des teneurs 

en magnésium et en calcium si ces éléments 

doivent être dosés dans le filtrat obtenu 

a près la séparation par l'hydroxyde d 'ammo

nium (Remarque 15). 

11. La détermination du point de virage exige un 

soin particulier. La précipitation de l'alu

minium est incomplète si l'on utilise une 

quantité insuffisante d'hydroxyde d'ammonium, 

alors qu'un excès entraîne une perte d'alumi

nium en raison d •une nouvelle dissolution 

partielle du précipité (1,2). L'utilisation 
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d'acide chlorhydrique dilué avant le virage 

définitif, facilite l ' observation de la cou

leur en présence du précipité . Si la solu

tion vire à l'orange pendant ou après l ' ébul

lition subséquente pour coaguler le précipi

té, on devrait régler de nouveau le point de 

virage avec de l'hydroxyde d'ammonium à 20 %. 
12 . Réduire le plus possible le laps de temps en

tre la précipitation et la filtration afin 

d'éviter l ' oxydation par l ' air et la copréci

pitation subséquente du manganèse sous forme 

de bioxyde . 

13. Ne pas laver le précipité à l ' eau chaude . 

Il en résulte une perte d'aluminium en raison 

de la transformation de l ' oxyde hydraté (pep

tisation à l'état collo'idal) (1,3). 

14 . Si la prise d ' essai contient une quanti té 

appréciable de magnésium, il peut être oppor

tun de dissoudre de nouveau le précipité et 

de précipiter une troisième fois l'aluminium 

pour éliminer le magnésium occlus (3,6). 

15 . Les filtrats et les solutions de lavage com

binés peuvent être utilisés pour le dosage 

du calcium par la méthode volumétrique à 

l ' oxalate (p 422) et pour celui du magnésium 

par la méthode gravimétrique au pyrophosphate 

( p 344). 

16 . Exception faite de dosage extrêmement précis, 

on peut négliger la petite quantité d'alumi

nium contenue peut-être dans les filtrats et 

les solutions de lavage combinés. Pour les 

travaux précis, on peut récupérer cet alumi

nium résiduel, après destruction des sels 

d'ammonium en excès, en procédant comme suit 

(3 ,6): 

Acidifier les filtrats et les solutions de 

lavage combinés avec de l'acide chlorhy

drique concentré et réduire le volume de 

la solution à environ 100 mL par évapora

tion. Ajouter 50 mL d'acide nitrique con

centré, couvrir le bécher et chauffer à feu 

doux jusqu •à la fin de la réaction vigou-

reuse. Enlever le couvercle, réduire le 

volume à 5-10 mL par évaporation, puis 

ajouter 3-4 mL d'acide chlorhydrique con

centré. Diluer la solution à environ 75 mL 



avec de l'eau, ajouter l à 2 gouttes de 

solution de rouge de méthyle à O, l % et 

précipiter l'aluminium comme indiqué dans 

le mode opératoire. Ajouter une petite 

quantité de pâte de papier , faire bouillir 

la solution pendant 30 s pour coaguler le 

précipité, filtrer et laver le précipité 

tel qu'indiqué . Réunir le papier qui con

tient l ' aluminium résiduel et celui qui 

porte le précipité initial, puis procéder 

tel qu' indiqué. Conserver le filtrat et 

les solutions de lavage pour le dosage du 

calcium et du magnésium (Remarque 15). 

1 7 . Pour récupérer le précipité d'aluminium qui 

peut adhérer au bécher , à l ' entonnoir et à 

l'agitateur, après la filtration, essuyer 

l'agitateur et les parties supérieures de la 

paroi intérieure du bécher et de l ' entonnoir 

avec des petits morceaux de papier filtre 

mouillés et les placer dans le creuset en 

platine contenant le précipité d'aluminium . 

18 . Si le précipité est calciné à des tempéra

tures inférieures à 1 200°C, l'oxyde d'alumi

nium est hygroscopique (1). 

19. Si la prise d'essai contient des phosphates, 

la majeure partie ou la totalité du phosphore 

se retrouvera sous forme de pentoxyde de 

phosphore ( P 2 o5
) dans le résidu calciné 

d'oxyde d'aluminium. On devrait doser le 

pentoxyde de pnosphore dans le résidu par 

spectrophotométrie en employant la méthode à 

l'acide phosphovanadomolybdique ( p 184 ) 1 

après fusion de ce résidu avec le carbonate 

de sodium et la valeur obtenue devra être 

soustraite de la masse du résidu d'oxyde 

d'aluminium. 

20. Le dosage de l'aluminium dans les roches et 

les minéraux silicatés réfractaires peut se 

f:>ire suivant la méthode indiquée dans le 

mode opératoire C, mais le mode opératoire B 

s'applique directement aux échantillons qui 

contiennent des fluorures (voir mode opéra

toire C, Remarque 25). 

2L. La calcination de la prise d'essai oxyde les 

substances réauctrices (les matières carbo

nées et la µyrit~ par exemple) qui pourraient 

attaquer Le cr~uset en platine lors de la 

fusion suoséquente. 
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22 . Si la prise d ' essai contient une quantité 

appréciable de fer, après le chauffage de la 

solution jusqu'au point d'ébullition, on de

vrait laisser déposer le précipité mixte 

d ' oxydes hydratés (R2o
3

) obtenu en premier 

lieu par neutralisation de la solution avec 

l ' hydroxyde d ' ammonium. La couleur de l'in

dicateur sera alors perceptible dans la solu

tion surnageante, ce qui facilite la détermi

nation précise du point de virage (Remar

que 10) (1). 

23. À ce stade, il n'est pas nécessaire de trans

vaser quantitativement le précipité sur le 

papier filtre. 

24. Il est difficile d ' éliminer complètement 

l ' oxyde d ' aluminium hydraté du papier filtre 

par traitement avec l ' acide. Par conséquent , 

pour éviter une perte d'aluminium, on devrait 

décomposer à la fois le précipité et le pa

pier par traitement avec les acides (1). 

25. Si la prise contient, ou si on présume 

qu'elle renferme, des fluorures , ajouter à 

ce stade 25 mL d'acide sulfurique à 50 % et 

réduire le volume à environ 10 mL par évapo

ration. Refroidir, rincer les parois du bé

cher avec de l'eau, évaporer la solution jus

qu'aux fumées d'anhydride sulfurique, puis 

répéter encore deux fois les opérations de 

lavage et d'évaporation pour assurer l ' élimi

nation complète des ions fluorures. Réduire 

par évaporation le volume de la solution à 

environ 5 mL ou jusqu'au début de la cristal

lisation des sels de sodium, puis procéder 

tel que décrit (Remarque 3). Si les fluo

rures ne sont pas complètement éliminés, le 

résultat du dosage de l'aluminium ne préci

pite pas complètement sous forme d'oxyde 

hydraté (5). De plus, suivant la quantité 

d'ions fluorures, le calcium sera partielle

ment précipité sous forme de fluorure inso

luble (CaF2 J lors des séparations suivantes 

et finales par l'nydroxyde d'ammonium et con

taminera à la fois le précipité mixte 

d'oxydes nydratés (R
2
o

3
) et le précipité fi

nal d'oxyde d'aluminium hydraté. Il en ré

sulte aussi de faioles résultats dans le do

sage au calcium si ce dernier doit être dosé 



dans le filtrat restant après la séparation 

par l'hydroxyde d ' ammonium (Remarque 15) 

( 5' 7). 

26. Dans les modes opératoires où la silice est 

séparée après déshydratation par les acides, 

le précipité d'oxyde d'aluminium hydraté est 

habituellement contaminé par une petite quan

tité de silice occluse. Pour un dosage pré

cis, la silice occluse est éliminée du résidu 

calciné d'oxyde d'aluminium par volatilisa

tion sous forme de tétrafluorure de silicium, 

en présence des acides fluorhydrique et sul

furique, puis par élimination de l'excès 

d'acide sulfurique par évaporation à sec, 

suivie d'une nouvelle calcination et de la 

pesée du résidu ( 1). Si l'évaporation de 

l'excès d'acide sulfurique -est effectuée à 

température élevée, une certaine quantité de 

phosphate se volatilisera sous forme d'acide 

phosphorique (9). 

27. Une autre possibilité serait le dosage de 

l'aluminium dans les roches carbonatées con

tenant des fluorures par la méthode indiquée 

dans le mode opératoire A. Cependant, si 

l'échantillon contient une quantité appré

ciable de calcium (de calcaire par exemple) 

certaines difficultés peuvent empêcher la 

dissolution complète des sels de sulfate de 

calcium, à moins d'utiliser une petite prise 

d'essai. 

28. Si la prise d'essai contient environ 10 mg 

d'aluminium au maximum, on peut doser cet 

aluminium, après extraction au cupferron

chloroforme, par précipitation à la 8-hy

droxyquinoléine comme indiqué dans la méthode 

gravimétrique de dosage de l'aluminium par la 

8-hydroxyquinoléine ( p, 314 ) • 

CALCULS 

où: 

MAl - Mp - MB 
masse de la prise d'essai (g) x lOO 

masse (g) du résidu calciné d'oxyde d'alumi

nium 
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Mp = masse (g) de pentoxyde de phosph6re CP205 ) 

trouvé dans le résidu 

masse (g) du résidu calciné de l'essai à 

blanc 

AUTRES APPLICATIONS 

Les méthodes décrites dans les modes opé

ratoires A et C peuvent être employées pour le 

dosage de l'aluminium dans les briques réfractai

res et le verre. Le mode opératoire C s'applique 

à la bauxite et à la magnésite ( 10) et celle du 

mode opératoire D est utilisable pour le ciment. 

R~FÉRENCES 

1. Hillebrand, W.F., Lundell, G.E.F., Bright , 

H.A. et Hoffman, J.I. "Applied inorganic 

analysis" (2nd ed); New York, Wiley; 77-78, 

494-505; 1953. 

2. Kolthoff, I.M. et Elving, P.J. "Treatise on 

analytical chemistry" (Part II); New York, 

Interscience; 4:387-388, 398-400; 1966. 

3. Maxwell, J .A. "Rock and minera! analysis"; 

New York, Interscience; 136-142, 345-348; 

1968. 

4. Lundell, G.E.F. et Hoffman, J .I. "Outlines 

of methods of chemical analysis"; New York, 

Wiley; 57; 1938. 

5. Référence l ci-de~sus; pp 738, 869. 

6. Kolthoff, I.M. et Sandell, E.B. "Textbook 

7. 

of quantitative inorganic analysis" (Revised 

ed); New York, MacMillan; 737-738; 1948. 

Référence 1 ci-dessus; pp 621-622. 

8. Référence 2 ci-dessus; p 377. 

9 . Référence l ci-dessus; p 675. 

10. Furman, N.H. 11 Scott 1 s standard methods of 

chemical analysis" (6th ed); New York, Van 

Nostrand; 1:68-69, 592-593; 1962. 



DOSAGE DE L'ALUMINIUM DANS LES MINERAIS DE FER, DE CHROME, DE TITANE, DE MOLYBDÈNE, DE SULFURES 

ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT PAR PRÉCIPITATION À LA 8-HYDROXYQUINOLÉINE 

PRINCIPE 

La présente méthode consiste à séparer 

les éléments matriciels de l'aluminium par élec

trolyse avec une cathode de mercure et à les 

extraire sous forme de cupferrates, ainsi que 

l'aluminium de certains éléments par précipitation 

à l'hydroxyde d'ammonium. L'aluminium est dosé 

par gravimètrie sous forme de 8-hyroxyquinoléine 

dans un milieu d'acide tartrique-acide acétique 

faible (pH 5,5) (1,2). 

GÉNÉRALITÉS 

Les minerais de fer, de chrome, et de 

sulfures et leurs produits de traitement sont 

décomposés par les acides chlorhydrique et nitri

que. L'arsenic, l ' antimoine et l'étain sont éli

minés par volatilisation sous forme de bromures à 

partir d'un milieu d'acide perchlorique et la so

lution est évaporée jusqu'aux fumées d'acide per-

chlorique. Les matières insolubles dans les 

acides sont séparées par filtration et calcinées . 

La silice est ensuite éliminée par volatilisation 

sous forme de tétrafloruresilicium. Le résidu ob-

tenu est fondu avec le carbonate de sodium et le 

produit fondu est dissous dans le filtrat initial. 

Le fer, le chrome et divers autres éléments sont 

séparés de l'aluminium par électrolyse sur cathode 

de mercure. L'aluminium et divers autres éléments 

sont ensuite précipités sous forme d'oxydes hydra

tés CR 2o2) par l'hydroxyde d'ammonium et séparés 

du calcium, du mangésium et du manganèse par fil

Lration. Le titane, le zirconium et le vanadium 

0ont séparés de l'aluminium par extraction au 

cnloroforme de leurs complexes de cupferron à par

t 1r d'un milieu d'acide sulfurique à 10 %. L'alu

m1n1um contenu dans la phase aqueuse obtenue est 

en aernier lieu précipité par la 8-hydroxyquino

léine et le précipité est séparé par filtration, 

séc:né et pesé. 

Les minerais de titane et de molybdène 

et leurs produits de traitement sont décomposés 

par les acides chlorhydrique, nitrique et fluor-

On élimine l'arsenic et l'antimoine 

par volatilisation sous forme de bromure à partir 

d'un milieu d'acide sulfurique. Les matières in

solubles sont fondues comme précédemment. Le pro

duit fondu est dissous dans le filtrat initial et 

le fer, le titane, le molybdène et les autres élé

ments sont en dernier lieu séparés de l'aluminium 

par extraction comme décrit ci-dessus. 

Après séparation de l'aluminium des di

vers éléments de matrice, si nécessaire, par pré

cipitation par l'hydroxyde d'ammonium et sépara

tion de divers éléments de la matrice par électro

lyse comme ci-dessus, 1 'aluminium est en dernier 

lieu précipité par la 8-hydroxyquinolénine, puis 

dosé. 

INTERFÉRENCES 

Le cuivre (II), le cobalt, le nickel, le 

cadmium, le zinc, le manganèse, le fer (II) et 

(III) , le chrome (III), le plomb, le bismuth, 

l'antimoine (III) et (V), le titane, le zirconium, 

le vanadium (IV) et (V), le molybdène (VI) , le 

tungstène (VI), le gallium, l'indium, le thallium 

(III), l'argent, le palladium (II), le ruthénium 

(III), le mercure (I) et (II), l'uranium et le 

thorium interfèrent parce qu'ils forment des com

posés insolubles avec la 8-hydroxyquinoléine 

( 3, 4). Le calcium et le magnésium interfèrent 

parce qu'ils sont occlus par le précipité s'ils 

sont présents en grandes quantités (5). De 

grandes quantités de phosphates interfèrent en 

raison de la formation de phosphate d'aluminium, 

mais de petites quantités peuvent être présentes 

durant la précipitation de l'aluminium sans faus

ser considérablement le résultat du dosage de 

l'aluminium (5,7). Les fluorures empêchent la 

précipitation complète de l'aluminium par la 

tl-hydroxyquinoléine car ils forment un fluocom

plexe stable avec l'aluminium (8). 

Les fluorures éventuellement présents 

dans l'échantillon ou l'acide fluorhydrique em

ployé pour la décomposition de la prise d'essai 

sont éliminés par évaporation répétée de la solu

tion de prise jusqu'aux fumées d'anhydride sulfu

rique. On évite la coprécipitation de l'antimoine 



en le volatilisant (de même que l'arsenic, l'étain 

et le rhénium) sous forme de bromure à partir d'un 

milieu d'acide bromhydrique-acide perchlorique ou 

d'acide bromhydrique-acide sulfurique. On élimine 

l'interférence due au cuivre, au cobalt, au nic

kel, au cadmium, au zinc, au fer, au chrome, au 

plomb, au bismuth, au gallium, à l'indium, au 

thallium, à l'argent, au palladium, au mercure et 

au ruthénium par la séparation de ces éléments et 

de divers autres éventuellement présents (étain, 

germanium, rhodium, iridium, platine et or) par 

électrolyse sur cathode de mercure en milieu 

d'acide perchlorique ou d'acide sulfurique dilué 

(9). 

On évite l'interférence due au manganèse 

en séparant l'aluminium d'avec ces éléments par 

précipitation sous forme d'oxyde hydraté par l'hy

droxyde d'ammonium dans un milieu de chlorure 

d'ammonium. On empêche la coprécipitation du ti

tane, du zirconium, du vanadium et du molybdène 

en séparant ces éléments (et une certaine quantité 

de niobium et de tantale) de l'aluminium par ex

traction au chloroforme de leurs complexes de cup

ferron dans un milieu d'acide sulfurique à 10 % 

(10). 

La précipitation de l'aluminium par la 

8-hydroxyquinoléine en présence d'acide tartrique 

empêche sa précipitation sous forme d'oxyde hydra

té durant la neutralisation partielle initiale de 

la solution par l'hydroxyde d'ammonium et élimine 

l'erreur possible résultant de la formation d'acé

tate d'aluminium basique (6,8). 

Le tungstène (plus de 5 mg environ), 

1 'uranium, le thorium, le niobium et le tantale 

interfèrent dans la présente méthode ( 2 ,4) • Le 

béryllium ne crée pas d'interférence, car il ne 

réagit pas avec le 8-hydroxyquinoléine en milieu 

acide (3,tl). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique aux minerais de 

fer, de chrome et de sulfures et leurs produits 

de traitement contenant environ 0,05 à 10 % d'alu

minium et aux minerais de titane et de molybdène 

et leurs produits de traitement contenant environ 

de 0,1 à 10 % d'aluminium. 
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APPAREILLAGE 

CATHODE DE MERCURE. 

RÉACTIFS 

SOLUTION DE 8-HYDROXYQUINOLÉINE à 2, 5 % m/V. 

Dissoudre 25 g du réactif (oxine) dans 60 mL 

d ' acide acétique glacial et, tout en agitant, 

ajouter environ 200 mL d'eau. Filtrer si néces

saire la solution et la diluer à 1 L avec de 

l'eau. 

SOLUTION DE FER à 1 % m/V. Dissoudre 1 g de fer 

de grande pureté (exempt d'aluminium) dans 10 mL 

d'acide chlorhydrique concentré, ajouter quelques 

gouttes d'acide nitrique concentré pour oxyder le 

fer ferreux éventuellement présent et diluer la 

solution à 100 mL avec de l'eau. 

SOLUTION DE CUPFERRON à 9 % m/V. Préparer une 

solution fraîche selon les besoins et filtrer si 

nécessaire. 

SOLUTION DE ROUGE DE MÉTHYLE (INDICATEUR), à 

0,1 % m/V dans l'alcool éthylique. 

dans un flacon compte-gouttes. 

Conserver 

SOLUTION D'ACIDE TARTRIQUE à 2 % m/V· 

HYDROXYDE D'AMMONIUM à 50 % ET 20 % m/V. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % ET 5 % V/V. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 50 %, 5 % ET 2 % V/V. 

SOLUTION DE CHLORURE D'AMMONIUM à 2 % m/V. Dis-

soudre 20 g du réactif dans environ 300 mL d'eau, 

ajouter 3 gouttes d'hydroxyde d •ammonium concen

trée et diluer à 1 L avec de l'eau. 

CHLOROFORME. Qualité Reagent A.C.S. 

MODE OPÉRATOIRES 

Dans ces modes opératoires, on utilise 

un blanc parallèlement aux solutions de prise. 



A - Minerais de fer, de chrome et de sulfures et 

leurs produits de traitement 

Placer dans un bécher de 400 mL, 1 g 

d'échantillon pulvérisé (Remarques 1 et 2) , humec 

ter avec 5 mL d'acide chlorhydrique concentré . 

Couvrir le bécher et chauffer à feu doux jusqu'à 

décomposition complète des matières solubles . 

Ajouter 5 mL d'acide nitrique concentré, chauffer 

à feu doux pendant 5 min environ, puis ajouter 

10 mL d ' acide bromhydrique concentré et 20 mL 

d'acide perchlorique concentré. Faire bouillir 

pendant quelques minutes, enlever le couvercle et 

évaporer la solution aux fumées d'acide perchlori

que . Refroidir, et rincer les parois du bécher 

avec de l'eau. Ajouter 10 mL d'acide bromhydrique 

concentré et évaporer de nouveau la solution aux 

fumées d'acide perchlorique (Remarque 3). Couvrir 

le bécher et continuer à faire fumer pendant 

10-15 min pour déshydrater la silice et oxyder à 

l'état hexavalent le chrome éventuellement pré-

sent. Refroidir, enlever le couvercle, ajouter 

50 mL d'eau et, si nécessaire, quelques cristaux 

de nitrite de sodium pour réduire le dioxyde de 

manganèse éventuellement présent . Chauffer à feu 

doux pour dissoudre les sels solubles et filtrer 

la solution (papier filtre Whatman n° 541) rlans 

un bécher de 400 mL. Transférer quantitativement 

le résidu insoluble dans les acides sur le papier 

filtre. Rincer le papier et le résidu 3-4 fois 

avec de l'eau chaude, puis 3-4 fois avec une solu

tion chaude d'acide chlorhydrique à 2 % et 6-8 

fois avec de l'eau chaude ou jusqu'à ce que les 

solutions de lavage ne soient plus acides (Remar

que 4). 

Placer le papier et son contenu dans un 

creuset en platine de 30 mL, brûler le papier à 

basse température et calciner à environ 800°C. 

Refroidir le creuset, ajouter 1 mL d'acide sulfu

rique à 50 % et 5 mL d 'acide fluorhydrique concen

tré . Chauffer à feu doux pour décomposer le rési

du puis évaporer la solution à sec. Faire fondre 

le résidu avec 1- 2 g de carbonate de sodium, re

froidir et placer le creuset dans le bécher (cou

vert) contenant le filtrat initial. Après disso

lution complète du produit fondu, enlever le creu

set après l'avoir lavé à l 'eau chaude et évaporer 

1 i solution aux fumées d ' acide perchlorique pour 
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chasser l ' acide chlorhydrique . Rincer les parois 

du bécher avec de l'eau, réduire le volume de la 

solution à environ 8 mL par évaporation ( Remar 

que 5), puis ajouter 50 mL d ' eau et chauffer à feu 

doux jusqu ' à ce que la solution devienne claire 

(Remarque 6) . 

Refroidir la solution à la température 

ambiante (Remarque 7), la transvaser dans une cap

sule à cathode de mercure, diluer à environ 275 mL 

avec de l ' eau et électrolyser pendant 1 h avec un 

courant d ' environ 10 ampères . Filtrer l ' électro

lyte (papier filtre Whatman n° 541) dans le bécher 

de 400 mL qui contenait le filtrat initial et rin

cer soigneusement le papier avec une solution 

chaude d ' acide chlorhydrique à 2 % et de 1 ' eau 

chaude . Jeter le papier. Réduire le volume de 

la solution obtenue à environ 180 mL par évapora

tion (Remarque 8) et ajouter 10 mL d ' acide chlo

rhydrique concentré (Remarque 9) et quelques 

gouttes de solution de rouge de méthyl à 0,1 % • 

Neutraliser approximativement la solution avec de 

l'hydroxyde d'ammonium concentré (Remarque 10) et 

ajouter quelques gouttes en excès . Porter la so

lution au point d'ébullition (Remarque 11), ajou

ter goutte à goutte de l'acide chlorhydrique à 

50 % jusqu'à ce que la solution vire au rose pâle, 

puis ajouter goutte à goutte de l'hydroxyde d'am

monium à 20 % jusqu'à l'obtention d'une teinte 

net te jaune serin (Remarque 12) . Faire bouillir 

la solution pendant 30 s environ pour coaguler le 

précipité mixte d'oxydes hydratés obtenu. Laisser 

déposer le précipité pendant 1 min environ, puis 

filtrer immédiatement (Remarque 13) la solution 

(papier filtre Whatman n° 40) dans un bécher de 

BOO mL et laver 2 fois le bécher et 2 ou 3 fois 

le papier et le précipité avec la solution chaude 

de chlorure d'ammonium à 2 % (Remarque 14) . 

À l'aide d'un jet d'eau chaude, transfé

rer avec précaution le précipité dans le bécher 

où a été effectuée la précipitation, ajouter 7 mL 

d'acide chlorhydrique concent ré et chauffer à feu 

doux pour dissoudre le précipité. Diluer la solu

tion à environ 150 mL avec de l'eau et précipiter 

de nouveau les oxydes hydratés mixtes tel qu'indi

qué précédemment. Filtrer la solution sur le même 

papier filtre (Remarque 15) dans le bécher conte

nant le filtrat initial, laver 8 fois le papier 



et le précipité avec la solution chaude de chlo

rure d'ammonium à 2 % (Remarque 16). 

Placer le papier et le précipité (Remar

que 17) dans le bécher où a été effectuée la pré

cipitation, mettre le bécher sous l'entonnoir et 

laver l'entonnoir avec une solution chaude d'acide 

chlorhydrique à 5 %. Ajouter 40 mL d'acide sulfu

rique à 50 %, des volumes de 10 mL d'acides nitri

que et chlorhydrique concentré et 5 mL d'acide 

perchlorique concentré, et triturer le papier avec 

un agitateur . Couvrir le bécher et faire bouillir 

la solution pendant 20-30 min pour décomposer le 

papier. Évaporer la solution aux fumées d'acide 

perchlorique. Refroidir, rincer les parois du bé

cher avec une petite quantité d'eau et ajouter des 

volumes de 5 mL d'acides perchlorique, nitrique 

et chlorhydrique concentrés. Évaporer de nouveau 

la solution aux fumées et continuer, si néces

saire, le traitement par les acides perchlorique, 

nitrique et chlorhydrique et l'évaporation subsé

quente aux fumées jusqu'à la destruction complète 

du papier filtre et la disparition de la couleur 

jaune due aux substances carbonées. Enlever 1 e 

couvercle, réduire le volume de la solution à en

viron 8 mL par évaporation, et refroidir à tempé-

rature ambiante. Ajouter 50 mL d'eau et, si 

nécessaire, chauffer à feu doux pour clarifier la 

solution. 

Refroidir à environ 10°C dans un bain de 

glace, transvaser la solution obtenue dans un en

tonnoir à décantation de 125 mL et diluer à envi

ron 80 mL avec de l'eau froide. Ajouter suffisam

ment de solution froide de cupferron à 9 % (Remar

que 18) pour précipiter le titane, le zirconium, 

le vanadium et le fer éventuellement présents. 

Mélanger, boucher et extraire les cupferrates par 

agitat ion répétée, pendant 1 min chaque fois, avec 

deux portions de 15 mL, puis au moins trois por

tions de 5 mL de chloroforme jusqu'à la décolora

tion de la phase organique. Jeter chaque extrait. 

Recueillir la phase aqueuse dans un bé

cher de 400 rnL, réchauffer à feu doux pour chasser 

le chloroforme résiduel, puis réduire le volume 

par évaporation à environ 50 mL. Couvrir le bé

cher , ajouter des volumes de 10 mL d'acides nitri

que et chlorhydrique concentrés et 3 mL d'acide 

perchlorique concentré, faire bouillir la solution 
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pendant 20-30 min pour détruire les matières orga

niques, et évaporer la solut ion aux fumées d'acide 

perchlorique. S'il subsiste des matières organi

ques, répéter le traitement aux acides perchlori

que, nitrique et chlorhydrique puis enlever le 

couvercle et réduire le volume de la solution à 

environ 5 mL par évaporation (Remarques 5 et 19) • 

Refroidir, ajouter 50 mL d'eau et chauffer à feu 

doux pour dissoudre les sels. 

Si la prise contient 10 mg (c'est-à-dire 

l %) ou moins d'aluminium, filtrer la solution 

(papier filtre Whatman n° 541) dans un bécher de 

600 mL, pour assurer l'élimination de la silice 

résiduelle. Laver le papier 5 fois avec une solu

tion chaude d'acide chlorhydrique à 2 % , puis 5 

fois avec de l'eau chaude et jeter le papier. 

Si la prise contient plus de 10 mg d'alu

minium, filtrer la solution en recueillant le fil

trat dans un flacon volumétrique de 200 mL, laver 

le papier et le résidu tel qu'indiqué précédemment 

puis compléter au trait de jauge avec de l'eau. 

Ajouter des volumes de 5 mL d'acide chlo

rhydrique et de solution d'acide tartrique à 2 % 
à la solution de prise initiale ou à une partie 

aliquote (jusqu'à 100 mL) contenant jusqu'à 10 mg 

d 'aluminium et diluer la solution à environ 200 mL 

avec de d'eau. Verser quelques gouttes de solu

tion de rouge de méthyle à O,l % et ajouter avec 

soin de l'hydroxyde d'ammonium à 50 % jusqu'au vi

rage de l'indicateur. Ajouter suffisamment de la 

solution de 8-hydroxyquinoléine à 2,5 % pour pré

cipiter l'aluminium et obtenir un excès convenable 

(Remarques 20 et 21), puis, à l'aide d'un pH

mètre, régler le pH de la solution à 5,5 ± 0,05 

avec l'hydroxyde d'ammonium à 50 %. Maintenir la 

solution obtenue à 70°C pendant 20 min, laisser 

reposer pendant au moins 10 min à la température 

ambiante, puis la filtrer sous vide sur un creuset 

filtrant taré à plaque en verre fritté, de porosi

té moyenne. Transvaser quantitativement le préci

pité au creuset et le laver avec des portions 

d'environ 8 mL d'eau chaude (Remarques 22 et 23). 

Sécher le précipité à 135°C pendant 90 min, re

froidir dans un dessiccateur et peser. Répéter 

le séchage et la pesée jusqu'à l'obtention d 'un 

poids constant et corriger le résultat obtenu pour 

la prise d'essai en soustrayant celui de l'essai 

à blanc. 



8 - Minerais de titane et de molybdène et leurs 

produits de traitement 

Placer dans un bécher de 400 mL en Téflon 

0,5 g d'échantillon pulvérisé, humecter avec envi 

ron 5 mL d'eau et ajouter des volumes de 10 mL 

d'acides chlorhydrique, nitrique et fluorhydrique 

concentrés. Placer un couvercle en Téflon sur le 

bécher et chauffer à feu doux jusqu'à décomposi

tion complète des matières solubles dans les 

acides . Ajouter 10 mL d ' acide bromhydrique con

centré et 50 mL d'acide sulfurique à 50 1, faire 

bouillir pendant quelques minutes, puis enlever 

le couvercle et évaporer la solution aux fumées 

d'anhydride sulfurique. Refroidir, et rincer les 

parois du bécher avec de 1 'eau. Ajouter 10 mL 

d ' acide bromhydrique concentré et évaporer de nou 

veau la solution aux fumées d'anhydride sulfurique 

(Remarque 24) , Refroidir, rincer les parois du 

bécher avec de l'eau, évaporer la solution aux fu

mées, puis répéter deux nouvelles fois les opéra

tions de lavage et d'évaporation jusqu'à l'élimi

nation complète de l'acide fluorhydrique. Refroi

dir, ajouter environ 50 mL d'eau, et chauffer à 

feu doux pour dissoudre les sels solubles. Fil

trer la solution (papier filtre Wha tman n ° 541) 

dans un bécher de 400 mL en pyrex. Transférer 

quantitativement le résidu insoluble dans les 

acides sur le papier filtre et laver le papier et 

le résidu 3-4 fois avec une solution chaude 

d'acide sulfurique à 5 1 et 3-4 fois avec de l'eau 

chaude. 

Placer le papier et son contenu dans un 

creuset en platine de 30 mL, brûler le papier à 

basse température et calciner à environ 800°C. 

raire fondre le résidu avec 2-3 g de carbonate de 

sodium , refroidir et mettre le creuset et son 

contenu dans le bécner (couver t) contenant le fil

tre initial. Après dissolution complète du pro

duit fondu, retirer le creuset après l'avoir bien 

lavé à l'eau chaude et évaporer la solution obte

nue aux fumées d'anhydride sulfurique. Couvrir 

le bécner et faire fumer pendant 5 min environ 

pour déshydrater la silice éventuellement pré

sente , puis enlever le couvercle et réduire le vo

lume de la solution à environ 15 mL. Refroidir, 

ci Jout:.er avec soin 75 mL d'eau, filtrer (papier 

Iiltre .-lhatman n° 541) en recueillant le filtrat 
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dans un bécher de 400 mL et laver 4- 5 fois le pa

pier et le résidu avec de l ' acide sulfurique à 

5 1. Jeter le papier et le résidu . 

Refroidir la solution à environ 10°C dans 

un bain de glace , la transvaser dans un entonnoir 

à décantation de 500 mL, et la diluer à environ 

150 mL avec de l ' eau. Précipiter et extraire les 

cupferrates de fer et de titane ou de molybdène 

tel qu'indiqué précédemment avec d'abord deux por 

tions de 50 mL puis au moins trois de 25 mL de 

chloroforme jusqu ' à ce que la phase organique soit 

incolore . Recueillir la phase aqueuse dans un bé

cher de 400 mL, réchauffer à feu doux pour chasser 

le chloroforme résiduel et réduire le volume de 

la solution à environ 50 mL par évaporation . Dé

composer les matières organiques par les acides 

chlorhydrique, perchlorique et nitrique tel qu ' in

diqué précédemment (Remarque 25) et réduire le 

volume de la solution à environ 5 mL par évapora

tion (Remarque 5) . Refroidir , ajouter 50 mL d ' eau 

et 10 mL d'acide chlorhydrique concentré et chauf

fer à feu doux pour dissoudre les sels ( Remar

que 26) • 

Diluer la solution obtenue à environ 

200 mL avec de l ' eau (Remarque 9), ajouter quel

ques gout tes de solution de rouge de méthyle à 

0,1 1 et précipiter deux fois l'oxyde d'aluminium 

hydraté avec de l'hydroxyde d'ammonium tel que dé

crit dans le mode opératoire A. Mettre le papier 

et le précipité dans le bécher où a été effectuée 

la précipitation, placer le bécher sous l'enton

noir et laver ce dernier avec une solution chaude 

d'acide chlorhydrique à 5 1. Ajouter 40 mL 

d'acide sulfurique à 50 1, puis décomposer le 

papier tel qu' indiqué dans le mode opératoire A 

par traitement répété aux acides chlorhydrique , 

perchlorique et ni trique. Après la disparition 

complète de la couleur jaune due aux substances 

carbonées, réduire le volume de la solution à en

viron 6 mL par évaporation, refroidir, ajouter 

50 mL d'eau et chauffer à feu doux pour clarifier 

la solution (Remarque 27). 

Refroidir la solution à la température 

ambiante, et transvaser dans une cuve à cathode 

de mercure. Diluer à environ 200 mL avec de 

l'eau, électrolyser la solution et filtrer l'élec

trolyte tel qu'indiqué dans le mode opératoire A. 



Réduire le volume de la solution obtenue à environ 

30 mL par évaporation, ajouter 10 mL d'acide bro

mhydrique concentré pour volatiliser les sels de 

mercure résiduels éventuellement présents et éva

porer la solution aux fumées d'anhydride sulfuri

que. Refroidir, ajouter 50 mL d'eau et chauffer 

à feu doux pour dissoudre les sels. 

Si la prise d'essai contient 10 mg ou 

moins d'aluminium, filtrer la solution dans un bé

cher de 600 mL et procéder à la précipitation de 

la 8-hydroxyquinoléate d'aluminium et au traite

ment du précipité tel qu'indiqué précédemment. 

Si la prise d'essai contient plus de 

10 mg d'aluminium, filtrer la solution en recueil

lant le filtrat dans un flacon volumétrique de 

100 mL et compléter au volume avec de l'eau. Dans 

un bécher de 600 mL, transvaser une partie ali

quote de 10-50 mL contenant jusqu'à 10 mg d'alumi

nium et procéder à la précipitation et au dosage 

subséquent de l'aluminium tel qu'indiqué précédem

ment. 

REMARQUES 

1. Ce mode opératoire ne s'applique pas aux mi

nerais de tungstine et à leurs produits de 

traitement, non plus qu'aux minerais et aux 

concentrés de manganise. 

2 . Si l'échantillon contient des fluorures, une 

quantité appréciable de calcium et seulement 

une faible teneur en silice, on devrait ajou

ter à ce stade environ 10-20 mg de silice 

pure pulvérisée afin de volatiliser la ma

jeure partie des fluorures sous forme de té

trafluorure de silicium lors de la décomposi

tion (Remarque 8 ) (11). 

3 . Si !•échantillon contient une quantité appré

c i ab le d'antimoine, d'arsenic ou d'étain, il 

es t r ecommandé de traiter plusieurs fois la 

solution pa r l'acide bromhydrique et de 

l ' évapor er a ux fumées d'acide perchlorique 

pour assure r l' é limination complite de ce s 

é l éments . 
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4. Si l' échan t i llon contient du plomb ou de 

l' argent, l e l avage initial à l' eau chaude 

du résidu i nsoluble dans l es acides empêche 

sa contamination par les chlo r ures insolubles 

de plomb et d ' argent . Si les perchlorates 

ne sont pas éliminés du résidu par le lavage, 

il peut se produire une déflagration lors de 

la calcination. 

5. Ne pas laisser la solution s'évaporer à sec. 

Il en résulte la formation de composés anhy

dres d'aluminium pratiquement insolubles dans 

l'eau ou l'acide dilué et également de fai

bles résultats dans le dosage de l'aluminium 

( 12). 

6. Il n'y a pas lieu de tenir compte de la si

lice résiduelle (ou peut-être du sulfate de 

plomb) présente à ce stade, car elle est éli

minée au cours de la filtration de l'électro

lyte après la séparation par électrolyse sur 

cathode de mercure. 

7. Si l'échantillon est un minerai ou un concen

tré de fer, on peut séparer la majeure partie 

du fer à ce stade (au lieu de l'électrolyse 

sur cathode de mercure) par extraction à la 

méthylisobutylcétone (ou à l'éther éthylique 

ou isopropylique) de son chlorocomplexe dans 

un milieu d'acide chlorhydrique 7, 3 M comme 

suit: (1) 

Ajouter 30 mL d'acide chlorhydrique à 63 % 
et transvaser la solution obtenue dans un 

entonnoir à décantation de 250 mL. Rincer 

le bécher avec 20 mL de la même solution 

et verser les solutions de lavage dans 

l'entonnoir. Ajouter 60 mL de méthylisobu

tylcétone, boucher, agiter pendant 1 mi n 

environ et laisser reposer le mélange j us

qu 1 à la séparation des phases. Recueillir 

la pha s e aqueuse inférieure dans le béche r 

de 400 mL qui contenait l a so l ut i on i ni

tiale et laver trois fois l a phase or gani

que en agitant pendant 1 min chaque f oi s 

avec un e portion de 5 mL d ' acide ch l orhy

drique à 64 % • Ajouter l es solutions de 

lavage à la phase aq ueuse i nitiale, pu is 

ajouter 5 mL d ' acide nitrique concentré et 

évaporer (Remar que 8) la solut ion aux fu 

mées d ' ac i de perchlorique . Refroidir , 

a j oute r 50 mL d ' eau et 10 mL d ' acide chlo

rhydr ique concent r é et chauffer pour dis 

soudr e l es sels . Si nécessaire , filtrer 

la solution (papier filtre Whatman n° 541), 

en recueillant le filtrat dans un bécher 



de 400 mL, pour éliminer la silice rési

duelle, laver le bécher, le papier et le 

résidu avec une solution chaude d'acide 

chlorhydrique à 2 % et de l'eau chaude et 

jeter le papier et le résidu. Diluer la 

solution à 200 mL avec de l'eau, puis pro

céder à la séparation à l'hydroxyde d 'ammo

nium tel qu'indiqué. 

8 . Il est difficile d'éliminer complètement les 

fluorures, particulièrement en présence d'une 

quantité appréciable de calcium (Remarque 2), 

par évaporation avec l'acide perchlorique 

(13). Par conséquent, si l'échantillon con

tient des fluorures ou si l'on présume qu'il 

en renferme, ajouter à ce stade 15 mL d'acide 

sulfurique à 50 % et réduire le volume à 

5-6 mL par évaporation. Refroidir, rincer 

les parois du bécher avec de l'eau, évaporer 

la solution aux fumées d'anhydride sulfuri

que, puis répéter deux nouvelles fois les 

opérations de lavage et d •évaporation pour 

assurer l'élimination complète des fluorures 

(Remarque 5). Refroidir, ajouter 50 mL d'eau 

et 10 mL d'acide chlorhydrique concentré, et 

chauffer à feu doux pour dissoudre les sels. 

Diluer la solution à environ 180 mL avec de 

l'eau, puis procéder tel qu'indiqué. Si les 

fluorures ne sont pas complètement éliminés 

avant la séparation à l'hydroxyde d'ammonium, 

le résultat du dosage de l'aluminium sera 

faible, car en présence de fluorures, l'alu

minium n'est pas complètement précipité sous 

forme d'oxyde hydraté (13). En outre, sui

vant la quanti té de fluorures, le calcium 

sera partiellement précipité sous forme de 

fluorure insoluble (CaF 2) au cours de la 

séparation à l'hydroxyde d'ammonium. Il en 

résulte également de faibles résultats pour 

le calcium s'il doit être dosé dans le fil

trat restant après la séparation à l'hy

droxyde d'ammonium (Remarque 16) (11) . 

9. Si l'on doit doser le calcium et le magnésium 

du filtrat restant après la séparation de 

l 'aluminium et d'autres éléments par précipi

tation à l'hydroxyde d'ammonium (Remar

que 16), on devrait ajouter à ce stade une 
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certaine quantité de fer (III) pour recueil

lir les phosphates si la prise d'essai con

tient une quantité de phosphate approximati

vement égale ou supérieure à la quantité 

stoechiométrique nécessaire à leur réaction 

avec l'aluminium présent [c.-à-d. 1 mg d'alu

minium - 2, 63 mg de pentoxyde de phosphore 

( P 2 o5 ) J. Si, dans ces conditions, on 

n'ajoute pas de fer, on obtient de faibles 

résultats dans le dosage du calcium et du ma

gnésium en raison de leur précipitation par

tielle sous forme de phosphates insolubles 

au cours de la séparation à l'hydroxyde d'am

monium. On devrait ajouter un excès de fer 

(III) environ dix fois plus grand ( 1 mL de 

solution de fer à 1 % ) par milligramme de 

phosphate (sous forme de pentoxyde de phos

phore) (11). Cette addition est aussi recom

mandée pour recueillir l'aluminium, si l'on 

présume que la quantité présente est de 

2-3 mg au maximum. Le fer ajouter n'inter

fère pas dans la détermination finale de 

l'aluminium, car il est éliminé durant l'ex

traction au chloroforme des cupferrates. 

10. Si le calcium ou le magnésium doivent être 

dosés dans le filtrat restant, après la sépa

ration de l'aluminium et d •autres éléments 

(Remarque 16), il faut employer de l'hy

droxyde d'ammonium exempt de carbonates pour 

la neutralisation et la précipitation afin 

d'éviter une perte de calcium et de magnésium 

par coprécipitation sous forme de carbonates 

insolubles (11). Si l'on ne dispose pas d'un 

produit commercial exempt de carbonates, on 

peut préparer une solution pure (environ 

15 M) en saturant d'ammoniac de l'eau distil

lée fraîchement bouillie et refroidie. 

11. Si la solution de prise contient du fer (Re

marque 9) on devrait laisser déposer le pré

cipité mixte d'oxydes hydratés (R 20 2) obtenu 

pour la neutralisation de la solution avec 

l'hydroxyde d'ammonium après avoir porté la 

solution à l'ébullition. La couleur de l'in

dicateur sera alors perceptible dans la solu

tion surnageante, ce qui facilite le réglage 

final du point d'équivalence final (Remar

que 12) ( 10) . 



12. Le réglage du point d'équivalence exige un 

soin particulier . La précipitation de l'alu

minium est incomplète si l'on utilise une 

quantité insuffisante d'nydroxyde d'ammonium; 

un excès entraîne une perte d'aluminium par 

redissolution partielle du précipité (10). 

L'emploi d ' acide chlorhydrique dilué avant 

l e réglage final du point d'équivalence rend 

le virage plus facile à observer en présence 

du précipité. Si la solution vire à l'orange 

pendant ou après l'ébullition visant à coagu

ler le précipité, il faut régler de nouveau 

le point d'équivalence avec de l'hydroxyde 

d'ammonium à 20 %. 
13. On devrait réduire le plus possible le délai 

entre la précipitation et la filtration afin 

d'éviter l'oxydation par l'air et ensuite la 

coprécipitation du manganèse sous forme de 

dioxyde ( 1). 

14. Ne pas laver le précipité à l'eau chaude. 

Il en résulterait une perte d'aluminium due 

à la transformation (peptisation) de l'oxyde 

hydraté à l'état colloïdal (10). 

15. À ce stade, il n'est pas nécessaire de trans

vaser quantitativement le précipité sur le 

papier filtre. 

16. Les filtrats et les solutions de lavage com

binés peuvent être utilisés pour le dosage 

du calcium par la méthode volumétrique à 

l' oxalate (p 422) et du magnésium par lamé

thode gravimétrique au pyrophosphate (p 344). 

17. Il est difficile d'éliminer complètement 

l'oxyde d'aluminium hydraté du papier filtre 

par traitement à l'acide. Par conséquent, 

pour éviter une perte d'aluminium, on devrait 

décomposer à la fois le précipité et le pa

pier par traitement aux acides (10). 

18 . Environ 2- 2 , 5 mL de solution de cupferron à 

9 % suffisent ordinairement pour la complexa

tion de 10 mg d'ion métallique. Pour véri

fier si la précipitation est complète, ex

trai re deux fois la solution au chlorofor me , 

puis ajouter 1- 2 mL de solution de cupferron . 

La fin de la précipitation est indiquée par 

un précipité blanc transitoire dû à la pré

sence d ' un excès de cupferron . 
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19. Si les matières organiques ont été complète

ment détruites, la solution doit être inco

lore . 

20 . Théoriquement, 1 mg d'aluminium se combine à 

16, 14 mg de 8- hydroxyquinoléine, (c .-à-d . à 

0,65 mL de solution à 2,5 %) . On devrait 

cependant ajouter 1-1,5 mL de solution à 

2,5 % pour chaque milligramme d'aluminium, 

et au moins 10 mL si la solution contient 

7 mg d ' aluminium au maximum (2) . On a ajou

té une quantité de réactif suffisante pour 

précipiter l ' aluminium si la solution surna

geante est jaune après le réglage du pH. La 

8- hydroxyquinoléine n'étant que légèrement 

soluble dans le milieu aqueux, on devrait 

éviter d'ajouter de trop grandes quantités 

de solution de réactif. Il peut en résulter 

des résultats élevés dans le dosage de l'alu

minium car le réactif en excès précipite dans 

une certaine mesure en même temps que l'alu

minium et peut ne pas être complètement éli

miné du précipité par volatilisation à la 

température de séchage utilisées (135°C) (1). 

21. Ajouter au blanc la même quantité de solution 

de 8-hydroxyquinoléine qu'à la solution de 

prise. 

2 2 . La quantité totale d'eau utilisées pour l e 

lavage du précipité ne devrait pas dépasser 

60 mL environ. Un l avage excessif peut en

traîner une perte d'aluminium. 

23. À ce s tade, l'aluminium peut être dosé par 

volumétrie, après dissolution du précipité 

dans l'acide chlorhydrique dilué, par bromu

ration de la 8-hydroxyquinoléine par un léger 

excès de solution étalon de bromate- bromure 

de potassium, su ivi e d'une addition d 'iodure 

de potassium et d ' un titrage de l ' iode libéré 

avec une solution étalon de thiosulfate de 

sodium (1 , 3 , e) . Toutefois, la filtration du 

précipité exigeant le même soin que le dosage 

gravimétrique, le seul avantage du dosage 

volumétrique est le temps économisé en raiso n 

de l'élimination du séchage . Les méthodes 

volumétrique et gravimétrique donnent généra

lement toutes deux des résultats légèrement 

élevés dans le dosage de l'aluminium en rai

son de l'occlusion de petites quantités de 



8-hydroxyquinoléine par le précipité d'alumi

nium (3,5,8). 

2 4. Si la prise d'essai contient une quanti té 

appréciable d'antimoine ou d'arsenic, il est 

recommandé de traiter plusieurs fois la solu

tion à l'acide bromhydrique puis de l'évapo

rer aux fumées d •anhydride sulfurique pour 

assurer 

éléments. 

l'élimination complète de ces 

25. Si l'échantillon contient du chrome, celui-ci 

sera transformé par oxydation en chrome hexa

valent à l'évaporation de la solution aux 

fumées d'acide perchlorique. Cet élément 

sera séparé de 1 'aluminium au cours de la 

séparation à l'hydroxyde d'ammonium, car le 

chrome (VI) ne précipite pas sous forme 

d'oxyde hydraté avec l'hydroxyde d'ammonium 

(10). 

26. En l'absence de manganèse, de chrome, de bis

muth, de cuivre, de nickel, de cadmium, de 

zinc, de cobalt, et de quantités appréciables 

de calcium et de magnésium, et s'il n'est pas 

nécessaire de doser le calcium et le magné

sium, supprimer les séparations à l'hydroxyde 

d 'ammonium et sur cathode de mercure et pro

céder à la précipitation et à la pesée du 

8 -hydroxyquinoléate d'aluminium comme indiqué 

dans le mode opératoire subséquent. 

27 . Si le fer n'a pas été ajouté au coprécipité 

de phosphate ou à des petites quantités 

d 'aluminium (Remarque 9), et si l'échantillon 

ne contient pas de bismuth ou de grandes 

quantités d'autres éléments (Remarque 26), 

supprimer la séparation au cathode de mercure 

et procéder à la précipitation et à la pesée 

du 8- hydroxyquinoléate d'aluminium comme in

diqué dans le mode opératoire subséquent. 

CALCULS 

où: 

0, 1110 X (MAl - 1\) 
S X 100 

masse (g) du précipité séché de 8- hydroxy

quiloléate d'aluminium 
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masse (g) du blanc séché 

masse de la prise (g) dans la solution ou 

la partie aliquote analysée. 

Al % = 0,5292 X % Al2o
3 

AUTRES APPLICATIONS 

Le mode opératoire A peut être employée 

pour le dosage de l'aluminium dans le fer, 

l'acier, le cuivre, le chrome, le nickel et le 

zinc. Le mode opératoire B s'applique au titane, 

au vanadium et au molybdène (2). 
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DOSAGE DU DIOXYDE DE CARBONE OU DU CARBONE "CARBONATÉ" DANS LES MINERAIS ET LEURS PRODU!TS 

DE TRAITEMENT, LES ROCHES ET LES MINÉRAUX SILICATÉS ET CARBONATÉS, LE GR~S, LE SABLE SILICEUX, 

L'ARGILE ET LE SCHISTE ARGILEUX PAR DÉGAGEMENT AVEC DE L'ACIDE 

PRINCIPè 

La présente méthode est basée sur la 

libération du dioxyde de carbone d'une matière 

contenant des carbonates par traitement à l'acide 

dans une atmosphère d'air exempte de dioxyde de 

carbone. Le gaz libéré et purifié, séché, puis 

recueilli dans un flacon absorbeur taré contenant 

de l'ascarite (amiante imprégné d'hydroxyde de 

sodium) et du perchlorate de magnésium anhydre qui 

absorbent respectivement le dioxyde de carbone et 

l'eau formée au cours de la réaction du gaz avec 

l'hydroxyde de sodium. Le dioxyde de carbone est 

dosé en fonction de l'augmentation de la masse du 

flacon absorbeur (1-4). Les réactions qui se pro

duisent sont les suivantes: 

GÉNÉRALITÉS 

La prise d'essai est traitée à 1 •acide 

perchlorique dilué dans une atmosphère exempte de 

dioxyde de carbone, et la solution est portée à 

ébullition pour chasser le dioxyde de carbone ob

tenu. Le gaz libéré traverse un réfrigérant et 

une batterie de purification destinés à éliminer 

la vapeur d'eau, différents gaz et les consti

tuants volatiles. Le dixoyde de carbone purifié 

est recueilli dans un flacon absorbeur taré et ce 

falcon est pesé de nouveau. 

INTERFÉRENCES 

Le dioxyde de soufre , le sulfure d'hydro

gène , l'arsine, le chlore et d'autres composés 

volatiles (acide chlorhydrique par exemple) qui 

peuvent être produits ou libérés par la réaction 

de l'acide perchlorique avec divers constituants 

de la prise (chlorures , pyrite, arsénopyrite et 

autres composés sulfurés par exemple) sont absor

bés par l 'ascarite et faussent les résultats du 

aosage du dioxyde de carbone ou de carbone 

"carbonaté" s'ils ne sont pas éliminés de la phase 

gazeuse dégagée, avant la récupération du dixoyde 

de carbone libéré dans le flacon absorbeur taré. 

La vapeur d'eau crée des interférences, car elle 

est absorbée par le perchlorate de magnésium 

anhydre ( 1-4). 

La majeure partie de la vapeur d'eau for

mée au cours de l'ébullition de la solution pour 

chasser le dioxyde de carbone est éliminée du cou

rant gazeux par le réfrigérant monté sur la fiole 

à réaction. L'eau restante est éliminée par pas

sage du gaz dans deux flacons absorbeurs contenant 

de l'acide sulfurique concentré et du perchlorate 

de magnésium anhydre. Le dioxyde de soufre est 

éliminé par passage du gaz dans du peroxyde d'hy

drogène et du bioxyde de manganèse granulé (1). 

On enlève l'acide chlorhydrique et l'hydrogène 

sulfuré en faisant barboter le gaz dans une solu

tion acidifée de sulfate de cuivre; le reste est 

absorbé par la pierre-ponce imprégnée de sulfate 

de cuivre anhydre (1,2,4). Le chlore est retenu 

par le bioxyde de manganèse granulé (5). L'arsine 

(As~) est éliminée à la fois par la solution de 

sulfate de cuivre et par le dioxyde de manganèse 

(1). 

Les réactions suivantes conduisent à 

l'élimination de certains des constituants gazeux 

mentionnés précédemment: 

so2 + H202 + H2S04 
S02 + Mn0 2 + Mnso 4 
2HC1 + CuS0 4 + CuC1 2 + H~04 
H~ + CuS04 + eus + H2S04 

2AsH 3 + 3Cuso 4 + Culs2 + 3H~04 
AsH 3 + 4Mn02 + H 

3
As0 4 + 4Mn0. 

Un tube de garde contenant de l'ascarite 

élimine le dioxyde de carbone de l'air utilisé 

comme gaz porteur et un flacon contenant de l'as

carite et du perchlorate de magnésium anhydre pro

tège le flacon absorbeur taré et évite une erreur 

due à l'absorption de dioxyde de carbone et 
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Fig. 1 - Appareil de dosage du dioxyde de carbone ou du carbone "carbonatê" 

d'humidité si l'air est refoulé accidentellement 

pendant l'analyse. 

A - Joint rodé 

~ - Laine de verre 

C - Tube de garde contenant de l'ascarite (maille: 

20-30) 

D - Entonnoir de dêcantation pour addition 

d'acide (capacité 100 mL environ) 

E - Fiole à rêaction (Erlenmeyer de 125 mL) 

F - Plaque chauffante 

G - Rêfrigêrant 

H - Entrée d'eau 

I - Sortie d'eau 

J - Joint rodé sphérique 

K - Pince 

L - Flacon absorbeur (type Nesbi t t contenant du 

peroxyde d ' hydrogène à 30 %) 

M - Morceaux de verre 

N - Billes en verre 

0 - Flacon absorbeur contenant une solution de 

sulfate de cu i vre à 25 % 

P - Flacon absorbeur contenant de l'acide sulfuri

que concentré 

Q - Flacon absorbeur contenant du dioxyde de man-

ganèse et de la pierre ponce granulés 

R - Dioxyde de manganèse granulê 

s - Pierre ponce imprégnée de sulfate de cuivre 

T - Flacon absorbeur contenant du perchlorate de 

magnésium anhydre (anhydrone) 

U - Tube en caoutchouc 

V - Flacon absorbeur de dioxyde de carbone (type 

Fleming) contenant de l 'ascarite et du per

chlorate de magnêsium anhydre 

w Ascarite (maille: 20-30) 

X - Perchlorate de magnêsium anhydre 

Y - Flacon de garde contre l'humidité et le 

dioxyde de carbone, contenant de 1 'as cari te 

(maille: 20-30) et du perchlorate de magné

sium anhydre 

z - Tube d ' aspiration 

a - Pince à vis pour le rêglage de l'aspiration 



CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique aux échantillons 

contenant environ un minimum de 0,1 1 de dioxyde 

de carbone ou de 0 ,03 1 de carbone "carbonaté". 

APPAREILLAGE 

APPAREIL DE DOSAGE DU DIOXYDE DE CARBONE OU DE 

CARBONE "CARBONATÉ". Voir figure 1. Pour minimi

ser les fui tes, utiliser si possible des joints 

rodés ou à rotules et lubrifier ces joints et tous 

les robinets avec de la graisse au silicone pour 

robinets . Vérifier fréquemment les matières uti

lisées dans la batterie de purification afin de 

s ' assurer qu ' elles n ' ont pas perdu leur capacité 

d ' absorption. 

RÉACTIFS 

SOLUTION DE SULFATE DE CUIVRE à 25 I m/V. Dis

soudre 62, 5 g de sulfate de cuivre anhydre dans 

environ 200 mL d'acide sulfurique à 10 1 et diluer 

à 250 mL avec la même solution. 

PIERRE PONCE IMPR~GN~E DE SULFATE DE CUIVRE . Agi

ter la quantité nécessaire de pierre ponce granu

lée (maille: 10-20) dans un volume appr oprié de 

solution de cuivre à 25 S. Laisser reposer le mé

lange pendant 3-4 h, puis éliminer par décantation 

la plus grande partie de la solution surnageante . 

Sécher la pierre ponce obtenue à environ 130°C et 

conserver dans un flacon sec bien bouché. 

ACIDE PERCHLORIQUE à 25 1 V/V. 

EAU (exempte de dioxyde de carbone). Eau fraîche

ment bouillie et refroidie. 

MODE OPÉRATOIRE 

Dans ce mode opératoire , un essai à blanc 

devrait être effectué avant l'analyse de la prise 

d'essai (Remarque 1). 

P1acer dans la fiole à réaction (fig. l) 

0,25- 5 g d'écnantillon pulvérisé , selon la teneur 

présumée en diox;de de carbone ( ilemarque 2) et 

djouter suffisamment d'eau exempte de dioxyde de 

caroone pour couvrir 1 ' extrémité inférieure re 

courbée de l ' entonnoir à décantation (Remarque 3) . 
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Fixer solidement la fiole à réaction au réfrigé

rant et à l'entonnoir à décantation . Relier le 

tube de garde contre le dioxyde de carbone à l ' en

tonnoir et faire circuler de l'eau froide dans le 

réfrigérant. Relier le tube d ' aspiration au tube 

de sortie en verre recourbé du flacon T, ouvrir 

le robinet du flacon T et celui de l ' entonnoi r à 

décantation et aspirer doucement de l'air exempt 

de dioxyde de carbone à travers l ' appareil pendant 

10 min environ pour chasser tout dioxyde de car

bone qui serait entré dans la fiole à réaction 

pendant l ' introduction de la prise d'essai . Fer

mer les robinets de l'entonnoir et du flacon T , 

enlever le tube d'aspiration et relier le flacon 

absorbeur taré de dioxyde de carbone (V) (Remar

que 4) et le flacon de garde contre l ' humidité et 

le dioxyde de carbone (Y) comme indiqué sur la 

figure 1. 

Ouvrir les robinets des flacons T et Y 

et les robinets supérieur et inférieur du flacon 

absorbeur de dioxyde de carbone V, puis détacher 

l'entonnoir de décantation du tube de garde con

tre le dioxyde de carbone. Verser dans l'enton

noir 75 mL d'acide perchlorique à 25 1, remonter 

le tube de garde, ouvrir le robinet de l'entonnoir 

et faire couler lentement l'acide (Remarque 5) 

dans la fiole à réaction de sorte qu'il se pro

duise un dégagement régulier de dioxyde de carbone 

correspondant au passage d'environ 3 bulles par 

seconde dans le flacon absorbeur L (Remarque 6). 

Après avoir versé la majeure partie de l'acide ou 

lorsque l'effervescence diminue , relier le tube 

d'aspiration à la sortie du flacon Y. Aspirer 

légèrement (réglage par la pince a), fermer le 

robinet de l'entonnoir à décantation et chauffer 

progressivement le contenu de la fiole à réaction 

jusqu 'à ébullition (Remarque 7). 

Ouvrir le robinet de l'entonnoir à décan

tation , faire couler lentement le reste de l'acide 

à réaction et régler l ' aspiration de sorte qu'il 

passe environ 2 bulles de gaz par seconde dans les 

flacons . Continuer à faire bouillir à feu doux 

la solution pendant 5-10 min jusqu'à ce qu'on es

time que tout le dioxyde de carbone a été chassé 

de la solution, puis réduire progressivement le 

chauffage. Enlever en dernier lieu la source de 

chaleur et, par aspiration, augmenter légèrement 



le débit d'air pour faire circuler un courant 

d 'air lent et constant , exempt de dioxyde de car

bone à travers l'appareil. Continuer d'aspirer 

de l'air dans l'appareil pendant 10-15 min pour 

le débarrasser de toute trace de dioxyde de car

bone, puis enlever le tube d'aspiration Z, fermer 

les robinets supérieur et inférieur du flacon ab

sorbeur de dioxyde de carbone (V) et les robinets 

des flacons Tet Y de l'entonnoir à décantation. 

Enlever le flacon V et le placer dans la cage de 

la balance. Une fois le flacon refroidi, ouvrir 

quelques instants le robinet inférieur pour uni

formiser la pression et peser. Corriger le résul

tat obtenu pour la prise d'essai en soustrayant 

celui du blanc. 

REMARQUES 

1. On devrait effectuer un essai à blanc chaque 

jour ou plus souvent si l'humidité prévaut. 

Avant l'essai à blanc ou l'analyse de la prise 

d'essai, vérifier l'étanchéité de l'appareil. 

Pour un travail soigné, on peut vérifier l'ap

pareil en déterminant la teneur en dioxyde de 

carbone d'un carbonate de calcium ou de sodium 

anhydre pur. Les teneurs théoriques en 

dioxyde de carbone de ces carbonates sont res

pectivement de 43,97 % et 41,52 %. 
2 . La prise d'essai devrait être de 5 g pour les 

roches et les minéraux silicatés , le grès, le 

sable siliceux, l'argile et le schiste argi

leux contenant environ 0, 5 % de dioxyde de 

carbone à cône rouge, 2-3 g devraient être em

ployés pour les prises en contenant plus de 

0,5 % environ et de 0,2 à l g pour les roches 

et les minéraux carbonatés ou les minerais et 

les produits du traitement des minerais conte

nant des carbonates par exemple calcaire, do

lomite, calcite, magnésite, cérusite, withé

rite, strontianite, rhodochrosite et sidé

rose). 

3. L'extrémité inférieure de la tige de l'enton

noir à décantation est recourbée vers le haut 

afin d'empêcher l'échappement du dioxyde de 

carbone à travers le tube et devrait presque 

toucher le fond de la fiole à réaction. 
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4. On peut, si on le désire, utiliser deux fla

cons absorbeurs de dioxyde de carbone tarés 

dans l'appareil. Ils assurent l'absorption 

complète du dioxyde de carbone et indiquent 

le moment où le premier flacon doit être re

chargé. Lors du nettoyage du flacon avant le 

rechargement, prendre garde aux bralures par 

la chaleur ou par les caustiques. Pour le 

nettoyer, le tremper pendant quelque temps 

dans l'acide chlorhydrique à 10 % , puis le 

débarrasser de toutes les matières solides par 

lavage à l'eau et le sécher à l'étude avant 

de le recharger avec de l'ascarite et du per

chlorate de magnésium anhydre. 

5. Pour les échantillons contenant une quantité 

appréciable de carbonate, il faut verser len

tement l'acide afin d'éviter un trop violent 

dégagement de dioxyde de carbone. Si l'échan

tillon ne contient qu'une faible quantité de 

carbonate, l'acide peut être versé relative

ment vite (1,2). 

6. Si une remontée du peroxyde d'hydrogène du 

flacon L ou d'une des solutions des flacons 

suivants paraît imminente au cours de l'addi

tion de l'acide, verser l'acide plus rapide

ment ou relier rapidement le tube d'aspiration 

à la sortie du flacon Y et aspirer légèrement. 

7. Ë:tant donné que certains minéraux carbonatés 

(sidérose Feco
3 

par exemple) libèrent très 

lentement le dioxyde de carbone quand ils sont 

traités à l'acide à la température ambiante, 

on ne devrait pas porter trop rapidement la 

solution à ébullition. Il peut en résulter 

un trop violent dégagement de dioxyde de car

bone et un entraînement de la solution dans 

le flacon absorbeur contenant du peroxyde 

d'hydrogène (4) . 

CALCULS 

I - I 
s B 100 

masse de la prise (g) x 

où: 

Is augmentation de la masse (g) du flacon absor

beur de dioxyde de carbone pour la prise 

d'essai 



I 8 = iugmentat1on de la masse (g) au riacon absor 

beur de dioxyue de caroone pour le blanc 

1 carbone "carbonat~" = 0,2729 x S c0
2 
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DOSAGE DU CARBONE TOTAL DANS LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT, LES 

ROCHES eT LES MINt:RAUX SILICATt:S, LES GR~s. LE SABLE SILICEUX, 

L'ARGILE ET LE SCHISTE ARGILEUX PAR LA MÉTHODE DE COMBUSTION DIRECTE 

PRINCIPE 

La présente méthode est basée sur l'oxy

dation des substances carbonées (graphite et ma

tières organiques) et sur la décomposition des 

carbonates minéraux en dioxyde de carbone par com

bustion de la prise d'essai dans une atmosphère 

d'oxygène exempte d'eau et de dioxyde de carbone . 

Le gaz obtenu est purifié, séché, recueilli dans 

une cartouche d'absorption tarée contenant de 

l'ascarite (amiante imprégnée d'hydroxyde de so

dium) et du perchlorate de magnésium anhydre qui 

absorbent respectivement le dioxyde de carbone et 

l'eau formée au cours de la réaction du gaz avec 

l'hydroxyde de sodium. Le carbone total est dé

terminé indirectement à partir de l'augmentation 

de la masse de la cartouche d'absorption. 

Les réactions qui se produisent sont les 

suivantes: 

calcina tic n 

GÉNÉRALITIÉS 

La prise d ' essai est couverte d'un mé

lange d'oxydes de calcium et de plomb et calcinée 

à haute température dans un tube à combustion dans 

une atmosphère exempte d'eau et de dioxyde de car

bone. Le dioxyde de carbone produit traverse une 

batterie de purification destinée à éliminer di

vers gaz et la vapeur d ' eau. Le dioxyde de car

bone purifié est recueilli dans une cartouche 

d'absorption tarée qui est pesée une nouvelle 

fois. 

INTERFf:RENCES 

Le Chlore, le fluor, les oxydes de soufre 

et les composés acides volatiles qui peuvent être 

produits au cours de la combustion des prises 

contenant des composés de chlorures, de fluorures, 

de sulfates ou de sulfures interfèrent dans le do

sage du carbone total, car ils sont absorbés par 

l'ascarite. La vapeur d'eau crée des interfé

rences, car elle est absorbée par le perchlorate 

de magnésium anhydre (1-3). 

Durant la combustion, on empêche la vola

tilisation de quantités modérées des gaz et des 

composés acides mentionnés précédemment en cou

vrant la prise d'essai d'un fondant de rétention 

constitué d'un mélange d'oxydes de calcium et de 

plomb (4). On élimine les petites quantités de 

chlore et d'oxydes de soufre en excès, qui ne peu

vent être retenues par le fondant, en faisant pas

ser le dioxyde de carbone dans une cartouche con

tenant du dioxyde de manganèse granulé (3). On 

peut éliminer les grandes quantités d'oxydes de 

soufre et de composés sulfurés acides en faisant 

barboter le gaz dans du peroxyde d'hydrogène. 

On enlève la vapeur d'eau en faisant pas

ser le gaz dans une cartouche contenant du per

chlorate de mangésium anhydre. Une unité de puri

fication contenant de l'ascarite et du perchlorate 

de magnésium anhydre élimine respectivement le 

dioxyde de carbone et l'eau de l'oxygène utilisé 

pour la combustion et comme gaz porteur. Un piège 

barboteur contenant de l'huile à base de silicone 

ou de l'acide sulfurique concentré protège la car

touche d'absorption tarée du dioxyde de carbone 

et de l'humidité de l'air. 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique aux échantillons 

qui contiennent environ de 0,02 à 10 % de carbone, 

mais les matières à pl us fortes teneurs (roches 

carbonatées par exemple ) peuvent être analysées 

avec une précision accep table si l'on utilise de 

plus petites prises d'essai. 
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Fig. 1 - Appareil de dosage du carbone total par combustion directe 

A - Cylindre d'oxygène avec détendeur à deux 

étages 

e - Tube en caoutchouc 

C - Débimètre d'oxygène 

D - Unité de purification contenant de l'ascarite 

(maille: 20-30) et un perchlorate de magné

sium anhydre (anhydrone) 

E - Laine de verre 

F - Ascarite 

G - Perchlorate de magnésium anhydre 

H - eouchon en caoutchouc 

I - Tube en verre 

J - Tube en Tygon (longueur 750 mm) 

K - Bouchon en caoutchouc avec déflecteur de cha

leur 

L - Four électrique à résistance avec dispositif 

de réglage de température approprié ou à in

duction avec dispositif indicateur du courant 

d'alimentation 

~ - Tube à combustion pour hautes températures 

N - Unité de purification et d'absorption du di-

oxyde de carbone (schéma) 

a - Cartouche contenant du dioxyde de manga 

nèse 

b - Cartouche contenant du perchlorate de ma

gnésium anhydre 

c - Cartouche d'absorption du dioxyde de car

bone contenant de l 'ascarite et du per

chlorate de magnésium anhydre 

d - Piège barboteur contenant de l'huile à 

base de silicone ou de l'acide sulfurique 

concentré 

0 - Orifice de sortie de l'oxygène 

APPAREILLAGE 

APPAREIL DE DOSAGE DU CARBONE TOTAL PAR COMBUSTION 

DIRECTE. La Figure l présente un montage typique. 

On trouve différents types d'appareil dans le com

merce, mais on peut aussi monter facilement un 

appareil approprié en laboratoire . Les recomman

dations générales suivantes indiquent les types 

d'appareil et les substances qui conviennent (5) : 



a) Appareil de combustion - On peut employer tout 

appareil pouvant chauffer la prise à la tempé-

rature voulue. La température des fours du 

type di visé à enroulements chauffants ne dé

passe généralement pas 1 200°C; les fours à 

résistance à éléments chauffants non métalli

ques et les fours à induction pouvant attein

dre plus de 1 400°C. Si l'on utilise un four 

à induction, il faut qu'il soit muni d'un tube 

contenant un catalyseur à oxyde de cuivre (ca

talyseur d'oxydation) chauffé (environ 300°C), 

destiné à assurer la transformation complète 

du monoxyde de carbone en dioxyde, ou bien de 

l'oxyde de cuivre peut être légèrement tassé 

dans le tube de combustion à l'extrémité où 

sortent les gaz. 

b) Tubes à combustion - On peut utiliser des tubes 

en porcelaine, mullite, sillimanite, argile ou 

quartz étanches aux gaz aux températures de 

travail. Le quartz est susceptible de dévitri

fication quand il est utilisé de façon inter-

mittante 

1 000°C; 

à 

il 

des 

peut 

températures supérieures à 

devenir poreux. Avec les 

fours à résistance, on utilise généralement des 

tubes d'environ 750 mm de long, de 32 mm de 

diamètre intérieur et taillés en pointe à une 

extrémité. 

c) Nacelles de combustion et couvercles - On peut 

employer des nacelles et des couvercles en 

alundum, en argile ou en zircon (Remarque 1). 

Avant usage, on devrait les calciner au préa

lable à au moins 1 100°C dans l'air ou de pré

férence dans l'oxygène pendant au moins 15 min 

jusqu'à l'obtention d'une masse constante, puis 

les refroidir et les conserver dans un dessic

ca teur. 

d) Unité de purification de l'oxygène - La pureté 

de l'oxygène ne devrait pas être inférieure à 

99,5 %. L'oxygène devrait passer à travers 

deux détenteurs (environ 200 et 14 à 28 kPa 

respectivement) ou par un détendeur approprié 

à double étage pour obtenir un écoulement régu-

1 ier et convenable. Toute substance organique 

constitue une impureté indésirable. L'oxygène 
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commercial n'en contient ordinairemént pas, et 

il suffit généralement d'en éliminer l'eau et 

le dioxyde de carbone en le faisant passer res

pectivement dans du perchlorate de magnésium 

anhydre et de l'ascarite. Si l'on craint qu'il 

ne contienne des substances carbonées, on de

vrait d'abord le faire passer dans un tube gar-

ni d'oxyde de cuivre faiblement tassé 

chauffé à 450°C environ. 

et 

e) Unité de purification et d'absorption du di

oxyde de carbone - On peut utiliser des dispo

sitifs commerciaux à cartouches (par exemple 

le Burrell Carbotrane représenté schématique

ment à la Figure 1) ou une unité semblable à 

celle qui est illustrée dans la méthode gravi

métrique de dosage du dioxyde de carbone ou du 

carbone "carbonaté" par dégagement avec de 

1 'acide (p. 325 Figure 1, Q à Y). On devrait 

vérifier fréquemment les cartouches ou les pro

duits employés pour s'assurer qu'ils n'ont pas 

perdu leur capacité d'absorption. 

RÉACTIFS 

MÉLANGE FONDANT D'OXYDE DE CALCIUM-OXYDE DE PLOMB 

à 50 % en masse chacun. Placer dans une grande 

capsule en silice 25 g d'oxyde de calcium pulvé

risé et 25 g d'oxyde de plomb (Pb
3
o4) pulvérisé, 

bien mélanger et calciner le mélange à environ 

80°C dans un four à moufle pendant 1 heure envi

ron. Refroidir, briser les gros morceaux avec un 

petit pilon et placer le mélange dans une étuve à 

environ 120°C. Pendant son utilisation, conserver 

1 e mélange dans un flacon hermétiquement fermé, 

dans un dessiccateur. 

MODE OPÉRATOIRE 

Dans ce mode opératoire, un essai à blanc 

devrait être effectué, après, ou de préférence 

avant l'analyse de la prise (Remarques 2 et 3). 

Porter le four à 1 300 ± 50°C, fermer 

l'entrée du tube à combustion avec le bouchon en 

caoutchouc K (Figure 1) et faire passer l'oxygène 

dans le tube avec un débit d'environ 1 L/min pen

dant environ 15 min pour chasser l'air et humidité 

de l'appareil. Maintenir l'arrivée d ' oxygène , en

lever la cartouche d'absorption de dioxyde de 



carbone (c) de l'unité de purification et d'ab

sorption (N) et fermer les tubes d'entrée et de 

sortie avec un seul morceau de tube en caoutchouc 

souple. Laisser la cartouche reposer pendant 

5 min dans la cage de la balance, puis enlever le 

tube en caoutchouc et peser rapidement la 

cartouche . 

Placer de nouveau la cartouche pesée dans 

l'unité de purification et d'absorption, continuer 

à faire passer de l'oxygène et enlever et repeser 

la cartouche toutes les 10 min jusqu'à ce que sa 

masse ne varie sensiblement plus (Remarque 4). 

Mettre de nouveau la cartouche en place, ouvrir 

le tube à combustion et y introduire rapidement 

une nacelle couverte, préalablement calcinée (Re

marque 5), contenant 1 g d'échantillon en poudre 

couvert de 1 g de mélange fondant d'oxyde de cal

cium à 50 % et d'oxyde de plomb à 50 % ( Remar

ques 6-8). Pousser la nacelle dans la zone cen

trale chaude à l'aide d'une tige en acier et re

fermer immédiatement le tube. Continuer à faire 

passer l'oxygène à travers le tube pendant 5 min 

avec un débit d'environ 1 L/min, maintenir l'arri

vée d'oxygène, puis enlever la cartouche d'absorp

tion du dioxyde de carbone (c) et la peser de nou

veau (Remarque 9). Corriger le résultat obtenu 

pour la prise d'essai en soustrayant celui de 

l'essai en blanc. 

REMARQUES 

1. Le couvercle utilisé est d •ordinaire à man

chon, ouvert aux deux extrémités pour permet

tre le libre accès de l'oxygène; il empêche 

la détérioration du tube à combustion s 'il se 

produit des 

combust ion. 

éclaboussures pendant la 

2 . Si les nacelles et les couvercles ont été 

préalablement calcinées dans l'oxygène à une 

température proche de celle qui est utilisée 

pour la combustion de la prise, l'importance 

du blanc dépendra principalement de la pureté 

des oxydes de calcium et de plomb utilisés 

comme :nélange fondant. Elle ne devrait pas 

dépasser 0,5 mg environ et les blancs succes

sifs doivent concorder à O,l à 0,2 mg près. 
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3. Pour un travail soigné, on devràit, avant 

l'analyse de la prise, vérifier l'étanchéité 

et le bon fonctionnement de l'appareil en ana

lysant une prise étalon appropriée de teneur 

en carbone connue. 

4. Après avoir chassé l'air de l'appareil et 

après l'obtention d'une masse constante pour 

la cartouche , on peut erfectuer l'un après 

l'autre l'essai à blanc et le dosage du car

bone dans la prise étalon (Remarque 3) et dans 

d'autres prises tel que décrit dans le mode 

opératoire subséquent, si 1 'on maintient le 

débit d'oxygène pendant toute la durée des 

analyses. 

5. Pour éviter la contamination par les mains, 

on devrait manipuler la nacelle et le couver

cle précalcinés avec des pinces propres. 

6 . L'oxyde de calcium étant hydroscopique, les 

prises d'essai préablement pesées couvertes 

du mélange fondant, devraient être conservées 

dans un dessiccateur jusqu 'au moment de leur 

utilisation. Ce moyen permet d'éviter aussi 

la contamina tian de la prise d'essai par la 

poussière de l'atmosphère. 

7. Si l'échantillon ne contient pas de fluorure 

et ne referme que de faibles quanti tés de 

chlorures ou de composés sulrurés, l'addition 

au mélange rondant n'est pas nécessaire. 

8 . Le mélange fondant d ' oxydes de calcium et de 

plomb de la cartouche (de l'unité de purifica

tion et d'absorption N) contenant du dioxyde 

de manganèse ne peuvent pas respectivement re

tenir et éliminer convenablement les oxydes 

de soufre formés pendant la combustion des 

prises contenant des quantités relativement 

importantes de minéraux sulfurés (par exemple 

les minerais et leurs produits de traitement). 

On peut analyser les prises à forte teneur en 

soufre par combustion directe si l'on remplace 

l'unité de purification et d'absorption (N) 

par une batterie de purification semblable à 

celle qui est représentée dans la méthode 

gravimétrique de dosage du dioxyde de carbone 

ou du carbone "carbonaté" par dégagement avec 

l ' acide (p.325Figure l, L à Y). Si l'on em

ploie cette batterie, on devrait placer un 



piège approprié entre la sortie du tube à com

bustion et le flacon absorbeur L contenant du 

peroxyde d'hydrogène afin d'empêcher le reflux 

de liquide dans le tube à combustion. 

On peut aussi éliminer les oxydes de sou

fre (et les composés halogénés) en faisant 

passer la gaz formé au cours de la combustion 

à travers du chromate de plomb granulé placé 

à la sortie du tube de combustion et chauffé 

à 300-400°C; on peut éliminer l'anhydride sul

furique en faisant barboter le gaz dans un 

mélange d'acides chromique et phosphorique; 

on peut enfin éliminer les anhydrides sulfu

reux et sulfurique en faisant passer le gaz à 

travers du gel de silice imprégné d'acide 

chromique (3). 

9. On peut calculer, si nécessaire, la teneur en 

carbone élémentaire (graphite) et en carbone 

organique de la prise en faisant la différence 

entre la teneur en carbone total déterminée 

par combustion et la teneur en carbone "carbo

naté" minéral déterminée par la méthode gravi

métrique par dégagement avec l'acide (p. 324 ). 

Cette méthode indirecte ne donne cependant pas 

de résultats satisfaisants lorsque la prise 

contient une grande quantité de carbone "car

bonaté" et seulement une faible teneur en car

bone élémentaire et matières carbonées orga

niques. Le carbone élémentaire et organique 

peut être déterminé directement par combustion 

de la façon suivante (3): 

Traiter au moins 1 g d'échantillon à l'acide 

chlorhydrique concentré pour éliminer les 

carbonates (et certains sulfures), filtrer 

la solution sur un tampon d'amiante préala

blement calciné et transférer quantitative

ment le résidu sur le tampon. Sécher le 

tampon et le résidu à 105-110°C, les placer 

dans une nacelle à combustion (sans ajouter 

de fondant), couvrir la nacelle et procéder 

à la combustion et au dosage subséquent du 

carbone. 

Cette méthode peut donner des résultats 

légèrement faibles si les matières carbonées 

renferment des constituants volatiles ou 

solubles dans les acides. 

333 

CALCULS 

% C total = masse de la prise d'essai (g) x lOO 

où: 

IS = augmentation de la masse (g) de la cartouche 

d'absorption de dioxyde de carbone pour la 

prise 

IB augmentation de la masse (g) de la cartouche 

d'absorption de dioxyde de carbone pour le 

blanc 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut être employée pour le 

dosage du carbone dans le fer, l'acier et les al

liages ferreux et non ferreux si un métal "accélé

rateur" approprié est utilisé comme fondant pen

dant la combustion (1,6). 
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DOSAGE DU CHLORURE DANS LES CONCENTRgS D'URANIUM PAR PRgCIPITATION PAR LE NITRATE D'ARGENT 

PRINCIPE 

On dose le chlorure en le pesant sous 

forme de chlorure d'argent après la précipitation 

par le nitrate d'argent à partir d'un milieu 

d'acide nitrique dilué (1). 

GË:NË:RALITË:S 

L'échantillon est traité à l'acide nitri

que dilué pour dissoudre les chlorures solubles 

et la matière insoluble dans les acides est en

suite éliminée par filtration. Le chlorure qui 

se trouve dans le filtrat est précipité par le 

nitrate d'argent et le précipité est séparé par 

filtration, séché et pesé. 

Le bromure, l'iodure, le thiocyanate, le 

sulfure, le thiosulfate, le ferrocyanure et le 

ferricyanure interfèrent dans cette méthode car 

ils forment aussi des composés d'argent qui sont 

insolubles dans l'acide nitrique dilué. Le plomb, 

le palladium et le chrome (III) interfèrent car 

ils forment des chlorures insolubles mais ils sont 

oxydés à l'état di valent pendant le traitement 

initial de l'échantillon à l'acide nitrique. Le 

cuivre (II) et le mercure (II) n'interfèrent pas 

car ils forment des chlorures solubles. Le bis

muth, l'antimoine et l'étain peuvent hydrolyser 

au cours de la précipitation du chlorure d'argent 

et éventuellement contaminer le précipité. 

Il ne faudrait pas que de grandes quanti

t.és de nitrate d'argent et de nitra tes alcalins 

et alcalino-terreux soient prés en tes pendant la 

précipitation du chlorure sous forme de chlorure 

d'argent car ils contaminent le précipité et aug

mentent sa solubilité. Le chlorure d'argent ne 

devrait pas être exposé à la lumière fluorescente 

ou à celle du soleil pendant la précipitation et 

les opérations suivantes car la chlorine est libé

rée. Elle se retransforme en grande partie en 

ions chlorure et, en pr~sence de nitrate d'argent 

en excès, on obtient une erreur positive due pro

baolement à la formation d ' oxyde d 'argent insolu

ole (2J . Le fluorure, le cnromate, l'arsenate, le 

pnospnate et le carbonate n'interfèrent pas (1) . 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant 0,2 % environ ou plus de chlore. 

RË:ACTIFS 

SOLUTION DE NITRATE D'ARGENT à 1, 7 % m/V. 

SOLUTION DE NITRATE D'ARGENT à 0,003 % m/V. Ajou

ter 2 mL de solution de nitrate d'argent 1,7 % à 

1 L d'eau. 

ACIDE NITRIQUE à 1 % et 0,06 % V/V. 

MODE OPgRATOIRE 

Selon la teneur prévue en chlorure, pla

cer 0,5 à 2 g d'échantillon pulvérisé dans un bé

cher de 250 mL (Remarque 1) et ajouter environ 

100 mL d'eau et 5 mL d'acide nitrique concentré. 

Chauffer le mélange dans un bain-marie pendant 

environ 30 min et remuer de temps à autre pour 

accélérer la dissolution des matières solubles 

dans les acides. Filtrer (papier Whatman n° 42) 

la solution dans un bécher de 250 mL et bien laver 

le bécher, le papier et le résidu avec de l'acide 

nitrique à l % • Jeter le papier et le résidu. 

Refroidir le filtrat à la température ambiante, 

puis en le remuant constamment, ajouter lentement 

suffisamment de solution de nitrate d'argent à 

1,7 % pour précipiter le chlorure (Remarques 2 et 

3). Chauffer la solution jusqu'au point d'ébulli

tion et la remuer vigoureusement pour coaguler le 

précipité de chlorure d'argent. Laisser la solu

tion reposer pendant 30 min ou de préférence pen

dant toute la nuit dans un emplacement à l'abri 

de la lumière puis filtrer par succion la solution 

qui surnage à travers un creuset taré finement po

reux en verre fritté. Retenir autant de précipi

té que possible dans le bécher et le laver 3 ou 4 

fois par décantation avec la solution de nitrate 

d'argent à 0,003 %. Transvaser le précipité quan

titativement dans le creuset, laver le creuset et 

le précipité avec l'acide nitrique à 0,06 % jus

qu'à ce que le précipité ne contienne plus d'ar

gent (Remarque 4), puis laver le précipité deux 



fois avec de l'eau pour enlever l'acide nitrique 

(Remarque 5). Sécher le précipité dans le noir 

(Remarque 3) pendant environ 2 heures à 110-120°C, 

puis refroidir le creuset dans un dessiccateur 

conservé dans le noir et le peser. Répéter les 

étapes de séchage et de pesage jusqu'à ce que l'on 

obtienne une masse constante (Remarques 6 et 7) • 

REMARQUES 

1. Le chlorure présent sous forme de chlorate 

n'est pas dosé par cette méthode à moins que 

le chlorate ne soit réduit à l'état de chlo

rure. On peut procéder à cette transformation 

en faisant fondre l'échantillon avec du car

bonate de sodium. Si l'échantillon contient 

du chlorate, procéder comme suit (1): 

Placer l'échantillon dans un creuset en pla

tine de 30 mL, ajouter 10 g de carbonate de 

sodium et mélanger soigneusement. Couvrir 

le creuset avec un couvercle en platine, 

fondre le mélange au-dessus d'un chalumeau 

et laisser le produit de fusion se refroi

dir. Placer le creuset et le couvercle dans 

un bécher de 400 mL couvert contenant 80 mL 

d'eau et 17 mL d'acide nitrique concentré. 

Lorsque le produit de fusion est dissous, en

lever le creuset et le couvercle après les 

avoir bien lavés soigneusement avec de l'eau 

et faire bouillir la solution pour éliminer 

le dioxyde de carbone. Laisser refroidir la 

solution à la température ambiante, puis pro

céder à l'addition de la solution de nitrate 

d'argent et au traitement de la solution comme 

décrit. 

Il faut à peu près 12 mL d'acide nitrique con

centré pour neutraliser 10 g de carbonate de 

sodium. 

2. L'addition d'un excès important de nitrate 

d'argent devrait être évitée car il est absor

bé par le précipité de chlorure d'argent et 

il accroît sa solubilité . Pour cette raison, 

le précipité devrait aussi être formé lente

ment par addition graduelle de la solution de 

nitrate d'argent à une solution froide (2,3). 

Pour vérifier que la précipitation est ache

vée, laisser le précipité reposer après avoir 

ajouté environ 10 mL de solution de nitrate 
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d'argent, puis ajouter quelques gouttes de 

solution de nitrate d'argent à la solution qui 

surnage. L'absence d'un précipité blanc ou 

d'une opalescence indique que tout le chlorure 

est précipité. Si la précipitation n'est pas 

totale, continuer de la même façon de vérifier 

la solution surnageante après avoir ajouté des 

portions de 2 ou 3 mL de solution de nitrate 

d'argent, jusqu'à ce que la précipitation soit 

terminée. 

3. ~tant donné que le chlorure d'argent est sen

sible à la lumière et qu'il libère la chlorine 

si on l'expose de façon permanente à une lu

mière forte (c'est-à-dire une lumière fluores

cente ou la lumière du soleil) il convient de 

procéder à la précipitation et à toutes les 

opérations suivantes avec le précipité dans 

une lumière incandescente diffuse (1-3). 

4. Le précipité est dénué d'argent lorsque l'ad

dition de quelques gouttes d'acide chlorhydri

que concentré à une petite portion de solution 

de lavage présente une très faible opalescence 

ou l'aspect d'une solution claire. 

5. Il faut éviter un lavage excessif du précipité 

à l'eau car le chlorure d'argent est légère

ment soluble dans l'eau (c'est-à-dire 1,4 mg/L 

à la température ambiante (1,2). 

6. Si le précipité semble sombre, l'humidifier 

avec quelques gouttes d •acide chlorhydrique 

concentré et sécher à nouveau le creuset et 

le précipité pour éliminer l'excès d'acide 

( 3) • 

7. On peut éliminer le chlorure d'argent du creu

set en le traitant à l'hydroxyde d'ammonium 

concentré ou à l'acide chlorhydrique (3). 

CALCULS 
% Cl = 0,2474 x masse du précipité séché (g) x 100 masse de l'échantillon (g) 
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DOSAGE DU CUIVRE DANS LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT PAR ÉLECTROGRAVIMt:TRIE 

PRINCIPE 

La présente méthode consiste à la sépara

tion de certains éléments de matrice, d'avec le 

cuivre par précipitation sous forme de sulfates, 

de chlorures, de sulfures et d'oxydes hydratés, 

ou à la séparation du cuivre par précipitation 

sous forme de thiocyanate cuivreux. Le cuivre est 

alors dosé par gravimétrie sous forme de métal 

après électro-déposition sur une cathode en toile 

de platine tarée dans un milieu d'acide sulfu

rique-acide nitrique dilué (1). 

GÉNÉRALITÉS 

La prise d'essai est décomposée par les 

acides chlorhydrique, nitrique et fluorhydrique. 

L'arsenic, l'antimoine, le mercure, l'étain, et 

le sélénium sont éliminés par volatilisation sous 

forme de bromure à partir d'un milieu d'acide sul

furique. Le sulfate de plomb et les matières in

solubles dans les acides sont en dernier lieu sé

parés par filtration. L'argent et le plomb rési

duels sont ensuite enlevés du filtrat sous forme 

de chlorures insolubles. Les matières insolubles 

dans les acides sont f ondues avec du pyrosulfate 

de potassium et le produit fondu est dissous dans 

l'eau. On sépare le plomb et l'argent du cuivre 

résiduel dans la solution obtenue, sous forme de 

chlorures, et le filtrat est combiné à la solution 

principale. 

En présence de platine, de palladium, 

d'or et de tellure, le cuivre, les éléments sus

mentionnés et certains autres groupes du cuivre 

et de l'arsenic sont précipités sous forme de sul

fures et séparés par filtration d'avec le fer et 

divers autr es éléments. Le précipité est traité 

par digestion dans une solution de sulfure de so

dium et d ' hydroxyde de sodium et les sulfures in

solubles de cuivre , de cadmium, de bismuth , de 

palladium et de plomb sont séparés par filtration 

d ' avec l'or, le tellure et une certaine quantité 

de platine . Le précipité obtenu est traité par 

digestion dans l ' acide nitrique dilué pour dissou

dre le sulfure de cuivre, et la solution est fil

trée pour éliminer le sulfure de palladium et 

toute trace de sulfures d'étain, de platine ou 

d'or. On sépare, si nécessaire, le bismuth du 

cuivre contenu dans le filtrat par double précipi

tation sous forme d'oxyoe hydraté par l'hydroxyde 

d'ammonium. Le cuivre est en dernier lieu déposé 

par électrolyse sur une cathode en toile de pla

tine dans un milieu d'acide sulfurique-acide ni

trique dilué, et la cathode est séchée et pesée. 

En l •absence de platine, de palladium, 

d'or et de grandes quantités de tellure, le cui

vre de la solution combinée obtenue après sépara

tion de l'argent et du plomb est en dernier lieu 

précipité sous forme de thiocyanate cuivreux dans 

un milieu d'acide chlorhydrique-acide tartrique 

dilué et séparé par filtration d'avec le bismuth, 

le fer et l'arsenic, l'antimoine et l'étain rési

duels. Le précipité est calciné et le résidu dis

sous dans l'acide nitrique dilué. Le cuivre est 

en dernier lieu déposé par électrolyse à partir 

de la solution obtenue. 

INTERFÉRENCES 

L'arsenic, l'antimoine, l'étain, le 

molybdène, le bismuth, le mercure, l'argent, 

1 'or, les métaux du groupe de platine et le 

sélénium et le tellure à l'état tétravalent 

interfèrent dans le dosage du cuivre, car dans 

une certaine mesure ils se déposent en même temps 

sur une cathode en platine. De grandes quantités 

de fer inter fèrent en empêchant le cuivre de se 

déposer complètement (2,3). 

On évite l'interférence due à l'arsenic, 

à l' ant imoine , à l'étain, au mercure et au 

sélénium en volatilisant ces éléments sous forme 

de bromures à partir d'un milieu d'acide 

bromhydrique-acide sulfuriqu e (4). On évite 

également l'interférence due à l'argent en le 

précipitant sous forme de chlorure (1) . 

L'interférence due au fer, au molybdène, au 

bismuth, à l ' étain, à l ' antimoine et à l'arsenic 

peut être éliminée par séparation du cuivre 

d ' avec ces éléments et d'avec le cobalt, le 

nickel, le zinc, 

tungstène par 

le cadmium, le manganèse et le 

précipitation sous forme d e 

thiocyanate cuivreux . Le plomb, l' or, l e t e l lure 



et les métaux du groupe du platine (ainsi que 

l'argent, le mercure et le sélénium s 'i ls sont 

présents lors de la précipitation) ne sont pas 

séparés par cette technique et coprécipitent dans 

une certaine mesure avec le thiocyanate cuivreux 

0 ,3,5). 

L'or et les métaux du groupe du platine 

interfèrent dans la méthode au thiocyanate cui

vreux. Le plomb n'interfère pas, car au cours de 

l'électrolyse il se dépose à l'anode sous forme 

de dioxyde. On évite l'interférence due à des 

quantités de tellure jusqu'à 10 mg environ durant 

l'électrolyse en l'oxydant en tellure hexavalent 

avec le permanganate de potassium et en effectuant 

1 'électrolyse en présence de manganèse (II). Le 

manganèse (II) est oxydé en permanganate à l'a

node, ce qui maintient le tellure à l'état oxydé 

et empêche qu'il ne se dépose au cours de l'élec

trolyse (2,6). 

On évite l'interférence due au platine, 

au palladium, à l'or, au molybdène et à de grandes 

quantités de fer et de tellure en séparant le cui

vre et ces éléments interférants susmentionnés 

d ' avec le fer par précipitation sous forme de sul

fures dans un milieu d'acide chlorhydrique 

0,4-0,5 M; les sulfures d'éléments interférants 

coprécipi tés sont ensuite séparés du cuivre par 

digestion du précipité mixte de sulfures dans les 

milieux de sulfure de sodium alcalin (1,3,5) et 

d'acide nitrique 2 M (2). Le cadmium et le bis

muth ne sont pas séparés du cuivre par cette tech-

nique. L'interférence due au bismuth est éliminée 

en séparant cet élément du cuivre par précipita

tion sous forme d'oxyde hydraté dans un milieu am

moniacal (1,3). Le cadmium ne produit pas d'in-
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Fig. l - Unité d'électrolyse 

A - Verre de montre fendu 

B - Bécher à électrolyse (180 mL) 

C - Barreau aimanté revêtu de Téflon 

D - Cathode en toile de platine (maille: 40, dia-

mètre 30 mm, hauteur 50 mm) 

E - Anode spirale en platine (diamètre du fil 

1-2 mm, diamètre de la spirale 12 mm, hauteur 

50 mm) 

RÉACTIFS 

SOLUTION DE NITRATE FERRIQUE à 15 % m/v. Dis-

soudre 15 g de nitrate ferrique non anhydraté 

[Fe(N0
3

)
3

.9H20)] dans de l'eau et diluer à 100 mL. 

SOLUTION DE NITRATE MANGANEUX à 3 % m/V. Dissou-

dre 3 g de nitrate manganeux hexanhydraté dans de 

l'eau et diluer à 100 mL. 

EAU DE BROME. Eau saturée avec du brome. 

SOLUTION ACIDE NITRIQUE-EAU DE BROME. Mélanger 

50 mL d'eau de brome avec 50 mL d'acide nitrique 

concentré . 

terférence (1). SOLUTION DE THIOCYANATE DE POTASSIUM ET DE SULFITE 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique aux échantillons 

contenant environ 0,5 % ou plus de cuivre. 

APPAREILLAGE 

APPAREIL D'ÉLECTRODÉPOSITION AVEC AGITATEUR MAGNÉ

TIQUE. 

UNITÉ D' ÉLECTROLYSE. Illustrée à la figure 1. 

DE SODIUM à 2 % m/V chacun. Préparer une solu

tion fraîche selon les besoins. 

SOLUTION DE PERMANGANATE DE POTASSIUM à 2 % m/V. 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM à 5 % m/V. 

SULFURE D'HYDROGÈNE (cylindre). 

SOLUTION DE LAVAGE DE SULFURE D'HYDROGÈNE. Acide 

chlorhydrique à l % saturé de sulfure d'hydrogène. 



SOLUTION DE LAVAGE DE SULFURE DE SODIUM ET D' HY 

DROXYDE DE SODIUM. Dissoudre 30 g d ' hydroxyde de 

sodium dans 1 L d ' eau et saturer la solution avec 

du sulfure d ' hydrogène. Ajouter 3 g d'hydroxyde 

de sodium , agiter pour dissoudre et conserver la 

solution dans un flacon laveur. 

ACIDE NITRIQUE à 13 % V / V. 

HYDROXYDE D' AMMONIUM à 5 % V/V. 

SOLUTION DE THIOCYANATE DE POTASSIUM ET DE SULFITE 

DE SODIUM à 0,2 % m/V chacun . Préparer une solu

tion fraîche selon les besoins . 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V. 

COMPRIMÉS DE SULFAMATE D'AMMONIUM (1 g). 

MODE OP~RATOIRE 

A - Séparation au sulfure d'hydrogène en présence 

de platine, de palladium, d'or et d~ tellure 

a) En l ' absence de bismuth 

Dans un bécher en Téflon de 250 mL intro

duire O ,25-1 g d'échantillon pulvérisé contenant 

e nviron 5- 200 mg de cuivre (Remarque 1) et ajouter 

des volume s de 10 mL d'eau, d'acide chlorhydrique, 

d'acide nitrique et d'acide fluorhydrique concen

trés . Place r un couvercle en Téflon sur l e bécher 

et f a ire bouillir jusqu •à décomposition complète 

des matière s solubles (Remarque 2) . Refroidir, 

e t ajouter 10 mL d'acide bromhydrique concentré 

e t 20 mL d'acide s ulfurique à 50 %. Faire bouil

lir pendant que lques minutes, enlever le couvercle 

e t évapor e r 

sulfurique . 

bécher avec 

l a solution aux fumées d'anhydrid e 

Refroidir, e t rincer les parois du 

de l'eau. Aj outer des volumes de 

10 mL d ' ac i de chlorhydri que e t d'acide bromhydri

que concentrés , évapor e r l a solution aux fumée s 

d' anhydride s ul furiqu e , pui s répéte r l es opéra

tions de lavage et d' évapo r a tion pour assurer 

1 ' él imination compl ète des ac ides fl uorhyd riq ue , 

chlor hydr ique et bromhydrique . Refr oi dir, a j out er 

envi r on 25 mL d •eau et chau f fe r à f eu doux pour 

di ssoudre les s el s so l ub l es . 

Tr ansvaser la solut i on et le r és i du éven

tuel dans un bécher en pyrex de 250 mL et , sans 
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cuire, évaporer la solution à sec . Ajouter 20 mL 

d ' eau et 2 mL d'acide nitrique concentré, chauffer 

à feu doux pour dissoudre les sels et filtrer la 

solution obtenue (papier filtre Whatman n° 30) 

dans un oécher de 400 mL. Transférer quantitati

vement le résidu sur le papier filtre et bien 

laver le papier et le résidu à l ' eau chaude 

(Remarque 3) . Mettre de côté le papier et le ré

sidu ainsi que le bécher . Ajoute r au filtrat 5 mL 

d'acide sulfurique à 50 %, et évaporer aux fumées 

d ' anhydride sulfurique. Refroidir, rincer les pa

rois du bécher avec de l'eau et, sans cuire , éva

porer la solution à sec . Ajouter 20 mL d ' eau et 

2 mL d ' acide chlorhydrique concentré et chauffer 

à feu doux pour dissoudre les sels solubles . Fil

trer la solution (papier filtre Whatman n° 30) 

dans un bécher de 400 mL et bien laver le bécher, 

le papier et le précipité à l'eau chaude. Jeter 

le papier et le précipité . 

Placer le papier filtre contenant le ré

sidu initial dans un creuset en porcelaine de 

30 mL (Remarque 4), braler le papier et calciner 

à basse température. Faire fondre le résidu avec 

2-3 g de pyrosulfate de potassium, refroidir et 

mettre le creuset et son contenu dans le premier 

bécher de 250 mL en pyrex. Ajouter environ 75 mL 

d'eau, chauffer à feu doux jusqu'à dissolution 

complète du produit fondu, puis enlever le creuset 

après l'avoir bien lavé à l'eau chaude. Ajoute r 

2 mL d'acid e ni trique concentré e t 5 mL d ' ac i de 

sulfurique à 50 % à l a solution obtenue e t évapo

rer aux fumées d'anhydride s ulfurique . Re froidir , 

rincer l es paroi s du bécher avec de l ' eau e t éva

porer la solution à sec . Ajoute r 20 mL d ' ea u e t 

2 mL d'acide chl orhy drique concen tré , chauffer à 

feu doux pour dissoudre l es sel s so l ubles e t f il

trer la solution (papie r filtr e Wha tman n ° 30 ) 

dans l e bécher contenan t la solut i on principale . 

Bien lave r le bécher, le papier et le précipi té à 

l'eau chaud e e t jeter le pap i e r et le préc i pité . 

Réduire le vo l ume de l a solution comb inée 

à env i ron 100 mL par évaporation , ajouter 3 mL 

d ' ac i de chlorhydrique concentré , porter à ébulli

t i on et faire passer du sulfure d ' hydrogène dans 

la so l ution pendant 15 min pour précipiter le cui

vre et dive r s autres éléments des groupes du cui

vre et de l ' arsenic . Diluer la solution à 150 mL 



avec de l'eau et continuer à faire passer du sul

fure d 'hydrogène dans la solution pendant encore 

10 min pour assurer la précipitation complète du 

cuivre. Filtrer la solution (papier filtre 

Whatman n° 42) (Remarque 5) et bien laver le bé

cher, le papier et le précipité avec la solution 

froide de lavage au sulfure d'hydrogène ( Remar-

que 6). 

lavage. 

Jeter le filtrat et les solutions de 

A l'aide d'un jet d'eau chaude, transva

ser la masse du précipité dans le bécher où a été 

effectuée la précipitation. Placer le bécher sous 

l'entonnoir, dissoudre la petite quantité de pré

cipité restant sur le papier filtre en employant 

20 mL de solution acide nitrique - eau de brome. 

Bien laver le papier à l'eau chaude, et le jeter. 

Ajouter 5 mL d'acide sulfurique à 50 % à la solu

tion obtenue et évaporer aux fumées d'anhydride 

sulfurique. Refroidir, rincer les parois du bé

cher avec de l'eau et, sans cuire, évaporer la 

solution à sec. Ajouter au résidu 5 mL d'acide 

chlorhydrique concentré et 30 mL d'eau, chauffer 

à feu doux pour dissoudre les sels solubles et 

diluer la solution à environ 100 mL avec de l'eau. 

Faire passer du sulfure d'hydrogène dans la solu

tion pendant 30 min, filtrer et laver le papier 

et le précipité tel qu'indiqué précédemment (Re

marque 7). 

A l'aide d'un jet d'eau chaude, transfé

rer de nouveau la masse du précipité dans le bé

cher et diluer le mélange à 125 mL avec de l'eau. 

Ajouter 3 g d'hydroxyde de sodium, agiter pour 

dissoudre et traiter le mélange par digestion sur 

une plaque chauffante pendant 15 min environ. 

Faire passer du sulfure d'hydrogène dans la solu

tion pendant 15 min, ajouter de nouveau 2 g d'hy

droxyde de sodium et agiter pour dissoudre. Fil

trer la solution obtenue sur le même papier fil

tre et bien laver le bécner, le papier et le pré

cipité avec la solution de lavage au sulfure de 

soaium et à l'nydroxyde de sodium. Jeter le fil

trat et les solutions de lavage. 

Recueillir de nouveau le gros du précipi

té dans le bécher, diluer le mélange à environ 

90 mL avec de l'eau et ajouter 13 mL d'acide ni

trique concentré. Réchauffer le mélange pour dis

soudre le sulfure de cuivre, filtrer la solution 
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sur le même papier filtre et bien laver 'le bécher, 

le papier et le précipité avec de l'acide nitrique 

à 13 %. Jeter le papier et le précipité. Ajouter 

7 mL d'acide sulfurique à 50 % à la solution obte

nue et évaporer aux fumées d'anhydride sulfurique. 

Refroidir, rincer les parois du bécher avec de 

l'eau et évaporer la solution à sec. Ajouter en

viron 50 mL d'eau, 6 mL d'acide sulfurique à 50 % 
et 2 mL d'acide nitrique concentré et chauffer à 

feu doux pour dissoudre les sels. Transvaser la 

solution dans un bécher à électrolyse de 180 mL 

contenant un barreau amianté revêtu de Téflon, et 

diluer à 100 mL avec de l'eau. 

Brancher sur l'appareil d'électrodéposi

tion, une cathode en toile de platine propre tarée 

et une anode en platine propre tel qu'illustré à 

la Figure l (Remarque 8) et plonger les électrodes 

dans la solution de sorte que la cathode soit 

presque entièrement immergée. Couvrir le bécher 

avec un verre de montre fendu, mettre l'agitateur 

en marche et électrolyser la solution avec un cou

rant de 2 ampères et sous une tension de 4-5 volts 

pendant environ 45 min ou jusqu'à ce que la cou

leur bleue du cuivre ait entièrement disparu (Re

marque 9). Ajouter un comprimé de sulfamate d'am

monium (Remarque 10), continuer l'électrolyse pen

dant encore 15 min, puis enlever le verre de 

montre, rincer les tiges des électrodes et les 

parois du bécher avec de l'eau et ajouter suffi

samment d'eau pour couvrir la cathode . Continuer 

l'électrolyse jusqu'à ce que tout le cuivre se 

soit déposé, c'est-à-dire lorsqu'il ne se dépose 

plus sur la surface nouvellement immergée de la 

cathode, ou sur la surface de la tige de l'élec

trode nouvellement immergée, lorsque le niveau de 

la solution augmente par addition d'eau. Sans 

couper le courant, enlever graduellement les élec

trodes de la solution tout en dirigeant le jet 

d'eau d'un flacon laveur sur la partie émergée de 

la cathode (Remarque 11). Détacher la cathode, 

la plonger dans un bécher d'eau pour enlever 

l'acide, puis dans deux béchers successifs conte

nant de l'alcool éthylique ou méthylique pour en

lever l'eau. Sécher la cathode dans une étuve à 

100-110°C pendant 3 min (Remarques 12 et 13), re

froidir dans un dessiccateur et peser (Remar

que 14). 



b) En présence de bismuth 

Après la digestion dans l'acide nitrique 

à 13 % du précipité mixte de sulfures obtenu par 

passage du sulfure d'hydrogène dans la solution 

alcaline d'hydroxyde de sodium et l'évaporation 

de la solution obtenue aux fumées d'anhydride sul

furique, refroidir et diluer la solution à environ 

100 mL avec de l 'eau. Si nécessaire (Remar-

que 15), ajouter 1-2 mL de solution de nitrate 

ferrique à 15 % et porter la solution à ébulli

tion . En utilisant un papier tournesol comme in

dicateur, neutraliser approximativement la solu

tion avec de l'hydroxyde d'ammonium concentré et 

ajouter 5 mL en excès. Faire bouillir la solution 

obtenue pendant quelques minutes pour coaguler le 

précipité, laisser déposer le précipité et filtrer 

la solution (papier filtre Whatman n° 40) dans un 

bécher de 600 mL. Bien laver le bécher, le papier 

et le précipité avec une solution d'hydroxyde 

d 'ammonium à 5 % puis mettre le filtrat de cBté. 

À l'aide d'un jet d'eau chaude, transfé

rer le gros du précipité dans le bécher où a été 

effectuée la précipitation. Placer le bécher sous 

l ' entonnoir et dissoudre la petite quantité de 

précipité restant sur le papier filtre en em

ployant une solution chaude d'acide ni trique à 

13 % • Bien laver le papier à l'eau chaude et 

jeter le papier. Si nécessaire, ajouter suffisam

ment d'acide nitrique concentré pour dissoudre le 

précipité, puis ajouter 5 mL en excès et précipi

ter de nouveau, filtrer et laver le précipité tel 

qu'indiqué précédemment. Recueillir le filtrat 

et les solutions de lavage dans le bécher conte

nant le filtrat initial et jeter le papier et le 

précipité. 

Réduire le volume des filtrats combinés 

à environ 150 mL par évaporation, ajouter 10 mL 

d ' acide sulfurique à 50 % et des volume s de 20 mL 

d ' acide nitrique et d'acide chlorhydrique concen

tré. Couvrir le bécher et faire bouillir la solu

tion pendant envi r on 30 min pour détruire les sels 

d ' ammonium . Enlever le couvercle, réduire le 

volume de la solution à environ 50 mL par évapora

tion , puis répéter le traitement avec des volumes 

de 10 mL d ' acides ni trique et chlorhydrique et 

évaporer la solution aux fumées d ' anhydride sulfu

rique . Refroidir, rincer les parois du bécher 
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avec de 1 'eau et évaporer la solution à sec. 

Ajouter environ 50 mL d'eau, 6 mL d'acide sulfuri

que à 50 % et 2 mL d'acide nitrique concentré et 

chauffer à feu doux pour dissoudre les sels. 

Transvaser la solution obtenue dans un bécher à 

électrolyse de 180 mL contenant un barreau aimanté 

revêtu de Téflon, diluer à 100 mL avec de l'eau 

et procéder à 1 'électrolyse tel qu' indiqué dans 

le mode opératoire A a). 

B - Séparation du thiocyanate cuivreux en 

l'absence de platine, de palladium, d'or et 

de 10 mg ou plus de tellure 

Après la décomposition de la prise d'es

sai et la séparation de l'argent et du plomb du 

filtrat initial et de la solution du résidu inso

luble par précipitation sous forme de chlorures 

tel qu'indiqué dans le mode opératoire A a), ré

duire le volume des filtrats combinés à environ 

150 mL par évaporation (Remarque 16). Ajouter 

avec précaution la solution d'hydroxyde de sodium 

à 5 % jusqu'à ce qu'un précipité persistant com

mence à se former, puis ajouter goutte à goutte 

suffisamment d'acide chlorhydrique concentré pour 

dissoudre ce précipité. Ajouter 1 mL en excès 

(Remarque 17), puis 2-3 g d'acide tartrique et 

agiter pour dissoudre. Ajouter 2 g de sulfite de 

sodium, diluer à environ 200 mL avec de l'eau (Re

marque 18) et chauffer la solution presqu•au point 

d'ébullition. À l'aide d'une burette , tout en 

agitant, ajouter goutte à goutte la solution de 

thiocyanate de potassium à 2 % jusqu'à ce que le 

thiocyanate cuivreux cesse de précipiter, puis 

a jouter un excès trois f ois plus grand ( Remar

que 19) et laisser reposer l a solution pendant 4 h 

ou de préférence jusqu'au lendemain . Filtrer la 

solution (papier filtre Whatman n° 42), transférer 

quantitativement le précipité sur le papier filtre 

et bien laver le pap i er et le précipité avec la 

solut i on froide de thiocyanate de potassium à 

0 , 2 % - sulfite de sodium à 0,2 %. Jete r le fil

trat et les eaux de lavage. 

Placer le papier et le précipité dans un 

creuset en porcelaine de 30 mL, brûler le papier 

et calciner à basse température. Refroidir, ajou

ter 10 mL d ' eau et 2 mL d'acide nitrique concen

tré, chauffer à feu doux pour dissoudre le résidu 



et transvaser la solution obtenue dans un bécher 

à électrolyse de 180 mL contenant un barreau ai

m~nté revêtu de Téflon. Ajouter 6 mL d'acide 

sui furique à 50 % et diluer la solution à environ 

90 mL avec de l'eau. Ajouter goutte à goutte la 

solution de permanganate de potassium à 2 % jus

qu'à 1 'obtention d'une teinte rose pâle perma

nente, puis ajouter 5 mL de solut i on de nitrate 

manganeux à 3 % et procéder à 1 'électrolyse tel 

qu'indiqué dans le mode opératoire A a). 

REMARQUES 

1. Cette méthode ne permet pas de traiter de 

façon pratique plus de 200 mg environ de cui

vre en raison de la grande masse de précipité 

mixte de sulfure ou de thiocyanate cuivreux. 

2 . Si la prise d'essai contient une quantité 

appréciable de sulfures, il peut être néces

saire d ' ajouter une quantité supplémentaire 

d ' acides chlorhydrique et nitrique pour obte

nir une décomposition complète. 

3. La calcination et la fusion du résidu insolu

ble dans les acides peuvent être supprimées 

en présence d'une faible quantité de résidu 

légèrement coloré . 

4 . Les résidus contenant des sulfates, des sul

fures ou d 'au tres sels d'éléments facilement 

réductibles (plomb , argent, mercure , bismuth , 

antimoine, étain et arsenic par exemple) ne 

devraient pas être calcinés dans des creusets 

en platine. Ces éléments peuvent être ré

duits à l'état métallique par le carbone du 

papier filtre ou par les gaz réducteurs de 

la flamme et s'allier par la suite au creuset 

et le contaminer. 

:J. Le sulfure cuivreux étant facilement oxydé 

ou transformé à l'état colloïdal, la solution 

devrait toujours atteindre au moins les deux 

tiers de la hauteur du papier filtre afin que 

le précipité de sulfure ne soit exposé à 

l'air(5). 

o. Si la quantité de précipité obtenue est fai 

ble, on peut supprimer la nouvelle précipita

tion des sulfures mixtes et la séparation au 

sulfure d'hydrogène en milieu alcalin . De 

préférence, bien laver le précipité avec la 

solution de sulfure de sodium- hydroxyde de 

sodium et continuer tel qu'indiqué. 
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7 . Si la prise ne contient que de fai6les quan

tités d'arsenic, d'antimoine, d'étain, de 

molybdène, de sélénium ou de tellure, suppri

mer la séparation au sulfure d'hydrogène en 

milieu alcalin, bien laver le précipité avec 

la solution de sulfure de sodium-hydroxyde 

de sodium et continuer tel qu'indiqué. 

8. On peut ordinairement éliminer les dépôts 

métalliques des cathodes en toile de platine 

par traitement à 1 'acide ni trique concentré 

ou par une solution chaude à 30 % • Après 

avoir bien lavé la cathode à l'eau, la sécher 

à 110-200°C, refroidir et peser avant l'élec

trolyse. Le dioxyde de plomb peut être éli

miné des anodes en platine par traitement à 

l'acide nitrique dilué contenant du peroxyde 

d'hydrogène. 

9. Une électrodéposition lente, sans agitation, 

donne un résultat plus précis dans le dosage 

du cuivre 0-3). Dans ce cas, électrolyser 

la solution pendant environ 16 h, ou de pré

férence toute la nuit en utilisant un courant 

de 0,5-0,6 ampères sous une tension d'environ 

2 volts. Ajouter un comprimé de sulfamate 

d'ammonium à la disparition de la couleur du 

cuivre et procéder tel qu'indiqué jusqu'à ce 

que tout le cuivre se soit déposé. 

10. Si l'acide nitrique ajouté à la solution de 

prise avant l'électrolyse n'est pas fraîche

ment bouilli pour éliminer 1 ' acide nitreux, 

on devrait ajouter du sulfamate d ' ammonium 

pour détruire l'acide nitreux que peut conte

nir l'électrolyte. L' acide nitreux empêche 

que le cuivre ne se dépose complètement et 

dissout également le cuivre déposé (3). 

11. Puisque le dépôt de cuivre se dissout par

tiellement en présence d'acide, on ne devrait 

pas couper le courant tant que les électrodes 

sont dans la solution acide et on devrait 

bien laver la cathode avec de l'eau pour en

lever l'acide. 

12 . Ne pas prolonger le séchage de la cathode à 

100-110°C, car une oxydation du cuivre peut 

en résulter . 

13. Le dépôt de cuivre doit être adhérent, soyeux 

et de couleur rose saumon. Une couleur mate 



révèle une oxydation ou la présence d 1 élé

ments étrangers. S 'il est sombre ou paraît 

spongieux ou cristallin, le dissoudre dans 

100 mL d'acide nitrique à 2 % , ajouter 6 mL 

d'acide sulfurique à 50 % et électrolyser de 

nouveau la solution. 

14. Pour un travail précis, on devrait évaporer 

à sec l'électrolyte restant après le dépôt 

du cuivre puis doser le cuivre résiduel qu'il 

contient, soit par absorption atomique 

(p. 34 ), soit par analyse spectrophotométri

que à la cuproine (p.146 ) • On tient compte 

de la quantité de cuivre obtenue en calculant 

le résultat final. 

15. En présence d'une très faible quanti té de 

bismuth, il est avantageux d'ajouter une 

petite quantité de fer (III) comme substance 

d'entraînement, puis de coprécipiter l'oxyde 

de bismuth hydraté ( 3) . Chaque millilitre 

de solution de nitrate ferrique non anhydraté 

à 15 % contient environ 21 mg de fer (III). 

16. Si la prise d'essai contient une quanti té 

appréciable de tungstène, les composés de 

tungstène insolubles qui ont peut-être préci

pité au cours de l'évaporation de la solution 

se dissoudront de nouveau complètement pen

dant le chauffage subséquent de la solution. 

17. On ne devrait pas ajouter plus de 1 mL 

d'acide chlorhydrique concentré, car la pré

cipitation du cuivre sous forme de thio

cyanate cuivreux n'est complète qu'en milieu 

faiblement acide. Le précipité manifeste une 

solubilité appréciable dans les solutions 

contenant un excès d'acide (7). 

18. En ce point, si la solution ne dégage pas une 

forte odeur de dioxyde de soufre, rajouter 

du sulfite de sodium pour assurer la réduc

tion complète du cuivre. 

19. Il est nécessaire d'opérer en présence d 1 un 

excès de thiocyanate de potassium pour que 

la précipitation du thiocyanate cuivreux soit 

complète, mais un trop grand excès est nui

sible, car le précipité est partiellement 

soluble dans les solutions à fortes teneurs 

en thiocyana te . La concentration du thio-
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cyanate de potassium en excès ne devrait pas 

dépasser 0,05 M (soit environ 1 g dans 200 mL 

de solution) (7). D'après la réaction 

2 Cu+ + 2 KSCN + 2CuSCN + 2K+, 

200 mg de cuivre réagissent avec 306 mg de 

thiocyanate de potassium (soit 15,3 mL de so

lution à 2 %). 

% Cu 
masse de dépôt séché (g) 

100 masse de la prise d'essai (g) x 
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DOSAGE DU MAGNÉSIUM DANS LES ROCHES ET MINÉRAUX SILICATÉS RÉFRACTAIRES ET SOLUBLES DANS LES ACIDES 

LES ROCHES CARBONATÉES, L'ARGILE, LE SCHISTE ARGILEUX, ET LES MINERAIS DE FER , DE CHROME, 

DE TITANE, DE MOLYBD~NE, DE SULFURE ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT PAR PRÉCIPITATION 

AU PHOSPHATE D'AMMONIUM DIBASIQUE 

PRINCIPE 

La présente méthode ( 1, 2) est basée sur 

la précipitation du magnésium sous forme de phos

phate ammoniaco-magnésium en milieu fortement am

moniacal après séparation du calcium par précipi

tation sous forme d'oxalate selon le dosage clas

sique des silicates. On dose par gravimétrie le 

magnésium sous forme de pyrophosphate après calci

nation du précipité. 

Les réactions sont les suivantes: 

MgC1 2 + (NH 4) 2HP0 4 + NH 40H + 6H 20 + 

MgNH 4Po 4.6H
2
0 + 2HN

4
Cl + H

2
0 

calcination 
2MgNH4Po4 .6H

2
0 Mg

2
P
2

o
7 

+ 2NH
3 

+ 7H2o 

GÉNÉRALIT!!:S 

Après la séparation du calcium par double 

précipitation sous forme d'oxalate tel qu'indiqué 

dans le dosage du calcium par la méthode à l'oxa

late suivie d'un titrage (p.422, Remarque 20), les 

filtrats et les solutions de lavage combinés sont 

acidifiés à l'acide sulfurique. Après décomposi

tion des sels d'ammonium en excès, la solution est 

évaporée à sec pour éliminer l'acide sulfurique. 

Le magnésium est précipité sous forme de phosphate 

ammoniaco-magnésium en milieu fortement ammoniacal 

et séparé par filtration d'avec les sels de so

dium, de potassium et de divers autres éléments 

(chrome VI et vanadium V). Après une nouvelle 

précipitation du magnésium pour éliminer les élé

ments occlus, le précipité obtenu est calciné et 

pesé. 

INTERFÉRENCES 

À l'exception peut-être du baryum, du 

chrome (VI) et du vanadium (V) suivants les trai

tements antérieurs subis par la solution de 

prise, la plupart des éléments qui interfèrent 

dans la précipitation ou le dosage du magnésium 

en formant des phosphates ou des oxydes hydratés 

insolubles auront été (électrolyse sur cathode de 

mer.cure, extraction au chloroforme des cupferrates 

et précipitation par le sulfure d'hydroxyde d'am

monium) décrites dans l'analyse du calcium par la 

méthode à l'oxalate suivie d'un dosage volumétri

que (p.422) et dans les méthodes de dosage gravi

métrique de l'aluminium par précipitation à l'hy

droxyde d'ammonium (p.305) et à la 8-hydroxyquino

léine (p . 314). 

Au cours de la séparation préliminaire 

des oxydes hydratés de l'aluminium et d'autres 

éléments par l'hydroxyde d'ammonium, on évite 

l'interférence due aux carbonates et aux phos

phates qui entrainent de faibles résultats dans 

le dosage du magnésium en raison de la formation 

de composés de magnésium insolubles, en utilisant 

pour la précipitation de l'hydroxyde d'ammonium 

exempt de carbonates et ne précipitant en même 

temps les phosphates, si nécessaire, sous forme 

de phosphate ferrique en présence d'un excès de 

rer (III) (3). Le manganèse interfère en formant 

un phosphate insoluble qui précipite en même temps 

que le phosphate ammoniaco-magnésien ( 1, 2) • On 

le sépare du magnésium, avant la séparation du 

calcium sous forme d'oxalate, en le transformant 

en bioxyde avec du persulfate d'ammonium dans un 

milieu légèrement acide; le bioxyde de manganèse 

est ensuite occlus dans l'oxyde hydraté de zirco

nium en milieu faiblement ammoniacal (4). Le ba

ryum, qui coprécipite aussi partiellement sous 

forme de phosphate insoluble, est séparé du magné-

sium sous forme de sulfate insoluble. Le 

chrome (VI) et le vanadium (V) n'interfèrent pas 

( 2 ,5). 

Les sels d'ammonium en excès, en particu

lier les oxalates d'ammonium, qui restent dans le 

filtrat après la séparation du calcium, retardent 

la précipitation de petites quantités de magnésium 



(1,2). On évite cette erreur négative en détrui

sant ces composés par l'évaporation du filtrat en 

présence des acides nitrique, chlorhydrique et 

sulfurique, et en évaporant la solution aux fumées 

d'anhydride sulfurique (1). 

Les sels de sodium en excès et surtout 

les sels de potassium altèrent le précipité ini

tial de magnésium car 1 'ion du métal alcalin se 

substitue au radical ammonium. Le précipité ini

tial peut aussi être contaminé par d'autres phos

phates de magnésium - c'est-à-dire Mg
3
(P0 4J2 - qui 

faussent le résultat obtenu parce qu'ils ne sont 

pas transformés en pyrophosphate au cours de la 

calcination du précipité (2). On élimine les er

reurs dues à la présence de sels alcalins et à la 

contamination par d'autres composés de phosphates 

de magnésium, en précipitant de nouveau le magné

sium, dans des conditions contrôlés en présence 

d'une quantité minimale de sels d'ammonium et d'un 

léger excès de phosphate d'ammonium diabasique 

(1,2). 

Les petites quantités de calcium qui res

tent dans le filtrat après la séparation de cal

cium sous forme d'oxalate précipitent en mime 

temps que le magnésium sous forme de phosphate de 

calcium et conduisent à des résultats élevés dans 

le dosage du magnésium (1,2,5). On peut corriger 

l'erreur positive due au calcium en dissolvant le 

résidu calciné dans un acide approprié, en déter

minant sa teneur en calcium par absorption atomi

que et en soustrayant la valeur obtenue, de phos

phate de calcium, de la masse du résidu calciné . 

CHAMP D' APPLICATION 

Cette méthode s'applique aux échantillons 

contenant 0 ,1 % environ ou plus de magnésium. 

R~ACTH'S 

SOLUTION DE PHOSPHATE D'AMMONIUM DIBASIQUE à 

10 % m/V. Préparer une solution fraîche selon les 

besoins et filtrer avant usage. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V· 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 5 % V/V. 

HY DROXYDE D'AMMONIUM à 5 % V/ V. 
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MODE OPÉRATOIRE 

Après la séparation du calcium par préci

pitation sous forme d'oxalate, comme indiqué dans 

1 'analyse du calcium par la méthode à 1 •oxalate 

suivie d'un titrate (p. 422, Remarque 20) (Remar

ques 1 et 2), ajouter 30 mL d'acide sulfurique à 

50 % aux filtrats et aux solutions de lavage com

binés obtenus après la double séparation à l'oxa

late et réduire le volume de la solution à environ 

150 mL par évaporation. Ajouter 60 mL d'acide ni

trique concentré et 30 mL d'acide chlorhydrique 

concentré. Couvrir le bécher, chauffer à feu doux 

jusqu'aux fumées d'anhydride sulfurique. Refroi

dir, ajouter environ 20 mL d'eau, répéter le trai

tement aux acides nitrique et chlorhydrique et 

évaporer avec soin la solution à sec. Ajouter au 

résidu 2-3 mL d'acide chlorhydrique concentré et 

environ 100 mL d'eau et chauffer à feu doux jus

qu'à ce que la solution soit claire. Filtrer la 

solution (papier filtre Whatman n° 42), dans un 

bécher de 600 mL, pour éliminer le sulfate de ba

ryum et la silice étrangère, et bien rincer le bé

cher, le papier et le précipité avec de l'eau 

(Remarque 23) . Jeter le papier et le précipité. 

Diluer la solution obtenue à 250 mL avec 

de l'eau, ajouter suffisamment de solution filtrée 

de phosphate d'ammonium dibasique à 10 % pour 

avoir environ 1 g de réactif par 100 mL de solu

tion et verser encore 10 mL en excès. Ajouter un 

petit morceau de papier tournesol rouge et, tout 

en agitant vigoureusement (Remarque 4), ajouter 

lentement de l'hydroxyde d'ammonium concentré jus

qu'à ce que la solution devienne alcaline. Ajou

ter 10 mL en excès par 100 mL de solution, conti

nuer d'agiter jusqu'au début de la précipitation 

(Remarque 5), puis couvrir le bécher et laisser 

reposer la solution jusqu •au lendemain. Filtrer 

la solution (papier filtre Whatman n° 42), conser

ver le plus de précipité possible dans le bécher 

et laver 3 ou 4 fois le précipité dans le bécher 

par décantation avec une solution froide d 'hy

droxyde d'ammonium à 5 % • Filtrer les solutions 

de lavage dans le filtre puis laver le filtre et 

le précipité 4 fois avec de l'nydroxyde d'ammonium 

à 5 %. Jeter le filtrat. 

Rincer les parois du bécher contenant l e 

précipité avec une petite quantité de solution 



chaude d •acide chlorhydrique à 5 % , en rajouter 

du besoin une petite portion pour dissoudre le 

précipité et porter la solution à ébullition. 

P1:1cer un bécher de 250 mL sous l 'entonnoir et 

verser la solution chaude sur le papier filtre. 

~ien laver le bécher avec des fractions de solu

tion chaude d ' acide chlorhydrique à 5 % et verser 

les solutions de lavage sur le papier . Bien laver 

le papier, y compris le pli interne avec un peu 

de l'acide dilué et chaud, puis enlever et jeter 

l e papier. Rincer une ou deux fois l'entonnoir 

avec l'acide dilué et chaud. 

Diluer la solution obtenue à 100 mL envi-

run avec de l'eau, ajouter 1 mL de solution de 

phosphate d ' ammonium dibasique à 10 % et refroidir 

la solution à environ 10°C. Puis ajouter goutte 

à goutte, lentement et en agitant (Remarque 4), 

de l'hydroxyde d'ammonium concentré jusqu'à ce 

qu'il se forme un précipité et laisser déposer ce 

précipité. Continuer d'ajouter la solution de 

phosphate par fractions de 1 mL et laisser chaque 

fois le préc ipité se déposer, jusqu'à ce que tout 

le magnésium soit précipité (Remarque 6) , puis 

ajouter 10 mL d'hydroxyde d'ammonium concentré et 

laisser reposer la solution pendant au moins 4 h 

ou de préférence jusqu 'au lendemain. Filtrer la 

solution (papier filtre Whatman n° 42), transférer 

quantitativement le précipité sur le papier filtre 

et rincer le bécher 3 ou 4 fois avec une solution 

froide d ' hydroxyde d'ammonium à 5 % • Laver 10 

fois le papier et le précipité avec de l'hydroxyde 

d 'ammonium à 5 % , puis une fois avec de l'eau et 

jeter le filtrat. 

Placer le papier et le précipité (Remar

que 7) dans un creuset taré de 30 mL en platine, 

,:ouvrir partiellement le creuset avec un couvercle 

en platine et le placer dans un four à moufle 

d'abord froid puis chauffé faiblement pour faire 

sécher et brûler le papier à la plus basse tempé

rature possible (Remarque 8) . Calciner le préci

pité à environ 1 100°C (Remarque 9) pendant 

30 min, refroidir dans un dessiccateur et peser. 

Répéter la calcination et la pesée jusqu 'à l' ob 

tention d'une masse constante (Remarque 10) . 

REMARQUt::S 

1 . On devrait de préférence doser par absorption 

atomique les faibles teneurs en magnésium 
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(1 % ou moins) dans les roches et les miné

raux silicatés solubles dans les acides, dans 

l'argile, le schiste argileux (ainsi que le 

calcaire), de même que dans les minerais et 

les concentrés de fer en utilisant les mé

thodes qui ont été décrites pour ce genre 

d'échantillons (p. 3 et 7 ). Les faibles 

teneurs dans les minerais de chrome, de ti

tane, de molybdène, de sulfures, des minerais 

de fer et de leurs produits de traitement 

pourront être dosées par absorption atomique 

après la décomposition de la prise d'essai 

(utiliser une nouvelle fraction d 'échantil

lon) et séparation des éléments de la matrice 

par les techniques d'électrolyse sur cathode 

de mercure et d'extraction au chloroforme des 

cupferrates, décrites dans 1 1analyse de 

l'aluminium par la méthode à la 8-hydroxyqui

noléine suivie d'un dosage gravimétrique 

(p.314). La solution obtenue devrait ensuite 

être évaporée à sec pour éliminer l'acide 

sulfurique ou perchlorique en excès, puis le 

résidu devrait être dissous dans l'eau ou 

dans un acide dilué approprié. Dans toutes 

les méthodes précitées, les solutions obte

nues peuvent aussi être utilisées pour le 

dosage du calcium par absorption atomique. 

2. Si la prise d'essai ou la partie aliquote de 

la solution de prise d'essai contient une 

quantité appréciable de magnésium (la dolo

mie, par exemple), et s'il n'est pas néces

saire d'effectuer un dosage très précis, on 

peut supprimer l' él imination du chlorure et 

de l'oxalate d'ammonium en excès par traite

ment de la solution aux acides nitrique, 

chlorhydrique et sulfurique. Dans ce cas, 

neutraliser appr oximativemen t la solution 

avec de l'acide chlorhydr ique concentré et 

ajouter 3 ou 4 mL en excès. En présence de 

baryum , ajouter goutte à goutte une quantité 

suffisante d'acide sul furique à 50 % pour 

précipiter cet élément sous forme de sulfate, 

filtrer la solution, puis procéder à la pré

cipita tien initiale du phosphate ammoniaco

magnésien. Toutefois, avec cette méthode, 

prendre soin de bien ajouter les quantités 

supplémentai r es de solution de phosphate 



d'ammonium diabasique et d'hydroxyde d ' ammo

nium concentré, nécessaire pour un plus grand 

volume de solution de prise. Si la prise 

d'essai ou la partie aliquote ne contient que 

de faibles quantités de magnésium (par exem

ple le calcaire) l'exc ·s de chlorure et 

d'oxalate d'ammonium devrait être détruit 

avant la précipitation du magnésium (1,2). 

3. En l'absence d'un excès de sels d'ammonium, 

on pourra, si on le désire, précipiter à ce 

stade, jusqu'à 30 mg de magnésium sous forme 

de 8-hydroxyquinoléate et le poser soit par 

gravimétrie, soit par volumétrie (bromomé

trie) en suivant les modes opératoires ind i 

qués par Maxwell (p.374 -375) (1) ou par 

Hillebrand et coll. (p.642-644) (2). Le 

vanadium peut cependant interférer s'il n'a 

pas été éliminé avant la précipitation du 

calcium sous forme d'oxalate (6). 

4. Si l'on utilise une baguette en verre et en 

présence d'une quantité appréciable de magné

sium, ne pas racler les parois du bécher avec 

la baguette, en agitant la solution. L'abra

tion du verre favorise la formation de minus

cules cristaux de précipité, qui adhèrent aux 

parois du bécher; il est difficile de les 

transvaser quantitativement sur le papier 

filtre (1,2). 

5. En présence d'une faible quantité de magné

sium, on peut parfois faciliter la précipita

tion en râclant les parois du bécher avec un 

agitateur (Remarque 4) (1) et l'accélérer en 

refroidissant la solution à 0-10°C et en agi

tant vigoureusement (2). 

6 . La précipitation du magnésuim est terminée 

lorsqu'il ne se forme plus de précipité quand 

on ajoute une goutte d'hydroxyde d'ammonium 

concentré à la solution surnageante (1). 

7. Pour récupérer le précipité de magnésium qui 

peut adhérer au bécher, à l'entonnoir et à 

l'agitateur, après la filtration, essuyer 

l'agitateur et la partie supérieure de lapa

roi interne du bécher et de l'entonnoir avec 

des petit s morceaux de papier filtre mouillés 

qui seront placés dans le creuset en platine 

contenant le précipité. 
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8 . Puisque le carbone du papier filtre peut être 

emprisonné dans la masse du pyrophosphate de 

magnésium obtenu et, devenir en quelque 

sorte, "ignifugé", il faut effectuer la car

bonisation du papier et l'oxydation du car

bone lentement et à une température de 450°C 

au maximum. Ne chauffer le creuset qu •au 

rouge très faible tant que le carbone n ' aura 

pas entièrement diaparu (1). 

9 . Si le précipité de magnésium est calciné à 

des températures nettement supérieures à 

1 100°C, il peut se produire une perte de 

phosphore par volatilisation, ou le phosphore 

peut être réduit et endommager le creuset en 

platine. Inversément, à des températures 

nettement inférieures, la transformation du 

phosphate ammoniaco-magnésien en pyrophos

phate est lente (1). Le résidu final est 

d'habitude légèrement grisâtre. 

10. Après la séparation du calcium sous forme 

d'oxalate, le filtrat combiné et les solu

tions de lavage renferment habituellement une 

petite quantité de calcium due à la légère 

solubilité de l'oxalate de calcium dans 

l'eau. Ce calcium résiduel coprécipite sous 

forme de phosphate au cours de la précipita

tion du phosphate ammoniaco-magnésien et con

tamine le précipité (1,2,5). Pour des do

sages précis, on peut éliminer les erreurs 

dues à la présence de phosphate de calcium 

dans le précipité, en dissolvant le résidu 

de pyrophosphate de magnésium calciné dans 

l'acide chlorhydrique ou nitrique, en diluant 

la solution avec de l'eau à un volume déter

miné et en dosant le calcium par absorption 

atomique. Le résultat obtenu peut alors être 

converti en une quantité équivalente de phos

phate de calcium et soustrait de la masse du 

résidu. 

Le résidu calciné peut également être 

contaminé par du pyrophosphate de manganèse 

(reconnaissable à une couleur brune ou r o

sâtre) si la séparation du man ganèse n' a pa s 



été effectuée comme indiqué avant la sépara

tion du calcium sous forme d'oxalate (1,2,5) . 

Après dissolution du résidu tel qu' indiqué 

précédemment, on peut éliminer l'erreur due 

au manganèse de la même façon que celle du 

calcium, en dosant le manganèse présent soit 

par absorption atomique, soit par la méthode 

spectrophotométrique au permanganate (p.157), 

puis en le convertissant en une quantité 

équivalente du pyrophosphate de manganèse et 

en soustrayant le résultat obtenu de la masse 

du résidu calciné (1,2). 
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AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode s'applique également au do

sage du magnésium dans les briques réfractaires, 

le verre, le ciment et la bauxite. 
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DOSAGE DE L'HUMIDITÉ ET DE L'EAU TOTALE ET COMBINÉE DANS LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS DE 

TRAITEMENT, DANS LES ROCHES ET MIN~RAUX SILICAT~S, LE SABLE SILICEUX, LE GR~S, 

LE QUARTZITE , LES ROCHES CARBONATÉES, L'ARGILE ET LE SCHISTE ARGILEUX 

PRINCIPE 

On détermine l'humidité, 

110°C ou eau non essentielle par la perte de masse 

de la prise d'essai après chauffage à 105-110°C 

0-4) • La calcination de la prise d'essai dans 

une atmosphère d'oxygène exempte d'eau, la vapeur 

d'eau produite étant receuillie dans un flacon ab

sorbeur taré, contenant du perchlorate de magné

sium anhydre. La masse d'eau totale correspond à 

l'augmentation de la masse du flacon. L'eau corn-
. ' + b inee H

2
0 , H

2
0 > 110°C, ou eau essentielle (ou 

eau de composition) est dosée en faisant la diffé

rence entre l'eau totale et l'humidité de la 

prise. 

GÉNÉRALITÉS 

Pour déterminer l'humidité, la prise 

d'essai pesée est chaufée pendant 1 h à 105-110°C, 

puis refroidie et pesée de nouveau. 

Pour le dosage de l'eau totale, la prise 

d'essai est couverte d'un mélange d'oxydes de cal

cium et de plomb, puis calcinée à haute tempéra

ture dans un tube à comoustion dans une atmosphère 

d'oxygène exempte d'eau . La va peur d'eau obtenue 

est recueillie dans le flacon absorbeur taré qui 

est de nouveau pesée après l'analyse. 

I NTERF~RENCES 

L'eau combinée l'humidité 

sont des subdivisions relativement arbi-

traires de la teneur en eau totale de la prise en 

raison des nombreux facteurs qui peuvent influer 

sur la précision de leur dosage . L'humidité dé

pend du degré de pulvérisation de la prise, de sa 

teneur en constituants hygroscopiques, et de l'hu

midité de l'air au moment de la pesée de la prise 

d'essai. Le broyage de la prise peut entraîner 

soit une augmentation de l'humidité en raison de 

la plus grande surface d ' absorption d'eau qui en 

résulte, soit au contraire une diminution de 

l'humidité en raison du dégagement de chaleur qui 

l'accompagne et de la pression exercée (1-4) . Un 

broyage excessif peut conduire à des résultats 

trop faibles pour l'eau combinée, si la chaleur 

dégagée est suffisante pour produire une volatili

sation partielle de l'eau de cristallisation (2). 

On obtiendra des résultats trop élevés 

pour l'humidité et par la suite des résultats trop 

faibles pour l'eau combinée si l'échantillon con

tient de 1 'eau "faiblement combinée" (certaines 

zéolithes par exemple) ou de l'eau de cristallisa

tion chassée en partie ou complètement lorsque la 

prise d'essai est chauffée à 105-110°C (1-3). On 

obtiendra des résultats trop faibles pour l'humi

dité si l 1échantillon contient des composés fer

reux qui sont facilement oxydés en composés fer

riques plus lourds au cours du chauffage. On ob

tiendra des résultats trop élevés avec les échan

tillons extrêmement hygroscopiques (les roches 

contenant de la chlorite par exemple) en raison 

de la difficulté que pose leur pesée précise, en 

particulier après le séchage à 105-110°C (7). On 

devrait minimiser les erreurs de dosage de l'eau 

combinée, dues aux variations horaires ou journa

lières de l'humidité atmosphérique en déterminant 

l'humidité et l'eau totale de l'échantillon simul

tanément ou au moins le même jour. 

Le chlore, le fluor, les oxydes de soufre 

et les composés acides volatiles susceptibles de 

se former au cours de la calcination des prises 

contenant des chlorures, des fluorures, des sul

fates ou des sulfures, interfèrent dans le dosage 

de l'eau totale, car ils sont en partie absorbés 

par le perchlorate de magnésium anhydre utilisé 

pour l'absorption de la vapeur d'eau libérée 

(1-7). On évite la volatilisation de quantités 

modérées des gaz et des composés susmentionnés, 

au cours de la calcination, en couvrant la prise 

d'essai d'un fondant de rétention constitué 

d ' oxyde de calcium et d'oxyde de plomb (4). Ce 

fondant empêchera en outre la réduction de l'eau 

avec production d'hydrogène par le fer ferreux 

contenu dans l'échantillon (4,8) . On peut élimi

ner de la vapeur d'eau libérée, les grandes quan

tités d ' oxydes de soufre et de composés sulfurés 



a~ides en les transformant en sulfate de plomb par 

passage de la vapeur d'eau dans une colonne chauf

fée garnie d'un mélange d'oxydes de plomb (3) ou 

de chromate de plomb granulé (7). 

Le dioxyae de carbone n'interfère pas 

dans la présente méthode (1-7). Les matières 

organiques conduisent à des résultats élevés dans 

le dosage de l'eau totale, car au cours de la cal

cination, elles sont oxydées en eau et en dioxyde 
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CHAMP D'APPLICATION 

Les méthodes de dosage de l'humidité et 

de l'eau totale s'appliquent aux échantillons con

tenant 0,1 % environ ou plus d'humidité ou d'eau. 

APPAREILLAGE 

APPAREIL DE DOSAGE DE L'EAU TOTALE. La figure 1 

illustre un montage type. Les recommandations 

générales suivantes indiquent les types d 'appa-

de carbone (1,2,4-6,8). reils et les matériaux connexes acceptables: 

Une unité de purification contenant du 

perchlorate de magnésium anhydre élimine l'eau 

contenue dans l'oxygène utilisé comme gaz porteur. 

c 

J 

\ 
K 

L 

E 

! 
M 

Fi~ . 1 - Appareil de dosage de l'eau totale 

A - i:louteille d' oxygène ave c détendeur à double 

éta5e 

i:l - fube en caoutchouc 

C - Débitmètr e à oxygène 

u - :olonne de dessiccation contenant du perchlo-

rate de magnésium anhydre (anhydrone) 

~ - Laine de ve rre 

r - !:louchon en caoutchou c 

u - Tube de ve rre 

n - fube en t ygon ( l ongueur 750 mm environ) 

I - 8ouchon en caoutchouc avec déflecteur d 'oxy

gène (déflecteur de chaleur) 

J - Four électrique à résistance avec dispositif 

de réglage de température ou à induction avec 

un dispositif indicateur du courant d'alimen

tation 

K - Tube à combustion 

L Tube en verre (environ 50 mm de long) garni 

de laine de verre 

M - Flacon absorbeur (type Nesbitt) contenant du 

perchlorate de magnésium anhydre 



a) Four électrique - On peut employer un four 

quelconque pouvant chauffer la prise à la tem

pérature requise, y compris des fours du type 

divisé à enroulements de fils chauffants. 

b) Tubes à combustion - On peut utiliser des tubes 

en silice translucide ou en Vitréosil, étanches 

aux gaz aux températures de travail. Avec les 

fours à résistance, on utilise généralement des 

tubes d'environ 750 mm de long avec un diamètre 

intérieur de 32 mm avec une extrémité taillée 

en cône. 

c) Nacelles et couvercles - On peut employer des 

nacelles et des couvercles en alundum, en Vi

tréosil, en argile ou en zircon (Remarque 1). 

Avant usage, on devrait les calciner au préa

lable à environ 1 000°C dans l'air pendant 

15 min au moins, puis les conserver dans une 

étuve à 120°C environ. 

d) Unité de purification de l'oxygène - La pureté 

de l'oxygène ne devrait pas être inférieure à 

99,5 %. Le gaz devrait passer par deux déten

deurs (environ 200 et 14 à 28 kPa) ou par un 

détendeur approprié à double étage pour obtenir 

un débit régulier et convenable. Toute matière 

organique constitue une impureté indésirable. 

L'oxygène commercial n'en contient ordinaire

ment pas, et il suffit généralement d'en éli

miner l'eau en le faisant passer à travers du 

perchlorate de magnésium anhydre. Si l'on pré

sume qu'il contient des matières organiques, 

on devrait d'abord le faire passer dans un tube 

garni d'oxyde de cuivre faiblement tassé et 

chauffé à 450°C environ. 

e) Cellule d'absorption de l'eau - On peut utili

ser un flacon absorbeur de type Nesbitt (illus

tré à la figure 1) ou une cartouche d'absorp

tion commerciale (celle du Burrell Carbotrane 

par exemple). Si l'on emploie un flacon 

Nesbitt, on devrait lubrifier son robinet de 

graisse à base de silicone. Le tube de verre 

L (fig. 1) reliant le flacon absorbeur à la 

sortie du tube à combustion devrait être rela

tivement court afin que le gaz chaud qui sort 

au tube et qui sert de véhicule à la vapeur 

a' eau produite ne se refroidisse jusqu'à en

traîner une condensation appréciable de la 

vapeur d'eau dans le tube. Le tube devrait 
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aussi être garni de laine de verre pour arrêter 

les fines particules solides. Tous les joints 

entre la sortie du tube à combustion et le tube 

d'entrée du flacon absorbeur devraient autant 

que possible être de verre contre verre avec 

un minimum de surface de caoutchouc exposée à 

l'intérieur. On devrait vérifier fréquemment 

le perchlorate de magnésium du flacon absorbeur 

pour s'assurer qu'il garde sa capacité d'ab

sorption. 

RÉACTIFS 

FONDANT D'OXYDE DE CALCIUM-OXYDE DE PLOMB, à 50 % 
en poids chacun. Dans une grande capsule en si

lice, placer 25 g d'oxyde de calcium pulvérisé et 

25 g d'oxyde de plomb (Pb
3
o4) pulvérisé, bien mé

langer et calciner le mélange à près de 800°C dans 

un four à moufle pendant 1 h environ. Refroidir, 

briser les fragments avec un petit pilon et placer 

le mélange dans une étuve à environ 120°C. Pen

dant l'utilisation, le conserver dans un flacon 

hermétiquement fermé placer dans un dessiccateur. 

MODES OPÉRATOIRES 

Détermination de l'humidité 

Placer 1 g d'échantillon pulvérisé dans 

un creuset taré en platine de 30 mL, avec couver

cle (Remarque 2) et peser de nouveau le creuset, 

le couvercle et le contenu (Remarque 3). Enlever 

le couvecle et chauffer le creuset dans une étuve 

à 105-110°C pendant 1 h. Couvrir de nouveau le 

creuset, refroidir dans un dessiccateur pendant 

30 min environ, puis peser une nouvelle fois (Re

marques 4 et 5). 

Dosage de l'eau totale 

Dans ce mode opératoire, on devrait faire 

un essai à blanc après, ou de préférence avant 

l'analyse de la prise (Remarque 6). 

Porter le four à 1 000 ± 25°C, fermer 

l'extrémité d'entrée du tube à combustion avec le 

bouchon en caoutchouc I (fig. 1) et faire passer 

l'oxygène dans le tube avec un débit d'environ 

1 L/min pendant près de 15 min pour chasser l'air 

et l'humidité de l'appareil. Maintenir l'arrivée 

d'oxygène, détacher le flacon absorbeur d'eau M 



de l'appareil (Remarque 7), fermer rapidement le 

rooinet et placer le flacon dans la cage de la ba

lance . Après le refroidissement du flacon, ouvrir 

quelques instants le robinet pour uniformiser la 

pression et peser . Ouvrir le robinet et relier 

r ap idemen t le flacon à l'appareil . Maintenir le 

passage de l'oxygène, enlever le flacon et peser 

de nouveau à 10 min d'intervalles jusqu ' à l'obten

tion d'une masse pratiquement constante (Remar

que 8). 

Relier de nouveau le flacon, ouvrir l'ex

trémité d'entrée du tube à combustion et selon la 

teneur présumée en eau y introduire rapidement une 

nacelle couverte préalablement calcinée (Remar

que 9) contenant 0,5-1, 0 g d'échantillon en poudre 

couvert de 1 g du mélange fondant constitué 

d 'oxyde de calcium à 50 % et d'oxyde de plomb à 

50 % (Remarques 10- 13) • Pousser la nacelle dans 

la zone centrale chaude à l'aide d'une tige en 

acier et fermer immédiatement le tube . Continuer 

à faire passer de l'oxygène dans le tube avec un 

débit d'environ 1 L/min jusqu 'à l'élimination com

plète de toute l'eau de la prise d'essai (Remar

que 14) , puis enlever le flacon absorbeur et 1 e 

peser de nouveau . Corriger le résultat obtenu 

pour la prise d'essai en soustrayan t celui de 

l'essai à blanc . 

REMARQUES 

1. On utilise généralement un couvercle à man

chon, ouvert aux deux extrémités pour permet

tre le libre accès de l'oxygène; ce couvercle 

empêche la détérioration du tube à combustion 

s'il se produit des éclaboussures pendant la 

calcination . 

" · Pour la détermination de l'humidité, on peut 

aussi employer des flacons à tare, cy lindri-

1ues, de forme basse , des capsules en platine 

et des creusets en Vitréosil, porcelaine ou 

nickel. Cependant , avec un creuset en pla

tine, on peut utiliser la prise d'essai sé

cnée (roches et minéraux silicatés , argiles, 

schiste argileux, sable siliceux, grès et 

r,uartzite) pour le dosage de la silice par 

la méthode gravimétrique classique (modes 

o pératoires C a) et C b), p . 369) . Avec une 

capsule en platine, on peut utiliser la prise 
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d'essai séchée (sable siliceux, grès et 

quartzite), pour le dosage de la silice par 

la méthode gravimétrique indirecte (méthode 

de contrôle rapide) (p. 374 ) par volatilisa

tion directe du silicium sous forme de tétra

fluorure. 

3. L'erreur due à la perte possible durant l'in

troduction de la prise d'essai dans le creu

set sera éliminée en pesant de nouveau le 

creuset et son contenu et en calculant la 

masse du contenu. Si les masses de la prise 

d'essai obtenues par pesée directe et par 

différence ne concordent pas à 0,2 mg près, 

on en déduira ou que l'échantillon est hygro

scopique, ou que l'introduction de la prise 

d'essai dans le creuset n'a pas été effectuée 

avec suffisamment de soin (8) . 

4. Si la perte de masse dépasse 1 mg, on devrait 

répéter le chauffage, le refroidissement et 

la pesée jusqu'à l'obtention d'une masse 

constante (6). Si elle dépasse 5 mg, on 

devrait chauffer le creuset à une température 

légèrement supérieure (125°C par exemple) 

afin de déterminer s'il se produit une nou

velle perte de masse indiquant la présence 

d'une importante quantité de substances hy

dratés (eau de cristallisation par exemple) 

( 4) • 

5 . Il peut être difficile d'obtenir une masse 

constante (Remarque 4) si l'échantillon con

tient des matières organiques . Dans ce cas , 

on peut considérer arbitrairement que la 

perte de masse après un chauffage unique 

représente l'humidité de la prise (4) . 

6 . Si les nacelles et leurs couvercles ont été 

préalablement calcinés à 1 000°C et conser

vées dans une étuve, le résultat de l ' essai 

à blanc dépendra principalement du degré de 

sécheresse du mélange d'oxydes de calcium et 

de plomb utilisé comme fondant (Remarque 11) 

et de l ' humidité de l'air. Si l'air est hu

mide, on devrait réaliser plusieurs essais à 

blanc . Le résultat de l'essai à blanc ne 

devrait pas dépasser 0,5 mg environ et les 

résultats successifs devraient concorder à 

O, 1-0, 2 mg près . 



7. On peut, si on le désire, utiliser deux fla

cons absorbeurs d'eau, tarés, dans 1 'appa

reil. Ils assureront une absorption complète 

de la vapeur ~'eau et indiqueront le moment 

où le premier flacon devra être rechargé. 

8. Après avoir chassé l'air et l'humidité de 

1 'appareil et après l'obtention d'une masse 

pratiquement constante pour le flacon absor

beur, on peut procéder successivement aux 

essais à blanc et au dosage de l'eau dans la 

ou les prises, tel que décrit dans le mode 

opératoire subséquent, si on maintient l'ar

rivée d •oxygène pendant toute la durée des 

analyses. 

9. Pour éviter de contaminer la nacelle et le 

couvercle par l'humidité des mains, on de

vrait les manipuler avec des pinces propres. 

10. Si l'on ne désire déterminer que l'eau combi

née, on peut la doser directement en analy

sant une prise d'essai appropriée qui aura 

été préalablement séchée à 105-110°C. 

11. L'oxyde de calcium étant hygroscopique, 1 e 

fondant devrait être pesé immédiatement et 

ajouté à la prise d'essai juste avant l'in

troduction de la nacelle dans le tube à 

combustion. 

12. IL est possible que le fondant et la tempéra

ture employés dans cette méthode ne convien

nent pas pour le dosage de l'eau totale de 

certains minéraux (comme le talc, la topaze, 

la tourmaline, la staurolite, la chondrodite, 

le titane, l'épidote, la hornblende et l'hy

droxyapatite) et de certains micas (la phlo

gopite par exemple) qui doivent être chauf

fés à 1 200°C environ pour les débarrasser 

complètement de leur eau (1-8). Avec ces mi

néraux, on recommande d •u tiliser comme fon

dant le paratungstate de sodium (Na 6w7
o24 l 

(1,2,5,6) le carbonate de sodium anhydre (2) 

ou un mélange constitué de deux parties 

d'oxyde de plomb (PbO) et d'une partie de 

chromate de plomb (PbCro4 ) (8). Le para

tungstate de sodium devrait être calciné au 

préalable à 800°C et conservé dans un flacon 

hermétiquement fermé placé dans un dessicca

teur. L'oxyde et le chromate de plomb de

vraient être calcinés séparément à 800°C dans 
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des capsules en platine, puis mélangés, 

broyés et conservés dans un flacon herméti

quement fermé placé dans un dessiccateur. 

Seuls, ni l'oxyde de plomb ni le chromate de 

plomb n'altèrent à la température de calcina

tion indiquée, mais un mélange des deux l'at

taque fortement (8). Le paratungstate de so

dium retient l'anhydride sulfurique (2,3) et 

le mélange d •oxyde et de chromate de plomb 

retient les oxydes de soufre, le chlore et 

le fluor ( 8) • On devrait utiliser des na

celles en platine si l'on emploie comme fon

dant du paratungstate de sodium ou du carbo

nate de sodium. 

13. Le mélange d'oxyde de calcium et d'oxyde de 

plomb ne peut retenir convenablement les 

oxydes de soufre ou les composés sulfurés 

acides qui se forment au cours de la combus

tion des échantillons contenant des quantités 

relativement importantes de minéraux sulfurés 

(les minerais et produits du traitement, par 

exemple). On peut analyser des prises à 

forte teneur en soufre en garnissant l'extré

tité de sortie du tube à combustion d'un mé

lange d'oxydes de plomb (PbO et Pb02 ) chauffé 

à 300-350°C (3) ou de plomb granulé chauffé 

à 300-400°C (7). 

14. Pour déterminer si toute l'eau a été chassée, 

examiner la sortie du tube à combustion, le 

tube de verre Let le tube d'entrée du flacon 

absorbeur d'eau. En présence d'humidité dans 

une de ces parties de l'appareil, on devrait 

poursuivre le chauffage de la prise d'essai. 

On ne devrait arrêter le chauffage que si le 

tube d'entrée du flacon absorbeur d'eau ne 

montre aucune trace d'humidité pendant 10 min 

ou moins. Généralement, toute l'eau sera 

chassée après un chauffage de 30 min environ. 

CALCULS 

'Io Humidité (~0-) 

L 
masse de la prise d'essai (g) x lOO 

où: 

L = perte de masse (g) de la prise d'essai après 

chauffage à 105-110°C 



% eau totale 
IS - Itj 

~~~~~--"-~~~~~~.----,-,.- X 100 
masse de la prise d'essai (g) 

où: 

IS = augmentation de la masse (g) du flacon absor

beur d ' eau de la prise 

Itj augmentation de la masse (g) du flacon absor-

beur d'eau du blanc 

% eau combinée (H
2

0+) = % eau totale - % humidité 
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DOSAGE DU NICKt:L DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT 

PAR PRÉCIPITATION À LA DI~THYLGLYOXIME 

PRINCIP E 

Après séparation de certains éléments de 

la matrice par précipitation sous forme de sul

fures et par extraction des cupferrates si néces

saire, on dose le nickel par gravimétrie sous 

forme de diméthylglyoximate rouge [Ni(C4H
7
o2N2 )2 J 

après précipitation à la diméthylglyoxime en 

milieu faiblement ammoniacal 0-3). 

GÉNÉRALITÉS 

La prise d'essai est décomposée par les 

acides chlorhydrique et nitrique. La solution est 

évaporée à sec et les sels sont dissous dans de 

l'acide chlorhydrique dilué. En l'absence de 

cobalt, le cuivre, le bismuth, le palladium et 

divers autres éléments des groupes du cuivre et 

de l'arsenic sont précipités sous forme de sul-

fures et séparés du nickel par filtration. Le 

nickel contenu dans le filtrat est en dernier 

lieu précipité par la diméthylglyoxime dans un 

milieu ammoniacal de chlorure d'ammonium et de 

c itrate de sodium, et le précipité est séparé par 

filtration, puis séché et pesé. En présence de 

cobalt, le fer est séparé du nickel et du cobalt 

par extraction au chloroforme de son complexe 

cupferrate dans un milieu d'acide chlorhydrique 

dilué, avant la séparation du cuivre et des autres 

éléments sous forme de sulfures. 

INTERF!::RENCES 

On évite l'interférence due au cuivre, 

au bismuth et au palladium, qui forment avec la 

diméthylglyoxime des composés qui coprécipitent 

avec le diméthylglyoxime de nickel ou sont occlus 

par ce dernier ( 1-3), en séparant ces éléments 

ainsi que les autres éléments des groupes du 

cuivre et de l ' arsenic (molybdène , argent, métaux 

du groupe du platine, or, cadmium , étain, pl omb , 

arsenic, antimoine, sélénium et tellure) d 'avec 

le nickel par précipitation sous forme de sulfures 

par le sulfure d ' hydrogène à partir d'un milieu 

d'acide chlorhydrique à environ 0, 5 M ( 4) • Le 

tungstène n'est qu'en partie éliminé par cet te 

méthode de séparation, mais quelques milligrammes 

de ce métal n'interfèrent pas dans le dosage du 

nickel (1). 

Le fer (II), formé au cours de la sépa

ration au sulfure d'hydrogène et qui interfère en 

donnant un complexe rouge soluble avec le dimé

thylglyoxime en milieu ammoniacal est oxydé de 

nouveau à l'état trivalent par le brome avant la 

précipitation du nickel (1). On évite les inter

férences dues au fer (III) et aux autres éléments 

qui rorment des oxydes hydratés en milieu ammo

niacal (aluminium, chrome (III), manganèse, magné

sium, et métaux alcalino-terreux, par exemple) en 

les complexant par le chlorure d'ammonium et le 

citrate de sodium, avant la précipitation du 

nickel. 

En l'absence de fer (III), le cobalt 

(II) forme avec la diméthylglyoxime un composé 

brun soluble qui est facilement éliminé du préci

pité de nickel par lavage à l'eau (3). Une quan

tité de cobalt allant jusqu'à 100 mg environ 

n'interfère pas si l'on ajoute suffisamment de 

diméthylglyoxime qui se combinera au cobalt et au 

nickel ( 5). En présence de fer (III), le cobalt 

interfère, car il forme un composé mixte, brun 

rougeâtre de cobalt-fer-diméthylglyoxime (FeCoc12 
H19N6o6) qui ne peut être éliminé par lavage (3) . 

Cette interférence peut être évitée en séparant 

le fe r du cobalt et du nickel par extraction de 

son cupferrate au chl oroforme dans un milieu 

d 'acide chlorhydrique. 

Des quantités modérées de vanadium et 

quelques mill i grammes de silice ne produisent pas 

d 'interférences (l-3) . 

CHAMP D' APPLICATION 

Cette méthode s'applique aux échantillons 

contenant environ de 0,5 à 20 % de nickel , mais 

les matières à plus fortes teneurs peuvent aussi 

être analysées par cette méthode si l'on dilue la 

solution de prise initiale à un volume déterminé 



avec de l'eau et si l'on en utilise une partie 

aliquote appropriée. 

R~ACTIFS 

SOLUTION DE DIM~THYLGLYOXIME à 1 % m/V dans 

l'alcool éthylique. 

SOLUTION D 'HYDROG~NE (cylindre) . 

SOLUTION DE LAVAGE DE SULFURE D'HYDROG~NE. Acide 

chlorhydrique à 1 % saturé de sulfure d'hydrogène. 

EAU DE BROME. Eau saturée de brome. 

SOLUTION DE CUPFERRON à 9 % m/V. 

fraîchement préparée). 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V. 

CHLOROFORME. Qualité Reagent A.c.s. 

MODES OPgRATOIRES 

En l'absence de cobalt 

(Solution 

Placer dans un bécher de 250 mL, 0, 2 à 

1 g d'échantillon pulvérisé contenant environ 

5-40 mg de nickel (Remarque 1), ajouter 10 mL 

d'eau et 10 mL d'acide chlorhydrique concentré, 

couvrir le bécher et faire bouillir pendant quel-

ques minutes. Ajouter 10 mL d 'acide nitrique 

concentré, faire bouillir jusqu'à décomposition 

complète des matières solubles dans l'acide, puis 

enlever le couvercle et évaporer la solution à 

sec. Rincer les parois du bécher avec environ 

10 mL d'acide chlorhydrique concentré , évaporer 

de nouveau la solution à sec, puis ajouter 7 mL 

u 'acide chlorhydrique concentré et environ 25 mL 

d'eau et chauffer à feux doux pour dissoudre les 

sels solubles. Filtrer la solution obtenue 

(papier filtre Whatman n° 30) en utilisant au 

besoin ae la pâte à papier, recueillir le filtrat 

dans un bécher de 400 mL et rincer le bécher, le 

papier et le résidu (Remarque 2) avec de l'eau 

chaude. 

Diluer le filtrat à environ 150 mL avec 

ae l'eau chaude et faire barboter du sulfure 

1 ' nydrogène dans la solution pendant 10 min en 

viron pour précipiter les éléments des groupes du 
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cuivre et de l'arsenic. Filtrer la solution 

(papier filtre Whatman n° 32) dans un bécher de 

4 OO mL, puis bien laver le bécher, le papier et 

le précipité avec la solution de sulfure d'hydro

gène. Jeter le papier et le précipité. Faire 

bouillir le filtrat pour chasser le sulfure d ' hy

drogène et ajouter 5-10 mL d'eau de brome pour 

oxyder le fer (II). Couvrir le bécher, faire 

bouillir la solution pendant 5 min, puis enlever 

le couvercle et continuer à faire bouillir jusqu'à 

ce que tout le brome ait été chassé. Filtrer la 

solution si elle n'est pas parfaitement claire et 

ajouter 2 g de chlorure d'ammonium et 3 g de ci

trate de sodium ou d'acide citrique. 

En utilisant un papier tournesol comme 

indicateur, neutraliser la solution obtenue avec 

de l'hydroxyde d'ammonium concentré. Ajouter 

quelques gouttes en excès (Remarque 3), puis 

ajouter goutte à goutte de l'acide chlorhydrique 

concentré jusqu'à l'obtention d'une solution acide 

et ajouter encore quelques gouttes en excès. 

Chauffer la solution à 60-80°C et ajouter au moins 

5 mL de solution de diméthylglyoxime à 1 % pour 

chaque 10 mg de nickel présent (Remarque 4). 

Agiter la solution et ajouter goutte à goutte de 

l'hydroxyde d'ammonium concentré jusqu'à ce que 

le papier tournesol indique que le milieu est 

devenu alcalin. Bien agi ter et laisser reposer 

la solution dans un endroit chaud pendant 1 h ou 

jusqu'à 12 h si la quantité de précipité de di

méthylglyoximate de nickel est faible. Refroidir, 

filtrer sous vide la solution dans un creuset 

filtrant taré à plaque en verre fritté de porosité 

moyenne, et vérifier si la précipitation est com

plète en ajoutant dans le filtrat 1 ou 2 mL de 

solution diméthylglyoxime. Transférer quantita-

tivement le précipité dans le creuset, et bien 

laver le creuset et le précipité à l'eau froide 

(Remarque 5). Sécher le précipité pendant 1 h à 

110-120°C, laisser refroidir dans un dessiccateur 

puis peser, répéter la dessiccation et la pesée 

jusqu'à l'obtention d'une masse constante. 

En l'absence de cobalt 

Décomposer 0,2-1 g d •échantillon conte

nant 100 mg ou moins de cobalt (Remarq ue 6) sui-

vant la méthode indiquée précédemment. Après 



l'évaporation de la solution à sec pour éliminer 

l'acide ni trique, la dissolution du résidu dans 

l'acide chlorhydrique dilué et la filtration de 

la solution pour éliminer les matières insolubles 

dans les acides (Remarque 2), ajouter 8 mL d'acide 

chlorhydrique concentré et refroidir la solution 

à 10-15°C dans un bain de glace. La transvaser 

dans un entonnoir à décantation de 250 mL et 

diluer à environ 150 mL avec de 1 'eau. Ajouter 

une quantité suffisante de la solution froide de 

cupferron à 9 1 pour précipiter le fer, bien 

mélanger, boucher et extraire le cupferrate de 

fer brun rougeitre par agitation répétée, pendant 

1 min chaque fois, avec aes fractions de 25 mL de 

chloroforme jusqu'à ce que la couche organique 

devienne incolore (Remarque 7). Jeter chaque 

extrait. 

Transvaser la phase aqueuse dans un bé

che r de 400 mL, chauffer à feu doux pour chasser 

le chloroforme résiduel, puis évaporer la solution 

à 50 mL environ. Ajouter ensuite 15 mL d'acide 

sulfurique à 50 S, 5 mL d'acide perchlorique con

centré et 10 mL d'acide nitrique concentré, cou

vrir le bécher et faire bouillir la solution 

pendant 20-30 min pour détruire les substances 

organiques. ~vaporer la solution jusqu'aux fumées 

d'acide perchlorique. Si les matières organiques 

subsistent, répéter le traitement aux acides per

chlorique et nitrique et évaporer la solution à 

sec. Ajouter 7 mL d'acide chlorhydrique concentré 

et environ 25 mL d'eau puis chauffer pour dissou

dre les sels. Diluer la solution à 150 mL avec 

de l'eau chauae, et procéder à la séparation au 

sulr'ure d'hydrogène des éléments des groupes du 

cuivre et de l'arsenic, à la précipitation du di

méthylglyoximate de nickel (Remarque 8) et au 

traitement subséquent du précipité tel que décrit 

précédemment . 

REMARQUES 

1. Cette méthode ne permet pas de traiter con

venablement plus de 40 mg de nickel environ 

en raison du grand volume de précipité de 

diméthylglyoximate de nickel obtenu . 

2. En présence d'une quantité importante de ma

tières insolubles dans les acides (des sili

cates par exemple) procéder comme suit: 
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Transférer le résidu sur le papier filtre 

et placer le tout dans un creuset en pla

tine de 30 mL. Brûler le papier à basse 

température, puis calciner à 750°C environ. 

Refroidir le creuset, ajouter 1 mL d'acide 

sulfurique à 50 1 et 3-5 mL d'acide fluor

hydrique concentré. Chauffer à feu doux 

pour décomposer le résidu, puis évaporer 

la solution à sec pour éliminer la silice 

et l'acide sulfurique en excès. Faire 

fondre le résidu avec 1 g de carbonate de 

sodium , refroidir et placer le creuset dans 

le bécher contenant le filtrat initial. 

Après dissolution complète du produit 

fondu, retirer le creuset après l'avoir 

bien lavé à l'eau chaude. Faire bouillir 

la solution obtenue pendant quelques mi

nutes pour chasser le dioxyde de carbone, 

puis procéder tel que décrit. S'il n'y a 

qu'une faible quantité de résidu légèrement 

coloré, on peut le jeter. 

3. Si, à ce stade, la solution est trouble, 

acidifier avec de l'acide chlorhydrique con

centré et ajouter selon les besoins une quan

tité supplémentaire de citrate de sodium ou 

de chlorure d'ammonium, pour obtenir une solu

tion claire lors de la nouvelle neutralisation 

de la solution par l'hydroxyde d'ammonium con

centré. 

4. Il faut théoriquement 4 mL de solution de di

méthylglyoxime à 1 S pour chaque 10 mg de 

nickel, mais il est recommandé d'utiliser un 

léger excès. La diméthylglyoxime en excès n'a 

pas d'effet nuisible, à moins que le réactif 

lui-même ne cristallise dans la solution (3). 

5. Pour éviter les pertes de nickel dues à la 

solubilité du diméthylglyoximate de nickel 

dans les solutions aqueuses chaudes, on de

vrait avant la filtration, refroidir la solu

tion de prise et laver le précipité à l'eau 

froide ( 3). 

6. De plus grandes quantités de cobalt empêchent 

la précipitation du diméthylglyoximate de 

nickel dans les solutions ammoniacales (Re

marque 8) ( 3). 

7. Environ 2-2, 5 mL de solution de cupferron à 

9 1 suffisent ordinairement pour complexer 



10 mg d'ion métallique. Pour vérifier si la 

précipitation est complète, extraire deux 
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être utilisée pour le dosage du nickel dans les 

minéraux, le fer, l'acier et les alliages ferreux 

fois la solution au chloroforme, puis ajouter (3). 

1-2 mL de solution de cupferron. La fin de 

la précipitation est indiquée par la formation 

d'un précipité blanc transitoire dû à la pré

sence d'un excès de cupferron. 

8. Il faut ajouter une quantité suffisante de 

d iméthylglyoxime pour réagir avec le cobalt 

et pour donner un excès qui réagira avec le 

nickel. Si la solution de prise contient une 

quantité importante de cobalt, on devrait 

s'assurer avec soin que la concentration en 

alcool de la solution résultante de l'addition 

de la solution de diméthylglyoxime ne dépasse 

pas 50 1 en volume. La solubilité du dimé

thylglyoximate de nickel croît avec la con

centration en alcool (1). 

CALCUL 
I Ni = 0,2031 x masse du précipité séché (g) x 100 masse de la prise d'essai (g} 

AUTRES APPLICATIONS 

Avec des modifications des modes de dé

composition et de séparation, cette méthode peut 
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DOSAGE DES t:Lt:MENTS DES TERRES RARES DANS LES MINERAIS ET LES CONCENTRt:S PAR PRt:CIPITATI6N 

À L'HYDROXYDE D'AMMONIUM OU À L'ACIDE CINNAMIQUE APRÈS SgPARATION PAR PRgCIPITATION 

SOUS FORME DE FLUORURES ET D'OXALATES 

PRINCIPE 

Après séparation des éléments de la ma

trice par précipitation sous forme de fluorures 

et d'oxalates, les éléments des terres rares sont 

dosés en les pesant sous forme d'oxydes combinés, 

après les avoir précipités par l'hydroxyde d'am

monium à partir d'un milieu fortement ammoniacal 

ou par l'acide c innamique à partir d'un milieu 

faiblement acide (pH 3,5-3,8) (1). 

Gt:Nt:RALITt:S 

Les minerais à faible teneur sont décom

posés par les acides nitrique et fluorhydrique et 

les éléments des terres rares sont précipités 

sous forme de fluorures en présence de thorium, à 

titre d'agent de coprécipitation. Le précipité 

de fluorures est traité à la solution d'hydroxyde 

de potassium pour enlever les éléments qui forment 

des composés amphotériques solubles, et les fluo

rures de terres rares insolubles sont dissous 

dans les acides nitrique et perchlorique. Les 

terres rares sont ensuite séparées du calcium, si 

nécessaire, en les précipitant sous forme d'oxydes 

hydratés par l'hydroxyde d'ammonium. Après avoir 

dissous le précipité, les éléments des terres 

rares sont reprécipités comme fluorures et séparés 

du fer et des autres éléments par précipitation 

sous forme d'oxalates. Le thorium, le fer rési

duel et les autres éléments sont finalement 

éliminés par extraction au chloroforme de leurs 

complexes de 8-hydroxyquinoléine. Selon la teneur 

en manganèse ou en zinc de l'échantillon, les 

éléments des terres rares sont ensuite précipités 

sous forme d'oxydes hydratés par l'hydroxyde d'am

monium ou sous forme de cinnamates et le précipité 

est calciné et pesé. 

Les concentrés sont décomposés par 

l'acide chlorhydrique et le peroxyde d'hydrogène 

et la solution est évaporée à sec. Les éléments 

des terres rares sont ensuite précipités sous 

forme d •oxalates, et le fer, le thorium et les 

autres éléments sont éliminés par extraction au 

8-hydroxyquinoléine-chloroforme.· L'ensemble des 

éléments des terres rares est ensuite dosé comme 

décrit ci-dessus. 

INTERFgRENCES 

Le fer (III), l'aluminium, le titane, le 

zirconium, le niobium, le tantale, le bismuth, le 

chrome (III), le plomb, l'uranium (VI) et l'étain 

(IV) interfèrent dans la détermination des élé

ments des terres rares par précipitation sous 

forme d'oxydes hydratés par l'hydroxyde d'ammonium 

car ils forment aussi des oxydes hydratés. Le 

vanadium (V), le phosphate, le molybdène (VI), le 

tungstène (VI), 1 'arsenic (V), 1 'antimoine (V), 

le manganèse (II) , le cuivre (II), le zinc, le 

cobalt, le nickel, le cadmium, l'argent, l'or et 

les métaux du groupe du platine interfèrent car 

ils sont occlus par le précipité (1,2). On éli

mine l'interférence due au phosphate et à un grand 

nombre des éléments ci-dessus en précipitant les 

éléments des terres rares deux fois sous forme de 

fluorure à partir d'un milieu d'acide nitrique à 

4 %-acide fluorhydrique à 5 %-fluorure d'ammonium 

à 2 %. Le fer, l'aluminium, le titane, le zirco

nium, le niobium, le tantale, l'uranium (VI), 

l'étain (IV) et le tungstène forment des complexes 

de fluorures solubles dans ces conditions ( 1, 3) • 

On évite la coprécipitation de l'uranium (IV) qui 

forme aussi un fluorure insoluble en l'oxydant en 

uranium (VI) par l'acide nitrique pendant la dé

composition de l'échantillon (1). 

Le thorium et les éléments des terres 

rares sont séparés du phosphate occlus et, dans 

une grande mesure, des éléments qui forment des 

composés amphotériques solubles dans des milieux 

alcalins (c'est-à-dire le vanadium, le tungstène, 

le molybdène, l'arsenic, l'aluminium, le zinc et 

l'étain) en traitant le précipité de fluorures 

des terres rares à l'hydroxyde de potassium (1). 

Après avoir dissous le précipité, les éléments des 

terres rares sont séparés du fer et des autres 

éléments occlus (vanadium, molybdène, tungstène, 



arsenic, aluminium, antimoine, magnésium, titane, 

zirconium, niobium, chrome et uranium) en les pré

cipitant sous forme d'oxalates à partir d'un 

milieu d'acide chlorhydrique dilué (pH 2-2,5) 

(1,4). Le thorium et le fer résiduel, l'alumi

nium, le cuivre, le molybdène, le zirconium, le 

titane, l'uranium et le vanadium sont ensuite 

séparés des éléments des terres rares par extrac

tion au chloroforme de leurs complexes de 8-hy

d roxyq uinoléine au pH 4,2-4,3. On peut séparer 

jusqu'à 90 mg au moins de thorium, 50 mg de fer 

(III), d'aluminium et d'uranium (VI), et jusqu'à 

25 mg de zirconium d'avec les éléments des terres 

rares dans ces conditions (1). 

Les éléments des terres rares sont fina-

1 ement séparés du calcium, du magnésium, du manga

nèse et du zinc, ainsi que de tout le cobalt, 

nickel, cuivre, argent, cadmium, or, et métaux du 

groupe du platine résiduels en les précipitant 

sous forme d'oxydes hydratés à partir d'un milieu 

fortement ammoniacal (pH supérieur à 10) pour 

s'assurer de la précipitation totale du lanthane. 

Le manganèse et le zinc s'ils sont présents en 

grandes quantités, seront retenus dans la solution 

après la précipitation du fluorure et de l 'oxa

late, l'extraction avec le 8-hydroxyquinoléine et 

la séparation de l'hydroxyde d'ammonium, et en

traîneront une erreur positive dans le dosage des 

éléments des terres rares. Il est donc recommandé 

dans ces conditions de précipiter finalement les 

éléments des terres rares sous forme de cinnamate 

à partir d'un milieu d'acide dilué (pH 3,5-3,8). 

Le nickel, le cobalt, le calcium et le magnésium 

sont aussi séparés des éléments des terres rares 

dans c es conditions. S'il est présent en grande 

guantité, le lanthane entraînera une erreur néga

tive dans le dosage des éléments de terre rare 

car seulement 90 % environ de la quantité présente 

est précipitée sous forme de cinnamate dans ces 

conditions (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

qui contiennent environ 0,05 % ou plus d'éléments 

des terres rares. 
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APPAREILLAGE 

CENTRIFUGEUSE . Elle doit être capable de traiter 

des flacons de centrifugation en plastique de 

250 mL. 

AGITATEUR M~CANIQUE . 

RÉACTIFS 

SOLUTION DE NITRATE DE THORIUM à 9 mg de thorium/ 

mL. Dissoudre 5, 3 g de nitrate tétrahydraté de 

thorium dans de l'eau contenant 5 mL d ' acide 

chlorhydrique concentré et diluer la solution à 

5 mL d ' acide chlorhydrique concentré et diluer la 

solution à 250 mL avec de l'eau . 

SOLUTION D'ACIDE OXALIQUE à 10 % m/V. Dissoudre 

50 g d'acide oxalique dihydraté dans de l'eau et 

diluer la solution à 500 mL . 

SOLUTION DE 8-HYDROXYQUINOL~INE à 0, 5 M dans du 

chloroforme. Dissoudre 35 g du réactif dans 

500 mL de chloroforme. 

SOLUTION DE CINNAMATE D'AMMONIUM à 5 % m/V . 

Mélanger 50 g d'acide cinnamique avec environ 

400 mL d'eau, neutraliser avec de l'hydroxyde 

d'ammonium à 50 % et ajouter 4-6 mL en excès. 

Chaurfer et agiter pour dissoudre les sels, puis 

diluer la solution à 1 L avec de l'eau. 

HYDROXYDE D'AMMONIUM à 50 % V/V. 

HYDROXYDE D'AMMONIUM (exempt de carbonate), à 

50 % V/V. 

SOLUTIONS D'HYDROXYDE DE POTASSIUM à 50 % et 

2 % m/V. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à l % V/V. 

SOLUTION DE FLUORURE D'AMMONIUM-FLUORURE D'HYDRO

G~NE à respectivement 1 % m/V et 2 % V/V. Dis

soudre 10 g de fluorure d'ammonium dans de l'eau, 

ajouter 20 mL d'acide fluorhydrique concentré et 

diluer la solution à 1 L avec de l'eau. Conserver 

la solution dans une bouteille en plastique. 



SOLUTION D'ACIDE OXALIQUE à 0, 5 % m/V. Diluer 

25 mL de la solution à 10 % à 500 mL avec de 

l'eau. 

SOLUTION DE CHLORURE D'AMMONIUM-HYDROXYDE D 'AM

MONIUM (exempt de carbonate) à respectivement 

2 % m/V et 10 % V/V. 

SOLUTION DE CINNAMATE D'AMMONIUM à 3 % m/V. 

Diluer 300 mL de la solution à 5 % à 500 mL avec 

de l'eau. 

CHLOROFORME. Qualité Reagent A.c.s. 

MODE OP~RATOIRES 

Minerais à faible teneur 

Selon la teneur totale en terres rares, 

placer jusqu'à 25 g d'échantillon pulvérisé dans 

un bécher en Téflon de 250 mL (Remarque 1), l'hu

midifier avec environ 25 mL d'eau et ajouter 10 mL 

d'acide nitrique concentré et 50 mL d'acide fluor

hydrique concentré. Â l'aide d'une baguette en 

Téflon, réduire tous les morceaux et évaporer 

doucement le mélange (Remarque 2) à environ 20 mL. 

Refroidir le mélange et ajouter 25 mL d'acide 

fluorhydrique concentré. Réduire tous les mor

ceaux et détacher toutes les parties d'échantillon 

pouvant adhérer au fond du bécher, puis évaporer 

la solution à environ 20 mL une nouvelle fois. 

Si nécessaire, répéter le traitement à l'acide 

fluorhydrique et l'évaporation subséquente de la 

solution jusqu'à disparition de la teinte jaune 

due à la présence de fer ferrique, puis évaporer 

la solution à sec dans un bain-marie. Ajouter 

10-20 mL d'eau et défaire à nouveau tous les mor

ceaux de résidu à l'aide d'une baguette en Téflon. 

Ajouter suffisamment d'eau à la solution 

résultante pour que l'on ait environ 85 mL, puis 

ajouter 3 ou 4 mL d'acide nitrique concentré et 

10 mL de solution de nitrate de thorium et bien 

mélanger la solution. Ajouter 5 mL d'acide fluor

hydrique concentré, puis ajouter 2 g de fluorure 

d 'ammonium et bien mélanger la solution après 

chaque addition. Couvrir le bécher avec un cou

vercle en Téflon et faire bouillir la solution à 

feu doux pendant 30 min, puis procéder à la diges

tion du précipité des fluorures des terres rares 
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à 70-80°C pendant une heure. Refroidir ' et trans

vaser la solution et le précipité (Remarque 3) 

dans un flacon de centrifugeuse en plastique en 

utilisant la solution de fluorure d'ammonium à 

1 % - acide fluorhydrique à 2 % pour laver le 

bécher. Mettre de côté le bécher en Téflon. Pro

céder à la centrifugation du mélange pendant 10 

min, puis décanter (Remarque 4) la solution qui 

surnage et la jeter. Laver le précipité en lui 

faisant subir deux fois une centrifugation avec 

50 mL de solution de fluorure d'ammonium-fluorure 

d'hydrogène. Jeter la solution surnageante à 

chaque fois. Ajouter 30 mL de solution d'hy-

droxyde de potassium à 50 % au précipité dans le 

flacon de centrifugation et faire tourner le 

flacon pour détacher le précipité. Transvaser le 

mélange dans le bécher en Téflon initial en uti

lisant de l'eau pour laver le flacon de centrifu

gation. Mettre ce flacon de côté. Couvrir le 

bécher, ajouter suffisamment d'eau pour que l'on 

ait environ 75 mL, et bouillir la solution pendant 

30 min. Diluer la solution à 175-200 mL avec de 

l'eau, la bouillir pendant environ 10 min, puis 

procéder à la digestion du précipité de terres 

rares à 70-80° C pendant 15-20 min. Filtrer 

(papier Whatman n° 52) la solution à l'aide d'un 

entonnoir en plastique (Remarque 3) et laver le 

précipité trois fois avec la solution d'hydroxyde 

de potassium à 2 % chaude. Jeter le filtrat. 

Placer le papier contenant le précipité 

dans un bécher en pyrex de 250 mL. Laver le fla

con de centrifugation trois fois avec des portions 

de 15 mL d'acide nitrique concentré et verser les 

solutions de lavage dans le bécher en Téflon qui 

contenait le précipité. Chauffer la solution pour 

dissoudre toutes les parties de précipité pouvant 

adhérer aux parois du bécher, puis transvaser la 

solution dans le bécher contenant le papier et le 

précipité. Laver le bécher en Téflon trois fois 

avec une petite quantité d'eau et verser les solu

tions de lavage dans le bécher contenant le papier 

et le précipité. Ajouter 10 mL d'acide perchlo

rique concentré au mélange résultant, puis couvrir 

le bécher et faire bouillir le mélange pour décom

poser le papier, le précipité et toutes les sub

stances non dissoutes au départ. t:vaporer la 

solution jusqu'aux fumées intenses d'acide per-



chlorique, puis enlever le couvercle, rincer les 

parois du bécher avec de l'eau et évaporer la 

s olution presqu 'à sec. Refroidir le bécher et 

ajouter 5 mL d'acide chlorhydrique concentré, 

20 mL d'eau et 3 ou 4 gouttes de peroxyde d'hydro

gène à 30 % au résidu. Couvrir le bécher et 

chauffer à feu doux pour dissoudre les sels (Re

marque 5). 

Transvaser la solution résultante dans 

un bécher en Téflon de 250 mL et ajouter suffisam

ment d'eau pour que l'on ait environ 85 mL. 

Ajouter 3 ou 4 mL d'acide nitrique concentré, 

5 mL d'acide fluorhydrique concentré et 2 g de 

fluorure d'ammonium, bien mélange la solution, 

puis reprécipiter le mélange de fluorures des 

terres rares comme décrit ci-dessus. Après avoir 

séparé, lavé, filtré et dissous le précipité et 

le papier comme décrit ci-dessus, évaporer la 

solution presqu'à sec et dissoudre les sels comme 

décrit ci-dessus. Refroidir la solution résul-

tante à la température ambiante et la diluer à 

90 mL avec de l'eau. 

À l'aide d'un pH-mètre, ajuster le pH de 

la solution à 2,25 ± 0,25 avec de l'hydroxyde 

d 'ammonium à 50 % (Remarque 6), puis ajouter 10 mL 

d 'acide oxalique à 10 % et bien mélanger la solu

t i on. Ajuster à nouveau le pH à 2,25 ± 0,25 et 

à l'aide d ' un agitateur mécanique, remuer vigou

reusement la s olution pendant 2 min. Procéder à 

la di gest i on du précipité mixte d'oxalates de 

terres ra r es à environ 10°C pendant 4 h ou de 

préférence tou te la nuit, puis filtrer (papier 

Whatman n° 42) la solution ( Remarque 3) et laver 

le papier et l e précipité 5 fois avec la solution 

a'acide oxalique à 0 ,5 %. Jeter le filtrat et les 

solutions de lavage. Placer le papier dans le 

bécher dan s lequel la précipitation a été effec

tuée et a jouter 30 mL d'ac ide nitrique concentré 

et 5 mL d ' ac i de pe rc hlorique concentré. Couvrir 

le Décher et fa ire bou i l li r le mélange pour décom

poser le papie r et le préc ipité , puis évaporer la 

solution jusqu ' aux t'umées in t enses d 'ac ide per-

cnlorique . Refroidi r l a solution, enlever le 

couvercle et évapo r e r l a so lu t i on presqu 'à sec . 

Ajouter 5 mL d ' acide ch l orhydrique concentré, 

25 mL d ' eau et 2 ~outtes de peroxyde d 'nydr ogène 

à 30 % et chauffe r à !'eu dou x pour di s s oud r e l es 
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sels. Filtrer (papier Whatman n° 40) la solution 

dans un bécher en pyrex de 250 mL pour enlever la 

silice, et laver le bécher et le papier trois fois 

chacun avec l'acide chlorhydrique à 1 % • Jeter 

le papier et le résidu. 

Faire bouillir la solution résultante 

pendant 10-15 min pour éliminer le peroxyde d'hy

drogène en excès (Remarque 7), puis la refroidir 

et la diluer à 75 mL avec de l'eau. Ajouter 6 mL 

d'acide acétique concentré, puis à l'aide d'un pH

mètre, ajuster le pH de la solution à 4,25 ± 0,05 

avec l'hydroxyde d'ammonium à 50 % • Transvaser 

la solution dans un entonnoir à décantation de 

250 mL et la diluer à environ 100 mL avec de 

l'eau. Ajouter 35 mL de solution de 8-hydroxy

quinoléine-chloroforme 0,5 M, boucher l'entonnoir 

et l'agiter pendant 1 min. Laisser reposer quel

ques minutes pour permettre aux couches de se 

séparer, puis soutirer et jeter la couche de 

chloroforme. Extraire la solution trois nouvelles 

fois de la même façon avec des portions de 35 mL 

de solution de 8-hydroxyquinoléine, puis laver la 

phase aqueuse deux fois en l'agitant pendant 30 s 

à chaque fois avec des portions de 25 mL de chlo

roforme. Transvaser la phase aqueuse dans un 

bécher en Téflon de 250 mL (Remarque 8) et l'éva

porer à environ 90 mL. 

Si 1 'échantillon ne contient qu'une 

petite quantité de zinc ou de manganèse, refroidir 

la solution à la température ambiante et ajouter 

2 ou 3 gouttes de peroxyde d'hydrogène à 30 %. À 

l'aide d'un pH-mètre et tout en agitant la solu

tion, ajuster le pH à 8,5 ± 0,5 avec de l'hy

droxyde d'ammonium à 50 % exempt de carbonate 

(Remarque 9). Continuer d'agiter la solution, 

puis ajouter 10 mL d'hydroxyde d'ammonium con

centré dénué de carbonate et bouillir la solution 

pendant 3-5 min pour coaguler le précipité mixte 

d'oxydes hydratés de terres rares. Laisser la 

solution refroidir pendant quelques minutes, puis 

ajouter avec précaution et tout en remuant la 

solution 5 mL d'hydroxyde d'ammonium concentré 

exempt de carbonate et laisser le précipité digé

rer pendant 5 min. Filtrer (papier Whatman n° 40) 

la solution et transvaser le précipité quantita

tivement sur le papier filtre en utilisant une 

solution tiède, fraîchement préparée, de chlorure 



d'ammonium à 2 %-hydroxyde d'ammonium à 10 % 

exempt de carbonate. Laver le papier et le pré

cipité quatre ou cinq fois avec la même solution. 

Placer le papier contenant le précipité 

dans un creuset en porcelaine taré (Remarque 10) 

et brûler le papier à basse température dans un 

four à moufle. Calciner le précipité à 950-975°C 

pendant 30 min, puis refroidir le creuset dans un 

dessiccateur et le peser. Répéter les étapes de 

calcination et de pesage jusqu'à ce que l'on 

obtienne une masse constante (Remarque 11). 

Si l'échantillon contient une grande 

quantité de manganèse ou de zinc, ajouter 30 mL 

d'acide nitrique concentré à la phase aqueuse 

obtenue après l'extraction de 8-hydroxyquinoléine

chloroforme et évaporer avec précaution la solu

tion à sec pour enlever l'acide acétique. Ajouter 

5 mL d'ac ide chlorhydrique concentré et 50 mL 

d'eau et chauffer à feu doux pour dissoudre les 

sels. À l'aide d'un pH-mètre, ajuster le pH de 

la solution à 3,65 ± 0,15 avec de l'hydroxyde 

d'ammonium à 50 % et la diluer à environ 90 mL 

avec de l'eau. Chauffer la solution jusqu'au 

point d'ébullition et, tout en agitant vigoureuse

ment, ajouter 25 mL de solution de cinnamate 

d'ammonium à 5 % • Procéder à la digestion du 

précipité résultant pendant 1 h à environ 90°C, 

puis filtrer (papier Whatman n° 40) la solution 

et transvaser le précipité quantitativement sur 

l e papier filtre en utilisant un jet de solution 

chaude de cinnamate d'ammonium à 3 %. Laver le 

papie r et le précipité 4 ou 5 fois avec la même 

solution. Transvaser le papier contenant le pré

c ipité (Rema rque 10) dans un c reuset en porcelaine 

ta ré, brûler le papier à basse température dans 

un f our à moufle e t procéde r à la calcination et 

au pesage du résidu comme décrit ci-dessus (Re

ma rq ue 11). 

CONCENTRÉS 

Placer 0,5- 2 g d 'échantillon pulvéri s é 

(Remarque 12) contenan t jusqu ' à environ 500 mg 

d ' oxydes des terres r ares dans un bécher de 

250 mL. Ajouter des portions de 20 mL d ' eau et 

d ' ac i de chlo r hydrique concent ré, couvr i r l e bécher 

et ajoute r avec précaution du peroxyde d'hyd r ogène 

à 30 %, en petites portions jusqu ' à complète dé -

composition de l'échantillon. Bouilli~ la solu

tion à feu doux pour éliminer l'excès de peroxyde 

d'hydrogène, puis enlever le couvercle et évaporer 

la solution à sec. Ajouter 5 mL d'acide chlorhy

drique concentré et 25 mL d'eau, et chauffer pour 

dissoudre les sels. Filtrer (papier Whatman 

n° 541) la solution dans un bécher de 250 mL et 

bien laver le bécher, le papier et le résidu avec 

de petites portions d'acide chlorhydrique à 1 % • 

Jeter le papier et le résidu. Ajouter 3 ou 4 

gouttes de peroxyde d'hydrogène à 30 % au filtrat 

et le diluer à 90 mL avec de l'eau. À l'aide 

d'un pH-mètre, ajuster le pH de la solution à 

2,25 ± 0,25 (Remarque 6) avec l'hydroxyde d'am

monium à 50 % et procéder à la précipitation et à 

la filtration des oxalates des terres rares ainsi 

qu'à la dissolution du papier et du précipité 

comme décrit ci-dessus. Après l'extraction du 

8-hydroxyquinoléine-chloroforme, procéder à la 

précipitation de l'hydroxyde d'ammonium ou du 

cinnamate d'ammonium (selon la teneur en manganèse 

ou en zinc de l'échantillon) ainsi qu'au dosage 

du total des éléments des terres rares, comme 

décrit ci-dessus. 

REMARQUES 

1. Si l'échantillon contient des substances 

carbonées, calciner l'échantillon à 650°C 

dans une capsule en platine de 100 mL pendant 

20-30 min, puis le transvaser dans un bécher 

en Téflon de 250 mL et procéder comme décrit . 

2. On ne devrait pas chauffer la solution tro p 

f ortement sinon il peut y avoir une cer taine 

perte d'échantillon en r ai s on de la format io n 

trop abondante de mouss e . 

3, Il n'est pas nécessaire à ce niveau de trans

f érer quant ita t ivement l e précipi té sur l e 

papier filtre. 

4. Verse r la s olution s urnageante dans un flacon 

en plas tique c lai r pour e n vér i f ie r l a 

c larté . Si e lle n ' es t pas parfai tement 

claire , l a centrifuger à nouveau et laver l e 

précipi t é dans l e bécher en Téflon initial . 

5 . En présence d ' une quanti té appréciable de 

cal cium, i l conv i ent de séparer les éléments 

de terres rares du calcium à ce niveau en 

les précipitant par l'hydroxyde d'ammonium 



comme décrit pour l'étape finale de précipi

tation. Après a voir filtré et lavé le pré

cipité comme décrit, placer le papier conte

nant le précipité dans le bécher dans lequel 

la précipitation a eu lieu. Ajouter 15 mL 

d'acide nitrique concentré et 10 mL d'acide 

perchlorique concentré, couvrir le bécher et 

bouillir la solution pour décomposer le 

papier et le précipité. Évaporer la solution 

aux fumées d'acide perchlorique, puis enlever 

le couvercle, rincer les parois du bécher 

avec de l'eau et évaporer la solution pres

qu'à sec. Refroidir le bécher, ajouter 5 mL 

d'acide chlorhydrique concentré, 20 mL d'eau 

et 3 ou 4 gouttes de peroxyde d'hydrogène à 

30 %, puis chauffer à feu doux pour dissoudre 

les sels et procéder comme décrit. 

Lorsqu'il se trouve en quantité assez 

importante, le calcium empêche la séparation 

des complexes solubles de fluorure (p. ex., 

de fer, d'aluminium, de zirconium et de 

titane) d'avec les éléments des terres rares 

et le thorium (1). 

6. Si l'échantillon contient une quantité ap

préciable de cérium, le pH de la solution ne 

devrait pas dépasser 1,5 afin d'éviter qu'il 

y ait hydrolyse de cérium (1). 

7. Si l'excès de peroxyde d'hydrogène n'est pas 

éliminé, il sera produit au cours de l'étape 

d'extraction une troisième phase qui présente 

un aspect de nid d'abeilles et qui interfère 

au niveau de la séparation des phases orga

niques et aqueuses (1). 

8. Il est préférable d'utiliser des béchers en 

Téflon plut6t qu'en verre pour empêcher la 

contamination provoquée par la silice du 

verre pendant la phase de séparation à l'hy

droxyde d'ammonium des éléments des terres 

rares. 

9. L'hydroxyde d'ammonium utilisé pour précipi

ter les éléments des terres rares ne devrait 

pa s contenir de carbonate car le calcium et 

l e magnésium coprécipitent sous forme de 

car bonates insolubles et contaminent le pré

c i pité d' oxydes hydratés des terres rares. 

10 . Pour s'assurer de la récupération de tout le 

précipité de terres rares qui a pu coller 
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aux parois du bécher, de l'entonnoir et de 

la baguette pendant l'étape de filtration, 

essuyer la baguette et les parois du bécher 

et de l'entonnoir avec de petits morceaux de 

papier filtre humidifié et placer le papier 

dans le creuset contenant le précipité des 

terres rares. 

11. Le résidu d'oxydes des terres rares peut 

servir à doser les éléments des terres rares 

particulières par spectrométrie d 'émission 

de rayons-X. 

12. Si l'échantillon est un précipité d'hydroxyde 

séché à 1 'air, sa teneur en humidité peut 

varier avec les conditions atmosphériques. 

Il faudrait le calciner dans un creuset en 

platine à environ 700°C pendant 20-30 min et 

la teneur en terres rares devrait être déter

minée en fonction de la masse de l'échantil

lon après calcination (1). 

CALCUL 

% du total des éléments des terres rares 
M 

RE 100 
masse de l'echantillon (g) x 

où: 

MRE = masse (g) du total du résidu calciné 

d'oxydes des terres rares 
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DOSAGE DE LA SILICE DANS LES MINERAIS DE FER, DE MANGAN~SE, DE TITANE, 

DE SULFURES ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT, DANS LES ROCHES ET MINÉRAUX 

SILICAT~S R~FRACTAIRES ET SOLUBLES DANS LES ACIDES, LES ROCHES 

CARBONATÉES, L'ARGILE ET LE SCHISTE ARGILEUX PAR LA MÉTHODE CLASSIQUE 

PRINCIPE 

La teneur en silice est déterminée à 

partir de la perte de masse du précipité de silice 

impur obtenu par déshydratation acide, après cal

cination de ce précipité et volatilisation du 

silicium sous forme de tétrafluorure à partir d'un 

milieu d'acide fluorhydrique-acide sulfurique 

( 1-5). 

GÉNÉRALITÉS 

Les minerais de fer, de manganèse, de 

sulfures et leurs produits de traitement ainsi que 

les roches carbonatées à faible teneur en fluorure 

sont décomposés par les acides chlorhydrique, 

nitrique et perchlorique et la solution est éva

porée jusqu'aux fumées d'acide perchlorique pour 

déshydrater la silice. Les échantillons à forte 

teneur en fluorure sont décomposés aux acides 

chlorhydrique et nitrique en présence de chlorure 

d'aluminium et la silice est déshydratée à l'acide 

chlorhydrique. La silice et les autres matières 

insolubles dans les acides sont séparées par fil

tration, calcinées et fondues avec du carbonate 

de sodium. Le produit fondu est dissous dans le 

filtrat initial et la silice est de nouveau dés-

hydratée et séparée par filtration. La silice 

résiduelle contenue dans le filtrat est récupérée 

par déshydratation et les précipités impurs sont 

combinés, calcinés et pesés. Le résidu obtenu 

est traité aux acides fluorhydrique et sulfurique, 

et la solution est évaporée à sec pour volatiliser 

le silicium sous forme de tétrafluorure et élimi

ner l'acide sulfurique. Le résidu non volatile 

obtenu, contenant les impuretés occluses, est 

calciné et pesé. 

Les minerais de titane et leurs produits 

de traitement sont décomposés par fusion avec le 

pyrosulfate de potassium. La silice est ensuite 

dosée tel que décrit précédemment après récupéra

tion par déshydratation à l'acide sulfurique. 

Les roches et les minéraux silicatés ré

fractaires et solubles dans les acides, l'argile 

et le schiste argileux sont décomposés par fusion 

avec le carbonate de sodium. 

Selon la teneur en fluorure, après dés

hydratation par l'acide perchlorique ou chlorhy

drique, la silice est dosée par les méthodes res

pectives utilisées pour les minerais de fer, de 

manganèse, de sulfures et leurs produits de 

traitement. 

INTERFÉRENCES 

Selon l'acide utilisé pour la déshydrata

tion de l'acide silicique polymérisé, divers élé

ments contaminent le précipité de silice, soit 

parce qu 1 ils forment des composés insolubles au 

cours de la déshydratation, soit parce qu'ils sont 

retenus par le précipité. Quel que soit l'acide 

utilisé pour la déshydratation, perchlorique, 

sulfurique ou chlorhydrique, le niobium, le tan

tale et le tungstène forment des oxydes hydratés 

insolubles qui précipitent en même temps que la 

silice. Le bore précipite en partie, de petites 

quantités d'aluminium et de fer sont retenues par 

le précipité, et l'étain, l'antimoine et le bis

muth peuvent coprécipiter ou être retenus dans 

une certaine mesure par le précipité (2-5). 

En l'absence de phosphate, le titane et 

le zirconium ne précipitent pas en quantité ap

préciable à moins que la solution n'ait été diluée 

avant la filtration de la silice au point qu'il 

se proauit une hydrolyse de ces éléments. En pré

sence de quantités moyennes de phosphate, le 

titane et le zirconium précipitent en même temps 

sous forme de phosphate insolubles (3). Le molyb

dène, le germanium et le vanadium peuvent partiel

lement précipiter au cours de la déshydratation 

de la silice par l'acide perchlorique ( 2). Le 

manganèse peut précipiter sous forme de dioxyde, 

mais on peut facilement dissoudre (c'est-à-dire 

réduire) ce composé et 1 •empêcher de contaminer 



le précipité de silice par addition de nitrite de 

sodium (1). 

Au cours de la déshydratation de la 

silice par l'acide chlorhydrique, l'argent et le 

plomb forment des chlorures insolubles, 1 'or et 

le palladium sont partiellement précipités à 

l'état élémentaire et l'arsenic (III) et le ger

manium sont volatilisés sous forme de chlorures. 

Au cours de la déshydratation par l'acide sul

furique, le plomb, le baryum et le calcium forment 

des sulfates insolubles et le germanium peut co

précipiter (2). 

Des proportions supérieures à environ 

0,25 % de fluorures entraînent des résultats trop 

faibles dans le dosage de la silice, particulière

ment en l'absence d'aluminium, en raison de la 

perte de silicium sous forme de tétrafluorure 

volatile durant la décomposition de la prise ou 

la déshydratation (2-4). On élimine l'interfé

rence due aux fluorures en les complexant avec 

l'aluminium avant l'étape de déshydratation (6) . 

On évite l'erreur positive due à la plu

part des composés qui contaminent le précipité de 

silice, en traitant aux acides fluorhydrique et 

sulfurique, le résidu de silice impur obtenu après 

calcination et transformation de la silice et des 

impuretés en oxydes anhydres. La silice est 

volatilisée sous forme de tétrafluorure et les 

impuretés interférantes sont transformées en sul

fates puis transformées de nouveau en oxydes au 

cours de la calcination du résidu non volatile. 

La présence d'acide sulfurique durant la volat i-

1 isa tion de la silice élimine l'erreur positive 

due au titane et à d'autres impuretés qui forment 

des fluorures volatiles (niobium, tantale et zir

conium par exemple) ( 3, 5). L'erreur positive due 

au tungstène, qui se volatilise à haute tempéra

ture sous forme de trioxyde, peut être évitée en 

calcinant au-dessous de 850°C le précipité de 

silice impur et le résidu non volatile obtenu 

après la volatilisation du silicium (3,4). 

Le bore et l'arsenic (III), s'ils sont 

présents dans le précipité de silice impur, en

traînent des résultats élevés dans le dosage de 

la silice, car ils se volatilisent également sous 

forme ae fluorures durant le traitement du pré

cipité calciné aux acides fluorhydrique et sul-
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furique (2-4). Les phosphates peuvent causer une 

erreur positive en raison de l'expulsion d'acide 

phosphorique (3). 

L'étain, l'antimoine, l'arsenic et 

d'autres éléments qui sont facilement réduits à 

l'état de métal par le carbone du papier filtre 

(plomb, argent, or, bismuth et palladium par 

exemple) au cours de la calcination du précipité 

impur de silice, s'allieront au creuset en platine 

et fausseront le dosage de la silice en raison 

des variations de masse indéfinies du creuset 

après la première et la deuxième calcination. 

L'interférence due à l'étain, à l'antimoine et à 

l'arsenic peut être éliminée durant la déshydrata

tion de la silice à l'acide perchlorique ou sul

furique en les volatilisant sous forme de bromures 

à l'aide d'acide bromhydrique. 

Un lavage insuffisant du précipité de 

silice, particulièrement lorsqu'on utilise des 

sels de sodium ou de potassium pour la fusion de 

la prise d'essai ou du résidu insoluble dans les 

acides, entraîne ordinairement une erreur négative 

dans le dosage de la silice. Les sels alcalins 

qui contaminent le précipité de silice impur con

duisent à des résultats trop faibles dans le 

dosage de la silice, car une partie se volatilise 

au cours de la calcination du précipité et parce 

que l'autre partie se décompose et réagit avec la 

silice pour former un silicate alcalin et un acide 

volatile. Le silicate formé est décomposé durant 

le traitement du résidu de silice impur aux acides 

fluorhydrique et sulfurique et le métal alcalin 

est par la suite pesé plutôt sous forme de sul

fate que d'oxyde plus léger. Les métaux alcalins 

qui sont initialement présents sous forme de 

chlorures dans le précipité impur et qui ne sont 

pas décomposés ou volatilisés durant la calcina

tion du précipité, entraînent eux aussi des ré

sultats trop faibles dans le dosage de la silice, 

car ils sont pesés d'abord sous forme de chlo

rures, et puis de sulfates plus lourds. On ob

tiendra des résultats élevés si l'on calcine le 

résidu non volatile obtenu après le traitement 

aux acides fluorhydrique et sulfurique à une tem

pérature suffisamment élevée pour volatiliser la 

totalité des sulfates alcalins formés. Les sul

fates de plomb, de calcium, de strontium et de 



baryum conduisent également à des résultats trop 

faibles dans le dosage de la silice en raison de 

l a formation de silicates au cours de la calcina

tion du précipité de silice (3). 

En présence de matières non décomposées 

contenant des silicates dans le résidu impur cal

ciné, on obtiendra des résultats inexacts dans le 

dosage de la silice en raison des variations 

ultérieures de la masse, même si tout le silicium 

contenu dans la partie non décomposée est volati

lisé au cours du traitement aux acides fluor

hydrique et sulfurique. Par exemple, si la ma

tière non décomposée est de la microcline 

(KA1Si
3
o8), le résidu non volatile restant après 

la volatilisation du silicium et la calcination 

subséquente sera constitué de sulfate de potassium 

et d'oxyde d'aluminium au lieu d'oxyde de potas

sium et d'oxyde d'aluminium (3). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique aux échantillons 

qui contiennent 0,5 % ou plus environ de silice. 

Ri::ACTIFS 

ACIDE SULFURIQUE à 50 %, 10 % et 5 % V/ V. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 5 %, 2 % et 1 % V/V. 

MODES OP~RATOIRES 

Dans ces modes opératoires, un essai à 

blanc des réactifs est effectué parallèlement aux 

essais avec la prise. 

A - Minerais de fer, de manganèse et de sulfures 

et leurs produits de traitement 

a) Teneur en fluorure de 0,25 % ou moins 

Dans un bécher de 400 mL, placer O, 5-

2 , 0 g d 'échant illon pulvérisé (Remarque 1), selon 

l a teneur présumée en silice et ajouter 30 mL 

d'ac i de chlorhydrique concentré. Couvr i r le bé

cher e t chauff er à feu doux jusqu'à décomposition 

complète des ma t ières soluble s dans les ac i des, 

puis ajouter 5 mL d 'ac i de ni t rique concentré et 

chau ffer i feu doux pendant 5 min environ . Re

froidir, ajoute r 25 mL d 'ac i de perch l or ique con

centré , évapor er la so l ution aux fumées d ' acide 

perchlo r ique (Remarque 2) et laisser fumer pendant 
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10-15 min (Remarque 3). Refroidir, ajouter 50 mL 

d'eau et, si nécessaire, quelques cristaux de 

nitrite de sodium pour réduire le dioxyde de 

manganèse éventuellement présent. Chauffer à feu 

doux pour dissoudre les sels solubles filtrer la 

solution (papier filtre Whatman n ° 541) dans un 

bécher de 600 mL et réunir la totalité de la 

silice et du résidu insoluble dans les acides sur 

le papier filtre. Laver 10 fois le papier et le 

résidu avec une solution chaude d •acide chlo

rhydrique i 2 % , puis 5-10 fois avec de l'eau 

chaude pour éliminer les perchlorates (Remarque 

4). Si nécessaire, évaporer le filtrat i environ 

200 mL, transvaser le filtrat dans le bécher 

initial (Remarque 5) et évaporer la solution à 

environ 125 mL. 

Placer le papier et son contenu dans un 

creuset en platine de 30 mL (Remarque 6), brûler 

le papier à basse température dans un four à 

moufle et calciner i environ 800°C. Refroidir le 

creuset, ajouter au résidu 3-5 g de carbonate de 

sodium, et bien mélanger. Couvrir le creuset et 

faire fondre le mélange à 900-1 000°C jusqu'à 

obtention d'un produit fondu clair (Remarque 7). 

Enlever le couvercle, et faire tourner le creuset 

pour étaler le produit fondu en une couche minc e 

sur sa paroi intérieure. Laisser refroidir le 

creuset, puis mettre le creuset et le couvercl e 

dans le bécher (couvert) contenant le filtrat 

initial. Après dissolution complè t e du produit 

fondu, enlever le creuset et le couvercle dans l e 

bécher (couvert) contenant le filtrat initial. 

Après dissolution complète du produit f ond u , en

lever le creuset et le couverc l e a près l es avoir 

bien lavés à l'eau chaude. Aj outer 10 mL d 'ac i de 

perchlorique concentré i la solut ion obtenue , 

évaporer jus qu'aux f umées d 'acide pe r chl orique , 

couvrir l e bécher et laisse r f umer pendant 10- 15 

min. Refroidir, a joute r 75 mL d ' eau e t , si néces

sa ire , quelques cristaux de nitrite de sodium pour 

réduire le d i oxyde de manganèse et chauffer à feu 

doux pou r dis soudre l es se l s solubl es . Fi ltrer 

la so l ut i on transférer quantitativement le pré

c i pité su r le papier filtre et laver le papier et 

le pr écipité tel que décrit précédemment . Placer 

le papier dans le creuset en platine initial (Re

marque 6). 



Si nécessaire, évaporer le filtrat à en

viron 200 mL, transvaser dans le bécher initial 

et ajouter 10 mL d •acide perchlorique concentré. 

Répéter l'évaporation aux fumées d'acide perchlo

rique, la filtration (Remarque 8) et le lavage du 

papier et du précipité tel que décrit précédem

ment (Remarque 9). Placer le papier contenant le 

précipité de silice résiduelle dans le creuset en 

platine contenant le précipité initial et brQler 

le papier à basse température dans un four à 

moufle (Remarque 10). Calciner les précipités 

combinés à environ 1 150°C (Remarques 11 et 12) 

pendant 30 min, refroidir dans un dessiccateur et 

peser (Remarque 13). Répéter la calcination et 

la pesée jusqu'à 1 'obtention d'une masse cons

tante, puis humecter le résidu contenu dans le 

creuset avec quelques gouttes d •eau. Ajouter 4 

ou 5 gout tes d'acide sulfurique à 50 % et 10 mL 

d'acide fluorhydrique concentré et évaporer lente

ment la solution à sec pour volatiliser la silice 

et chasser l'acide sulfurique en excès (Remarques 

14 et 15). Calciner le résidu à 1 150°C (Remarque 

11) pendant 5 min, refroidir dans un dessiccateur 

et peser. Répéter la calcination et la pesée 

jusqu'à l'obtention d'une masse constante et cor

riger le résultat obtenu pour la prise d'essai en 

soustrayant celui de 1 'essai à blanc (Remarque 

16). 

b) Teneur en fluorure supérieure à 0,25 % 
Ajouter 4,5 g de chlorure d'aluminium 

hexahydraté à 0,5-2 g d'échantillon (Remarques 1 

et 17) et décomposer la prise d'essai par les 

acides chlorhydrique et nitrique concentrés tel 

que décrit précédemment. Évaporer la solution au 

bain-marie jusqu'à sec (Remarque 18). Rincer les 

parois du bécher avec 10-15 mL d •acide chlorhy

drique concentré et évaporer de nouveau la solu

tion au bain-marie jusqu'à sec pour chasser 

l'acide nitrique. Refroidir et ajouter au résidu 

10 mL d'acide chlorhydrique concentré. Chauffer 

à feu doux pendant 1-2 min (Remarque 19) , puis 

ajouter 50 mL d'eau, placer le bécher au bain

marie et agiter pour dissoudre les sels solubles. 

Filtrer la solution (papier filtre Whatman n° 541) 

aans un bécher de 600 mL, transférer quantitative-
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ment le résidu de silice et de matières insolubles 

dans les acides sur le papier filtre et laver le 

papier et le résidu 5-7 fois avec une solution 

chaude d'acide chlorhydrique à 5 %, puis avec de 

l'eau chaude. Si nécessaire, évaporer le filtrat 

à environ 200 mL, transvaser le filtrat dans le 

bécher initial (Remarque 5) et évaporer la solu

tion à environ 125 mL. 

Placer le papier et son contenu dans un 

creuset en platine de 30 mL, brûler le papier, 

calciner et faire fondre le résidu avec du carbo

nate de sodium tel que décrit précédemment. Dis

soudre le produit fondu dans le filtrat initial 

et enlever le creuset et le couvercle aprês les 

avoir bien lavés à l'eau chaude. Évaporer la 

solution à environ 50 mL, puis mettre le bécher 

dans un bain-marie et évaporer la solution à sec. 

Refroidir, ajouter au résidu 10 mL d'acide chlo

rhydrique concentré, chauffer à feu doux pendant 

1-2 min, puis ajouter 75 mL d'eau, mettre le bé

cher dans un bain-marie et agiter pour dissoudre 

les sels. Aprês la dissolution complête des sels 

(Remarque 20), filtrer la solution et transférer 

complêtement le précipité sur le papier filtre. 

Laver le papier et le précipité tel que décrit 

précédemment et placer le papier dans le creuset 

en platine initial (Remarque 6). 

Si nécessaire, évaporer le filtrat, le 

transvaser dans le bécher initial, évaporer à sec 

et cuire le résidu dans un étuve à environ 105°C 

pendant 1 h (Remarque 21). Refroidir, ajouter 

10 mL d'acide chlorhydrique concentré, 75 mL d'eau 

et dissoudre les sels tel que décrit précédemment. 

Filtrer la solution (Remarque 8), transférer com

plètement le précipité sur le papier filtre et 

laver le papier et le précipité avec une solution 

froide d'acide chlorhydrique à 1 % et de 1 'eau 

chaude. Placer le papier contenant le précipité 

de silice résiduelle dans le creuset en platine 

contenant le précipité initial (Remarques 6 et 9). 

Brûler le papier à basse température puis procéder 

à la calcination et la pesée du creuset et des 

précipités combinés, à la volatilisation de la 

silice, puis à la calcination et à la pesée du 

creuset et du résidu non volatile tel que décrit 

précédemment. 



B - Minerais de titane et leurs produits de 

traitement 

Dans un creuset en platine de 30 mL, 

placer 0,5 g d'échantillon pulvérisé (Remarque 

22), ajouter 7 g de pyrosulfate de potassium, mé

langer et fondre le mélange au-dessus d'une flamme 

nue pendant 30 min environ. Refroidir, placer le 

creuset et son contenu dans un bécher de 400 mL 

et ajouter 100 mL d'acide sulfurique à 10 %. 
Chauffer à feu doux pour dissoudre le produit 

fondu, puis enlever le creuset après l'avoir bien 

lavé avec de l'acide sulfurique à 10 % (Remarque 

23) • Ajouter 40 mL d'acide sulfurique à 50 % , 

évaporer la solution aux fumées d'anhydride sul

furique et laisser fumer pendant 3-4 min. Re

froidir, ajouter avec soin environ 180 mL d'eau 

par petites fractions et agiter pour dissoudre 

les sels solubles. Filtrer la solution dans un 

bécher de 600 mL, et transférer complètement le 

précipité sur le papier filtre, bien laver le 

papier et le précipité avec de l'acide sulfurique 

à 5 % puis de l'eau chaude pour éliminer les sels 

de potassium. Placer le papier et son contenu 

dans le creuset en platine initial (Remarque 6). 

Si nécessaire, évaporer le filtrat, 

transvaser le filtrat dans le bécher initial et 

répéter l'évaporation jusqu'aux fumées d'anhydride 

sulfurique, la filtration subséquente (Remarque 8) 

et le lavage du précipité tel que décrit précédem

ment. Placer le papier contenant le précipité de 

silice résiduelle dans le creuset contenant, le 

précipité initial (Remarques 6 et 9), brûler le 

papier à basse température et procéder à la cal

cination et au traitement subséquent des préci-

mélanger et couvrir le mélange avec 0, 5-1 g de 

carbonate de sodium. Couvrir le creuset avec un 

couvercle en platine, chauffer à basse température 

pendant 5-10 min, puis faire fondre le mélange 

(Remarque 7) à 900-1 000°C pendant 30 min environ. 

Enlever le couvercle, et faire tourner le creuset 

pour étaler le produit fondu en une couche mince 

sur sa paroi intérieure. Laisser refroidir le 

creuset, puis placer le creuset et le couvercle 

dans un bécher de 400 mL (couvert) contenant 70 mL 

d'eau et 30 mL d'acide perchlorique concentré. 

Après la dissolution complète du produit fondu, 

enlever le creuset et le couvercle après les avoir 

bien lavés à l'eau chaude (Remarque 26). gvaporer 

la solution obtenue jusqu'aux fumées d'acide per-

chlorique, et laisser fumer encore pendant 10-15 

min (Remarque 3). Refroidir, ajouter environ 

100 mL d'eau et, si nécessaire, quelques cristaux 

de nitrite de sodium pour réduire le dioxyde de 

manganèse présent et chauffer à feu doux pour dis-

soudre les sels solubles. Filtrer la solution, 

transférer quantitativement le précipité dans le 

papier filtre et laver le papier et le précipité 

de silice avec une solution chaude d'acide chlo-

rhydrique à 2 % et de l'eau chaude comme indiqué 

dans le mode opératoire A a). 

Placer le papier et le précipité dans le 

creuset en platine initial, puis procéder à l'éva-

poration du filtrat, à la récupération de la 

silice résiduelle (Remarque 27), à la calcination 

et au traitement subséquent des précipités de 

silice réunis (Remarque 28) comme indiqué dans le 

mode opératoire A a). 

pités réunis comme indiqué dans le mode opératoire b) Teneur en fluorure supérieure à 2 % 
A a). Après la décomposition de la prise d 'es -

C - Roches et minéraux silicatés réfractaires et 

solubles dans les acides, argile et schiste 

argileux 

a) Teneur en fluorure de 2 % ou moins 

Dans un creuset en platine de 30 mL, 

placer 0,5-1 g d'échantillon pulvérisé (Remarque 

24) et calciner à 800-900°C dans un four à moufle 

électrique pendant 30 min environ (Remarque 25) · 

Refroidir le creuset, ajouter un excès de carbo

nate de sodium de masse cinq fois plus grand, 

sai par fusion avec le carbonate de sodium tel 

que décrit précédemment, placer le creuset et le 

couvercle dans un bécher de 400 mL contenant 4,5 g 

de chlorure d'aluminium hexahydraté dissous dans 

75 mL d'eau. Couvrir le bécher et ajouter quel

ques gouttes d'alcool éthylique (Remarque 29) et 

25 mL d ' aciae chlorhydrique concentré. Après la 

dissolution compl~te du produit fondu, enlever le 

creuset et le couvercle après les avoir bien lavés 

à 1 'eau chaude (Remarque 26). Évaporer la solu-



tion obtenue à environ 50 mL, puis mettre le 

bécher dans un bain-marie et évaporer à sec. 

Refroidir, ajouter au résidu 10 mL d'acide chlo

rhydrique concentré et chauffer à feu doux pendant 

1-2 min (Remarque 19). Ajouter 75 mL d'eau, et 

mettre le bécher dans un bain-marie. Agiter pour 

dissoudre les sels, (Remarque 20), puis filtrer 

la solution, et transférer quantitativement le 

précipité sur le papier filtre et laver le papier 

et le précipité de silice avec une solution chaude 

d'acide chlorhydrique à 5 % et de l'eau chaude 

comme indiqué dans le mode opératoire Ab). 

Mettre le papier et le précipité dans le creuset 

en platine initial, puis procéder à l'évaporation 

du filtrat, à la récupération de la silice rési

duelle, à la calcination et au traitement subsé

quent des précipités de silice réunis comme in

diqué dans le mode opératoire Ab). 

D - Roches carbonatées 

Décomposer O, 5-1 g d ' échantillon pul vé

risé (Remarque 30) et doser la silice par la 

méthode indiquée dans le mode opératoire A a) ou 

A b) respectivement (Remarque 31) 

REMARQUES 

1. Ce mode opératoire ne s'applique ni aux mine

rais sulfurés de plomb, ni aux autres mine

rais sulfurés qui renferment une quantité 

appréciable de sulfate de plomb provenant de 

la prise initiale ou formé au cours de la 

décomposition . 

2. Si l'échantillon contient une quantité appré

ciable d'étain, d'arsenic, ou d'antimoine , 

procéder comme suit: 

Diluer la solution à environ 40 mL avec de 

l'eau, ajouter 5-10 mL d'acide bromhydrique 

concentré et évaporer la solution jus-

qu'aux fumées d'acide 

froidir, et rincer les 

perchlorique. Re

parois du bécher 

avec de l'eau. Répéter le traitement à 

l'acide bromhydrique et l'évaporation jus

qu'aux fumées d'acide perchlorique, puis 

e ontinuer tel qu'indiqué . 

3. Le chauffage de la solution doit être juste 

suffisant pour que l'acide perchlorique re

descende le long de la paroi du bécher. Si 
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par inadvertance une quantité appréciable 

d'acide perchlorique a été chassée pendant 

l'évaporation initiale de la solution jus

qu'aux fumées, il est nécessaire d'en rajou

ter à ce stade. Veiller à ce que le contenu 

du bécher ne se solidifie pas au cours du 

dégagement de fumées, car, dans ce cas, la 

séparation de la silice est toujours incom

plète (2). 

4. Une déflagration et par suite une perte de 

silice peuvent se produire au cours de la 

calcination si les perchlorates n'ont pas 

été éliminés du résidu par le lavage. 

5. Le transvasement du filtrat dans le bécher 

initial assure la récupération de petites 

quantités de silice qui peuvent être retenues 

dans le bécher au cours de la filtration. 

6. Pour récupérer la silice qui peut adhérer à 

la paroi intérieure de l'entonnoir après la 

filtration, essuyer la partie supérieure de 

l'intérieur de l'entonnoir avec un petit 

morceau de papier filtre mouillé qui sera 

placé dans le creuset en platine. 

7. Il faut garder le milieu oxydant pendant les 

fusions avec le carbonate de sodium, car 

autrement le fer et les éléments facilement 

réductibles (plomb et zinc par exemple) s'al

lieront au creuset en platine. Si l'on em

ploie une flamme pour la fusion, il faudrait 

chauffer graduellement la prise d'essai pour 

éviter les pertes par éclaboussures; la 

flamme ne devrait pas envelopper complètement 

le creuset et le fond de celui-ci ne devrait 

jamais être en contact avec le cône bleu de 

la flamme du brûleur. Les fusions au-dessus 

d'une flamme entraînent généralement la perte 

d'une partie du fer de la prise par combinai

son avec le creuset en platine. On peut 

garder le milieu oxydant durant la fusion en 

employant un four à moufle, froid au moment 

de la mise en marche ou à une température 

inférieure à 500°C et porté progressivement 

à la température désirée (2). 

8. L'addition d'une petite quantité de pâte de 

papier sans cendres à la solution avant la 

filtration, aide à recueillir le petit pré

cipité de silice résiduel. 



9. Pour récupérer la silice qui peut adhérer à 

la paroi intérieure du bécher après la fi 1-

t ration, essuyer la partie supérieure avec 

un petit morceau de papier filtre mouillé 

qui sera placé dans le creuset en platine 

contenant le précipité de silice initial. 

10. On devrait brOler le papier à la température 

la plus basse possible afin d'éviter la for

mation de carbure de silicium noir. La pré

sence de ce composé augmente la valeur des 

résultats du dosage de la silice, car l'acide 

fluorhydrique utilisé pour la volatilisation 

subséquente de la silice , décompose le car

bure et le carbone obtenu est brûlé et éli

miné sous forme de dioxyde au cours de la 

calcination finale des substances non vola-

tiles (2). 

11. Si l'échantillon contient du tungstène, on 

devrait calciner le résidu à une température 

inférieure à 850°C afin d •éviter la volati

lisation de trioxyde de tungstène (3,4). 

12. Au cours de la calcination, éviter la perte 

mécanique du résidu de silice léger et 

duveteux. 

13. Le précipité de silice calciné finement 

divisé étant hygroscopique, on devrait peser 

le creuset et le résidu dès qu'ils sont 

froids afin d'éviter l'erreur due à l'absorp

tion d'eau. 

14. Pour un travail précis, on devrait répéter 

le traitement du résidu de silice impur par 

les acides fluorhydrique et sulfurique afin 

d'assurer la volatilisation de toute la si

lice sous forme de tétrafluorure de silicium. 

15. Si l'on soupçonne la présence de phosphates 

dans le résidu, on devrait éliminer l'acide 

sulfurique en excès par évaporation à la tem

pérature la plus basse possible afin d'éviter 

l'erreur due à l'expulsion d'acide phos

phorique (3). 

16. Dans ce mode opératoire et dans les suivants, 

on ne tient pas compte de la petite quantité 

de silice soluble qui reste dans le filtrat 

et qui ne peut être récupérée en effectuant 

une troisième déshydratation. L'erreur cau

sée dans le dosage de la silice est relative

ment faible; la quantité de silice en solu-
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tion après deux déshydratations peut être 

plus que compensée par l'apport de silice par 

les réactifs et par les récipients en verre 

utilisés, si on n'effectue pas d'essai à 

blanc (5). 

1 7. Ce mode opératoire ne s'applique pas aux 

minerais contenant une quantité appréciable 

d'argent, d'or, de plomb, ou de palladium. 

18. Toute croûte au-dessus d 1 un liquide qui se 

serait formée au cours de l'évaporation de 

la solution de prise devrait être brisée et 

le liquide agité avec une tige en platine ou 

un agitateur en pyrex à bout arrondi. Une 

évaporation incomplète rend la filtration 

difficile ( 2). 

19. Le résidu contenant la silice déshydratée et 

des chlorures anhydres ne devrait pas être 

traité d'abord à l'eau; dans ces conditions, 

le fer et l'aluminium s'hydrolysent dans une 

certaine mesure et forment des chlorures 

basiques insolubles qui ne se dissoudront 

pas complètement au cours de l'addition sub

séquente d'acide chlorhydrique (4). 

20. Puisque la quantité de silice qui retourne à 

l'état colloidal ou devient soluble dans 

l'acide chlorhydrique dilué augmente avec la 

durée du chauffage et la durée de repos avant 

la filtration, on ne devrait pas prolonger 

inutilement le chauffage destiné à dissoudre 

les sels solubles, on devrait aussi filtrer 

ensuite la solution sans délai (5). 

21. On ne devrait pas effectuer la déshydratation 

du résidu à une température supérieure à 

110°C à cause de l'interaction possible, en 

présence de magnésium, du chlorure de magné

sium et de la silice pour former le silicate 

de magnésium soluble. Un chauffage prolongé 

entraîne une contamination accrue de la si

lice par des ions étrangers 4,5. 

22 . Ce mode opératoire ne s'applique pas aux 

échantillons contenant plus de 0,25 % environ 

de fluorure. 

23 . À ce stade, en présence de quartz ou de sili-

cates non décomposés, procéder comme suit: 

Filtrer la solution (papier filtre Whatman 

n° 541), transférer complètement le résidu 

sur le papier filtre et laver le papier et 



le résidu avec de l'acide sulfurique à 

10 %. Placer le papier et son contenu dans 

un creuset de 30 mL en platine et brûler 

le papier à basse température. Calciner 

et faire fondre le résidu avec 1-2 g de 

carbonate de sodium et dissoudre le produit 

fondu dans le filtrat initial tel que 

décrit dans le mode opératoire A a), puis 

procéder tel qu'indiqué. 

24. Puisque les roches et les minéraux silicatés, 

l'argile et le schiste argileux contiennent 

une quantité appréciable d'aluminium, leur 

teneur en silice peut être déterminée en 

présence de quantités de fluorure bien plus 

grandes que dans les minerais à faible teneur 

en aluminium (2,6) 

25. La calcination de la prise d'essai oxyde les 

substances réductrices (matières carbonées 

et pyrite par exemple) qui pourraient atta

quer le creuset en platine au cours de la 

fusion subséquente . 

26. Si, en utilisant un baguette de verre, il 

est possible d'observer ou déceler un assez 

grand nombre de grains de matière non décom

posée, sous forme de résidu granulé, il 

faudrait jeter la prise et recommencer la 

fusion à plus haute température. 

27 . Le filtrat peut être utilisée pour le dosage 

de l'aluminium par méthode gra vimét rique à 

l'hydroxyde d'ammonium (mode opératoire C, 

p. 309), le dosage du calcium par la méthode 

volumétrique à l'oxalate (p.422) et le dosage 

du magnésium par la méthode gravimétrique au 

pyrophosphate (p.344). On devrait conserver 

le filtrat provenant du blanc de réactifs: 

il servira de blanc dans le dosage de l'alu-

minium . 

26. Avec les échantillons à forte teneur en s i-

lice, l'erreur aans le dosage de la silice 

(Remarque 16) au niveau de 40 à 75 % est de 

près de 0,2 % (6). Dans l'analyse classique 

des silicates, la métnode habituelle de ré 

cupérat.ion de la petite quantité de silice 

soluble qui demeure dans le filtrat après la 

deuxième déshydrata tian suppose l'occlusion 

ae la silice par le précipité mixte d'oxyde 

hydratés (R 2o
3

J de t'er, d'aluminium et 
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d'autres éléments (titane et phosphore par 

exemple) obtenus par traitement du filtrat 

avec 1 'hydroxyde d'ammonium. La silice ré

siduelle occluse est ensuite dosée selon la 

même méthode, en principe, que celle qui est 

décrite dans le mode opératoire B, après 

calcination et fusion des oxydes mixtes hy

dratés avec le pyrosulfate de potassium. La 

précision de cette méthode est douteuse, car 

la silice qui reste en solution n'est pas 

occluse en totalité par le précipité mixte 

d'oxydes hydratés et parce que cette méthode 

prévoit essentiellement la récupération de 

la silice résiduelle par une troisième 

déshydratation (2,5,6). Pour une analyse 

exacte, il vaut mieux doser la silice rési

duelle dans le filtrat obtenu après la pre

mière ou la deuxième déshydratation par une 

méthode spectrophotométrique appropriée 

( 2, 7). 

29. Il est recommandé d'ajouter une petite quan

tité d'alcool avant la dissolution du pro

duit fondu dans l'acide chlorhydrique pour 

réduire à l'état di valent le manganèse (VI) 

éventuellement présent. On évite ainsi, au 

cours de la dissolution du produit fondu, 

l'attaque du creuset en platine par le chlore 

libre produit par la réaction de l'ion manga

nate avec l'acide chlorhydrique (4). 

30. Pour éviter une perte due à la réaction 

rapide entre les carbonates et l'acide, hu

mecter la prise d'essai avec environ 10 mL 

d'eau, couvrir le bécher et ajouter lente

ment, par petites fractions, 10 mL d'acide 

chlorhydrique concentré. Après la décomposi

tion complète des carbonates, procéder tel 

que décrit. 

31. Avec le mode opératoire A a), le filtrat 

obtenu après la récupération de la silice 

résiduelle peut être utilisé pour le dosage 

de l'aluminium par la méthode gravimétrique 

à l'hydroxyde d'ammonium (mode opératoire D, 

p.309), le dosage du calcium par la méthode 

volumétrique à l'oxalate (p .422), et celui 

du magnésium par la méthode gravimétr ique au 

pyrophosphate (p . 344). On devrait conserver 

le filtrat provenant du blanc de réactifs; 



il servira de blanc dans le dosage de l'alu-

minium. 

CALCULS 

%Si02 =masse de la prise d'essai (g) x lOO 

où: 

L = s perte de masse (g) du résidu de silice 

impur calciné après traitement aux acides 

fluorhydrique et sulfurique 

LB = perte de masse (g) du résidu du blanc après 

traitement aux acides fluorhydrique et sul-

furique 

AUTRES APPLICATIONS 

Le mode opératoire A a) peut être uti

lisée pour le dosage de la silice dans l'acier, 

les laitiers d'aciérie, les métaux, les alliages 

et le ciment. Elle peut aussi s'appliquer aux 

minerais de chro.ae après élimination du chrome 

par volatilisation sous forme de chlorure de 

chromyle. Les modes opératoires Ca) et b) s'ap

pliquent au grès, au sable siliceux, au quartzite, 

au carbure de silicium, à la bauxite, à la magné

site, à la brique réfractaire et au verre exempt 

de bore ( 4). 
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DOSAGE DE LA SILICE DANS LE SABLE SILICEUX, LE GR~S ET LE QUARTZITE PAR 

VOLATILISATION SOUS FORME DE TgTRAFLUORURE DE SILICIUM (MgTHODE DE CONTRÔLE RAPIDE) 

PRINCIPE 

La silice est déterminée à partir de la 

perte de masse de la prise d'essai après calcina

tion et volatilisation de la silice sous forme de 

tétrafluorure de silicium à partir d'un milieu 

d'acide fluorhydrique-acide perchlorique (1,2). 

GgNgRALITgS 

La prise d'essai est calcinée à environ 

1 150°C pour éliminer l'eau, pour oxyder les ma

tières carbonées et transformer en oxydes, les 

sulfures ou les carbonates présents. La prise 

d'essai calcinée est pesée, puis traitée à l'acide 

fluorhydrique et à l'acide perchlorique pour 

volatiliser la silice sous forme de tétrafluorure 

de silicium et pour transformer en perchlorates 

les fluorures non volatiles formés (sodium, potas

sium, calcium, magnésium, aluminium et fer). La 

solution est évaporée à sec, et le résidu obtenu 

est calciné de nouveau à 1 150°C pour transformer 

les perchlorates en oxydes puis i l est pesé. 

Les chlorures de métaux alcalins présents 

ne sont pas décomposés en oxydes ou volatilisés 

au cours de la calcination initiale et leur pré

sence conduit à de faibles résultats dans le do

sage de la silice en raison de leur transformation 

en perchlorates durant la volatilisation de la 

silice, et par la suite en oxydes plus lourds au 

cours de la calcination du résid u non volatile. 

i...a présence des phosphates et des sulfates de 

métaux alcalins et alcalino-terreux peut conduire 

à des résultats élevés dans le dosage de la silice 

si leur composition demeure inchangée durant la 

première calcination , mais ils sont en partie ou 

complètement transformés en oxydes plus légers 

durant la deuxième calcination (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s ' applique aux matières con

tenant au moins environ 98 % de silice . 

MODE OP~RATOIRE 

Dans une capsule en platine de 100 mL, 

placer 1 g d'échantillon en poudre, calciner à 

environ 1 150°C dans un four à moufle pendant 

15 min environ, refroidir dans un dessiccateur et 

peser. Répéter la calcination et la pesée jusqu'à 

l'obtention d'une masse constante, puis ajouter 

20 mL d'acide fluorhydrique concentré et traiter 

le mélange par digestion à la température ambiante 

pendant environ 2 h ou de préférence jusqu'au 

lendemain. Ajouter 5 mL d'acide perchlorique 

concentré et évaporer la solution obtenue aux 

fumées d'acide perchlorique. Refroidir, rincer 

les parois de la capsule avec de l'eau et ajouter 

10 mL d'acide fluorhydrique concentré. Chauffer 

à feu doux pendant 15-20 min, évaporer la solution 

aux fumées d'acide perchlorique (Remarque 1) puis 

à sec. Calciner le résidu à 1 150°C pendant 

15 min environ, refroidir dans un dessiccateur et 

peser. Répéter la calcination et la pesée jus

qu •à l'obtention d'une masse constante. 

REMARQUE 

1. Si en utilisant une tige de platine on peut 

observer ou déceler des substance non décom

posées sous forme de résidu granulé, il peut 

être nécessaire de répéter le traitement de 

la prise d'essai à l'acide fluorhydrique pour 

obtenir la décomposition complète de la si-

1 ice et des silicates. 

= L . X 100 % Si02 masse de la prise d'essai (g) 

où: 

L = perte de masse (g) de la prise d 'essai cal

cinée après traitement aux acides fluorhydri

que et perchlorique. 



AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut être employée pour le 

dosage de la silice ou du silicium dans les ma

tières réfractaires siliceuses et le silicium 

élémentaire si on utilise de l'acide nitrique pour 

la décomposition (2). 
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DOSAGE DU SOUFRE TOTAL DANS LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT 

PAR LA MÉTHODE AU SULFATE DE BARYUM 

PRINCIPE 

Le soufre est dosé par gravimétrie sous 

forme de sulfate de baryum après transformation 

du soufre élémentaire, des sulfures et d'autres 

formes de soufre en sulfate et précipitation du 

sulfate par le chlorure de baryum dans un milieu 

d'acide chlorhydrique dilué (1-3). 

Gf:Nf:RALITf:S 

Les minerais sulfurés solubles dans les 

acides et leurs produits de traitement sont 

traités par une solution de brome dans le tétra

chlorure de carbone ou de brome et de bromure de 

potassium, ainsi qu'à l'acide nitrique pour oxyder 

en sulfate, le soufre et les composés du soufre; 

la silice est déshydratée par évaporation avec 

l'acide chlorhydrique. En l'absence de plomb, de 

strontium, de baryum, de chrome ou de grandes 

quanti tés de calcium ou de fer, les sels sont 

dissous dans l'acide chlorhydrique dilué et la 

silice et les autres substances insolubles sont 

éliminées par filtration. Le sulfate contenu dans 

le filtrat obtenu est précipité par la suite par 

le chlorure de baryum et le précipité est séparé 

par filtration, calciné et pesé. Si le précipité 

contient du molybdène occlus, il est fondu avec 

du carbonate de sodium, et le molybdène est séparé 

du sulfate par précipitation avec la a-benzoïne-

oxime. 

En présence du chrome ou de grandes quan

ti tés de fer et en l'absence de plomb, de stron

tium, de baryum et de grandes quanti tés de cal

cium, le chrome et le fer sont réduits respective

ment aux états trivalent et divalent par l'alumi

nium métallique dans un milieu d'acide chlorhy

d rique dilué. Le sulfate de la solution obtenue 

est précipité. En présence de plomb, de strontium 

ou de grandes quantités de calcium, les oxydes 

hy dra té s de fer, de plomb, et de divers autres 

éléments sont précipités par 1 'hydroxyde d 'ammo

nium, et la solution est traitée au carbonate 

d'ammonium pour transformer les sulfates de plomb, 

de strontium ou de grandes quantités de calcium, 

les oxydes hydratés de fer, de plomb, et de divers 

autres éléments sont précipités par l'hydroxyde 

d'ammonium, et la solution est traitée au carbo

nate d'ammonium pour transformer les sulfates de 

plomb, de strontium en carbonates insolubles et 

en sulfate soluble avant le dosage final du sul

fate. En présence de baryum, les matières inso

lubles dans les acides sont fondues avec le car

bonate de sodium pour transformer le sulfate de 

baryum insoluble en carbonate de baryum et sulfate 

soluble. 

On décompose les minerais sulfurés ré

fractaires et les autres minerais et produits du 

traitement contenant du plomb, du baryum, du 

strontium ou du calcium par fusion avec le carbo

nate et le peroxyde de sodium pour transformer 

les sulfates insolubles et les autres formes de 

soufre en sulfate soluble. Le produit fondu est 

traité par digestion dans l'eau, et la solution 

obtenue est filtrée pour éliminer les carbonates 

insolubles des éléments ci-dessus et les oxydes 

hydratés de fer et des autres éléments. On pré

cipite le sulfate du filtrat obtenu après l'éli

mination de la silice résiduelle et la réduction 

du chrome éventuellement présent par l'aluminium 

métallique. 

INTERFgRENCES 

La présence du plomb, du baryum, du 

strontium et de grandes quantités de calcium 

entraînent de faibles résultats dans le dosage du 

soufre si l'on néglige le résidu de silice inso

luble dans les acides, obtenu par oxydation 

"humide" au brome et i l'acide nitrique du soufre 

élémentaire et des composés de soufre. Ces élé

ments réagissent avec le sulfate produit pour 

former des sulfates insolubles qui sont retenus 

dans le résidu insoluble dans les acides (1, 2) • 

Le sulfate des résidus insolubles contenant des 

sulfates de plomb, de strontium ou de calcium est 

récupérée en transformant les sulfates insolubles 

en carbonates insolubles et en sulfate soluble: 

pour cela on traite au carbonate d'ammonium, une 



solution ammoniacale diluée de la prise d'essai, 

contenant le résidu et du nitrate d'ammonium (4). 

L'excès de strontium et de calcium ainsi que le 

plomb qui sont éventuellement présents sous forme 

de nitrates solubles dans la solution de prise 

initiale produiraient des interférences dans la 

précipitation subséquente du sulfate de baryum en 

formant des sulfates insolubles. Avec ces mé-

thodes, on les précipite respectivement sous forme 

de carbonates insolubles; ils sont ensuite séparés 

du sulfate par filtration. Le plomb présent sous 

forme de nitrate de plomb serait précipité sous 

forme d •oxyde hydraté et séparé du sulfate au 

cours de la filtration. 

Il faut que les résidus contenant du 

sulfate de baryum soient fondus avec du carbonate 

de sodium pour transformer le sulfate insoluble 

en sulfate soluble; le produit fondu est ensuite 

traité par digestion dans l'eau suivie d'une fil

tration pour éliminer le carbonate de baryum in

soluble formé ( 1, 2). Par cette technique, les 

sulfates de plomb, de strontium et de calcium sont 

aussi transformés en sulfate soluble. 

La présence de grandes quantités de fer 

(III) entraine de faibles résultats dans le dosage 

du soufre, en raison de la coprécipitation de 

sulfate ferrique avec le sulfate de baryum; par 

la suite, le sulfate ferrique libère du trioxyde 

de soufre durant la calcination du précipité et 

se transforme en oxyde ferrique plus léger que le 

sulfate de baryum (1). Des quantités de fer (III) 

faibles ou modérées ne faussent pas considérable

ment les résultats si le sulfate de baryum est 

précipité dans un milieu ammoniacal en présence 

d'oxyde ferrique hydraté. On évite l'interférence 

due aux grandes quantités de fer (III) et de 

chrome (VI), qui forme du chromate de baryum in

soluble, en réduisant ces éléments (et le plomb, 

le cuivre et l'antimoine éventuellement présents) 

par l'aluminium métallique (1-3). Le chrome (III) 

ne réagit pas avec le chlorure de baryum et on 

minimise la coprécipitation du sulfate ferreux en 

le précipitant dans un grand volume de solution 

froide par addition lente de chlorure de baryum 

( 1, 3). 

La présence de grandes quantités de sels 

de sodium, de potassium et d'ammonium entraîne de 
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faibles résultats dans le dosage du soufre, car 

ils précipitent en même temps sous forme de sul

fates et de sulfates acides. Il en résulte une 

substitution d'un élément léger au baryum dans le 

précipité pesé et une perte d'acide sulfurique et 

d'hydroxyde d'ammonium au cours de la calcination. 

On minimise la coprécipitation de ces composés en 

précipitant le sulfate par addition rapide de 

chlorure de baryum à une solution chaude (2,3). 

On évite l'interférence due à l'acide 

nitrique et aux nitrates qui sont fortement occlus 

par le précipité de sulfate de baryum, en élimi

nant au préalable ces composés par évaporation 

répétée de la solution de prise à sec avec de 

l'acide chlorhydrique (1,2). L'erreur positive 

due au molybdène, qui contamine le précipité (5), 

est éliminée, par une nouvelle précipitation du 

sulfate après fusion au charbonate de sodium du 

précipité de sulfate de baryum calciné, par diges

tion du produit fondu dans l'eau, par séparation 

du carbonate de baryum par filtration, puis par 

élimination du molybdène résiduel du filtrat par 

précipitation à la a-benzoïne-oxime (6). 

La silice, les éléments qui forment des 

chlorures insolubles (argent, plomb et mercure 

par exemple) et les éléments qui s 'hydrolysent 

(titane, zirconium, niobium et tantale par exem

P le) dans le milieu d'acide chlorhydrique dilué 

employé pour la précipitation du sulfate de 

baryum, sont séparés du sulfate, soit par filtra

tion, soit par une des techniques de séparation 

indiquées au paragraphe "Généralités". Ces mé-

thodes ne permettent pas de séparer complètement 

le tungstène d'avec le sulfate, mais quelques 

milligrammes peuvent être présents durant la pré

cipitation du sulfate sans fausser considérable

ment la teneur en soufre obtenue (7). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique aux échantillons 

contenant 0,01 % environ ou plus de soufre. 

Rt:ACTIFS 

SOLUTION DE BROME DANS LE Tt:TRACHLORURE DE CARBONE 

à 40 % V/V. Mélanger 20 mL de brome et 30 mL 

de tétrachlorure de carbone dans un flacon bouché 

en verre. 



SOLUTION DE BROME ET DE BROMURE DE POTASSIUM, 

respectivement à 10 % V/V et 16 % m/V. Dissoudre 

32 g de bromure de potassium dans un volume mini

mal d'eau, ajouter 20 mL de brome, mélanger et 

diluer à 200 mL avec de l'eau. Conserver dans un 

flacon bouché en verre. 

SOLUTION DE CHLORURE DE BARYUM à 10 % m/V. 

SOLUTION DE NITRATE D'ARGENT à 1 % m/V. Dissoudre 

l g de nitrate d'argent dans de l'eau, ajouter 

5-10 gouttes d'acide nitrique concentré et diluer 

à 100 mL avec de l'eau. 

SOLUTION DE NITRATE FERRIQUE à 15 % m/V. Dis-

soudre 15 g de nitrate ferrique non anhydraté 

[Fe(N0
3

)
3

.9H
2
0J dans de l'eau et diluer à 100 mL. 

SOLUTION DE ROUGE DE MËTHYLE (INDICATEUR) à 0,1 % 
m/V dans l'alcool éthylique. Conserver dans un 

flacon compte-gouttes. 

SOLUTION SATURÉE DE CARBONATE D'AMMONIUM. 

SOLUTION D'a-BENZOÏNE-OXIME à 5 % m/V. Dissoudre 

5 g du réactif dans une solution contenant 95 mL 

d'eau. Conserver au frais dans un flacon sombre. 

Préparer une solution fraîche tous les cinq jours. 

SOLUTION D'a-BENZOÏNE-OXIME à 0,025 % m/V. Diluer 

5 mL de la solution à 5 % à 1 L avec une solution 

froide d'acide chlorhydrique à 1 %. Préparer une 

solution fraîche. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 50 % et 0,2 % V/V. 

SOLUTION DE CARBONATE DE SODIUM à 1 %m/V. 

POUDRE D'ALUMINIUM. 

MODES OPËRATOIRES 

Dans ces modes opératoires, on effectue 

un essai à blanc parallèlement aux essais avec la 

prise (Remarque 1). 
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A - Décomposition acide (oxydation humide) des 

minerais sulfurés solubles dans les acides et 

leurs produits de traitement 

a) En l'absence de plomb, de strontium, de 

baryum, de chrome et de grandes quantités 

de calcium et de fer 

Dans un bécher sec de 400 mL, placer 

0,2-1 g d'échantillon (Remarque 2) broyé à 80 

mailles (Remarque 3) et contenant jusqu'à 100 mg 

environ de soufre et couvir le bécher avec un 

verre de montre sec. Ajouter 6-8 mL de solution 

de brome dans le tétrachlorure de carbone à 40 % 
(Remarques 4 et 5) agiter le bécher pour disperser 

le produit et laisser reposer le mélange à la 

température ambiante pendant 15 min. Ajouter 

10 mL d'acide nitrique concentré et laisser 

reposer la solution pendant encore 15 min en 

mélangeant de temps à autre. Placer le bécher 

dans un bain-marie, chauffer la solution à environ 

90°C jusqu'à ce que toute réaction ait cessé et 

que la majeure partie du brome ait été chassée, 

puis replacer le verre de montre par un verre de 

montre strié et laisser la solution s'évaporer à 

sec. Refroidir, rincer les parois du bécher avec 

10-15 mL d'acide chlorhydrique concentré, évaporer 

de nouveau la solution dans le bain-marie jusqu'à 

sec pour chasser l'acide nitrique et cuire le ré

sidu dans une étuve à l00°C (Remarque 6) pendant 

1-2 h pour déshydrater la silice. 

Ajouter au résidu 2 mL d'acide chlorhy

drique concentré et 50 mL d'eau, rincer les parois 

du bécher et le verre de montre avec une petite 

quantité d'eau et faire bouillir la solution pen

dant 5-10 min pour assurer la dissolution complète 

des sels solubles. Diluer environ 100 mL avec de 

l'eau et porter la solution à ébullition. Filtrer 

la solution (papier filtre Whatman n° 40) dans un 

bécher de 600 mL et bien laver le bécher, le 

papier et le résidu à l'eau chaude. 

papier et le résidu. 

Jeter le 

Diluer le filtrat à environ 400 mL avec 

de l'eau (Remarque 7) et porter la solution à 

ébullition. Ajouter quelques gouttes de solution 

de rouge de méthyle à 0,1 %, neutraliser approxim

ativement la solution avec de l'hydroxyde d 'am

monium concentré pour précipiter l'oxyde de fer 

nydraté et ajouter 5-10 gouttes en excès. Tout 



en agitant, ajouter 15 mL de solution de chlorure 

de baryum à 10 % , puis ajouter goutte à goutte 

suffisamment d'acide chlorhydrique concentré pour 

dissoudre le précipité de fer et ajouter 2 mL en 

excès (Remarques 8 et 9). Porter la solution à 

ébullition et laisser déposer le précipité pendant 

2 h environ (Remarques 10 et 11) ou de préférence 

jusqu'au lendemain. Filtrer la solution obtenue 

(papier filtre Whatman n° 42) et pâte à papier, 

transférer complètement le précipité sur le papier 

filtre et jeter le filtrat. Placer un bécher 

propre sous 1 'entonnoir, laver le papier et le 

précipité une ou deux fois avec une solution 

froide d'acide chlorhydrique à 0,2 % (Remarque 

12), puis avec de l'eau chaude jusqu'à ce que le 

précipité ne contienne plus de chlorures (Remar

ques 13 et 14). 

Mettre le papier et le précipité dans un 

creuset taré en platine de 30 mL, sécher et brûler 

le papier à la plus basse température possible 

(Remarque 15) et calciner à 800-900°C. 

Si l'échantillon ne contient pas de 

molybdène, refroidir le creuset dans un dessic-

ca teur et peser. Répéter la calcination et la 

pesée jusqu'à l'obtention d'une masse constante 

et corriger le résultat obtenu pour la prise 

d'essai en soustrayant celui de l'essai à blanc. 

Si l'échantillon contient du molybène 

(Remarque 16), ajouter 2-3 g de carbonate de 

sodium au précipité calciné de sulfate de baryum 

et faire fondre la mélange à environ 1 100°C. 

Refroidir, mettre le creuset et son contenu dans 

un bécher de 250 mL et ajouter 50 mL d'eau. 

Chauffer à feu doux jusqu'à la désagrégation com

plète du produit fondu, puis enlever le creuset 

après l'avoir bien lavé, à l'eau chaude. Filtrer 

la solution obtenue (papier filtre Whatman n° 42) 

dans un bécher de 250 mL et laver 3 fois le bécher 

et 9 à 12 fois le papier et le précipité à l'eau 

tiède. Jeter le papier et le précipité. Ajouter 

au filtrat quelques gouttes de solution de rouge 

de méthyle à 0,1 %, neutraliser approximativement 

la solution avec de l'acide chlorhydrique concen

tré et ajouter 2 mL en excès. Refroidir la solu

tion à 15-20°C, ajouter un peu de pâte à papier 

sans cendre et 2-3 mL (une plus grande quantité, 

si nécessaire) de solution d' a-benzoïne-oxime à 
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5 % pour précipiter le molybdène présent. Bien 

agiter la solution, la filtrer (papier filtre 

Whatman n° 541) dans un bécher de 600 mL, et laver 

12 à 15 fois le papier et le précipité avec la 

solution froide d'a-benzoïne-oxime à 0,025 %. 
Jeter le papier et le précipité. Neutraliser 

approximativement la solution en ajoutant goutte 

à goutte de l'hydroxyde a'arumonium concentré, puis 

ajouter 2 mL d 1 aciae chlorhydrique concentré et 

diluer la solution à environ 400 mL avec de l'eau. 

Porter la solution à ébullition et, en agitant, 

ajouter rapidement 15 mL d'une solution chaude ae 

chlorure de baryum à 10 % • Laisser déposer le 

précipité pendant 2 h ou JUSqu'au lenaemain, puis 

filtrer, laver (Remarque 17) , calciner et peser 

le précipité de sult'ate de baryum tel que décrit 

précédemment. 

b) En l'absence de plomb, de strontium, de 

baryum et de grandes quantités de calcium 

(présence de chrome ou de grandes quantités 

de fer) 

Après la décomposition de la prise d'es

sai, l'élimination de l'acide nitrique et la dés

hydratation ae la silice tel que décrit précédem

ment, ajouter au résiau 4 mL d'aciae chlorhydrique 

concentré et SO rnL d'eau, rincer les parois du 

bécher et le verre ae montre avec une petite 

quantité d'eau et faire bouillir la solution pen

dant 5-10 rlll.n pour aissoudre les sels solubles. 

Laisser refroidir la solution pendant 5 min, cou

vrir le bécher et ajouter 0,2 g d'aluminium métal

lique pulvérisé. Mélanger et chauffer à feu doux 

jusqu'à ce que la solution devienne incolore ou 

verte, selon l'absence ou la présence ae chrome. 

Rincer les parois du bécher et le verre de montre 

avec de l'eau, filtrer la solution (papier filtre 

Whatman n° 40) dans un bécher de 1 L et bien laver 

le bécher, le papier et le résidu à l'eau chaude. 

Jeter le papier et le résidu. 

Diluer le t'iltrat à 700 mL environ avec 

de l'eau et refroioir la solution à la température 

amoiante. À l'aide a'une burette, tout en agi

tant, ajouter goutte à goutte 2? rnL de solution 

de chlorure ae baryum à 10 ~ à un rythme ne dépas

sant pas 2 - j mL par uanute. Laisser aéposer le 

précipité pendant 2 h environ ou jusqu'au lenae-



main, puis procéder à la filtration et au t r aite

ment du précipité, également à l'éliminat ion du 

molybdène occlus, si nécessaire, tel que décrit 

précédemment . 

c) En présence de plomb, de strontium ou de 

grandes quantités de calcium (absence de 

baryum) 

Après la décomposition de l a prise d'es

sai, l'élimination du brome et l'évaporat ion ini

tiale de la solution à sec comme indiqué dans le 

mode opératoire A a), ajouter au résidu 5 mL 

d'acide nitrique concentré et environ 50 mL d'eau 

et faire bouillir la solution pendant 5-10 min 

pour dissoudre les sels solubles . Diluer la solu

tion à environ 150 mL avec de l'eau et, en pré

sence de plomb, ajouter si nécessaire suffisamment 

de solution de nitrate ferrique à 15 % (Remarque 

18) pour que la teneur en fer soit au moins 

20 fois supérieure à celle du plomb. Porter la 

solution à ébullition, ajouter suffisamment d'hy

droxyde d'ammonium concentré pour précipiter 

l'oxyde de fer hydraté, puis ajouter 1 mL en excès 

et 15 mL de solution saturée de carbonate d'am

monium. Faire bouillir la solution pendant quel

ques minutes pour coaguler le précipité d'oxydes 

mixtes hydratés et de carbonates obtenu, filtrer 

(papier filtre Whatman n° 40) dans un bécher de 

600 mL et bien laver le bécher, le papier et le 

précipité à l'eau chaude. 

À l'aide d'un jet d'eau chaude, transfé

rer le gros du précipité dans le bécher initial, 

couvrir et ajouter suffisamment d'acide nitrique 

concentré pour dissoudre le précipité. Ajouter 

5 mL en excès et faire bouillir la solution pen

aan t 5-10 min pour chasser le dioxyde de carbone. 

Diluer à 150 mL avec de l'eau et porter la solu

tion à ébullition. Précipiter de nouveau les 

oxydes mixtes hydratés et les carbonates (Remarque 

19), filtrer la solution sur le même papier filtre 

et laver le papier et le précipité tel que décrit 

précédemment. Recueillir le filtrat et les solu

tions de lavage dans le bécher contenant le fil

trat initial et jeter le papier et le précipité. 

Ajouter aux filtrats réunis quelques 

gout tes de solution de rouge de méthyle à 0, l % 

et neutraliser avec soin la solution avec de 
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l'acide chlorhyarique concentré . AJOUter 10 mL 

en excès et t'aire bouillir la solution pendant 

5-10 min pour chasser le dioxyae de carbone . 

ënlever le couvercle, évaporer la solution à en

V.Lron jO mL , puis aJOUter lü wL d'acide chlorhy

drique concentré , couvrir le bécher et faire 

bo~illir la solution pendant jO min environ pour 

aétru.Lre .les sels d'ammonium . Remplacer le cou

vercle par un verre ae montre strié, placer le 

bécher dans un bain-marie et laisser la solution 

s'évaporer à sec . Rerroiair, rincer les parois 

du bécner avec 10-15 mL d ' acide chlorhydrique 

concentré et évaporer ae nouveau la solution 

jusqu'à sec, dans un bain-marie. Répéter deux 

nouvelles t ois le tra ... tement à l 'aciae chlorhy

drique et l ' évaporation pour éliminer complètement 

le nitrate d'ammonium et cuire le résiau comme 

indiqué dans le mode opératoire A a). Ajouter au 

résidu ~ mL d 'aciae chlorhydrique concentré et 

50 mL d ' eau, rincer les parois du bécher et le 

verre ae montre avec une petite quantité d'eau et 

faire bouillir la solution pendant 5-10 ruin pour 

d.lssoudre les sels. 

En l'absence ae cnrome, filtrer si néces

sa ... re la solution (papier filtre Whatman n° 40) 

dans un oécner de oOO ruL, pour éliminer la silice 

résiduelle et diluer le filtrat à 400 mL avec de 

l'eau . Porter la solution à ébullition et, en 

agitant, précipiter le sulfate ae baryum par ad

dition lente, goutte à goutte, de 15 mL de solu

tion ae chlorure de baryum à 10 :t.. Laisser dé

poser le précipité, puis procéaer à la filtration 

et au traitement subséquent du précipité (Remarque 

l7J comme indiqué aans le woae opératoire A a). 

en présence de chrome, ajouter 2 mL 

a'acide chlorhyarique concentré, porter la solu

tl.on à ébullition et procéder à la réauction du 

chrome, à la précipitation au sult'ate ae baryum 

et à la détermination au sourre comme indiqué dans 

le mode opératoire Ab). 

d) 6n présence ae baryum (absence de 

strontium et ue branaes quantités ae 

calcium) 

Après la décomposition de la prise d'es

sai, .La aissolution au résiau dans l'acide chlo

rnydrique al.lué et la t'l.lt.ration ae la solution 



obtenue pour éliminer les matières insolubles 

comme indiqué dans le mode opératoire A a), placer 

le papier et le résidu dans un creuset en platine 

ou en porcelaine de 30 mL (Remarque 20), brQler 

le papier à basse température et calciner à 600-

7000C. Faire fondre le résidu avec 1-2 g de car

bonate de sodium, refroidir, et placer le creuset 

dans un bécher de 250 mL contenant environ 75 mL 

d'eau. Chauffer à feu doux jusqu'à désagrégation 

complète du produit fondu, puis enlever le creuset 

après l'avoir bien lavé à l'eau chaude. Filtrer 

la solution obtenue (papier filtre Whatman n° 42) 

dans un bécher de 250 mL et bien laver le bécher, 

le papier et le précipité avec la solution chaude 

de carbonate de sodium à 1 1. Jeter le papier et 

le précipité. 

Ajouter au filtrat quelques gouttes de 

solution de rouge de méthyle à 0,1 1 et neutrali

ser avec soin la solution avec de l'acide chlo

rhydrique concentré. Ajouter 5 mL en excès et 

faire bouillir la solution pendant 5-10 min pour 

chasser le dioxyde de carbone. Évaporer la salu

t ion à environ 25 mL, puis à sec dans un bain

marie et cuire le résidu comme indiqué dans le 

mode opératoire A a) pour déshydrater la silice 

résiduelle. Ajouter au résidu 25 mL d'eau et 

5-10 gouttes d'acide chlorhydrique concentré et 

faire bouillir pendant 5 min pour dissoudre les 

sels solubles. Filtrer la solution (papier filtre 

Whatman n° 40) dans le bécher qui contient le 

filtrat initial et bien laver le bécher, le papier 

et le résidu à l'eau chaude . Jeter le papier et 

le résidu. 

En l'absence de chrome et de grandes 

quantités de t'er, diluer la solution à environ 

400 mL avec de l'eau et procéder à la précipita

tion du sulfate de baryum et au dosage subséquent 

du soufre comme indiqué dans le mode opératoire 

A a). 

En présence de chrome ou de grandes 

quantités de fer, ajouter 2 mL d'acide chlorhydri

que concentré, évaporer la solution à environ 

50 mL et procéder à la réduction du chrome et du 

fer, à la précipitation du sulfate de baryum et à 

la détermination du soufre comme indiqué dans la 

mode opératoire A b). 
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Il - Fusion de minerais sulrurés réfractaires et 

des autres minerais et produits de traitement 

(~résence ae plomb, de baryum, de strontium 

et/ou de calcium) 

Dans un creuset en fer de tiO mL, placer 

0,~ - 2 g d'échantillon contenant Jusqu ' à 100 mg 

environ ae soufre et aJouter 1 g de carbonate de 

sodium et un excès ae masse 6 fois plus grand de 

peroxyde ae sodium. Bien mélanger et placer le 

creuset dans un trou pratiqué aans un morceau de 

panneau d'amiante (Remarque 21). Couvrir le 

creuset, chau! fer le mélans,e au-dessus d'une 

flamme nue à une température juste suffisante 

pour le faire f'onare. Enlever le couvercle et 

tourner le creuset pour étaler le produit fondu 

selon une couche mince sur sa paroi intérieure. 

Laisser refroid.1.r le proaui t fondu, puis mettre 

le creuset et le couvercle dans une bécher de 

400 mL (couvert) contenant environ 100 mL d'eau. 

A la fin de la réaction, enlever le creuset et le 

couvercle après les avoir bien lavés à l'eau 

cnaude et l'aire bouillir la solution pendant au 

moins 10 min pour détruire le peroxyde résiduel. 

Si nécessaire a Jouter 1-2 mL d'alcool éthylique 

pour rédu~re l'ion permanganate éventuellement 

présent et ra.1.re bouillir la solution pendant en

core ::> min pour précipiter le manganèse sous forme 

de d.1.oxyde. Filtrer la solution obtenue (papier 

t~ltre Whatman n° ~2) sous vide dans un entonnoir 

de Buchner et laver au mo.1.ns 10 t·ois le papier et 

le précipité avec la solution chaude de carbonate 

de sodium à 1 1. Jeter le papier et le précipité. 

Transvaser le filtrat dans un bécher de 

60ù mL, aJouter quelques gouttes ae solution de 

rouge de méthyle à O,l 1 et neutraliser avec soin 

la solution avec de l'acide chlorhydrique concen

tré. Ajouter 10 mL en excès et faire bouillir la 

solution penoant ~-10 min pour chasser le dioxyde 

ae carbone. Évaporer la solution à sec et cuire 

le résidu comme indiqué dans le moae opératoire 

A a) pour déshydrater la silice résiduelle. Ajou

ter au résiou ~ mL d'acide chlorhyarique concentré 

et ::,0 mL d'eau et rincer les parois au bécher avec 

une petite quantité d'eau. Faire bou.1.llir la 

solution pendant ~-10 min pour dissouder les sels, 

puis, selon 1 'absence ou la présence de chrome, 

µrocéaer à la précipitation du sulfate de baryum 



et au dosage subséquent du soufre comme indiqué 

dans le mode opératoire Ac). 

REMARQUES 

1. Pour une analyse précise, on devrait effec

tuer un essai blanc parallèlement aux essais 

avec la prise en raison de la présence 

d'oxydes de soufre dans l'air du laboratoire 

et dans les réactifs employés. 

2. Le traitement de la prise par les acides, en 

milieu oxydant, ne donne que le sulfate et 

le sulfure solubles dans les acides. Si on 

soupçonne la présence de minéraux sulfurés 

insolubles dans les acides, on devrait décom

poser la prise d'essai par fusion avec du 

carbonate de sodium et du peroxyde de sodium 

comme indiqué dans le mode opératoire B. 

Les modes opératoires A a) et d) et B ne 

s'appliquent pas aux échantillons contenant 

de grandes quantités de tungstène. 

3. Pour éviter l'oxydation des minéraux sul

furés, les échantillons contenant des sul

fures, la pyrite particulièrement, ne doivent 

pas être broyés à moins de 100 mailles en

viron. Un broyage fin entraîne de légères 

pertes de soufre sous forme de dioxyde et 

une formation appréciable de sulfate (2). 

4. L'oxydation de la prise par le brome et 

l'acide nitrique devrait être effectuée sous 

une hotte bien ventilée. 

5, Il est recommandé d'ajouter 10 mL de solution 

à 10 % de brome et 16 % de bromure de potas

sium plutôt que de la solution à 40 % de 

brome dans du tétrachlorure de carbone avec 

les minerais de pyrrhotine. L 'addi tian de 

solution de brome et de tétrachlorure de 

carbone plus concentrée à des prises de ces 

minerais peut provoquer une perte de soufre 

due à la violence de la réaction (1) . 

6. Veiller à ne pas surchauffer le résidu, car 

il peut en résulter une perte de soufre par 

volatilisation sous forme d'anhydride sul

f ,.irique. 

7. Le volume de la solution où le sulfate est 

précipité devrait être relativement grand 

~our minimiser l'absorption d'autres ions 

par le sulfate de baryum obtenu . 

382 

8. La solution finale ne devrait contenir qu'un 

faible excès d'acide chlorhydrique (concen

tration de 0,05 M environ), car la solubilité 

du sulfate de baryum augmente avec la con

centration en acide. En présence d'un excès . 

de chlorure de baryum, la solubilité du pré

cipité est très faible avec cette concentra

tion d'acide. La présence d'un léger excès 

d'acide chlorhydrique est nécessaire pour 

éviter la coprécipitation de l'oxyde de 

baryum hydraté, pour favoriser la formation 

d'un précipité à gros grains facile à filtrer 

et pour empêcher la précipitation possible 

de composés de baryum comme le carbonate et 

le phosphate qui sont insolubles dans les 

solutions neutres ou basiques (3). 

g, Si l'échantillon contient une quantité appré

ciable de manganèse, le dioxyde de manganèse 

qui ne serait pas dissous de nouveau à ce 

stade peut l'être par addition de quelques 

gouttes de peroxyde d'hydrogène à 30 %. 
10. En traitant le précipité par digestion dans 

une solution chaude ou en le laissant reposer 

pendant quelques heures avant la filtration, 

on réduit la coprécipitation ou l'occlusion 

d'autres ions (1-3). 

11. Pour vérifier avant la filtration si la pré

cipitation est complète, ajouter quelques 

gout tes de solution de chlorure de baryum 

dans le liquide surnageant. 

12. Le lavage à l'acide chlorhydrique dilué 

facilite l'élimination du fer ferrique con

tenu dans le papier et le précipité. 

13. L'élimination des ions chlorure est complète 

quand l'addition de quelques gouttes de so

lution de nitrate d'argent à 1 % à une petite 

fraction des dernières solutions de lavage 

donne une solution claire (c'est-à-dire 

exempte de chlorure d'argent) ou seulement 

une très faible opalescence. 

14. À moins qu'il ne s'agisse d'une analyse ex

trêmement précise, on peut négliger la petite 

perte de sulfate de baryum due à sa solubi

lité dans l'eau de lavage; dans un travail 

très précis, on peut récupérer comme suit ce 

sulfate de baryum résiduel: 
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Ëvaporer les solutions de lavage à sec, 

dissoudre le résidu dans 1 mL d'acide 

chlorhydrique à 50 % et ajouter 25 mL 

d'eau chaude. Ajouter 2 mL de solution 

de chlorure de baryum à 10 % et traiter 

la solution par digestion à 70-80°C pen-

dant quelques heures. Filtrer la solu-

tion, transférer complètement le précipité 

sur le papier filtre et laver le papier 

et le précipité à l'eau chaude. Procéder 

comme indiqué à la calcination et à la 

pesée du précipité et ajouter le résultat 

ootenu à celui qui a été obtenu pour le 

précipité principal. 

15 . Le sulfate de baryum étant facilement réduit 

par le carbone, ne pas laisser le papier 

filtre s'enflammer durant la combustion ou 

la carbonisation, qui devrait être effectuée 

à des températures inférieures à 600°C en 

milieu oxydant. Après la carbonisation com

plète du papier, on peut brûler le carbone 

en chauffant le creuset jusqu'au rouge sombre 

( 2). Une façon plus commode d'effectuer le 

séchage, la carbonisation et la calcination 

du papier et du précipité, consiste à placer 

le creuset et son contenu dans un four à 

moufle froid. Une fois le four mis en 

marche, le séchage, la carbonisation et la 

calcination se déroulent généralement de 

façon satisfaisante sans demander d'attention 

particulière. On peut aussi éviter la réduc

tion et la perte mécanique de sulfate de 

baryum en recueillant le précipité dans un 

creuset de Gooch. Avant la calcination du 

précipité à 800-900°C, ce creuset devrait 

être séché à 100-120°C. 

16. La présence de molybdène occlus est indiquée 

par la coloration vert jaunâtre du précipité 

calciné . 

17. Le sulfate de baryum étant précipité à ce 

stade en l'absence de fer, on peut supprimer 

le lavage à l'acide chlorhydrique à 2 %. 

ld. Un millilitre de solution de nitrate ferrique 

non anhydraté à 15 % contient environ 21 mg 

de t'er (III) . 

19. Le sult'ate étant fortement occlus par l'oxyde 

ferrique hydraté dans un milieu faiblement 

ammoniacal, il est nécessaire de précipiter 

de nouveau les oxydes hydratés mixtes et les 

carbonates pour récupérer le sulfate occlus. 

20. Si le résidu contient du sulfate et du chlo-

rure de plomb, on devrait employer un creuset 

en porcelaine pour la calcination. Avec un 

creuset en platine, les composés de plomb 

peuvent être réduits à l'état métallique par 

le carbone du papier filtre ou par les gaz 

réducteurs de la flamme, et ils s'allieront 

par la suite au creuset et le contamineront. 

21. Si l'on emploie une flamme pour la fusion de 

la prise, il est nécessaire d'utiliser un 

écran protecteur en amiante pour empêcher la 

contamination du produit fondu par le soufre 

contenu dans le gaz utilisé. On peut éviter 

cette contamination en effectuant la fusion 

de la prise dans un four à moufle. 

CALCUL 

0,1374 X (~ - M
8

) 

% S : (g) X 100 masse de la prise d'essai 

où: 

masse (g) du précipité de sulfate de 

baryum calciné. 

M
8 

= masse (g) du blanc calciné. 

AUTRES APPLICATIONS 

Les méthodes indiquées dans les modes 

opératoires A a) à d) peuvent être employées pour 

le dosage du soufre dans les minérais sulfurés. 

La méthode indiquée dans le mode opératoire B 

s'applique aux roches et aux minéraux silicatés 

( 1, 2). 
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DOSAGE DU SOUFRE ÉLÉMENTAIRE DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT 

PAR PESAGE SOUS FORME DE SOUFRE APRÈS SÉPARATION PAR EXTRACTION AU 

BENZ~NE (MÉTHODE DE CONTRÔLE RAPIDE) 

PRINCIPE 

Le soufre élémentaire est extrait dans 

le oenzène et dosé par pesage sous forme de 

sourre. 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est agi té en présence de 

benzène et la matière insoluble est éliminée par 

filtration. Le benzène est ensuite éliminé du 

filtrat par évaporation et le soufre résultant 

est séché et pesé. 

INTERFÉRENCES 

Les disulfures huileux (p. ex. le dixan

throgène) qui sont couramment utilisés comme 

agents de flottation interfèreront probablement 

dans cette méthode car ils sont aussi extraits 

papier et la matière insoluble trois fois avec 

des portions de 10-15 mL de benzène. Jeter le 

papier et le résidu. Laisser le filtrat évaporer 

à sec à la température ambiante, puis sécher le 

résidu pendant l h à 80-85°C, refroidir le bécher 

dans un dessiccateur et le peser. Répéter les 

étapes de séchage et de pesage jusqu'à ce que 

l'on obtienne une masse constante (Remarque 3). 

REMARQUES 

1. Les échantillons broyés humides devraient 

être séchés à environ 25°C sous vide. Si 

l'échantillon est séché à environ 25°C dans 

un dessiccateur en présence d'air (1) il en 

résulte une oxydation qui provoque la forma

tion de sulfure élémentaire supplémentaire. 

L'échantillon doit aussi être broyé à au 

dans le benzène. La forme amorphe du sulfure moins 100 mailles car la dimension des par-

n ' est pas comprise dans le résultat car elle est t icules affecte l'extraction du soufre élé-

insoluble dans le benzène (1). mentaire (2). 

2. Le bécher doit être taré dans les mêmes con-

CHAMP D'APPLICATION dit ions que celles du séchage et du refroi-

Ce tte méthode convient aux échantillons dissement du résidu de soufre élémentaire. 

contenant environ 0,5 'f, ou plus soufre élémen

taire. 

APPAREILLAGE 

AGITATEUR MÉCANIQUE. 

RÉACTIFS 

BENZ~NE. Qualité Reagent A.C.S. 

MODE OPÉRATOIRE 

Placer 5-1 0 g d'échantillon (Remarque l) 

contenant environ 50 mg ou plus de soufre élémen

taire dans un Erlenmeyer sec de 500 mL. Ajouter 

environ 7':J mL de benzène, puis boucher l' Erlen

meyer et à l'aide d ' un agitateur mécanique, agiter 

le mélange pendant environ 30 min . Filtrer 

(papier Whatrnan n° 40) le mélange résultant dans 

un bécher taré de 250 mL (Remarque 2) en utilisant 

du benzène pour laver l ' Erlenmeyer . Laver le 

3, Si la teneur en soufre élémentaire de 

l'échantillon est faible et si les résultats 

obtenus après séchage et pesage répétés du 

résidu de soufre sont erratiques, on peut 

doser le soufre élémentaire en le précipitant 

et le pesant sous forme de sulfate de baryum 

après l'avoir oxydé en forme de sulfate par 

traitement à la solution de bromine-tétra

chlorure de carbone et à l'acide ni trique 

concentré comme décrit dans le processus A a) 

de la méthode gravimétrique du sulfate de 

baryum pour le soufre total (p.376). Si 

l'on applique cette méthode, on peut omettre 

les étapes de déshydratation et de filtration 

de la silice. 

CALCUL 

% S élémentaire 
masse du résidu séché (g) 

100 masse de l'échantillon (g) x 
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DOSAGE DU SOUFRE SULFATE TOTAL DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT 

PAR LA lffiTHODE DE SULFATE DE BARYUM (lffiTHODE DE CONTRÔLE RAPIDE) 

PRINCIP.'!: ----
Cette méthode implique la séparation du 

sulfate en convertissant les sufates insolubles 

de baryum, de strontium et de plomb en carbonates 

insolubles et en sulfate soluble en traitant 

l'échantillon par une solution de carbonate de 

sodium. On dose finalement le soufre sulfaté en 

le pesant sous forme de sulfate de baryum après 

précipitation du sulfate par le chlorure de baryum 

à partir d'un milieu d ' acide chlorhydrique dilué 

( 1, 2). 

GË:Nf:RALITË:S 

L'échantillon est chauffé avec une solu

tion de carbonate de sodium pour transformer les 

sulfates insolubles en sulfate de sodium soluble. 

Les carbonates insolubles résultants sont éliminés 

par filtration. Le sulfate du filtrat est ensuite 

précipité par le chlorure de baryum et le préci

pité est séparé par filtration, calciné et pesé. 

INTERFgRENCES 

Toutes les erreurs qui se produisent dans 

la méthode gravimétrique au sulfate de baryum pour 

le soufre total (p. 376 ) pendant les étapes de 

précipitation, de filtration et de calcination du 

précipité du sulfate de baryum s'appliquent aussi 

dans le cas de cette méthode. Le résultat obtenu 

pour le soufre sulfaté comprend non seulement le 

sulfate résultant des minéraux sulfatés insolubles 

mais aussi celui qui provient des minéraux sul

fatés solubles, p. ex. les sulfates de sodium, 

potassium, calcium et magnésium qui sont aussi 

solubles dans l'eau chaude ou dans une solution 

chaude de carbonate de sodium. Le soufre sulfaté 

insoluble peut être dosé par différence, après 

avoir dosé le sulfate soluble dans l'eau par la 

même méthode, sauf que l'échantillon doit être 

chauffé avec de l'eau et non avec une solution de 

carbonate de sodium (2). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant un minimum d'environ 0,01 % de soufre 

sulfaté. 

RgACTIFS 

SOLUTION DE ROUGE DE Mf:THYLE à 0, 1 '.1 m/V de 

1 'alcool éthylique. Conserver la solution dans 

un flacon compte-gouttes. 

SOLUTION DE CHLORURE DE BARYUM à 10 % m/V. 

MODE OPË:RATOIRE 

Placer 1-5 g d'échantillon pulvérisé con

tenant jusqu'à environ 100 mg de soufre sulfaté 

dans un bécher de 250 mL et ajouter environ 5 g 

de carbonate de sodium et 50 mL d'eau. Faire 

bouillir le mélange pendant 20-30 min, puis fil

trer (papier Whatman n° 42) la solution dans un 

bécher de 400 mL et bien laver le bécher, le 

papier et le résidu avec de l'eau chaude. Jeter 

le papier et le résidu. Ajouter quelques gouttes 

de solution de rouge de méthyle à O, 1 % au fi 1-

trat, neutraliser la solution approximativement 

avec de l'acide chlorhydrique concentré et ajouter 

2 mL en excès (Remarque 1). Faire bouillir la 

solution pendant 5-10 min pour éliminer le dioxyde 

de carbone, puis la diluer à environ 400 mL avec 

de l'eau. Chauffer à nouveau la solution au point 

d'ébullition, puis tout en la remuant, ajouter 

goutte à goutte 15 mL de solution de chlorure de 

baryum à 10 '.1. Laisser le précipité de sulfate 

de baryum résultant reposer pendant environ 2 h 

ou de préférence toute la nuit (Remarque 2), puis 

procéder à la filtration et à la calcination ainsi 

qu'au pesage du précipité (Remarque 3) comme 

décrit dans le processus A a) de la méthode gravi

métrique au sulfate de baryum pour le soufre total 

(p. 377 ) . 



!i_i;;MA!!9UES 

1. La solution finale ne devrait contenir qu'un 

léger excès d'acide chlorhydrique (c'est-à

d ire ~ne concentration d'environ 0,05 M) car 

la solubilité du sulfate de baryum augmente 

11rsque la concentration d'acide augmente. 

En présence d'un excès de chlorure de baryum, 

la solubilité du précipité est très faible à 

cette concentration d'acide. Un léger excès 

d'acide chlorhydrique est nécessaire pour 

empêcher la coprécipi tation de l'oxyde hy

draté de baryum. Il favorise aussi la for

mation d'un précipité grossier facile à fil 

trer et empêche la précipitation des composés 

de baryum comme le carbonate et le phosphate 

qui sont insolubles dans les solutions 

neutres ou basiques (3). 

2. On peut vérifier la fin de la précipitation 

avant l'étape de filtration en ajoutant 

quelques gouttes de solution de chlorure de 

baryum au liquide surnageant. 

3. Le résultat obtenu pour le soufre sulfaté 

comprend le sulfate provenant des minéraux 

sulfatés solubles dans l'eau. Pour faire la 

différence entre le soufre sulfaté insoluble 

et soluble , doser le soufre sulfaté soluble 

dans l'eau que contient l'échantillon en 

portant ~ ébullition une quantité convenable 

de l'échantillon avec 50 mL d'eau. La dif

férence entre les deux résultats est une 

mesure du soufre sulfaté insoluble. Le 

soufre sulfuré peut aussi être évalué par 
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différence si la teneur totale en soufre de 

l'échantillon a été déterminée par la méthode 

gravimétrique au sulfate de baryum (p . 376) 

ou par la méthode volumétrique à combustion 

directe (p . 553) (2) . 

On a alors, ~ de S sulfuré = % de soufre 

total - % de soufre sulfaté total. 

CALCUL 

% de S sulfaté 

0 , 1374 x masse du précipité calciné (g) 
100 masse de l'échantillon (g) x 
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DOSAGE DU TANTALE DANS LES MINERAIS DE TANTALE ET DE NIOBIUM ET LEURS 

PRODUITS DE TRAITEMENT PAR PRÉCIPITATION À L'HYDROXYDE D'AMMONIUM 

APR~S SÉPARATION PAR EXTRACTION SOUS FORME DE FLUORURE 

PRINCIPr~ 

La présente méthode, basée sur celle de 

Faye et Inman (1), prévoit la séparation du tan

tale de certains éléments de matrice par extrac

tion à la méthylisobutylcétone de son complexe 

f'luoruré. Le tantale est dosé par gravimétrie 

sous forme d'oxyde après précipitation sous forme 

d'oxyde hydraté par l'hydroxyde d'ammonium. 

GÉNÉRALITÉS 

La prise d'essai est décomposée par les 

acides fluorhydrique et nitrique, et le tantale 

est séparé du niobium et d'autres éléments de 

matrice par une extraction à la méthylisobutylcé

tone de son complexe fluoruré dans un milieu 

d'acide t'lurohydrique 0,75 M-acide nitrique 1 M, 

puis récupéré de l'extrait par agitation avec du 

peroxyde d'hydrogène dilué. Après une nouvelle 

extraction du tantale pour éliminer les éléments 

co-extrai ts, le peroxyde d'hydrogène et l'acide 

rluorhydrique co-extrait sont éliminés de la phase 

aqueuse obtenue par évaporation aux fumées d'an

hydride sulfurique. Le tantale contenu dans la 

solution obtenue est précipité par l'hydroxyde 

d'ammonium et le précipité est séparé par filtra

tion, calciné et pesé. 

INTERFÉRENCES 

L'extraction élimine 1 'interférence due 

au niobium et à d'autres éléments qui précipitent 

(fer , aluminium, titane, plomb, zirconium, haf

nium, étain, uranium, magnésium, calcium et manga

nèse par exemple) sous forme d'oxydes hydratés 

dans un milieu d'hydroxyde d'ammonium (1-4). 

Le cérium et le thorium, qui forment des 

nuorures insolubles, et le tungstène qui préci

pite en partie sous forme de composé insoluble au 

cours de la décomposition de la prise (3), sont 

séparés du tantale par centrit'ugation avant l'ex

traction du complexe du fluotantalate. On évite 

l ' inter!'érence due au molybdène et au tungstène 

résiduel, qui peuvent être extraits en même temps 

que le tantale, en précipitant l'oxyde de tantale 

hydraté en présence d'un excès d'hydroxyde d'am

monium. 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique aux échantillons 

contenant 0,5 % environ ou plus de tantale. 

APPAREILLAGE 

ENTONNOIRS À DÉCANTATION de 250 et 500 mL en forme 

oe poire, en polypropylène. 

TUBES À CENTRIFUGER de 50 mL en plastiques 

RÉACTIFS 

SOLUTION ACIDE FLUORHYDRIQUE-ACIDE NITRIQUE à res-

pectivement O, 75 M et l M. Mélanger 27 mL 

d'acide t'luorhydrique concentré et 64 mL d'acide 

nitrique concentré dans un t'lacon de 1 L en plas

tique et diluer à 1 000 mL avec de l'eau. 

PEROXYDE D'HYDROGÈNE dilué à 1, 5 % m/V. Diluer 

50 mL de peroxyde d'hydrogène à 30 % à 1 L avec 

de l'eau. 

MÉTHYLISOBUTYLCÉTONE équilibrée. Verser environ 

300 mL de solvant de qualité "Reagent A.C.S." et 

1 OO mL de solution acide fluorhydrique 0, 75 

M-acide nitrique 1 M dans un entonnoir à décanta

tion de 500 mL en polypropylène, boucher et agiter 

pendant 2 min. Laisser les phases se séparer 

pendant quelques minutes, puis soutirer et jeter 

la phase aqueuse inférieure. Conserver la méthy

lisobutylcétone obtenue dans un flacon en plasti

que (Remarques 1 et 2) . 

SOLUTION 

0, l 'f, m/V 

DE ROUGE DE MÉTHYLE (indicateur) à 

dans l'alcool éthylique. Conserver 

dans un r1acon compte-gouttes. 

HYDROXYDE D'AMMONIUM à l % V/V. 



ACïDE SULFURIQUE à 50 % V/V. 

MODE OPi:;RATOIRE 

Dans une capsule en platine de 100 mL 

(Remarque 4), placer 0,2-2 g d'échantillon br oyé 

à moins de 200 mailles au moins (Remarque 3) et 

contenant jusqu'à 100 mg environ de tantale et 

ajouter 20 mL d •acide fluorhydrique concentré et 

10 mL d'acide nitrique concentré. Tourner la 

C!!psule pour disperser la prise, placer un cou

vercle en Téflon sur la capsule et chauffer à feu 

doux jusqu'à décomposition complète des matières 

solubles dans les acides (Remarque 5) . Enlever 

le couvercle et, avec soin, sans cuire, évaporer 

la solution presque à sec ou jusqu'à la cristal

lisation des sels de fluorures. 

Ajouter au résidu, exactement 0,6 mL 

d'acide fluorhydrique concentré (Remarque 6) et 

1,5 mL d'acide nitrique concentré, chauffer à feu 

doux (Remarque 7) pour dissoudre les fluorures 

cristallisés et ajouter exactement 23 mL d'eau· 

Agi ter la suspension obtenue avec une tige en 

platine ou en plastique et verser le mélange dans 

un tube à centrifuger de 50 mL en plastique . 

Centrifuger le mélange pendant 1-2 min, 

puis verser la solution surnageante dans un enton

noir à décantation sec de 250 mL en polypropylène. 

Laver la capsule en platine avec 8 mL de solution 

acide fluorhydrique 0, 75 M-acide ni trique 1 M et 

verser la solution dans le tube à centrifuger 

contenant le résidu. Bien agiter la solution de 

lavage et le résidu, centrifuger pendant 1 min et 

verser la solution surnageante dans l'entonnoir à 

décantation contenant la solution de prise ini

tiale. Laver deux nouvelles fois la capsule en 

1>13.tine avec des fractions de 8 mL de solution 

aciae fluorhydrique -acide nitrique et ajouter les 

solutions de lavage à la solution initiale. 

Ajouter 25 mL de méthylisobutylcétone 

équilibrée à la solution contenue dans l'entonnoir 

à àécantation, boucher hermétiquement et agiter 

penàant 1 min. Laisser les phases se séparer 

penàant quelques minutes, puis soutirer la phase 

aqueuse dans un deuxième entonnoir de 250 mL et 

vider la phase de méthylisobutylcétone dans un 

troisième entonnoir. Ajouter 25 mL de cétone 

équilibrée dans la aeuxième ampoule contenant la 
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phase aqueuse, boucher et agiter pendant 1 min. 

Après la séparation des phases, soutirer la phase 

aqueuse dans le premier entonnoir et la phase 

organique dans le troisième entonnoir contenant 

1 'extrait organique initial. Laver le deuxième 

entonnoir en agitant pendant 30 s chaque fois avec 

deux fractions de 5 mL de méthylisobutylcétone . 

Verser les solutions de lavage et 15 mL supplémen

taires de cétone dans le premier entonnoir et ex

traire de nouveau la solution en agitant pendant 

1 min. Soutirer et jeter la phase aqueuse . Vider 

la phase organique dans le troisième entonnoir, 

laver le premier entonnoir avec deux fractions de 

5 mL de cétone tel qu'indiqué précédemment et 

ajouter les solutions de lavage aux extraits 

combinés. 

Ajouter 25 mL de peroxyde d'hydrogène à 

1,5 % aux extraits combinés boucher et agiter 

pendant 1 min. Laisser les phases se séparer, 

puis soutirer la couche aqueuse inférieure dans 

une grande capsule en platine (environ 175 mL). 

Répéter trois nouvelles fois avec des fractions 

àe 25 mL de peroxyde d'hydrogène à 1,5 % (Re

marque 8) et réunir les phases aqueuses à la pre

mière. Couvrir la solution obtenue avec un cou

vercle en Téflon, chauffer à feu doux jusqu'à 

décomposition complète du peroxyde d'hydrogène, 

puis enlever le couvercle et évaporer la solution 

presque à sec ou jusqu'à la cristallisation des 

sels. 

Ajouter au résidu O, 6 mL d'acide fluo

rhydrique concentré et 1,5 mL d'acide nitrique 

concentré, réchauffer à feu doux pour dissoudre 

les fluorures cristallisés et ajouter 23 mL d'eau. 

Transvaser la solution dans un entonnoir à décan

tation de 250 mL en polypropylène et laver la 

capsule avec trois fractions de 8 mL de solution 

acide fluorhydrique 0,75 M-acide nitrique 1 M. 

Ajouter les solutions de lavage dans l'entonnoir, 

puis extraire de nouveau la solution à la méthyli

sooutylcétone équilibrée et enlever de nouveau le 

tantale aes extraits combinés avec du peroxyde 

d'nydrogène à 1,5 % tel que décrit précédemment. 

Ajouter 8 mL d'acide sulfurique à 50 % à 

la solution de peroxyde d'hydrogène contenant le 

tantale, placer un couvercle en Téflon sur cette 

solution et chauffer à feu doux jusqu'à décomposi-



tton du peroxyde d'hydrogène. Enlever le couver

cle et évaporer de nouveau la solution aux fumées 

d'nnhydride sulfurique. Refroidir, laver les 

bords du creuset avec de l'eau et évaporer à 

nouveau la solution aux fumées d'anhydride sul

furique pour assurer l'élimination complète de 

l'acide fluorhydrique cc-extrait (Remarques 9 and 

10). Refroidir, ajouter 25 mL d'eau et quelques 

gouttes de solution de rouge de méthyle à 0, 1 % 

et neutraliser approximativement la solution avec 

de l'hydroxyde d'ammonium concentré. Ajouter 5 mL 

en excès et chauffer la solution à feu doux pour 

coaguler le précipité d'oxyde de tantale hydraté 

obtenu. Filtrer la solution (papier filtre What

man n° 541), transférer quantitativement le pré

cipité sur le papier filtre et bien laver le 

papier et le précipité avec une solution chaude 

d'hydroxyde d'ammonium à 1 %. 
Placer le papier et le précipité dans un 

creuset taré en platine de 30 mL, brûler le papier 

à basse température, calciner à environ 1 000°C, 

refroidir dans un dessiccateur et peser. Répéter 

la calcination et la pesée jusqu'à l'obtention 

d'une masse constante. 

REMARQUES 

1. La méthylisobutylcétone extrait une quantité 

appréciable d'acide fluorhydrique et d'autres 

acides minéraux des milieux aqueux. Par con

séquent, il est nécessaire d'équilibrer au 

préalable la cétone en l'agitant avec une 

solution d'acide fluorhydrique-acide nitrique 

ayant la même concentration que la solution 

d'extraction du tantale pour minimiser l'ex

traction de ces acides de la solution de 

prise au cours de l'extraction du tantale 

(1,3). 

2. On peut clairement distinguer l'interface 

entre la cétone et la phase aqueuse en pré

s ence d'une lumière diffuse brillante. 

3. Il est possible que les minéraux tantalifères 

ne soient pas complètement décomposés par le 

procédé indiqué si la dimension des grains 

d'échantillon est plus grande (5). 

4. Pour la décomposition de la prise, on peut 

utiliser des béchers en Téflon au lieu de 

capsules en platine, mais ces béchers ne 
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sont pas recommandés pour la précipitation 

du tantale sous forme d'oxyde hydraté, car 

il est alors difficile de distinguer visuel

lement si le précipité blanc a été versé 

quantitativement du bécher blanc à texture 

grossière sur le papier filtre . 

5. Un traitement répété de la prise à l'acide 

fluorhydrique peut être nécessaire pour la 

décomposition complète de certains minéraux 

de tantale (tantalite par exemple) (6). 

6 . Puisque l'acide fluorhydrique se volatilise 

des solutions aqueuses après un séjour pro

longé à la température ambiante, on ne 

devrait l'ajouter au résidu que si l'extrac

tion du tantale est effectuée sans trop de 

retard. 

7. La capsule en platine ne devrait pas être 

chauffée à plus de 70°C environ, car il se 

produit alors une perte appréciable d'acide 

fluorhydrique par volatilisation. 

8. On peut utiliser de nouveau la méthylisobu

tylcétone restant dans l'entonnoir à décan

tation après l'avoir lavée à l'eau et équi

librée au préalable avec la solution acide 

flurohydrique 0,75 M-acide nitrique 1 M. 

9. Une hydrolyse partielle du tantale peut se 

produire au cours de l'évaporation de la 

solution aux fumées d'anhydride sulfurique, 

mais elle n'influe toutefois pas sur le 

dosage du tantale. 

10. Si la solution de prise a été par inadver

tance évaporer à sec, ajouter 1-2 mL d'acide 

fluorhydrique concentré et 8 mL d'acide sul

furique à 50 % , et évaporer la solution aux 

fumées d'anhydride sulfurique. Refroidir, 

rincer les parois du creuset avec une petite 

quanti té d'eau, et évaporer de nouveau aux 

fumées pour assurer l'élimination complète 

de l'acide fluorhydrique, puis procéder tel 

que décrit. 

CALCULS 

% Ta 

masse (g) du précipité ?alciné x 100 masse (g) de l'echantillon 
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DOSAGE DU ZIRCONIUM DANS LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT 

PAR PRÉCIPITATION AVEC L'ACIDE MANDÉLIQUE APRÈS SÉPARATION PAR 

PR~CIPITATION SOUS FORME D'OXYDE HYDRAT~ 

La présente méthode (1), basée sur celle 

de Kumins (2), prévoit la séparation du zirconium 

d'avec les éléments de la matrice par précipita

tion sous forme de tétramandélate et d'oxyde hy

draté. Le zirconium est dosé par gravimétrie sous 

forme d'oxyde après calcination du précipité de 

tétramandélate . 

GÉNÉRALITÉS 

La prise d'essai est décomposée par 

fusion avec le peroxyde de sodium et le produit 

fondu est traité par digestion dans l'eau. 

L'oxyde de zirconium hydraté est séparé par fil

tration d'avec les sulfates, les phosphates et un 

peu de silice, de niobium et de tantale, et le 

précipité est dissous dans l'acide chlorhydrique. 

Le zirconium résiduel retenu dans le papier filtre 

est récupéré sous forme d'oxyde hydraté, et le 

zirconium est précipité à l'acide mandélique. Le 

zirconium est précipité de nouveau pour éliminer 

le fer et la silice occlus, et le précipité est 

calciné et pesé. 

Les grandes quantités de silice, de phos

phate, de niobium ou de tantale présentes dans la 

prise sont séparées du zirconium par fusion répé

tée du précipité calciné initial de tétramandélate 

avec du carbonate de potassium, puis digestion du 

produit fondu dans l'eau et séparation de l'oxyde 

de zirconium hydraté par filtration. Le zirco

nium est en dernier lieu précipité de nouveau à 

l'acide mandélique. 

INTERFÉRENCES 

Les sulfates interfèrent dans le dosage 

du zirconium: ils donnent un complexe avec le 

zirconium et empêchent sa précipitation sous forme 

de tétramandélate. Avec les phosphates, il se 

forme du phosphate de zirconium insoluble. La 

silice, le niobium et le tantale interfèrent en 

raison de la coprécipitation de leurs oxydes hy

dratés avec le précipité de tétramandélate de 

zirconium (1,3). Le 

quantités modérées de 

zirconium est séparé de 

sulfate et de phosphate, 

d'un peu de silice, de niobium et de tantale et 

du molybdène, du tungstène, du chrome, de l'étain, 

de l'arsenic, du plomb, de l'uranium, du vanadium, 

de l'aluminium et du zinc par le peroxyde de 

sodium. 

L'erreur positive due à de petites quan

tités de fer et de silice, qui contaminent le 

précipité initial de tétramandélate de zirconium, 

après fusion avec le pyrosulfate de potassium du 

résidu de dioxyde de zirconium initial. On peut 

éviter l'erreur positive due à la silice, au phos

phate, au niobium ou au tantale occlus par élimi

nation de ces éléments du résidu de dioxyde de 

zirconium initial avant la nouvelle précipitation 

du tétramandélate de zirconium par fusion répétée 

du résidu avec le carbonate de potassium, diges

tion du produit fondu dans l'eau et filtration de 

l'oxyde de zirconium hydraté obtenu (1). 

L'hafnium interfère dans cette méthode, 

car il forme aussi un précip ité avec l'acide man

délique, dans les conditions employées pour la 

précipitation du zirconium (1,2). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique aux échantillons 

contenant environ 0,1 % ou plus de zirconium. 

R~ACTIFS 

SOLUTION D'ACIDE MAND~LIQUE à 16 % m/V. 

SOLUTION D'ACIDE MAND~LIQUE à 5 % m/V. Dis

soudre 50 g du réactif dans de l'eau, ajouter 

20 mL d'acide chlorhydrique concentré et diluer à 

1 L avec de l'eau. 

SOLUTION DE CHLORURE D'AMMONIUM ET D'HYDROXYDE 

D'AMMONIUM à 2 % m/V et à 1 % V/V respectivement. 

SOLUTION DE PEROXYDE D 'HYDROG~NE à 6 % m/V . 

Diluer 20 mL de peroxyde d'hydrogène à 30 % à 

100 mL avec de l 'eau. 



SOLUTION DE CARBONATE DE POTASSIUM à 2 % m/V. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 50 % et 20 % V/V. 

MODES OPgRATOIRES 

En l'absence de grandes quantités de silice, de 

phosphate, de niobium et de tantale 

Dans un creuset en fer de 60 mL, placer 

0,2-2 g d'échantillon en poudre contenant jusqu'à 

100 mg environ de zirconium, ajouter un excès de 

masse de peroxyde de sodium environ cinq fois 

plus grand et bien mélanger. Couvrir le creuset, 

raire fondre le mélange au-dessus d'une flamme 

basse et maintenir en fusion pendant quelques 

minutes pour assurer la décomposition complète de 

la prise. Laisser refroidir le produit fondu, 

puis placer le creuset et le couvercle dans un 

bécher de 600 mL (couvert) contenant environ 

200 mL d'eau. À la fin de la réaction, enlever 

le creuset et le couvercle après les avoir bien 

lavés à l'eau et traiter la solution par digestion 

sur une plaque chauffante pendant 30 min pour as

surer la précipitation complète des oxydes hy

dratés de zirconium et de fer. Filtrer la solu

tion obtenue (papier filtre Whatman n° 40 et 52) 

sous vide avec un entonnoir de Buchner (Remarque 

1) et transférer quantitativement le précipité 

sur le papier filtre et bien laver le papier et 

le précipité avec une solution de chlorure d'am

monium à 2 % et d'hydroxyde d'ammonium à 1 % 
(Remarque 2). Jeter le filtrat. Mettre un bécher 

de 400 mL sous l'entonnoir et dissoudre le préci

pité avec cinq fractions de 10 mL d'acide chlorhy-

Jrique à 50 % • Laver le papier avec 10-15 mL 

d'une solution froide de peroxyde d 'nydrogène à 

b .• • 

Placer le papier filtre (Remarque 3) dans 

un creuset en platine de 30 mL, brûler le papier 

b basse température et calciner à environ 600°C. 

Ret'roidir le résidu et le faire fondre avec une 

petite quantité de carbonate de sodium. Refroi

air, mettre le creuset dans un bécher de 250 mL 

"ontenant environ 50 mL d'eau. Chauffer à feu 

ùoux jusqu'à désagrégation complète du produit 

tonùu, puis retirer le creuset après l'avoir bien 

lcivé à l'eau ~haude . Filtrer la solution obtenue 
1 p<.tpier filtre Whatman n° 40), transl'érer complè-
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tement le précipité sur le papier filtre et bien 

laver le papier et le précipité à l'eau chaude. 

Jeter le filtrat. 

Calciner de nouveau le papier et le pré

cipité tel que décrit précédemment et faire fondre 

le résidu avec une petite quantité de pyrosulfate 

de potassium (Remarque 4). Refroidir, ajouter 

10 mL d'acide chlorhydrique à 50 % au produit 

fondu, chauffer à feu doux jusqu'à dissolution 

complète, filtrer s'il y a lieu et ajouter le 

filtrat à la solution initiale contenue dans le 

bécher de 400 mL. 

Diluer la solution obtenue à 150 mL avec 

de l'eau et ajouter 50 mL de solution d'acide 

mandélique à 16 %. Chauffer lentement la solution 

jusqu'à 85°C environ et traiter par digestion le 

précipité de tétramandélate de zirconium obtenu 

pendant 1-2 heures en gardant la température à 

85°C. Laisser reposer la solution à la tempéra

ture ambiante pendant quelques heures, ou jusqu'au 

lendemain si la quantité de précipité est faible, 

puis filtrer la solution (papier filtre Whatman 

n° 42) (Remarque 5) et laver 8 à 10 fois le papier 

et le précipité avec la solution chaude d'acide 

mandélique à 5 %. 
Mettre le papier et le précipité dans un 

creuset en platine, brûler le papier à basse tem

pérature et calciner à environ 750°C. Faire 

fondre le résidu de dioxyde de zirconium obtenu 

(Remarque 6) avec 1-2 g de pyrosulfate de potas

sium (Remarque 3) et placer le creuset dans un 

bécher de 250 mL. Ajouter 75 mL d'acide chlorhy

drique à 20 % et chauffer à feu doux pour dis

soudre le produit fondu. Retirer le creuset après 

l'avoir bien lavé avec de l'acide chlorhydrique à 

20 % et, en présence de silice, filtrer la solu

tion (papier filtre Whatman n° 40) dans le bécher 

où a été effectuée la précipitation. Bien laver 

le bécher, le papier et le résidu avec l'acide 

chlorhydrique à 20 % et jeter le papier et le 

résidu. Diluer la solution obtenue à 150 mL avec 

1 'acide chlorhydrique à 20 % et précipiter de 

nouveau le mandélate de zirconium. Filtrer la 

solution, transférer complètement le précipité 

sur le papier filtre et laver le papier et le 

précipité tel que décrit précédemment. 



Mettre le papier et le précipité dans un 

creuset taré en platine. Brûler le papier à basse 

température et calciner pendant 1 h à 900-1 000°C, 

refroidir dans un dessiccateur et peser. Répéter 

la calcination et la pesée jusqu'à l 'obtenti.on 

d'une masse constante. 

En présence de grandes quantités de silice, de 

phosphate, de niobium et/ou de tantale 

Après 

calcination du 

la précipitation initiale et 

précipité de tétramandélate 

la 

de 

zirconium tel que décrit précédemment, faire 

fondre le résidu de dioxyde de zirconium obtenu 

avec 1-2 g de carbonate de potassium. Refroidir 

et placer le creuset dans un bécher de 250 mL et 

ajouter environ 50 mL d'eau. Chauffer à feu doux 

jusqu'à désagrégation complète du produit fondu, 

puis enlever le creuset après l'avoir bien lavé à 

l'eau. Ajouter une petite quantité de pâte à 

papier à la solution obtenue, filtrer la solution 

(papier filtre Whatman n° 40) (Remarque 5) et bien 

rincer le bécher, le papier et le précipité avec 

la solution de carbonate de potassium à 2 % et de 

l'eau chaude. Jeter le filtrat. 

Placer le papier et le précipité dans un 

creuset en platine, brûler le papier à basse tem

pérature et calciner à 750°C. Répéter la fusion 

et la filtration une fois avec les prises à forte 

teneur en silice, en phosphate ou en niobium et 

deux fois pour celles qui ont une concentration 

élevée de tantale, en utilisant le même bécher, 

pour la désagrégation des produits fondus avec le 

carbonate de potassium. Dissoudre le précipité 

obtenu avec 30 mL d'acide chlorhydrique à 50 % , 

bien laver le papier à l'eau chaude et recueillir 

la solution dans le bécher qui contenait initiale

ment le précipité de tétramandélate de zirconium. 

Laver le bécher employé pour la désagrégation des 

produits fondus au carbonate de potassium, avec 

environ 20 mL d'acide chlorhydrique à 50 % , puis 

avec de l 'eau chaude . Ajouter les solutions de 

lavage à la solution principale contenant le zir

conium . Calciner le papier filtre à 600°C dans 

un creuset en platine et faire fondre tout le 

résidu avec une petite quantité de pyrosulfate de 

potassium. Refroidir, dissoudre le produit fondu 

dans 10 mL d 'acide chlorhydrique à 50 %, et , s'il 
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y a lieu (Remarque 7), filtrer la solution. Ajou

ter le filtrat à la solution principale, puis 

procéder à une nouvelle précipitation du tétra

mandélate de zirconium et au traitement du préci

pité tel que décrit précédemment. 

REMARQUES 

1. Si le filtrat est trouble, filtrer de nouveau 

la solution. 

2. Les oxydes hydratés coprécipités (cuivre, 

nickel, calcium, et magnésium, par exemple) 

sont éliminés par lavage du précipité avec 

la solution ammoniacale de chlorure d'am-

rnonium. 

3. Le phosphate de zirconium étant insoluble en 

milieu acide et en raison de l'hydrolyse 

possible du zirconium au cours de la disso

lution du précipité d'oxyde hydraté, un peu 

de zirconium est généralement retenu sur le 

papier filtre. Il faut le récupérer et 

l'ajouter à la solution principale. 

4. Bien que de grandes quantités de sulfate em

pêchent la précipitation du tétramandélate 

de zirconium (2,4), pour la fusion du résidu, 

on peut employer 1-2 g de pyrosulfate de 

potassium, à condition de traiter ensuite le 

précipité par digestion pendant 1-2 h. 

5. À ce stade, il n'est pas nécessaire de trans

férer complètement le précipité sur le papier 

filtre, mais la quantité qui reste dans le 

bécher devrait être la plus petite possible. 

6. Au lieu de calciner le précipité de tétra

mandélate de zirconium et de faire fondre le 

résidu d'oxyde impur obtenu, Hill et Mines 

(4) précipitent de nouveau le zirconium après 

la dissolution du précipité initial dans 

l'hydroxyde d'ammonium à 20 %, puis filtrent 

la solution ammoniacale pour éliminer la 

silice et les composés qui sont initialement 

coprécipités par l'hydrolyse. Cette méthode 

est plus rapide et peut être meilleure que 

la méthode indiquée, particulièrement si la 

prise contient du niobium ou du tantale. 

7. Si à ce stade, un résidu siliceux persiste, 

calciner le papier filtre dans un creuset en 

platine, refroidir et ajouter 5 mL d'acide 

sulfurique à 50 % et 2 mL d'acide fluorhy-



ctrique concentré . ~vaporer la solution jus

qu'à l 'éli:nination de la plus grande partie 

de l ' acide sulfurique et ajouter environ 3 mL 

d ' acide chlorhydrique concentré . Chauffer à 

t'eu doux pour dissoudre les sels, filtrer la 

solution, ajouter le filtrat à la solution 

principale , puis procéder tel que décrit . 

CALCUL 

% lrü~ 
Masse du précipité calciné (g) x 100 
Masse de la prise d'essai (5) 

AUTRES APPLICATIONS 

Avec des modit'ications des modes opéra

toires de décomposition et de séparation, cette 

méthode peut itre employée pour le dosage du zir

conium dans les minéraux, dans le zirconium métal-

1 ique et ses alliages , dans les aciers et les 

alliages ferreux , les alliages de magnésium et 

d'autres alliages non - ferreux (5). 
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DOSAGë DE L'ALUMINIUM DANS LES MINERAIS DE FER, DE TITANE, DE CHROME, D'URANIUM, D ' ~TAIN 

ET DE MANGAN~SE ET DANS LES ROCHES ET MINÉRAUX SILICATÉS SOLUBLES DANS LES ACIDES 

PAR TITRAGE AU DCTA 

PRINCIPE 

Cette méthode implique la séparation de 

certains éléments de la matrice avec l' aluminium 

par précipitation sous forme d'oxydes hydratés et 

par extraction sous forme de diéthyldithiocarba

mates . L' aluminium est ensuite dosé à partir du 

volume de solution étalon d ' acide 1 , 2- diaminocy

clohexane tétracétique (DCTA) nécessaire pour réa

gir avec l ui, après t i trage d ' un excès mesuré de 

la solution par une solution étalon de zinc à pH 

5,0- 5,5 en présence d ' hexamine comme tampon et de 

xylénol orange comme indicateur interne (1, 2) . 

Les réactions correspondantes de ces processus 

sont: 

GÉNÉRALITÉS 

Les minerais de titane et de fer sont 

décomposés par fusion avec un mélange de peroxyde 

de sodium et d'hydroxyde de sodium. Le produit 

de fusion est digéré dans l ' eau et les oxydes hy 

dratés de fer, de titane, de zirconium et d ' autres 

éléments sont éliminés par filtration. Les oxydes 

hydratés sont reprécipités deux fois à partir d ' un 

milieu de peroxyde de sodium pour récupérer l'alu

minium occlus. Les éléments qui interfèrent dans 

les filtrat s combinés sont ensuite séparés de 

l ' al uminium pa r extraction au chloroforme de leurs 

complexes de diéthyldithiocarbamate. L'aluminium 

de l a solu t i on résultante est ensuite complexé 

avec le DCTA e t l' excès es t dosé par titrage ave c 

une solution de zinc . 

Les minerai s de chrome sont décomposés 

comme décr it ci - dessus . Après la reprécipitation 

des oxydes hydratés à partir d 'un milieu d 'hy

dr oxyde de sod ium, l' al uminium est sépa r é du 

ch r ome e t du vanadium en le précipi t ant sous f or me 

d' oxyde hydraté pa r l' hyd r oxyde d 'ammoni um. Les 

é l éments interférants sont ensuite séparés de 

l ' aluminium par extraction de leurs complexes de 

diéthyldithiocarbamate et l ' alumi nium est dos é 

comme décrit ci- dessus . 

Les minerais d ' uranium sont décompos és 

par fusion avec le peroxyde de sod i um . L' alumi 

nium est ensuite dosé comme décrit ci - dessus, 

après l'avoir séparé de l ' uranium en le précipi

tant sous forme d'oxyde hydraté à partir d ' un 

milieu approximativement neutre d ' hydroxyde d ' am

monium-carbonate d'ammonium . 

Les minerais d ' étain sont décomposés 

comme décrit dans le cas des minerais de titane 

et de fer . La silice est ensuite éliminée en la 

volatilisant sous forme de tétrafluorure de sili

cium et l ' étain, l'arsenic et l'antimoine sont 

éliminés en les volatilisant sous forme de bro

mures à partir d'un milieu d'acide perchlorique . 

Les éléments qui interfèrent sont séparés de 

1 'aluminium par extraction de leurs complexes de 

diéthyldithiocarbamate et l'aluminium est dosé 

comme décrit ci-dessus . 

Les minerais de manganèse sont décomposés 

par fusion avec un mélange de carbona te de sodium 

et de tétraborate de sodium e t le produi t de f u

sion est dissous dans de l'aci de ch l orh ydrique 

dilué. L'aluminium est s éparé du manganèse en l e 

précipitant sous forme d ' oxyde hydraté pa r l ' hy

droxyde d'ammonium et il est dosé comme décrit 

dans l e cas des minera i s de chr ome . 

Les r oches et minéraux silica t és solubl es 

dans l'acide sont décomposés par l es ac i des fluo

rhydrique, ch l or hydrique et perchlorique et l a 

s ol uti on es t éva por ée aux f umées d ' ac i de perchlo

r iq ue . La ma t i ère insolubl e dans les acides , s ' i l 

y a en a , est s éparée pa r f i ltra tion , ca l c inée et 

f ondue avec du carbonate de sodium . Le produit 

de fus i on est dissous dans le filt r at initial et 

l ' aluminium est s éparé du calcium et du magnésium 

en le précipitant sous forme d ' oxyde hydraté et 

dosé comme décrit dans le cas des minerais de 

chrome . 
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Le calcium, le magnésium, le bismuth, le 

cérium (IJ), le cadmium , le cobalt (II), le cuivre 

(II), le fer (III), le mercure (II), le lanthane, 

le manganèse (II) , le molyodène (VI) , le nickel, 

!~ plomo, l'étain (IV), le tnorium, le titane 

(IV) , le zirconium, le vanadium (V) et le zinc 

interfèrent dans le dosage de l'aluminium par le 

OCfA car ils forment aussi des complexes de DCTA 

dans les conditions appliquées pour le dosage de 

l'aluminium . S'il y a plus de 20 mg de calcium 

ou de magnésium, ils interfèrent en l'absence 

d'acétate de sodium pendant l'étape de titrage. 

Cependant, en présence de l'acétate de sodium 

jusqu'à 100 mg de l'un ou l'autre des éléments, 

il n'y a pas interférence . Des quantités de mo

lybdène (VI) et d'étain (IV) allant jusqu 'à 10 mg 

de chacun d'eux n'interfèrent pas, mais environ 

100 mg de molybdène ou plus et 20 mg d'étain en

traînent des résultats faibles pour l'aluminium. 

L'étain interfère probablement car il forme 

l'oxyde hydraté qui rend le point de virage du 

xylénol orange difficile à détecter. Dans la 

méthode relative aux minerais d'étain, l'interfé

rence due à l'étain peut être évitée en le volati 

lisant sous forme de bromure à partir d ' un milieu 

d'acide bromhydrique-acide perchlorique . 

L'interférence due à un grand nombre des 

éléments ci-dessus (fer (III), titane, zirconium, 

calcium, magnésium, manganèse (II), cobalt (II), 

nicKel, cuivre (II) , cadmium, cérium (IV) , lan

t:-iane et tnorium) est éliminée dans une grande 

mesure en les séparant de l'aluminium par précipi

tation sous forme d'oxydes hydratés à partir d'un 

.. 1i lieu de peroxyue de sodium ou d'hydroxyde de 

rn::liurn (3). La séparation de l'aluminium en le 

précipitant sous forme d'oxyde hydraté par l'hy 

Ji·oxyde d'ammonium à par tir d'un milieu approxima

ti'Jemen t neutre de chlorure d'ammonium élimine 

aussi en grande partie l 'interférence due au cal

cium, au magnésium et au manganèse (4). L'alumi

n.1..1m est aussi séparé du chrome (VI) par ce pro

cessus et de l'uranium (VI) si la précipitation 

est effectuée en présence ae caroona te d'ammonium 

L'interférence due au vanadium, aux 

petites quanti tés d' élérnen ts qui peuvent rester 
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dans le filtrat après la séparation des oxydes 

hydratés de fer et d'autres par précipitation par 

le peroxyde de sodium ou l'hydroxyde de sodium 

(c ' est-à-dire le titane le fer (III), le zinc, le 

manganèse (II), le cuivre (II), le cadmium, le 

plomb et le nicKel), et due aux éléments qui sont 

cc-précipités (c'est-à-dire le fer (III), le ti

tane et le bismuth) ou occlus (c 'est-à-dire le 

vanadium (V), le cuivre (II), le zinc , le cadmium, 

la cobalt, le manganèse (II), le plomb et le nic

kel) pendant la sépara tien ae l'aluminium sous 

forme d'oxyde hydraté par l ' nydroxyde d'ammonium 

est éliminé en les séparant de l'aluminium par 

extraction au chloroforme de leurs complexes de 

diéthyldithiocarbamate (1,2,5). 

Des quantités d'arsenic (III), d'arsenic 

(J) , de baryum et de strontium pouvant aller dans 

chaque cas jusqu'à 100 mg n 'interfèrent pas dans 

le titrage de l'aluminium. Un quant ité importante 

de cnrome (III) , (par exemple 50 mg) interfère 

dans la détection du point de virage en raison de 

la teinte vert foncé de la solution . Jusqu'à 

200 mg environ de chrome (VI) n'interfère pas. 

Le phospnate entraîne un résultat faible pour le 

dosage de l'aluminium car il se forme du phosphate 

d'aluminium pendant l'étape de titrage. De 

grandes quantités de sels de sulfate , de perchlo

rat.e et de nitrate interfèrent. Le tartrate et 

le fluorure interfèrent car ils complexent l'alu-

minium (1). 

CHAMP D' APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant environ 0,5 % ou plus d ' aluminium. 

APPAREILLAGE 

AGITATEUR MAGNÉTIQUE AVEC BARREAU D'AGifATION 

RECOUVERT DE TÉFLON. 

HÉAC'fIFS 

SOLUTION ÉTALON DE DCT A 0, 02 M. Dissoudre 

6, 926d g de 1, 2-cyclohexylènedinitrilo tétracé

tate (acide 1,2- diaminocyclonexane-tétracétique) 

aans 35 mL ae solution d'hydroxyde de souiurn à 5 ' 

et diluer la solution à l L avec de l'eau. Con

server la solution dans un flacon en plastique . 



SOLUTION ÉTALON D'ALUMINIUM à 1 mgtmL. Dissoudre 

0, 2500 g d ' aluminium métallique de grande pureté 
en le chauffant à feu doux avec 25 mL d'acide 

cnlorhydrique concentré , puis refroidir la solu

tion et la diluer à 250 mL avec de l'eau. 

SOLUTION ÉTALON DE ZINC 0, 02 M. Dissoudre 

1,3074 g de zinc métallique pur dans 100 mL 

d ' acide chlorhydrique à 50 :f, et évaporer avec pré

caution (pour éviter toute éclaboussure) la solu

tion à sec. Ajouter 100 mL d ' eau, chauffer à feu 

doux pour dissoudre les sels, puis refroidir la 

solution à la température ambiante et la diluer à 

1 L avec de l'eau. 

SOLUTION D'INDICATEUR ORANGE DE XYLÉNOL à 

0 ,1 % Ill/V. Dissoudre 0,25 g du réactif dans 

100 mL d ' eau. Faire passer la solution à travers 

une colonne de résine d'échange d'ions Dowex 50 W 

sous forme H+ et laver la colonne avec 100 mL 

d'eau. Diluer la solution résultante à 250 rnL 

avec de 1 'eau (Remarque 1) et la conserver dans 

un flacon compte-gouttes. 

SOLUTION D'ACIDE ASCORBIQUE à 2 'f, m/V. Préparer 

la solution fraîche selon les besoins. 

SOLUTION llE DIÉTHYLDITHIOCARBAMATE DE SODIUM à 

10 % m/v. Préparer la solution fraîche selon 

les besoins et la filtrer avant usage. 

SOLUTION D' ACÉTATE DE SODIUM à 25 % m/v. 

SOLUTION D'INDICATEUR ROUGE DE MÉTHYLE à 0, 1 % 

dans de l'alcool éthylique. Conserver la solution 

dans un flacon compte-gouttes . 

HYDROXYDE D'AMMONIUM à 20 % V/V. 

HYDROXYDE D' AMMONIUM (exempt de carbonate) à 

20 -J, V/V. 

SOLUTION D' rlYDROXYDE D' AMMONIUM-CARBONAfE D' AMMO

NIUM à respectivement 10 % V/V et 10 % m/v. 

SOLUTIONS D'HYDROXYDE DE SODIUM à 10 % et 5 :f, m/V . 

SOLUTION DE PEROXYDE DE SODIUM à 5 :f, m/V. 
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SOLUTION DE CHLORURE D' AMMOiHUM à 2 -J, m/V. Dis

soudre 20 g au réactif dans 1 L d'eau. Ajouter 

quelq ues gouttes de solution d 'indicateur rouge 

de méthyle à 0, 1 % , puis soit 5 'Io d ' acide chlo

rnydr ique, soit 5 % d 'nydroxyde d'ammonium selon 

les besoins jusqu'à ce que la solution prenne une 

teinte jaune marquée. 

ACID~ CHLORHYDRIQUE à 50 %, 10 %, 5 % et 2 :f, V/V . 

ACIDE SULFURI~UE à 50 'Io V/V. 

CrlLOROFORME. Qualité Reagent A. C.S. 

ÉTALONNAGE DE LA SOLUTION DE DCTA 

Transvaser une partie aliquote de 25 mL 

de la solution étalon d'aluminium dans un bécher 

de 250 mL, ajouter 5 mL d'acide acétique concentré 

et 15 mL de solution d'acétate de sodium à 25 % 

et diluer la solution à environ 100 mL avec de 

l'eau. À l'aide d'un pH-mètre, de l'agitateur 

magnétique et du barreau d'agitation, ajuster le 

pH de la solution à 2, 25 ± 0, 25 avec de l 'hy

droxyde de sodium à 10 -J, et de 1 'acide chlorhy

drique à 10 'f, si nécessaire. Ensui te, à l'aide 

d'une pipette ou d'une burette, ajouter 50 mL de 

solution étalon de DCTA, bien mélanger la solu 

tion, puis ajuster le pH à 5, 25 ± 0, 25 avec la 

solution d'hydroxyde de sodium à 5 % • Ajouter 

1-2 g d'hexamine (hexaméthylènetétramine) et 10 mL 

de solution d'acide ascorbique à 2 %, agiter la 

solution jusqu'à ce que les sels soient dissous 

puis ajouter, goutte à goutte, suffisamment de 

solution d'indicateur orange de xylénol à 0 ,1 % 

jusqu'à ce que la solution prenne une teinte jaune 

marquée. Faire le titrage de l'excès de DCTA de 

la solut ion résultante avec une solution étalon 

de zinc 0,02 M jusqu'au point de virage rose (Re

marque 2). Calculer la molarité et l'équivalent 

d ' aluminium (mgtmL) de la solution de DCTA (1 mL 

de solution de DCTA 0,02 M 0,5396 mg d'alumi-

nium. 

ÉTALONNAGE DE LA SOLUTION DE ZINC 

Transvaser une partie aliquote de 

25- 40 mL de la solution étalon de DCl'A dans un 

oécner de 250 mL et diluer la solution à environ 

lUO rnL avec de l'eau. Ajuster le pH de la solu-



tion à 5,25 :!: 0,25 avec la solution d'hydroxyde 

de sodium à 5 % , puis procéder à l'addition 

d'hexamine et de solution d'acide ascorbique ainsi 

qu 'au dosage de la solution de DCTA comme décrit 

ci-dessus. Calculer l'équivalent de DCTA (mL 1 mL) 

~e la solution de zinc (1 mL de solution de zinc 

0 ,02 H ~ l mL de solution de DCTA 0,02 M). 

~ODES OP~RAîOIRES 

Dans cette méthode, on utilise un blanc 

de réacti f parallèlement aux échantillons si la 

teneur prévue en aluminium est 5 % environ ou 

moins . 

A - Minerais de titane et de fer 

Selon la teneur prévue en aluminium, 

placer 0,5-1 g d'échantillon pulvérisé dans un 

creuset en zirconium de 30 mL (Remarque 3), ajou

ter 5 g de peroxyde de sodium et bien mélanger . 

Ajouter 5 ou 6 pastilles d'hydroxyde de sodium 

puis couvrir le creuset et faire fondre avec soin 

le mélange au-dessus d'une flamme libre jusqu'à 

ce que l'échantillon soit complètement décomposé. 

LAisser le mélange refroidir pendant environ 

, min , puis placer le creuset et le couvercle dans 

un bécher en Téflon de 400 mL couvert contenant 

environ 100 mL d ' eau . Lorsque la réaction qui se 

produit prend fin, enlever le creuset et le cou

vercle après les avoir lavés avec une petite quan

ti té d ' acide cnlornydrique à 2 ~. 

Bouillir la solution résultante pendant 

5-10 min, pour décomposer le peroxyde en excès, 

laisser le précipité reposer, puis filtrer (papier 

Wnatman n° ,o ou 52) (Remarque 4) la solution dans 

un bécher en Téflon de 600 mL. A l'aide d'un jet 

<: " solution chaude d'hydroxyde de sodium à 5 % , 

transvaser la masse du précipité sur le papier et 

laver le papier et le précipité 4 ou 5 fois avec 

la solu tien alcaline chaude . A 1 'ai de d'un jet 

d'eau, transvaser la masse du précipité dans le 

bécher initial et ajouter suffisamment d 'acide 

cnlornydri4ue concentré pour le dissoudre et assu

rer un légPr excès . Diluer la solution à environ 

luJ ~~avec ae l ' eau et la cnauffer jusqu 'au point 

a ' éoullition . Verser la solution , avec précaution 

et lentement ae façon à éviter toute éclaboussure , 
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et en agitant vigoureusement , dans un bécher en 

Téflon de 400 mL contenant 100 mL de solution 

bouillante de peroxyde de sodium à 5 % pour repré 

c ipiter le fer, le titane et le zirconium . Laver 

le bé~her trois fois avec de petites portions 

d ' eau et ajouter les solutions de lavage à la 

solution résultante . Bouillir la solution pendant 

quelques minutes pour coaguler le précipité , la 

laisser reposer, puis la filtrer sur le filtre 

initial dans le bécher contenant le filtrat ini

tial. Laver le précipité plusieurs fois avec la 

solution d'nydroxyde de sodium à 5 %, puis trans

vaser la masse du précipité une nouvelle fois dans 

le bécher dans lequel la précipitation a eu lieu, 

et dissoudre le précipité dans de l ' acide chlorhy

drique concentré. Reprécipiter le fer, le titane 

et le zirconium comme décrit ci- dessus et combiner 

une nouvelle fois le filtrat et le filtrat ini

tial . Bien laver le bécher, le papier et le pré 

cipité avec la solution d'hydroxyde de sodium à 

5 % chaude puis jeter le papier et le précipité. 

Ajouter quelques gouttes de solution d ' indicateur 

rouge de méthyle à 0,1 % aux filtrats combinés et 

neutraliser la solution avec de 1 'acide chlorhy

drique concentré. Ajouter quelques gouttes en 

excès, puis évaporer la solution à environ 175 mL 

et la refroidir à la température ambiante. 

Si l ' échantillon contient 20 mg environ 

ou moins d'aluminium, ajouter 5 mL d'acide acéti

que concentré et 15 mL de solution d'acétate de 

sodium à 25 % aux solutions de blanc et d'échan

tillon, puis à l'aide d'un pH-mètre, ajuster le 

pH de chaque solution à 1,9 :!: 0,1 avec la solution 

d'hydroxyde de sodium à 10 % et l'acide chlorhy

drique à 10 % si nécessaire. Transvaser les solu

tions dans des entonnoirs à décantation de 500 mL 

et ajouter 10 mL de solution de diéthyldithio

carbamate de sodium à 10 % fraichement préparée. 

Boucher chaque entonnoir et l'agiter pendant 

1 min, puis ajouter 30 mL de chloroforme et agiter 

l'ampouie pendant 2 min. La isser reposer quelques 

minute~ pour permettre aux couches de se séparer, 

puis soutirer et jeter la couche de chloroforme. 

Continuer d'extraire la solution de la même façon 

en utilisant des portions de 5-10 mL de solution 

de diétnyldithiocarbamate de sodium et 20 mL de 



cnloroforme à chaque fois (Remarque 5) jusqu ' à cc 

que la couche de chloroforme devienne incolore . 

Transv~&..,r les phases aqueuses résultantes dans 

des béchers en pyrex de 600 mL , puis à l ' aide d ' un 

pH- mètre, ajuster le pH des solutions à 2, 25 ± 

0,25 av.ic de l ' acide cnlorhydrique à 10 % et la 

solution d ' hydroxyde de sodium à 10 % si néces -

saire . Ajouter suffisamment de solution étalon 

de DCTA 0,02 M à la solution échantillon pour 

assurer un excès de 3- 5 mL (Remarque 6) . Ajouter 

0 , 5 mL à la solution de blanc . Bien mélanger les 

solutions et procéder à l ' ajustement du pH à 

5,25 ± 0,25 et au titrage de la solution de DCTA 

en excès avec la solution étalon de zinc 0 , 02 M 

comme décrit ci - dessus. Corriger le résultat 

obtenu pour la solution échantillon en soustrayant 

celui que l ' on obtient pour la sol ution de blanc 

de réactif . 

Si l'échantillon contient plus de 20 mg 

d ' aluminium , placer l'échantillon et les solutions 

de blanc dans des flacons volumétriques de dimen

sions alJ~ropriées (200- 500 mL) et les diluer au 

volume avec d.i l ' eau . Transvaser une partie ali

quote identique convenable (jusqu ' à 200 mL) de 

cnaque solution dans des béchers en pyrex de 

400 mL, ajouter 5 mL d'acide acétique concentré 

et 15 mL de solution d ' acétate de sodium à 25 %, 
puis procéder au réglage du pH, à l ' extraction de 

diéthyldithiocarbamate de sodium- chloroforme ainsi 

qu'au dosage de l'aluminium comme décrit ci 

dessus . 

B - Minerais de chrome 

Placer 0,1-0,5 g d ' échantillon pulvérisé 

dans un creuset en zirconium de 30 mL, ajouter un 

excès de masse 10 fois plus grand de peroxyde de 

sodium et bien mélanger. Ajouter 5 ou 6 pastilles 

d 'nydroxyde de sodium, couvrir le creuset, puis 

fondre l'~chantillon, dissoudre le produit de fu

sion et filtrer, laver, et dissoudre le précipité 

d'oxydes hydratés comme décrit dans la méthode A. 

Reprécipiter les oxydes hydratés deux fois de plus 

comme décrit dans la méthode A en utilisant une 

solution d 'nydroxyde de sodium à 5 % • Combiner 

les filtrats et jeter le papier et le précipité . 

Ajouter quelques gouttes de solution 

d'indicateur rouge de méthyle à 0,1 % aux filtrats 
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combinés, neutraliser la solution avec de l'acide 

ohlornydri1ue concentré et ajouter 10 mL en excès . 

Neutraliser la solution résultante approximative 

ment avec de 1 ' nydroxyde d'ammonium concentré, 

ajouter quelques gouttes en excès puis chauffer 

la solution jusqu'au point d'ébullition . Ajouter 

goutte à goutte de l ' acide chlorhydrique à 50 %, 
jusqu'à ce que la couleur de la solution devienne 

rose pâle, puis ajouter goutte à goutte de l'hy

droxyde d'ammonium à 20 % jusqu ' à ce que la cou

leur change pour devenir jaune serin (Remarque 7) . 

Bouillir la solution pendant environ 30 sec pour 

coaguler le précipité d ' oxyde hydraté d ' aluminium, 

laisser reposer pendant environ 1 min, puis fi l

trer (papier Whatman n° 40) la solution et laver 

le bécher deux fois , et le papier et le précipité 

deux ou trois fois, avec la solution de chlorure 

d ' ammonium à 2 % (Remarque 8). Jeter le filtrat . 

P 1acer le papier contenant le précipité 

( Remar-iue Q) dans le bécher dans lequel la pré

cipitation a été effectuée, placer le bécher sous 

l'entonnoir et laver celui-ci avec de l ' acide 

chlorhydrique à 5 % chaud. Ajouter 20 mL d'acide 

nitrique concentré et 10 mL d'acide perchlorique 

concentré dans le bécher, puis le couvrir et éva

porer la solution aux fumées d'acide perchlorique. 

Refroidir la solution, enlever le couvercle et 

évaporer la solution à environ 5 mL . Si néces

saire , répéter le traitement à l'acide ni trique

acide perchlorique et l'évaporation de la solution 

aux fumées d'acide perchlorique jusqu'à ce que la 

teinte jaune due à la présence de la matière car

bonée disparaisse. Ajouter environ 100 mL d'eau 

et chauffer à feu doux pour dissoudre les sels 

(Remarque 10). Refroidir la solution à la tempé

rature ambiante et, si nécessaire la diluer à un 

volume approprié avec de l'eau et prendre une par

tie aliquote convenable de la solution résultante 

comme décrit ci-dessus, puis procéder à l 'extrac

tion de diéthyldi thiocarbama te de sodium-chloro

forme et au dosage de l'aluminium comme décrit 

ci-dessus. 

C - Minerais d'uranium 

Placer 0,1-0,5 g d'échantillon pulvérisé 

dans un creuset en zirconium de 30 mL ( Remar

que 3), ajouter une masse en excès dix fois supé-



rieure de peroxyde de sodium, bien mélanger, puis 

fond r e l 'échantillon, dissoudre le produit de fu

sion et le filtrer, laver et dissoudre le précipi

té d ' oxydes hydratés comme décrit dans la méthode 

A. Heprécipiter les oxydes hydratés deux fois de 

plus en utilisant la solution d ' nydroxyde de so

dium à 5 l comme décrit dans l a méthode B. Neu 

traliser les filtrats combinés par 1 1 acide chlo

rh;drique concentré , ajouter 10 mL en excès et 

procéder à la séparation de l'aluminium par l'hy

droxyde d ' ammon ium comme décrit dans la méthode B 

en utilisant une solution d'hydroxyde d'ammonium 

à 10 % - carbonate d ' ammonium à 10 % pour neutra

liser l'acide en excès au lieu de l'hydroxyde 

d ' ammonium concentré et à 20 % • Décomposer le 

précipité et le papier comme décrit dans la mé

thode B, puis dissoudre les sels dans 100 mL d'eau 

(Remarque .1.0). Diluer la solution à un volume 

approprié, si nécessaire, et procéder à l'extrac

tion ae diétnyldl.tniocarbamate de sodium-chloro

forme et au dosage de l ' aluminium comme décrit 

uans la rnétnode A. 

D - Minerais d 'étai n 

Placer 0 , 5- 1 g d'échantillon pulvérisé 

dans un creuset en fer de 50 mL, ajouter une masse 

en excès dix fois supérieure de peroxyde de so

dium, bien mélanger , et ajouter 5 ou 6 pastilles 

d'hydroxyde de sod ium. Couvrir le creuset et 

fondre l ' échantillon et dissoudre le produit de 

fusion comme décrit dans la méthode A. Ajouter 

des portions de 15 mL d'acides chlorhydrique , 

oromnyarique et fluorhydrique concentrés et 25 mL 

d'acide perchlorique concentré et évaporer la 

solution aux fumées d'acide perchlorique pour 

~L.1.m1ner l ' étain , l ' arsenic, l ' antimoine et la 

silice. ~efroidir la solution, rincer les parois 

au o~cner avec ae l ' eau , puis ajouter des portions 

de lU rnL a ' acide cnlorhyarique, bromhydrique et 

fluornydrique concentrés et évaporer la solution 

aux fumées d ' acide perchlorique une nouvelle fois. 

Répéter les additions d ' acide chlorhydrique et 

oromnydrique ainsi que l'évaporation de la solu

tion aux fumées d ' acide perchlorique pour s'assu

rer de l ' élimination complète de l'étain, de 

l ' arsenic et de l ' antimoine , puis rincer les 

parois du bécher avec de l'eau et évaporer à nou-
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veau la solution aux fumées pour s'assurer de 

l'élimination complète de l'acide fluorhydrique. 

Diluer la solution résultante à environ 

10 mL avec de l'eau et chauffer à feu doux pour 

dissoudre les sels. Refroidir la solution à la 

température ambiante, et si nécessaire, la diluer 

à un volume approprié avec de l'eau et prendre une 

partie aliquote convenable de la solution résul

tante comme décrit dans la méthode A, puis procé

der à l'extraction de diéthyldi thiocarbamate de 

sodium-chloroforme et au dosage de l'aluminium 

comme décrit dans la méthode A. 

E - Minerais de manganèse 

Placer 0,1-0,5 g d'échantillon pulvérisé 

dans un creuset en platine de 30 mL, ajouter 4 g 

de carbonate de sodium et 2 g de tétraborate de 

sodium anhydre et bien mélanger. Couvrir le creu

set , fondre le mélange au-dessus d'un chalumeau 

et conserver le produit de fusion au rouge pendant 

quelques minutes pour s'assurer de la décomposi

tion complète de l'échantillon. Laisser le mé

lange refroidir, puis placer le creuset et le cou

vercle dans un bécher en pyrex de 400 mL couvert, 

contenant 100 mL d'eau et 10 mL d'acide chlorhy

drique concentré. Lorsque le mélange est dissous, 

enlever le creuset et le couvercle après les avoir 

bien lavés avec de l'eau. Si nécessaire, ajouter 

goutte à goutte suffisamment de peroxyde d'hydro

gène pour dissoudre tout le dioxyde de manganèse 

présent, puis bouillir la solution pendant environ 

10 min pour éliminer le peroxyde résiduel. Ajou

ter quelques gouttes de solution d'indicateur 

rouge de rnétn)le à 0,1 i et procéder à la sépara

tion de l'aluminium par l'hydroxyde d'ammonium et 

au dosage comme décrit dans la méthode B (Remar 

que ll). 

F - Roches et minéraux silicatés solubles 

dans les acides 

Placer 0,1-0,5 g d'échantillon pulvérisé 

dans une capsule en platine de 1 00 mL, l 'humidi

fier avec environ 3 mL d •eau et ajouter 10 mL 

d'acide fluorhy drique concentré . Laisser le mé-

lange digérer à la température ambiante pendant 

environ 30 min, puis ajouter 10 mL d'acide chlo

rhydrique concentré et 15 mL d'acide perchlorique 



concentr é et évaporer la solution aux fumées 

J ' acide perchlorique . Refroidir la solution, 

ajouter des portions de 10 mL d ' eau et d ' acides 

chlorhydrique et fluorhydrique concentrés et éva

porer à nouveau la solution aux fumées d ' acide 

perchlorique . Si nécessaire , répéter les addi 

tions d ' eau et d ' acides chlorhydr i que et fluorhy 

drique concentrés, ainsi qu'à l ' évaporation de la 

solution aux fumées d ' acide perchlorique jusqu ' à 

décomposition complète de l ' échantillon . Refroi 

dir la solution et rincer les parois du bécher 

avec de l ' eau . Évaporer la solution aux fumées 

d ' acide perchlorique , puis répéter les étapes de 

lavage et d ' évaporation deux nouvelles fois pour 

s ' assurer de l ' élimination complête de l ' acide 

fluorhydrique . Refroidir la solution, ajouter 

environ 30 mL d ' eau et 10 mL d ' acide chlorhydrique 

concentré et chauffer à feu doux jusqu ' à ce que 

la solution devienne clai re (Remarque 12) . Trans

vaser la solution dans un bécher de 400 mL , ajou

ter quelques gouttes de solution d ' indicateur 

rouge de méthyle à 0 , 1 % et procéder à la sépara

tion de l ' hydroxyde d ' ammonium (Remarque 13) et 

au dosage de l ' aluminium comme décrit dans la pro

cédure B. 

REMARQUES 

1 . On obtiendra un point de virage mal défini 

si la solution d ' indicateur n ' est pas traitée 

comme décrit (1) . 

2 . Une portion de 25 mL de la solution d ' alumi

nium (c'est - à-dire 25 mg) nécessite l ' uti

lisation de 46,33 mL de solution de DCTA 

0,02 M. 

3. Si l'échantillon contient une quantité appré

ciable de matiêre organique, le calciner à 

800-900°C dans un four à moufle pendant 5-10 

min. 

4. Laver le papier filtre avec la solution d'hy

droxyde de sodium à 5 % avant de filtrer la 

solution d'échantillon. 

5. S'il est nécessaire de faire plus de 3 ex

tractions pour enlever les éléments interfé

rants, le pH de la solution devra être ré

ajusté à l, 9 ± 0, 1 avant de poursuivre 

l'extraction. L'addition d'une solution 

fortement alcaline (pH supérieur à 10) de 
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di éthyldithiocarbamate de sodium entraîne 

l ' augmentation du pH de la solution à 3,5- 4,0 

aprês 2 ou 3 extractions . Ceci peut entraî 

ner la formation d ' une émulsion dans la 

couche de ch l oroforme ou la précipitation 

d ' une partie de 1 ' aluminium sous forme 

d ' oxyde hydraté . Pour éviter d ' avoir à 

transvaser la solution dans un bécher pour 

ajuster le pH , il est recommandé d 'u tiliser 

une électrode combinée de plus petit diamètre 

(1). 

6. Si la solution devient rose après l ' addition 

de la solution d'indicateur orange de xy

lénol, cela veut dire que l ' on n ' a pas ajouté 

suffisamment de solution de DCTA pour réagir 

avec l ' aluminium. L ' excès nécessaire ne peut 

pas être ajouté à cette étape . Cependant , 

le dosage peut tout de même être effectué en 

ajoutant suffisamment d'hydroxyde de sodium 

à 50 % pour élever le pH de la solution à 12 

ou au-dessus, de façon à former l'ion alumi

nate soluble . Il faut alors réajuster le pH 

de la solution à environ 2 . Aprês avoir 

ajouté l'excès nécessaire de solution de DCTA 

et ajusté le pH à 5,25 ± 0,25, procéder au 

titrage comme décrit. Pour un pH supérieur 

à 10, la solution devient bleue en raison des 

propriétés "acide-base" de l'indicateur. 

Cependant, la forme jaune de l'indicateur ré

apparaît lorsque le pH est réajusté à 2 (1). 

7. Il convient de faire particuliêrement atten

tion en réglant le point de virage. La pré

cipitation de l'aluminium est incomplête si 

l'on n'utilise pas suffisamment d'hydroxyde 

d'ammonium et un excês entraîne une certaine 

perte d'aluminium du fait qu'une partie du 

précipité se redissous (6). L'utilisation 

d ' acide ch lorhydrique dilué, avant le dernier 

réglage du point de virage fait que le chan

gement de couleur en présence du précipité 

est plus facile à voir. Si la couleur de la 

solu tion tourne à l'orange pendant ou après 

l'étape subséquente d'ébullition pour coagu

ler le précipité , il faut réajuster le point 

de virage avec de l'hydroxyde d ' ammonium à 

20 'j, . 

~ . On ne devrait pas utiliser d ' eau chaude pour 



laver le précipité. Il en résulterait une 

p~rte d'aluminium en raison de la conversion 

(c 'est-à-dire la peptisation) de l'oxyde hy

draté à l'état colloÎdale (6). 

9. Il est difficile a'éliminer complètement 

l'oxyde hydraté d'alumini1m du papier filtre 

par traLtement à l'acide. Pour éviter toute 

perte d'aluminium, il convient donc de décom

poser le précipité et le papier par traite 

ment aux acides (7). 

lû. La silice n'est pas totalement éliminée pen

aant la séparation du fer et des autres 

acides nydraLés par précipitation à partir 

d'un milieu ae peroxyde ae sodium ou d 'hy 

droxyde de sodium. Elle est donc cc- précipi 

tée par 1 'oxyde hydraLé d'aluminium pendant 

la sépara tien de l 'nydroxyde d'ammonium et 

elle est désnydratés après la décomposition 

du précipité et du papier, et après la solu

tion est évaporée aux fumées d'acide perchlo

rique (2) . Si la masse de silice n ' est que 

de quelques milligrammes, on peut ne pas en 

tenir compte, mais une quanti té importante 

peut retenir une petite portion d'aluminium. 

En présence d'une quantité notable de silice, 

procéder comme suit: 

F'il trer (papier Whatman n° 541) la solution 

dans un bécner de 400 mL et transvaser le 

pr~cipité quantitativement sur le papier 

filtre . Bien laver le bécher et le préci

pité avec de 1 'acide chlorhydrique à 2 ia 

cnuud et avec de l'eau chaude pour enlever 

les perchlorates . Placer le papier dans 

un creuset en platine de 30 mL, le brûler 

;;. basse température et calciner le résidu 

à environ 600°C. Refroidir le creuset et 
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doux avec 10 mL d'acide cnlorhydrique à 

5 .,, • Ajouter la solution résultanLe au 

filtrat puis procéder comme décrit. 

ll . Avant de procéder à l'extraction de diéthyl 

dithiocaroamate de sodium- chloroforme des 

éléments qui interfèrent, ajouter 0 , 2 ou 

û, 3 mL de peroxyde d'hydrogène à 30 j, à la 

solution avant d'ajouter l ' acide acétique et 

la solution d ' acétate de sodium . La présence 

de peroxyde pendant l'étape d'extraction fa 

cilite l ' extraction du complexe de diéthyl 

di tniocarbamate de manganèse . Il n ' est pas 

recommandé d'ajouter plus de peroxyde d ' ny

drogène car il pourrait entraîner la décompo 

sition du diéthyldithiocarbamate de sodium 

(1) . 

12 . En présence d ' un résidu insoluble dans 

l ' acide , il convient de l'enlever quanti ta

tivement uar filtration, de le calciner à 

environ 750°C dans un creuset en platine et 

de le fondre avec 0, 5-1 g de carbonate de 

sodium . Le produit de fusion doit être alors 

dissous dans la solution initiale • 

. L3 . L' hydroxyde d'ammonium utilisé pour précipi

ter l'aluminium ne devrait pas contenir de 

carbonate car le calcium et le magnésium co

précipitent sous forme de carbonates insolu-

oles (7) . 

CALCULS 

Molarité de la solution de DCTA (~CTA) 

masse d ' aluminium dans la 

partie aliquote prise (g) 
0,02698 x (V - DCTAEQ x v) 

ajouter 2 mL d'acide sulfurique à 50 j, et où: 

des portions de 2 mL d'acide ni trique et 

fluorhydrique concentré . Chauffer à feu 

doux pour décomposer la silice, puis évapo

rer la solution aux fumées d'anhydride sul

furique. Refroidir la solution , rincer les 

parois du creuset avec de l'eau et évaporer 

la solution à sec . F'ondre le résidu avec 

une pe~ite quantité de bisulfate de sodium 

ou de ;>;rosulfate ae sodium et dissoudre 

Le ~rJO~lt de fusion en le cnauffant à feu 

V 

V 

volume (mL) de solution de DCTA ajouté 

volume (mL) de solution de zinc nécessaire en 

raison de l'excès àe solution de DCTA 

DCfA~Q est décrit ci-dessous 

2quivalent de DCTA (mL'mL) de la solution de zinc 

V 
V 



où: 

v = volume (mL) de solution de zinc nécessaire 

pour "V" mL de solution de DCTA 

é:quivalent d ' aluminium (mgtmL) de la solution de 

DCTA (AlEQ) 

= MOCTA x 26 ,9d 

ou 

masse d ' aluminium dans la 

= partie aliquote prise (mg) 
V - DCTAEQ x v 

où : 

V et v sont les valeurs décrites ci - dessus 

'f, Al 

où : 

Vs volume (mL) de solution de DCTA ajoutée à la 

solution d ' échantillon 

v = volume (mL) de solution de zinc nécessaire 
3 

pour la solution de DCTA en excès ajoutée à 

la solution d ' échantillon 

volume (mL) de solution de DCTA ajoutée à la 

solution de blanc de réactif 

v8 = volume (mL) de solution de zinc nécessaire à 

la solution de DCTA en excès ajoutée à la so-

s 
lution de blanc de réactif 

masse (mg) de l ' échantillon dans la solution 

ou la partie aliquote prise pour analyse 

l Al20
3 

= l,d90 x ~ Al 

AUTRES APPLICATIONS 

Cett.e métnoae peut servir au dosage de 

l'aluminium dans les laitiers contenant. du titane, 

du vanaaium et du manganèse (1,2). 
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l ' aluminium dans les laitier s contenant du titane , 

du vanadium et du manganèse (1,2) . 
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DOSAGE DE L'ANfIMOINE DANS LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT PAR TITRAGE 

AU BROMATE DE POTASSIUM A?Rt:S SÉPARATION SOUS F'ORME DE SULFURE ET RÉDUCTION 

PAR LE SULFITE DE SODIUM 

PRINC.l?C: 

La présente méthode consiste à réduire 

l'antimoine à l'état trivalent à l'aide de sulfite 

de sodium dans un milieu d'acide sulfurique à 6 M 

environ, après séparation sous forme de trisul-

fure. On titre l'antimoine (III) ainsi obtenu 

avec du bromate de potassium dans un milieu acide 

chlorhydrique-acide sulfurique 2 M, en présence 

de bordeaux co:nme indicateur interne (1,2). 

Les équations suivantes décrivent les 

réactions: 

- +3 + Bro
3 

+ 3Sb + 6H + Br 

GÉNÉHALITitS 

On décompose l'écnantillon par chauffa3e 

avec au pyrosulfate de potassium et de l'acide 

sulfurique, en présence d'acide tartrique, qui ré

duit l'antimoine et l'arsenic à l'état trivalent . 

On dissout le produit fondu dans une solution 

d'acide tartrique et l'on élimine le résidu inso

luble dans l'acide par filtration et l'antimoine 

résiauel contenu dans le résidu est en dernier 

lieu récupéré sous forme de sulfure. Après dis

solution du précipité de sulfure, on ajoute la 

solution obtenue au filtrat initial et on préci

pite l'arsenic à l'état de trisulfure à partir 

J'un milieu d'acide chlorhydrique fort afin de le 

séparer de l'antimoine par filtration. On préci

pite ensuite sous forme de sulfures l'antimoine, 

le cuivre, le plomb et les autres éléments des 

~roupes a. cuivr·e et de l'arsenic qui peuvent se 

trouver dans le filtrat à partir d'un milieu 

d'acide cnlornydrique dilué et on les sépare du 

fer, et des autres éléments par filtration. Le 

précipité de sulfures mixtes est traité par diges

tion dans une solution de sulfure de potassium

nyaroxyde de potassium et on filtre pour éliminer 

les sulfures insolubles de cuivre, de plomb et 

autres . L'antimoine contenu dans le filtrat est 

réduit par le sulfite de sodium et titré avec une 

solution de bromate de potassium . 

Une autre méthode consiste à doser l ' an

timoine comme décrit ci - dessus, dans la solution 

restante après la séparation de l'arsenic par dis

tillation sous forme de trichlorure, comme décrit 

dans la méthode pour l'arsenic à titrage avec le 

bromate après distillation (Modes opératoires A et 

B, pp 417 et 420 , Remarque 13) . 

INTERFÉRENCES 

L'arsenic, le fer, le cuivre, le vanadium 

et le thallium interfèrent dans le dosage de l'an

timoine parc~ qu'ils sont aussi réduits à de plus 

bas aegrés d'oxydation par le sulfite de sodium 

dans un milieu d ' acide sulfurique et qu'ils sont 

ultérieurement oxydés par le bromate de potassium 

( 1, 4). Le cuivre interfère également, parce que 

l'ion cuivreux formé au cours de la réduction par 

le sulfite de sodium, s'oxyde partiellement à 

l'air et se transforme en cuivre (II) avant le 

titrage de l ' antimoine; il en résulte une erreur 

dans le résultat du dosage de l'antimoine car il 

y a lieu une cc-oxydation catalytique de l 'anti

moine (III) à l'état pentavalen t en présence de 

cuivre (II) (1,5,6) . Des quantités importantes 

de sels de calcium ou de magnésium donnent des 

résultats élevés dans le dosage de l'antimoine 

(1, 2). 

La présence de grandes quantités de sul

fate de plomb, entraîne de faibles résultats parce 

que ce comp<.,_,é retient partiellement l'antimoine 

(2). On récupère l'antimoine des résidus qui con

tiennent du sulfate de plomb en fondant le résidu 

avec du carbonate de potassium et du soufre; on 

traite ensuite le produit fondu par digestion dans 

l'eau sui vie d'une filtration pour éliminer le 

cnrbonate de plomb ou le sulfure de plomb (2). 

On élimine l'interférence due à l'arsenic 

en le séparant de l'antimoine, soit par précipita

tion sous forme de trisulfure, soit par distilla-



tion sous forme de trichlorure à partir d ' un mi 

lieu d'acide chlorhydrique à environ d M (1,2). 

On évite les interférences dues au fer, au vana 

dium, au thallium, au calcium et au magnésium en 

séparant l ' antimoine de ces éléments par précipi

tation sous forme de sulfure dans un milieu 

d ' acide chlorhydrique à environ 1 , 6 M (1,2,7) . 

On sépare l ' antimoine des sulfures de cuivre, de 

plomb, de cadmium et de bismuth co-précipités , qui 

sont insolubles dans un milieu alcalin de sul

fures, en traitant le précipité de sulfures mixtes 

par digestion dans une solution de sulfure de 

potassium- hydroxyde de potassium (8) . 

Des quantités modérées de zinc , d ' argent, 

d'étain, de chrome et de plomb n ' interfèrent pas 

dans cette méthode (1 , 2,5,6) . Le sélénium, le 

tellure et l ' or peuvent interférer. 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant environ 0,1 % ou plus d'antimoine. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE BROMATE DE POTASSIUM 0,05 N 

(d3,33 x 10-
4 

M) . Dissoudre 2,7835 g du réactif 

(séché à 180°C pendant 1- 2 heures) dans de l ' eau 

et diluer jusqu ' à 2 L (Remarque 1) . 

SOLUTION ÉTALON DE BROMATE DE POTASSIUM 0 ,01 N 

( 16, 67 x 10-4 Ml . Diluer 100 mL de la solution 

0,05 N à 500 mL avec de l ' eau. 

SOLUTION D'INDICATEUR BORDEAUX à 0,1 % m/V . Con-

server dans un flacon compte-gouttes. 

SOLUTION DE bRJMURE DE POTASSIUM à 10 % m/V . 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM à 8 % m/V. 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE POTASSIUM à 10 fo m/V. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % et 10 % V/V, 

SULFURE D'HYDROGÈNE GAZEUX (cylindre) . 

SOLUTION DE LAVAGE AU SULFURE D'HYDROGÈNE. Acide 

chlorhydrique à 33 % saturé de sulfure d 'hydro

gène . 
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SOLUTION DE ,AV AGE AU SULFURE D' HYDROGÈNE . Acide 

sulfurique à 1 % saturé de sulfure d ' hydrogène . 

SOLUTION DE LAVAGE Â L' HYDROXYDE DE POTASSIUM -

SULFURE DE POTASSIUM . Dissoudre 20 g d ' hydroxyde 

de potassium dans un litre d ' eau et satur er la 

solution de sulfure d ' hydrogène. Ajouter 2 g 

d'hydroxyde de potassium, agi ter pour dissoudre 

et conserver dans un flacon laveur . 

SOLUTION DE NITRATE D' ARGENT à 1 % m/V . Dissoudre 

1 g de nitrate d ' argent dans de l ' eau, ajouter 

5- 10 gouttes d ' acide nitrique concentré et diluer 

à 100 mL avec de l'eau. 

ÉTALONNAGE DE LA SOLUTION DE BROMATE DE POTASSIUM 

Pl~cP.r û ,1000 g de trioxyde d ' arsenic pur 

(As 2o
3

J (Remarque 2) dans un bécher de 400 mL, 

ajouter 5 mL de la solution d'hydroxyde de sodium 

à H 1 et tourner le bécher jusqu'à la dissolution 

de l ' oxyde . Ajouter 50 mL d'eau, 40 mL d ' acide 

chlorhydrique concentré et diluer la solut i on à 

environ 200 mL avec de 1 'eau. Ajouter 5 mL de 

solution de bromure de potassium à 10 % (Remarque 

3) et 4 gouttes de la solution d ' indicateur bor

deaux à 0,1 % (Remarque 4), puis, tout en agitant, 

titrer la so l ution ainsi obtenue avec la solution 

étalon de br-omate de potassium 0,05 N jusqu'au 

point de disparition de la couleur rose (Remarque 

5). Ajouter deux gouttes supplémentaires de la 

solution d'indicateur et, si nécessaire, continuer 

lentement le titrage, tout en agitant, jusqu'au 

point de virage incolore (Remarque 6). Corriger 

le résultat obtenu en retranchant celui de l'essai 

à blanc q~i est effectué en suivant la mime mé-

thode (Remarque 7). Déterminer la normalité de 

la solution de bromate de potassium et calculer 

les équivalents d'antimoine (mgtmL) des solutions 

0,05 N et 0,01 N (1 mL d'une solution de bromate 

de potassium 0,05 N ::._ 3,044 mg d'antimoine; l mL 

d'une solution 0,01 N _ 0,608d mg d'antimoine). 

MODES OPÉRATOIRES 

Dans ces modes opératoires, un essai à 

blan c est effectué parallèlement aux essais avec 

les prises. 



A - Moae opératoire général 

Placer 0 ,2-5 g d'éch.o.ntillon en poudre 

(contenant jusqu'à 150 tng d'antimoine environ) 

dans un Erlenmeyer sec de 300 mL et ajouter 12 g 

de pyrosulfate de potassium, 0,5 g d'acide tartri

que (Reioarque d) et 15 mL d'acide sulfurique con

centré. Chauffer le mélange d'abord progressive

ment au-dessus d'une flamme, puis jusqu'à décompo

sition complète . Continuer à chauffer jusqu'à ce 

que tout le soufre libre ait été chassé, le car

bone provenant de l'acide tartrique totalement 

oxydé et la majeure partie (mais non la totalité) 

de l'acide sulfurique en excès chassée (Remarque 

9), puis faire tourner le flacon de façon à répar

tir le proJuit fondu en une mince couche sur le 

fond et la partie inférieure du flacon. Laisser 

refroidir l'Erlenmeyer et son contenu, puis ajou

ter 3 g d'acide tartrique et 30 mL d'eau. Chauf

fer à r'eu doux pour dissoudre les sels solubles 

et, si nécessaire, filtrer la solution (papier 

filtre Whatman n° 540) dans un bécher de 400 mL. 

Laver le bécher, le papier et le résidu (Remarque 

10) avec de petites quantités d'acide sulfurique 

à 10 %, puis avec de l'eau chaude pour éliminer 

l'acide. 

Placer le papier et le résidu sur un 

verre de montre, sécher dans une étuve à 100°C, 

puis transvaser la plus grande partie du résidu 

dans un creuset en porcelaine de 30 mL. Placer 

le papier dans un second creuset de porcelaine et 

brû,ler à basse température. Ajouter au résidu 

séché les cendrds provenant du papier et, selon 

la quantit_; de résidu obtenue, ajouter des por

tions de 1-2 g de carbonate de potassium et de 

soufre en poudre puis bien mélanger. Faire fondre 

le mélange à basse température, puis laisser re

froidir le creuset et son contenu. Placer le 

creuset dans un bécher de 250 mL et ajouter envi

ron 75 mL d'eau. Chauffer à feu doux pour désa

gréger le produit fondu, puis retirer le creuset 

après l'avoir bien lavé à l'eau chaude . Filtrer 

la solution (papier filtre Whatman n° 40) dans un 

bécher de 400 mL, puis bien laver le bécher, le 

papier et le précipité à l ' eau chaude . Jeter le 
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Ajouter 2 mL en excès et laisser reposer la solu

tion jusqu'à ce que les sulfures obtenus se soient 

déposés. Fi ltrer la solution (papier filtre What

man n° 40), laver le bécher , le papier et le pré

cipité avec une petite quantité d'eau, puis jeter 

le filtrat. Placer le bécher où se trouvait le 

précipité sous l'entonnoir et dissoudre le préci

p.i té en utilisant environ 5 mL de solution chaude 

d ' hydroxyde de potassium à 10 'f, mélangée à 1 mL 

de peroxyde d 'nydrogène à 30 % • Bien laver le 

papier à l' eau chaude et le jeter. Ajouter 1 mL 

d ' acide sulfurique à 50 % à la solution obtenue, 

puis évapor~r la solution jusqu'aux fumées d'anhy

dride sulfurique , afin d'éliminer le soufre élé

mentaire . Refroidir, ajouter environ 10 mL d'eau, 

cnauffer à feu doux pour dissoudre les sels , puis 

ajouter la solution au filtrat initial. 

Évaporer la solution mixte à environ 

25 rnL, puis ajouter 50 mL d ' acide chlorhydrique 

concentré . Refroidir à 15-20°C dans un bain de 

glace, puis faire barboter le sulfure d ' hydrogène 

dans la solution pendant 30 min . Laisser la solu

tion reposer pendant 1 heure, ou plus longtemps 

encore en présence d'une faible quantité de préci

pité, puis filtrer sous vide sur un papier filtre 

double (Whatman n° 40) (préalablement imbibé 

d ' acide chlorhydrique à 33 'f, saturé de sulfure 

d ' hydrogène), la solution, dans un bécher de 1 L. 

Laver le béGher 3 fois en utilisant de petites 

quantités de solution d ' acide chlorhydrique à 

33 '/, - sulfure d'hydrogène, puis laver 6 fois le 

papier et le précipité avec la même solution . 

Jeter le papier et le précipité . 

Diluer le filtrat (Remarque 11) dans un 

volume d'eau chaude égal à 4 fois son volume, 

faire barboter du sulfure d ' nydrogène dans la 

solution pendant 30 min, puis laisser reposer 

jusqu 'à ce que le précipité de sulfures mixtes se 

soit déposé . Filtrer la solution (papier filtre 

Wha tman n ° 40) dans un bécher de 1 L (Remarque 

12), puis bien laver le bécher, le papier et le 

précipité avec l'acide sulfurique à 1 % saturé de 

sulfure d ' hydrogène , jusqu 'à ce que le précipité 

ne con tienne plus de chlorures (Remarques 13 et 

papier et le précipité. Avec du papier tournesol 14). 

comme indicateur, neutraliser de façon approxima - En utilisant un jet d'eau chaude, trans-

tive la solution avec l ' acide sulfurique à 50 'f, . férer la masse du précipité dans le bécher o~ la 



précipitation a été réalisée. Laver le papier 

avec 20 mL de la solution chaude d 'nydroxyde de 

potassium à 10 % (Remarque 15), puis à l'eau 

chaude . Diluer la solution obtenue à 75 mL envi

ron avec de l'eau chaude, faire barboter du sul

fure d 'hydrogène dans la solution pendant 10-15 

min , puis ajouter 10 mL de la solution d'hydroxyde 

de potassium à 10 %, agiter, puis laisser reposer 

la solution jusqu'à ce que le pré ci pi té se soit 

déposé . En utilisant le m&me papier filtre, fil

trer la solution dans un Erlenmeyer de 300 mL, 

puis Dien laver le bécher, le papier et le préci

pité avec de petites quantités de la solution de 

lavage au sulfure de potassium-hydroxyde de potas

sium (Remarque 16). Jeter le papier et le préci

pité. 

Ajouter 15 mL d'acide sulfurique concen

tré au filtrat (Remarque 17), évaporer la solution 

jusqu'aux fumées d'anhydride sulfurique, puis con

tinuer à chauffer jusqu'à la destruction complète 

du soufre et à l'élimination de la majeure partie 

(mais non de la totalité) de l'acide sulfurique 

en excès (Remarque 9). Laisser refroidir à la 

température ambiante l'Erlenmeyer et son contenu . 

Ajouter 20 mL d'acide sulfurique à 50 % et 10 mL 

d ' eau et chauffer à feu doux pour dissoudre les 

sels (Remarque Hl). Ajouter l g de sulfite de 

sodium (Remarque 19) par petites fractions. Faire 

bouillir fortement la solution pendant quelques 

minutes et l'évaporer à 20 mL environ. Refroidir, 

laver les parois du flacon avec 10 mL d'eau envi 

ron, puis évaporer la solution à 20 mL, pour assu

rer l'élimination complète de l'anhydride sulfu-

reux (Remarque 20) . Refroidir la solution ob-

tenue, puis ajouter environ 40 mL d'eau et 20 mL 

d'acide chlorhydrique concentré. Si nécessaire, 

tiédir la solution à 50- 60°C (Remarque 21) pour 

dissoudre les sels, puis diluer à 200 mL avec de 

l'eau. Ajouter 5 mL de la solution de bromure de 

potassium à 10 % et 4 gouttes de l'indicateur bor

deaux à 0,1 %, puis, selon la teneur présumée en 

antimoine, procéder au titrage de l'antimoine tel 

que décrit précédemment, en utilisant selon le cas 

l'une ou l'autre des solu tiens de bromate de po

tassium 0,01 N ou 0,05 N. Corriger le résultat 

obtenu pour la prise en soustrayant celui de l'es

sai à blanc. 
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8 - Mode opératoire suivant la séparation 

de l'arsenic par distillation 

Après la décomposition de la prise par 

traitement au pyrosulfate de potassium et à 

l'acide sulfurique ou par fusion avec du carbonate 

de potassium et du nitrate de potassium, après 

séparation de l'arsenic par distillation sous 

forme de trichlorure, tel que décrit dans les 

inodes opéra ,cires A et B ( p et , Remarque 

13) de la méthode d'analyse de l'arsenic consis

tant en une distillation suivie d'un dosage volu

métrique par le bromate de potassium, ajouter 3 g 

d 'acide tartrique à la solution qui reste dans le 

oallon à distiller (Remarque 22). Agiter pour 

dissoudre l'acide tartrique et, si nécessaire, ré

chauffer la solution à 50-60°C (Remarque 21) pour 

dissoudre les sels solubles. Si nécessaire (Re

marque 23), filtrer la solution (papier filtre 

Whatman n° 541) dans un bécher de 800 mL. Laver 

le bécher, Je papier et le résidu avec de petites 

quantités d'acide sulfurique à 10 %, puis à l'eau 

tiède pour é~iminer l'acide. En présence d'une 

quantité appréciable de · résidu insoluble dans 

l'acide (Remarque 10), sécher le papier et le 

résidu, et les traiter tel que décrit dans le mode 

opératoire A. Ajouter la solution ainsi obtenue 

à la soluti ,n pri1Jcipale. 

Diluer la solution mixte (Remarque 11) à 

500 mL environ avec de l'eau chaude, puis faire 

barboter du sulfure d ' hydrogène dans la solution 

pendant 30 min. Ajouter 150-200 mL d'eau chaude, 

puis maintenir l'arrivée de sulfure d'hydrogène 

dans la solution pendant 15-20 min supplémen

taires (Remarque 24) . Laisser la solution reposer 

jusqu'à ce que le précipité se soit déposé, puis 

procéder à la filtration du précipité de sulfures 

mixtes, à la séparation de l'antimoine par le sul

fure de potassium-hydroxyde de potassium, puis au 

titrage final de l ' antimoine tel que décrit précé

demment. 

REMARQUES 

1. Si on utilise du bromate de potassium sec 

pur, il n'est pas nécessaire d'étalonner la 

solution. 

2 . On peut également utiliser le trioxyde d ' an

timoine pur (Sb2o
3

) pour étalonner la solu-



tion de bromate de potassium . Cependant, si 

l'on emploie ce réactif , il faut le dissoudre 

dans une solution d ' hydroxyde de potassium 

plutôt que dans une solution d ' nydroxyde de 

sodium , les sels d'antimoine à base de sodium 

étant beaucoup moins solubles que les sels à 

base de pota~sium (9). Une masse de 0,1000 g 

de trioxyde d 'antimoine (c .-à - d . 83 , 53 mg 

d'antimoine) exige 27 ,44 mL de solution de 

bromate de potassium 0,05 N. 

3. Lorsqu'on titre un composé réduit avec une 

solution de bromate de potassium , au premier 

stade de la réaction, il se forme du bromure 

qui réagit par la suite avec le bromate en 

excès pour donner du brome libre (Remarque 6) 

selon les réactions suivantes: 

- - + Bro
3 

+ 5Br + 6H .. 3Br 
2 

+ 2H
2

0 

On ajoute en général un bromure à la solu

tion d'essai avant le titrage ou encore on 

l'ajoute à la solution étalon de bromate, de 

sorte que seule la seconde réaction ait lieu 

(10). 

4. Si l'on ne dispose pas d'indicateur bordeaux, 

on peut également utiliser des solutions 

aqueuses (0,1 - 0,2 %) de méthyle orange ou 

de différents autres indicateurs d ' oxydation, 

internes, irréversibles (ponceau brillant 

5 R, noir bleu de naphtol et fuchsine) comme 

indicateurs in ternes pour le titrage direct 

de l'arsenic (III) et de l'antimoine (III) 

par le bromate de potassium en présence 

d'environ 20 % en volume d'acide chlorhydri

que (10,11) . Les points de virage du méthyle 

orange et àes indicateurs susmentionnés sont 

indiqués par la décoloration des solutions 

qui étaient respectivement orange, rouge 

f oncé, bLeu et jaune rougeâtre (10). 

5 . Une mdsse de O, 1000 g de tr ioxyae d'arsenic 

( c.-à-d. 75,74 mg d'arsenic) exige 40,44 mL 

ae s olution de bromate de potassium 0,05 N. 

6 . Le bordeaux et d'autres inaicateurs irréver-

sibles (Remarque 4) sont détruits par le 
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brome libre libéré au point de virage (Re

marque 3) . Pour tous les indicateurs d ' oxy

dation irréversibles, la destruction de 

l'indicateur est souvent prématurée (en par

ticulier ~i on n'agite pas vigoureusement la 

solut ion au cours du titrage) et la couleur 

ae la solution disparaît avant le point 

d 'équivalence de la réaction. À la dispari

tion de la couleur, on devrait ajouter quel

ques gouttes supplémentaires d'indicateur. 

Si le point d'équivalence a été atteint, 

l 'indicateur additionnel sera détruit et la 

solution deviendra incolore. Si l'indicateur 

a été détruit prématurément, l'indicateur ad

ditionnel colorera la solution et on devrait 

poursuivre le titrage jusqu'au point de vi

rage . Puisque la réaction finale est lente, 

on devrait ajouter la dernière fraction de 

bromate de potassium goutte à goutte et en 

agitant constamment. On peut ajouter une 

goutte s upplémen taire d 'indicateur au moment 

du virage pour s 'assurer que le véritable 

point f~nal a été atteint (10,11). 

7 , La correction du blanc , qui résulte de l'oxy

dation de l'indicateur, équivaut en général 

à 0 , 03 mL environ de solution de brama te de 

potassium 0,05 N. 

8, Au lieu de l ' acide tartrique, on peut utili

ser un petit morceau de papier filtre (le 

huitième d'un papier de 9 cm environ) ou 

mieux encore, de la pâte à papier sèche pour 

réduire l'antimoine et l'arsenic, s ' il y a 

lieu, à l ' état trivalent au cours de la dé 

composition de la prise (1). 

9 . On ne devrait pas chasser de la solution tout 

l'acide sulfurique en excès . Il peut en ré

sulter la formation de sels d ' antimoine basi 

ques qui sont relativement insolubles dans 

l'acide dilué (2). Si, par inadvertance, on 

a éliminé de la solution tout l'acide sulfu

rique, ajouter 3- 4 mL d ' acide concentré , éva

porer la solution jusqu ' aux fumées denses 

d'anhydride sulfurique, puis procéder tel que 

décrit . 

10 . En présence d'une faible quantité de résidu, 

on peut probablement supprimer le séchage, 

la fusion et le traitement subséquent du 



résidu insoluble dans 1 'acide. En présence 

d'une quantité appréciable de matières inso

lubles, ou devrait les transférer complète

ment sur le papier filtre et procéder au 

traitement décrit, car ces substances peuvent 

con tenir de 1 'antimoine . On ne devrait pas 

négliger les résidus qui contiennent du sul

fate de plomb car ce composé retient une 

quantité importante d'antimoine (2). 

11. Si l'échantillon contient une quantité appré

ciable d'étain, ajouter 10 g d'acide oxalique 

avant de diluer le filtrat, puis diluer avec 

de l'eau chaude tel que décrit et agiter pour 

dissoudre l'acide oxalique. L'étain n'inter

fère pas dans le titrage de l'antimoine (III) 

par le bromate de potassium, parce que 

l'étain (II) , qui peut se trouver dans la 

solution finale après les séparations aux 

sulfures mixtes et au sulfure de potassium

hydroxyde de potassium, est oxydé en étain 

tétravalent , lorsqu'on évapore la solution 

jusqu'aux fumées d'anhydride sulfurique . 

L'étain (IV) ainsi obtenu n'est pas réduit à 

l'état bivalent par le sulfite de sodium . 

Néanmoins, la présence d'une grande quantité 

de sulfure d'étain dans le précipité de sul

fures mixtes constitue une gêne inutile pour 

la filtration et le lavage du précipité (2). 

12. Si le filtrat n'est pas parfaitement clair, 

on devrait filtrer de nouveau la solution . 

13. Afin de s'assurer que tout l'antimoine a pré

cipité sous forme de sulfure, ajouter environ 

100 mL d ' eau au filtrat et aux solutions de 

lavage, réchauffer à 60°C environ (Remarque 

21), puis faire barboter du sulfure d'hydro

gène dans la solution pendant 10-15 min. 

S ' il ne se produit aucune nouvelle précipita

tion, jeter la solution. S'il se forme un 

précipité, laisser déposer et éliminer la 

majeure partie de la solution surnageante par 

décantation. Filtrer la solution en utili

sant le papier qui contient le précipité ini

tial, puis laver le bécher, le papier et le 

précipité tel que décrit. 

14. Il faut que le précipité soit exempt de chlo

rures, car on perdra une certaine quanti té 

d'antimoine par volatilisation sous forme de 
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trichlorure pendant l'évaporation de la solu

tLon finale jusqu'aux fumées d'anhydride sul

furique (1,2). On peut vérifier que les so

lutions de lavage ne contiennent pas d'ion 

chlorure en faisant bouillir une faible quan

tité afin de chasser le sulfure d'nydrogène, 

puis en ajoutant quelques gouttes de solution 

de nitrate d'argent à 1 %. Si les chlorures 

ont été complètement éliminés, on obtient une 

solution limpide ou on n'observe qu'une très 

faible opalescence. 

15. Puisque les sels d'antimoine à base de potas

sium sont beaucoup plus solubles que les sels 

à base de sodium, on devrait utiliser une so

lution d'hydroxyde de potassium au lieu d'une 

solution d'hydroxyde de sodium pour la sépa

ration en milieu alcalin de sulfures, en par

ticulier en présence d'une grande quanti té 

d'antimoine dans le récipité de sulfures 

mixtes (8). 

16. Une certaine proportion d'antimoine peut être 

retenue si une quantité de précipité relati

vement importante subsiste après la sépara

tion au sulfure de potassium-hydroxyde de 

potassium. Afin de s'assurer de la sépara

tion complète de l'antimoine, transvaser de 

nouveau le précipité dans le bécher, laver 

le papier avec 10 mL de la solution chaude 

d'hydroxyde de potassium à 10 %, puis diluer 

la solution à 50 mL environ avec de l'eau. 

Faire barboter du sulfure d'hydrogène dans 

la solution pendant 5-10 min, puis ajouter 

5 mL de la solution d'hydroxyde de potassium. 

Laisser déposer le précipité, procéder tel 

que décrit, à la filtration et au lavage du 

précipité et recueillir le filtrat et les so

lutions de lavage dans le flacon qui contient 

le filtrat initial. 

17 . Après acidification par l'acide sulfurique, 

la solution deviendra opaque en raison de la 

précipitation du soufre . Elle deviendra de 

nouveau limpide, par la sui te, au cours de 

l'évaporation subséquente jusqu'aux fumées 

d'anhydride sulfurique. 

Ul. En présence de globules jaunes de soufre à 

ce stade, filtrer la solution (papier filtre 

Whatman n° 40) dans un autre Erlenmeyer, puis 



laver le flacon, le papier et le résidu avec 

de pet ites quantités d'acide sulfurique à 

10 %. Jeter le papier et le résidu. Évapo

rer le filtrat à environ 30-35 mL, puis pro

céder tel que décrit. 

19. Puisque l'évaporation des solutions, qui con-

tiennent de l'antimoine (III), jusqu'aux 

fumées d'anhydride sulfurique, peut entraîner 

l'oxydation partielle de l'antimoine à l'état 

pentavalent, le traitement de la solution à 

ce stade, par le sulfite de sodium, permet de 

s'assurer que tout l'antimoine se trouvera à 

l'état trivalent avant le titrage avec le 

bromate de potassium (2,5). 

20. On obtienara des résultats élevés dans le 

dosage de l'antimoine, si l'anhydride sul

fureux n'est pas complètement chassé de la 

solution avant le titrage de l'antimoine 

(III) (1). 

21. On ne devrait pas porter la solution à ébul

lition, car on risque de perdre une partie 

de l'antimoine par volatilisation sous forme 

de trichlorure (1,2). 

22. Si l'on connaît, en dosant l'arsenic, la pré

sence d'une quanti té importante d'antimoine 

dans la prise, et si on effectue deux distil 

lations de l'arsenic, ajouter 3 g d'acide 

tartrique à chacune des solutions des ballons 

de distillation. Procéder à la filtra tien 

subséquente et, si nécessaire, au traitement 

uu résidu insoluble dans l'acide, puis à la 

séparation au sulfure d'hydrogène et filtrer 

les solutions obtenues en utilisant le même 

papier filtre . 

2 3. Il n'est pas nécessaire de filtrer la solu

tion si le résidu insoluble dans l'acide a 

été éliminé par filtration avant la distilla

tion de l'arsenic. Si nécessaire (Remarque 

10), on devrait sécher le résidu initial et 

le traiter comme décrit dans le mode opéra 

toire A. 

2 4. On ne connaît pas la concentration exacte 

d'acide dans la solution de prise après dis

t illation de l'arsenic et traitement subsé

quent du résidu insoluble dans l'acide . 

L'arrivée continue de sulfure d ' hydrogène 
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dans la solution après l'avoir de nouveau 

diluée avec de l'eau, permet de s'assurer que 

tout l'antimoine présent précipite sous forme 

de sulfure. 

CALCULS 

Normalité de la solution de bromate de potassium 

(NKBrO ) 
3 

où: 

masse de trioxyde d'arsenic (g) 
0,04946 X (V - v) 

V : volume ue la solution de bromate de potassium 

(mL) requis par le trioxyde d'arsenic 

v : volume (mL) de la solution de bromate de po

tassium requis par le blanc 

Équivalent d'antimoine (mg'mL) de la solution de 

bromate de potassium 0,05 N (SbEQ 
0105

l 

1 
NKBr0

3 
x 2 x 121,8 

Équivalent d'antimoine (mg'mL) de la solution de 

bromate de potassium 0,01 N (SbEQ O,Ol) 

% Sb 

où : 

1 
SbEQ 0,05 X 5 

(VS - VB) x SbEQ 0,05 ou 0,01 
- - X 100 

masse de la prise (mg) 

VS : volume (mL) de la solution de bromate de po

tassium (0,05 ou 0,01 N) requis par la prise 

v
8 

: volume (mL) de la solution de bromate de po

tassium (0,05 ou 0,01 N) requis par le blanc 

% Sb 2o
3 

1,197 x % Sb 

% Sb2o5 : 1,329 x % Sb 
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DOSAGE DE L'ARSENIC DANS LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT PAR TITRAGE 

AU BROMATE DE POTASSIUM APR~S DISTILLATION SOUS FORME DE TRICHLORURE D'ARSENIC 

PRINCif>E ----
La ~résente méthode (1-5) consiste à 

séparer l'arsenic par distillat ion sous forme de 

trichlorure à partir d'un milieu d'acide chlorhy

drique d'environ d M, en présence de dichlorhy

urate d'hydrazine comme réducteur. On dose l'ar

senic par titrage de l'arsenic (III) obtenu avec 

du bromate de potassium dans un milieu d'acide 

cnlorhydrique en présence de bordeaux comme indi

cateur interne(l-5). L'équation suivante décrit 

la réaction: 

- +3 + - +5 Br0
3 

+ 3As + 6H "'Br + 3As + 3H 20. 

GÉNÉRALITÉS 

On décompose les minerais sulfurés ou 

d'oxydes pauvres et leurs produits de traitement 

en les chauffant avec du pyrosulfate de potassium 

et de l'acide sulfurique, en présence d'acide 

tartrique qui réduit l'arsenic et l'antimoine à 

l'état trivalent. On dissout le produit fondu 

dans l'eau, et on sépare ensuite l'arsenic d'avec 

les éléments oe matrice par distillation sous 

forme de triuhlorure. L'arsenic du distillat est 

en dernier lieu titré avec une s olution de bromate 

de potassium. 

On décompose les minerais sulfurés ré

fractaires ou d'oxydes riches et leurs produits 

de traitement par fusion avec un mélange de car

bonate de sodium et de nitrate de potassium, puis 

on dissout le produit fondu dans de l'acide sul-

f ur ique dilué. On réduit ensuite l'arsenic et 

l ' antimoine, s'il y a lieu, à l'état trivalent par 

du s ulfite de sodium, puis l'arsenic est séparé 

pa r dis tillation et dosé tel que décrit précédem-

ment . 

UTC:Rr' Ë: RENCES 

L' ant imoi ne e t d 'autres éléments (fer, 

cuivr e , vanad i um e t thallium) qui, dans des condi

tions générales s embla bles à celles de la réduc

tion de 1 ' ar s enic (V ) , se trouvent réduits à des 

Jegrés d ' o xy~a ti on i nféri eurs, interfèrent dans 

le dosage de l'arsenic, parce qu'ils sont oxydés 

par le bromate de potassium (1,2,4,6). 

En distillant l'arsenic sous forme de 

trichlorure à une température (température des 

vapeurs) d'environ 105°C (1,2,7,9) on le sépare 

de quantités modérées d'antimoine, de grandes 

quantités de fer, de cuivre, de vanadium et de 

thallium et de l'étain, du magnésium, de l'alumi

nium, du béryllium, de 1 'uranium, du chrome, du 

bismuth, du nickel, du cadmium, du zinc, du co

balt, du plomb, du manganèse, du thorium, du tel

lure, du mercure, de l'argent, du cérium, de 

l'indium, du gallium, du rhénium, du molybdène, 

du titane, du tungstène, du zirconium, des phos

phates , des silicates, des métaux du groupe du 

~latine, de l'or, des alcalino-terreux et des 

terres rares. Une partie d'antimoine est distil

lée en même temps sous forme de trichlorure à des 

températures supérieures à 107°C (9,10) et même à 

105°C, si la teneur en antimoine au cours de la 

distillation est de beaucoup supérieure à celle 

de l'arsenic (9J. On peut supprimer l 'inter fé-

rence due à l'antimoine (III) co-distillé en dis

tillant de nouveau l'arsenic du distillat initial 

(7 ,9). Le germanium se volatilise complètement 

sous forme de tétrachlorure, mais il n'interfère 

pas dans cette méthode (7 ,9). Le sélénium subit 

une co-distillation partielle et est susceptible 

d'interférer (9). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique aux échantillons 

qui contiennent environ 0,01 % ou plus d'arsenic. 

APPAREILLAGE 

APPAREILLAGE DE DISTILLATION DE L'ARSENIC, repré-

sen té à la figure 1. On réduit au maximum les 

fuites dans l'appareillage en utilisant si possi

ble, des joints rodés (coniques et sphériques) et 

en lubrifiant ces joints et l'ensemble des robi

nets avec de la graisse de silicone. On ne de

vrait pas employer de bouchons et de tuyaux en 

caoutchouc dans le montage, parce qu'ils sont at-



taqués par la vapeur chaude d'acide au cours de 

la distillation et qu'ils absorbent une partie du 

trichlorure d'arsenic volatilisé (7). 

A 

s_ 

E 

G 

JI 
K 

M 

Fig. 1 - Appareillage de distillation de l'arsenic 

A - Entonnoir pour l'addition de l'acide (capaci

té: 100 mL environ) 

B Pince 

C - Joint rodé en verre 

D - Flacon de distillation (type Erlenmeyer de 

300 mL) 

E - Élément chauffant 

F - Tête de distillation 

G - Thermomètre à immersion partielle (intervalle 

de mesure - 20 à +150° C) 

H - Joint sphérique 

I - Réfrigérant 

J - Sortie d'eau 

K Entrée d'eau 

L - Bécner collecteur (400 mL) 

M - Bloc en bois 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE BROMATE DE POTASSIUM 0,05 à 

0 ,01 N ( 83 ,33 et 16 ,67 x 10- 4 M) . Préparer tel 

que décrit dans la méthode volumétrique de dosage 

de l'antimoine par le bromate (p .409) . 

SOLUTION D'INDICATEUR BORDEAUX, à 0,1 S m/v . Con-

server dans un flacon compte- gouttes . 
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SOLUTION DE BROMURE DE POTASSIUM, à 10 % m/V. 

MÉLANGE DE r'USION CARBONATE DE SODIUM-NITRATE DE 

POfASSIUM à ~ o % en poids chacun. 

ACIDE SULFURIQUE , 50 % et 5 s V/v. 

~TALONNAGE DE LA SOLUTION DE BROMATE DE POTASSIUM 

Étalonner la solution par titrage du tri 

oxyde d 'arsenic pur tel que décrit dans la méthode 

volumétrique de dosage de l'antimoine par le bro-

mate (p . 409). Corriger le résultat obtenu en 

soustrayant celui de l'essai à blanc qui est réa

lisé en suivant la même méthode. Déterminer la 

normalité de la solution de bromate de potassium 

et calculer les équivalents d'arsenic des deux 

solutions O ,05 N et O ,01 N (1 mL de solution de 

bromate de potassium 0,05 N ..:. 1,873 mg d'arsenic; 

1 mL de solu t ion 0,01 N ~ 0 , 3746 mg d'arsenic). 

MODES OPÉRATOIR2S 

Dans ces ruades opératoires, on effectue 

un essai à blanc parallèlement aux essais avec les 

prises. 

A - Minerais sulfurés ou d ' oxydes pauvres et 

leurs produits de traitement 

Placer 0,2-5 g d'échantillon pulvérisé 

contenant jusqu'à 100 mg environ d'arsenic dans 

un Erlenmeyer de distillation sec de 300 mL et 

ajouter 12 g de pyrosulfate de potassium, 0,5 g 

d'acide tartrique (Remarque 1) et 15 mL d'acide 

sulfurique concentré. Chauffer le mélange, 

d'abord progressivement au-dessus d'une flamme, 

puis fortement, jusqu'à décomposition complète. 

Continuer à chauffer de l'acide tartrique complè

tement oxydé et la majeure partie (mais non la 

totalité) de l'acide sulfurique en excès chassée 

(Remarque 2), puis faire tourner le flacon de 

façon à répartir le produit fondu en une mince 

coucne sur le fond et la partie inférieure du 

flacon . Laisser refroidir le flacon et son con-

tenu, puis ajouter environ 30 mL d'eau et fair e 

bouillir la solution obtenue pendant 10-15 min, 

afin de chasser tout l'anhydride sulfureux qu'elle 

peut renfermer (Remarque 3). Refroidir et, e n 

présence d'une quanti té appréciable de mat ières 

insolubles ( Remarque 4 ) , filtrer l a solut i on dans 



•Jn auëre flacon de distillation (papier filtre 

llnatman n° 541), puis laver bien le flacon, le 

pé!.pier et le résidu avec de petites quantités 

•l'acide sulfurique à 5 1 (Remarque 5), puis à 

l'eau chaude . Jeter le papier et le résidu (Re 

marque 6). Évaporer de noJveau la solution 

jusqu'à 30 mL environ, refroidir, puis ajouter 4 

ou 5 billes de verre et des portions de 1 g de 

bromure de potassium (Remarque 7) et de dichlorhy 

drate d'nydrazine (Remarque 8). 

Relier le flacon à la tête de distilla

t ion (Figure 1) et faire circuler de l'eau froide 

dans le réfrigérant. Placer un bécher gradué de 

400 mL contenant 100 mL d'eau froide (Remarque 9) 

sous le réfrigérant et, en utilisant un bloc de 

bois de dimensions convenables , régler la hauteur 

au bécner oe sorte que l'extrémité inférieure du 

tube ae sortie du réfrigérant plonge sous la sur

face de l'eau (20 mm environ) . Introduire 75 mL 

d'acide chlor~ydrique concentré dans l'entonnoir, 

ouvrir le robinet et faire couler l'acide dans le 

flacon de distillation. Laisser le robinet ouvert 

et porter graduellement le contenu du flacon à 

ébullition. Continuer à chauffer de sorte que la 

température des vapeurs reste constante à 105 ± 

1°C, sans dépasser cette valeur (Remarque 10), 

jusqu ' à ce que le volume de la solution dans le 

bécher collecteur ait augmenté de 40 mL environ . 

Fermer le robinet de l'entonnoir , intro

duire 25 mL d'une solution presque bouillante 

d'acide chlorhydrique concent ré dans l'entonnoir 

et verser lentement l'acide dans le flacon de dis

tillation par petites quantités de 5 mL environ 

(Remarque 11). Continuer à distiller tel que 

..i.fc:r i t précédemment, jusqu'à ce que le volume de 

.1 solution oans le bécher collecteur ait augmenté 

oe 25 mL environ . Introduire de nouveau 25 mL 

J 'une solutio .• chat.de d'acide chlorl1ydrique con

centré, distiller jusqu'à obtenir 25 mL de distil 

lat de plus, puis séparer le réfrigérant de la 

tête ae distillation . Laver la partie intérieure 

et l'extrémité extérieure du réfrigérant avec un 

peu d'eau, en récupérant les solutions de lavage 

dans le bécher collecteur (Remarques 12-14) . 

Ajouter 10 mL d'acide chlorhydrique con

centré, 5 mL de solution de bromure de potassium 

à 10 % et 4 gouttes d 'indicateur bordeaux à 0,1 1 
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de distillat , puis, selon la teneur présumée en 

arsenic , procéder au titrage de l'arsenic tel que 

décrit dans la méthode volumétrique de dosage de 

l'antimoine par le bromate (p .409), en utilisant 

selon le cas l'une ou l'autre des solutions de 

bromate de potassium, 0,05 N ou 0,01 N. Corriger 

le résultat obtenu avec la prise en soustrayant 

la valeur donnée par l'essai à blanc. 

B - Minerais sulfurés réfractaires ou d'oxydes 

riches et leurs produits de traitement 

Placer 0,2-2 g d 'échantillon en poudre 

dans un creuset en nickel de 50 mL, puis ajouter 

un excès de masse 4 fois plus grand du mélange 

carbonate de sodium à 50 %-nitrate de potassium à 

50' (RemarqJe 15). Bien mélanger et couvrir le 

mélange de c g supplémentaires du mélange de fu

sion. Plac~· un couvercle en nickel sur le creu-

set, chauffe- graduellement son contenu au - dessus 

d 'une flamme basse (Remarque 16), puis faire fon

dre avec un chalumeau et maintenir le produit 

fondu au rouge pendant quelques minutes, afin de 

s ' assurer de la décomposition complète de la prise 

(Remarque 17). Refroidir, placer le creuset et 

son couvercle dans un bécher de 400 mL et ajouter 

environ 100 mL d'eau . Chauffer à feu doux pour 

désagréger le produit fondu puis enlever le creu

set et son couvercle après les avoir bien lavés à 

l'eau chaude. Neutraliser la solution de façon 

approximative avec de l ' acide sulfurique à 50 1, 

ajouter 15 mL d'acide en excès, puis évaporer la 

solution aux fumées d ' anhydride sulfurique . Re 

froidir, rincer les parois du bécher avec de 

l ' eau , puis évaporer de nouveau la solution aux 

fumées, afin de s'assurer de l'élimination com

plète de l'acide nitrique . Refroidir, ajouter 

25 mL d'eau environ, chauffer à feu doux pour dis

soudre les sels solubles et, en présence d'une 

quantité appréciable de matières insolubles, fil

trer la solution (papier filtre Whatman n° 541) 

dans un flacon de distillation de 300 mL. Bien 

laver le bécher, le papier et le résidu avec de 

petites quantités d ' acide sulfurique à 5 % (Remar

que 5) , puis à l'eau chaude, et jeter le papier 

et le résidu (Remarque 6). 

Évaporer la solution à environ 30 mL puis 

ajouter 2 g de sulfite de sodium par petites frac-



tians. Faire bouillir fortement la solution pen

<lant quelques minutes, puis l'évaporer à environ 

20 mL. Refroidir, rincer les parois du flacon 

avec de l'eau, et évaporer de nouveau à 20 mL, 

afin d ' assurer l'élimination complète de l 'anhy

dride sulfureux (Remarque 3). Diluer la solution 

à environ 30 mL avec de l'eau, ajouter 4 ou 5 

billes de verres et des portions de 1 g de bromure 

de potassium et de dichlorhydrate d'hydrazine, 

puis procéder à la distillation et au titrage de 

l ' arsenic tel que décrit précédemment. 

HEMARQUES 

1. Au lieu de l'acide tartrique, on peut utili

ser un petit morceau de papier filtre (envi

ron le huitième d'un papier de 9 cm) ou mieux 

encore de la pâte à papier sèche, pour ré

duire l'arsenic et l'antimoine, s'il y a 

lieu, à l'état trivalent au cours de la dé

composition de la prise. 

2 . Il peut se produire une perte d'arsenic si 

le dégagement des fumées de la solution de 

prise est trop violent à ce stade (1). Si, 

par inadvertance, la totalité de l'acide sul

furique de la solution a été éliminée, ajou

ter 3- 4 mL d'acide concentré, évaporer la 

solution aux fumées d'anhydride sulfurique, 

puis procéder tel que décrit. 

3 . L' élimination incomplète de l'anhydride sul

fureux donnera lieu à des résultats élevés 

dans le dosage de l'arsenic, parce que 

l'anhydride sulfureux est cc-distillé et est, 

par la suite, titré par la solution de bro

mate de pJtassium (9). 

4 . Les grandes quantités de matières insolubles 

dans l'acide devraient être éliminées par 

filtration à ce stade, pour éviter des "sou

bresauts " au cours de la distillation. Le 

soufre libre (globules jaunes) qui n'a pas 

été complètement détruit au cours de la dé

composi tian de la prise, devrait aussi être 

éliminé par filtration . On obtiendra des 

résultats élevés dans le dosage de l'arsenic 

s'il se forme des composé sulfurés volatiles 

(anhydride sulfureux par exemple) (Remarque 

3) au cours de la distillation. 
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5 . La teneur totale de la solution en acide sul

furique ne devrait pas excéder 10 mL environ 

à ce stade (1,7,9). 

6. Si l'on doit doser l'antimoine de la solution 

qui subsiste dans le flacon de distillation 

après séparation de l'arsenic par distilla

tion sous forme de trichlorure (Remarque 13), 

la totalité du résidu insoluble dans l'acide 

devrait être transférée sur le papier filtre 

et conservée pour le dosage de l'antimoine, 

en présence d'une quantité appréciable du 

résidu, ou si le résidu contient du sulfate 

de plo1.1b . 

7. La présen.::e de bromure de potassium dans la 

solution au cours de la distillation facilite 

la réduction de l'arsenic (10) et diminue 

probablement le temps nécessaire à la distil

lation complète de l'arsenic (2). 

e. On peut aussi utiliser du sulfate d'hydrazine 

pour réduire l'arsenic à l'état trivalent. 

Avec ce réducteur cependant, il faut veiller 

à ce que le contenu du flacon ne s'évapore à 

sec ou presqu•à sec au cours de la distilla

tion, car le sulfate d'hydrazine se décompo

serait ~lors pour donner de l'anhydrine sul

fureux qui serait par la suite titré par le 

bromate de potassium (Remarque 3) (2) . 

9. Si l'échantillon contient une quantité appré

ciable d'arsenic, on devrait refroidir la 

solution du bécher collecteur dans un bain 

de glace au cours de la distillation pour 

éviter une absorption incomplète du trichlo

rure d'arsenic (9). 

10. Si la température de la vapeur dépasse 107°C, 

le trichlorure d'antimoine distillera simul

tanément dans une certaine mesure. On peut 

mesurer la température de la solution con

tenue dans le flacon de distillation au lieu 

de celle de la vapeur. Avec cette technique, 

la température ne doit pas dépasser lll-112°C 

(1, 7 ,9). 

11. On recommande à ce stade d'ajouter lentement 

une solution chaude d'acide chlorhydrique. 

Si on ajoute trop rapidement de l'acide 

froid, le distillat peut "refluer" dans l e 

réfrigérant en raison de la baisse de tempé-



rature de la solution du flacon de distilla-

t i0ri . 

12. S. L'échantillon contient beaucoup plus d ' an 

timoine que l ' arsenic, une certaine quantité 

d'antimoine (quelques aixièmes de mg) se re

tro;.ivera dans le distillat (7 ,9) et entrai 

uera des résultats élevés dans le dosage de 

l'arsenia. On obtiendra par la suite de 

f übles résultats dans 1 'analyse de 1 ' anti 

moine, s'il doit être dosé dans la solution 

qui subsiste dans le flacon à distiller après 

la dis tilla "ion de l'arsenic (Remarque 13) • 

Pour une analyse exacte, on peut séparer 

d ' avec l'arseni c le trichlorure d'antimoine 

qui dis tille en même temps, en effectuant 

comme suit une seconde distillation : 

Transvaser le distillat dans un autre fla 

con de distillation, laver deux fois le 

bécher collecteur avec 5 mL d'acide chlo-

rhydrique concentré , et verser 

tians de lavage dans le flacon . 

les solu 

Ajouter 4 

ou 5 billes de verre et des portions de l g 

de bromure de potassium et le di-chlorhy

drate d'hydrazine, puis, en supprimant 

l'addition initiale des 75 mL d 'acide chlo

rnydrique concentré, distiller de nouveau 

jusqu'à ce que le volume de la solution du 

bécher collecteur ait augmenté de 100 mL 

environ . Introduire 75 mL d'une solution 

cnauae d 'aeide chlorhydrique concentré dans 

l'entonnoir et, lentement, par petites 

quantités de 10 mL environ, introduire 

~'acide dans le flacon de distillation . 

Distiller jusqu 'à l'obtention d'environ 

50 mL de distillat additionnel. Continuer 

à distiller tel que décrit en ajoutant deux 

nouvelles fractions de 25 mL de solution 

~haude d'acide chlornydrique concentré, 

;"lis procéder au titrage de 1 'arsenic tel 

~.Je décrit. 

13. 1..a sol.Jtion qui subsiste dans le flacon de 

à1.st.t:lation (ou les deux solutions , si on 

eCt'eè:tue une double distillation de l 'arse

mc; (h.cmarque 12) peut être utilisée pour 

le ao~a6e ae l ' anti~oine par la méthode volu

m~~riqu~ ~u bromate (Moae opératoire B, 

p. 'l llJ 
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14. À ce stade, on peut également titrer l'arse

nic (III) à l'aide d'une solution étalon 

d 'iode, en utilisant une solution d'amidon 

comme indicateur interne, après la neutrali

sation Ju distillat par une solution d'hy

droxyde de sodium, une légère acidification 

de la solution avec de l'acide chlorhydrique 

et l'addition de bicarbonate de sodium solide 

(1 , 2 , 7 ' 9). 

Une autre façon de procéder, avec des te

neurs en arsenic d'environ 0 ,0002 à 3 , 5 % 

consiste à effectuer le dosage par spectro

photométrie en utilisant la méthode au bleu 

de molybdène (p.126) après avoir dilué le 

distillat à un volume défini avec de l'eau. 

15 . Si l'on doit déposer l'antimoine dans la so

lution qui subsiste après la distillation du 

triachlorure d'arsenic, on devrait employer 

du carbonate de potassium dans le mélange de 

fusion, car les sels d 'antimoine à base de 

potassium sont beaucoup plus solubles que les 

sels à base de sodium (9,11). Une autre pos

sibilité avec les prises réfractaires con

siste en une fusion avec du peroxyde de so

dium ou avec un mélange à 50 1 en poids de 

peroxyde de sodium et de carbonate de sodium 

ou de potassium, suivie d'une digestion du 

produit fondu dans l'eau, d'une acidification 

de la solution avec de l'acide sulfurique tel 

que décrit, puis d'une évaporation de solu

tion aux fumées d'anhydride sulfurique afin 

d ' en chasser le peroxyde d'hydrogène. 

16. Afin d'éviter une perte possible d'arsenic 

par volatilisation, le chauffage initial 

devrait être graduel pour permettre aux sels 

mixtes de fondre et de pénétrer dans le mé

lange avant la décomposition complète de la 

prise (2). 

17 . Il peut être nécessaire de prolonger le 

chauffage pour décomposer certains minerais 

oxydés , en particulier ceux qui contiennent 

du plomb (2) . 

CALCULS 

Équivalent en arsenic (mg'mL) de la solution de 

bromate de potassium 0,05 N (AsEQ 0105 l 



1 
N X 

2 
X 74,92 

où: 

N = normalité de la solution de bromate de potas

sium 0,01 N (AsEQ 0101 ) 

% As 

1 
AsEQ 0,05 x 5 

(Vs - VB) X AsEQ 0,05 ou 0,01 
- - X 100 

masse de la prise 
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bromate titration of tervalent arsenic"; 

Analyst 77:4a8-489; 1952. 

4. Smith, G.F. et May, R.L. "Use of bromate in 

volume t ric analysis"; Ing Eng Chem Anal Ed 

13:460-461; L941. 

5. Kolthoff, I.M. et Belcher, R. "Volume tric 

analysis"; New York, Interscience: III: 506-

507; 1957. 

6. Reference 5 ci-dessus; pp. 513, 518-519, 521, 

où: 523. 

VS = volume (mL) de la solution de bromate de po

tassium (0,05 ou 0,01 N) requis par la solu-

tion de prise 

VB = volume (mL) de la solution de bromate de po

tassium (0,05 ou 0,01 N) requis par le blanc 

j, As
2
o

3 
= 1,320 X% As 

% As205 = 1,534 X% As 

AUTRES APPLICATIONS 

On peut utiliser le mode opératoire A 

pour doser 1 1 arsenic dans les métaux d'apport à 

base de plomb ou d'étain, ainsi que dans di vers 

métaux et alliagt~ (l,12). 
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DOSAGE DU CALCIUM DANS LES ROCrlES ET MINÉRAUX SILICATÉS RÉFRACTAIRES ET 

S0LUBLES DANS LES ACIDES, LES ROCHES CARBONATÉES, L'ARGILE, LE SCHISTE ARGILEUX, 

LES ~INERAIS DE iER, DE CHROME, DE TITANE, DE MOLYBD~NE, DE SULFURES ET LEURS PRODUITS 

l)ê T iiLTEMENT PAR LA MÉTHODE À L' O;<ALATE ET TITRAGE PAR LE PERMANGANATE DE POTASSIUM 

PRIIJCit':: 

Après la séparation de 1 'aluminium par 

précipitation à l'hydroxyde d'ammonium selon 

l'analyse classique des silicates, ou par précipi

tation à la cl -hydroxyquinoléine, le calcium est 

précipité sous forme d ' oxalate dans un milieu 

d'hydroxyde d'ammonium dilué. Le précipité est 

dissous dans de l'acide sulfurique dilué, et on 

dose le calcium par titrage de l'ion oxalate li 

béré avec du permanganate de potassium dans un 

milieu d'acide sulfurique (1) à environ 0, 6 M, 

selon la réaction: 

2KMn0 4 + 5Cac
2

o4·H
2
0 + dH

2
So

4 
+ 

5CaS04 + K2so4 + 2i'lnS0 4 + 13H 20 + 13H20 + 10C0 2 . 

GÉNÉRALIT~S 

Après la séparation de l'aluminium ou des 

ox1des mixtes hydratés (R
2
o

3
) par double précipi

tation à l 'riydroxyde d'ammonium tel que décrit 

daris la méthode gravimétrique à l'nydroxyde d'am

monium (modes opératoires A à D, p . 307, Remarque 

15) et la méthode gravimétrique à la 8-hydroxyqui

noléine (modes opératoires A et B, p 316 et 318 , 

Remarque 16) pour le dosage de 1 'aluminium, on 

acidifie les filtrats et solutions de lavage com

binés par de l'acide chlornydrique. On précipite, 

s'il J , lieu, les éléments des groupes du cuivre 

c t ûe 1 'arsenic sous forme de sulfures dans un 

m.lieu d'acide chlorhydrique dilué, puis on les 

s~pare du calcium par filtration. On sépare en

s•nte le manganèse du calcium en le précipitant 

.;ollw forme de dioxyde dans un milieu ammoniacal . 

Jn précipite e·1L,1 le calcium du filtrat obtenu 

> ll3 fo1'me d 'oxa:ate dans un milieu ammoniacal 

Jilù~ et, par filtration, on le sépare du magné

s11m et de divers autres éléments. Après repréci

i)."atior. J.1 calcium pour éliminer les éléments 

'~'lus, on dissout le précipité dans l'acide sul

furique dilué. On titre l'oxalate dans la solu -

tian obtenue avec une solution de permanganate de 

potassium. 

INTERFÉRENCES 

À 1 'exception du magnésium et du manga

nèse , et peut- être du chrome (VI), du vanadium (V) 

et des éléments des groupes du cuivre et de l'ar

senic, selon les traitements antérieurs subis par 

la solution de prise, la majorité des éléments qui 

peuvent interférer durant la précipitation du cal

cium en formant des oxydes hydratés insolubles 

auront été au préalable séparés du calcium par au 

moins une des techniques de séparation (électro

lyse sur cathode de mercure, extraction au chloro 

forme des cupferra tes, et précipitations par le 

sulfure d'hydrogène et l'hydroxyde d'ammonium) 

décrites dans les méthodes gravimétrique de dosage 

de l'aluminium. 

L'interférence due aux cabonates et aux 

phosphates donne lieu à de faibles résultats dans 

le dosage du calcium, en raison de la formation 

de composés de calcium insolubles au cours de la 

séparation à l'nydroxyde d'ammonium de l'aluminium 

et des autres oxydes hydratés. On évite l'inter

férence due à ces trois types de composés respec

tivement en utilisant de l'hydroxyde d'ammonium 

exempt de carbonates pour la précipitation, en co

précipitant le phosphate, si nécessaire, sous 

forme de phospnate ferrique en présence d'un excès 

de fer (III). On élimine l'interférence due aux 

fluorures par évaporation de la solution de prise 

aux rumées d 'a<1LJdride sulfurique ( 2) . On sup

prime l 'interférence due aux éléments des groupes 

du cuivre et de l'arsenic qui subsistent dans le 

filtrat résultant de la séparation à l'hydroxyde 

d'ammonium, en séparant ces éléments d'avec le 

calcium par précipitation sous forme de sulfures . 

La présence de strontium entraîne des 

résultats élevés dans le dosage du calcium, car 

le strontium précipite en même temps que le cal-



cium sous forme d'oxalate (1,2). Les terres rares 

précipitent également sous forme d'oxalates en 

milieu ammoniacal dilué, mais elles n'interfèrent 

pas, car elles sont précipitées sous forme 

d •oxydes hydratés et sont séparées du calcium au 

cours de la séparation à l'hydroxyde d'ammonium 

(2). 

Le magnésium, le manganèse et le baryum 

interfèrent, car ils forment des oxalates qui se 

trouvent partiellement occlus par le précipité 

d •oxalate de calcium ( 1-3) • Le magnésium forme 

un complexe d'oxalate fort en milieu ammoniacal 

et, à moins d'un excès d'oxalate d'ammonium durant 

la précipitation initiale du calcium, il peut 

interférer en se combinant avec ou en réduisant 

1 'excès d'oxalate nécessaire à la précipitation 

complète du calcium. On supprime l'interférence 

due à une quant.i.cé modérée de magnésium ( infé

rieure ou à peu près égale à la teneur en calcium) 

en précipitant initialement le calcium en présence 

d'un excès considérable d'oxalate d'ammonium et 

en précipitant une nouvelle fois. On peut réduire 

l'interférence due à une quantité de magnésium 

légèrement supérieure à la teneur en calcium en 

procédant à une troisième précipitation (2). La 

méthode ne s 'applique plus si l'échantillon con

tient une faible quantité de calcium et une quan

tité de magnésium excessivement grande (2). 

On sépare le manganèse du calcium en 

l'oxydant à l'état de dioxyde avec du persulfate 

d'ammonium dans un milieu faiblement acide, puis 

en occluant le dioxyde par l'oxyde de zirconium 

hydraté dans un milieu faiblement ammoniacal 

( 1, 4). Si l'on emploie de 1 'acide sulfurique à 

un stade quelconque avant la séparation de l'alu

minium et des ac1cres oxydes hydratés par l' hy

droxyde d'ammonium, le baryum sera absent du fil

trat utilisé pour le dosage du calcium, car il 

aura précipité sous forme de sulfate insoluble et 

aura ensuite été éliminé par filtration. On éli

mine l'interférence due au baryum ( 5 Mg environ 

ou moins), et due au vanadium, au chrome, au so

dium, au potassium et au lithium, qui sont par

tiellement occlus par le précipité, par une nou

velle précipitation du calcium. 

La présence de grandes quantités de sul

fates peut provoquer de faibles résultats dans le 
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dosage du calcium en raison de l'occlusion du sul

fate de calcium (1,3), mais des quantités modérées 

ne faussent pas considérablement le résultat (4). 

L'élimination incomplète de l'excès d'oxalate 

d'ammonium contenu dans le précipité de calcium 

conduira à des concentrations élevées de calcium. 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique aux échantillons 

qui contiennent environ 0,5 % ou plus de calcium . 

RÉACfIFS 

SOLUTION ÉTALOtll DE PE'.RMANGANATE DE POTASSIUM 0 ,1 N 

(0,02 M). Dissoudre 3,1606 g de permanganate de 

potassium dans 1 L d'eau fraîchement bouillie et 

refroidie, puis laisser reposer la solution pen

dant plusieurs jours. Filtrer la solution, sans 

lavage, sur de la laine de verre ou dans un creu

set en verre fritté à pores fins, pour enlever le 

dioxyde de manganèse. Conserver dans un flacon 

sombre muni d'un bouchon de verre (Remarque 1). 

SOLUTION DE ZIRCONIUM à 1,4 % m/V. Dissoudre 10 g 

de chlorure de zirconyle octohydraté [ZrOC1 2 .8H20J 

dans environ 80 mL d'eau contenant 2 mL d'acide 

chlorhydrique concentré, puis laisser la solution 

reposer jusqu'au lendemain. Filtrer la solution 

(papier filtre Whatman n° 42) dans un flacon volu

métrique de 200 mL, diluer au trait de jauge avec 

de l'eau et mélangec. 

SOLUTION D'OXALATE D'AMMONIUM à 6 % m/V. (Solu

tion fraîchement préparée). Chauffer à 70-80°C et 

filtrer avant usage. 

SOLUTION DE NITRATE D'ARGENT à 1 % m/V. Dissoudre 

1 g de nitrate d'argent dans de l'eau, ajouter 

5-10 gouttes d'acide nitrique concentré et diluer 

à 100 mL avec de l'eau. 

SOLUTION 

0,02 ~ m/V. 

D'INDICATEUR MÉTHYLE 

HYDROXYDE D'AMMONIUM à 50 % V/V. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 50 i et 5 % V/V. 

ORANGE, à 



ACIDE SUL~URIQUE à 10 1 V/V. 

SULFURE D'HYDROGÈNE GAZEUX (cylindre). 

SOLUTION DE LAVAGE AU SULFURE D'HYDROGÈNE. Acide 

chlorhydrique à 1 % saturé de sulfure d ' hydrogène . 

SOLUTl01~ All NifRATt: D' AMMONIUM à 2 1o m/V . 

SOLUfION Â L' OXALATi:, D'AMMONIUM à O,l 'f, m/V. 

ÉTALONNAGE DE LA SOLUTION DE PERMANGANATE 

Dt!: POTASSIUM 

Placer O, 3000 g d'oxalate de sodium pur 

(séché à 105°C pendant 1-2 heures) dans un Erlen

meyer de 300 rnL contenant 50 mL d'acide sulfurique 

à 10 % et d'environ 100 mL d'eau (bouillie au 

préalable pendant 10 min et refroidie à la tempé

rature ambiante). Faire tourner le flacon jusqu'à 

dissolution de l'oxalate. Chauffer la solution 

obtenue à 70-d0°C et titrer lentement (Remarque 2) 

avec la solut ion étalon de permanganate de potas

sium , jusqu'à l'apparition d 'une faible teinte 

rosée qui persiste pendant 30 s environ (Remarque 

3) . Corriger le résultat obtenu en soustrayant 

celui de l'essai à blanc effectué en suivant la 

même métnode (Remarque 4) . Déterminer la normali

té de la solution de permanganate de potassium et 

calculer l '~quivalent de calcium (mgtmL) (1 mL de 

solution de permanganate de potassium 0 ,1 N _ 

2, 004 rne; de calcium) . 

MODE OPÉRATOIRE 

Après la séparation de l'aluminium ou des 

?xydes mixtes hydratés (R 2o
3

) par précipitation 

l'Jec l'hydroxyde d'ammonium (Remarque 5) tel que 

_:,~crit dans les modes opératoires A à D (p.307, 

Remarque b) de la méthode gravimétrique à l 'hy

j i·oxyde d'ammonium et dans les modes opératoires 

A ei- B (p . 316 et 318, Remarque 16) du dosage de 

.'alum~~ium par la méthode gravimétrique à la 

b-n;drox;1,linoléine, neutraliser les filtrats et 

1es sol Jtions de la'Jage combinés après la double 

sépctra t.Lvr1 à l ' nycroxyae d'ammonium avec l'acide 

c.: ilor,·,;ar,;,que concentré . Ajouter 4 ou 5 gouttes 

e' excès et, si nécessaire, évaporer la solution 

~ ~Ju mL en~iron . 
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Si la prise contient plus de 100 mg de 

calcium environ, transvaser la solution dans un 

flacon volumétrique de 500 mL, diluer au volume 

avec de l'eau (Remarque 6). Prélever une partie 

aliquote convenable (jusqu'à 200 mL) contenant 

environ 40-dO mg de calcium dans un bécher de 

600 mL (Remarque 7). 

Évaporer la solution initiale ou , si 

nécessaire, lu partie aliquote (Remarque d) à 

environ 150 mL. Ajouter 60 mL d'acide nitrique 

concentré et 20 mL d'acide chlorhydrique concen

tré, couvrir le bécher et chauffer à feu doux 

jusqu'à ce que cesse la réaction violente. Enle

ver le couvercle et évaporer la solution à environ 

100 mL. Ajouter 30 mL d'acide nitrique concentré 

et 10 mL d'acide chlorhydrique concentré, couvrir 

le bécher et chauffer de nouveau la solution 

jusqu'à la fin de la réaction. Enlever le couver

cle , rincer les parois intérieures du bécher avec 

de l'eau, puis évaporer soigneusement la solution 

à sec (Remarque 9) . Ajouter au résidu 8 mL 

d 'acide chlorhydrique concentré et environ 100 mL 

d'eau, puis chauffer à feu doux, jusqu'à ce que 

la solution devienne limpide. 

Si les éléments des groupes du cuivre et 

ae l'arsenic n'ont pas été éliminés au préalable 

par précipitation au sulfure d'hydrogène ou si on 

n'a pas procédé à la séparation sur cathode de 

mercure (Remarque 10), diluer la solution à envi

ron 200 mL avec de l'eau, puis porter à ébulli

tion. faire barboter du sulfure d'hydrogène dans 

la solution pendant 30 min environ, puis filtrer 

(papier filtre Wha tman n ° 32) dans un bécher de 

600 mL. Bien laver le bécher , le papier et le 

précipité avec la solution de lavage au sulfure 

d ' nydrogène. Jeter le papier et le précipité . 

Faire bouillir le filtrat pour chasser le sulfure 

d 'nydrogène et l'évaporer à environ 100 mL. Si 

nécessaire, filtrer la solution pour éliminer le 

soufre coagulé et évaporer de nouveau à 100 mL. 

Ajouter 1 mL de la solution de zirconium 

à l,q 1 et environ 0,1 g de pâte à papier sèche à 

la solution initiale de prise dans l'acide chlo

rnydrique ou à la solution initiale de prise dans 

l'acide cnlorh1drique ou à la solution obtenue 

après la séparation au sulfure d'hydrogène. En 

utilisant un papier indicateur universel, ajouter 



de l'hydroxyde d'ammonium concentré goutte à 

goutte jusqu'à ce que la solution devienne légère

ment arnmoniacale, puis ajouter goutte à goutte de 

l'acide chlorhydrique à 50 % jusqu'à ce que la 

solution soit juste acide (Remarques 11 et 12). 

Ajouter 1 g de persulfate d'ammonium, agiter pour 

dissoudre, puis chauffer la solution au bain-marie 

pendant 20 min. Ajouter 1 mL d'hydroxyde d'ammo

nium concentré, chauffer la solution 5 min de 

plus, puis filtrer immédiatement (papier filtre 

Whatman n° 541) dans un bécher de 600 mL. Laver 

3 fois le bécher avec la solution chaude de ni

tra te d'ammonium à 2 % , puis laver 10 fois le 

papier et le précipité avec la même solution (Re

marque 13). Jeter le papier et le précipité. 

Faire bouillir le filtrat vigoureusement pour dé

composer le persulfate d'ammonium en excès, puis 

diluer la solution à 200 mL environ avec de l'eau. 

Ajouter à la solution obtenue 5 mL 

d'acide chlorhydrique concentré, quelques gouttes 

de solution de méthyle orange à 0 ,02 % et 50 mL 

de solution chaude, filtrée, d'oxalate d'ammonium 

à 6 %. Porter la solution au voisinage du point 

d'ébullition et, tout en agitant vigoureusement, 

ajouter lentement l'hydroxyde d'ammonium à 50 % , 

goutte à goutte, jusqu'au point de virage de 

l'indicateur. Ajouter environ 1 mL en excès, 

agiter, puis porter de nouveau la solution au 

voisinage du point d'ébullition (Remarque 14). 

Laisser ensuite reposer la solution à la tempéra

ture ambiante pendant 2-3 heures (Remarque 15). 

Filtrer la solution surnageante (papier filtre 

Whatman n° 40 de 9 cm) dans un bécher de 800 mL 

et garder le plus de précipité possible dans le 

bécher initial. Laver 3 ou 4 fois le précipité 

dans le bécher par décantation avec la solution 

froide d'oxalate d'ammonium à 0,1 %. Filtrer les 

solutions de lavage sur le papier, puis laver 3 

ou 4 fois le papier avec la solution d'oxalate 

d'ammonium. 

Rincer les parois intérieures du bécher 

qui contient le précipité d ' oxalate de calcium 

avec une sol ut.Lon chüude d'acide chlorhydrique à 

5 i, ajouter 2 mL d'acide chlorhydrique concentré 

et porter la solution à ébullition pour dissoudre 

le précipité. Placer un bécher de 250 mL sous 

l'entonnoir et verser la solution chaude dans le 
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papier filtre. Rincer bien le bécher avec une 

solution chaude d •acide chlorhydrique à 5 % et 

verser les solutions de lavage dans le papier. 

Bien laver le papier, le pli intérieur compris, 

avec la solutivn chaude d'acide, puis enlever et 

jeter le papier; rincer une fois ou deux l'enton

noir avec la solution d'acide. 

Diluer la solution obtenue à environ 

125 mL avec de l'eau, puis ajouter quelques 

gouttes de solution de méthyle orange à 0,02 % et 

10 mL de solution chaude d'oxalate d'ammonium à 

6 % préalablement filtrée. Précipiter de nouveau 

le calcium tel que décrit précédemment et laisser 

reposer la solution pendant au moins 4 heures ou, 

mieux encore, jusqu'au lendemain (Remarques 16 et 

17). Filtrer la solution sous vide dans un creu

set filtrant en verre fritté à pores fins (Rèmar

que 18) en transférant la masse du précipité dans 

le creuset et en recueillant le filtrat dans un 

t:r lenmeyer de filtration de 500 mL. Bien rincer 

le bécher avec de petites quantités d'eau froide, 

verser les solutions de lavage dans le creuset, 

puis rincer le creuset et le précipité avec de 

petites quantités d'eau froide, jusqu'à ce que le 

précipité soit débarrassé de l'oxalate d'ammonium 

en excès et du chlorure d'ammonium (Remarques 19 

et 20). 

Placer un Erlenmeyer de filtration de 

300 mL sous le creuset, laver la paroi intérieure 

du bécher qui contenait le précipité avec 50 mL 

de solution cnaude d'acide sulfurique à 10 %, puis 

lentement, par petites quantités, verser la solu

tion chaude dans le creuset pour dissoudre le pré-

cipité. Laver 3 ou 4 fois le bécher à 1 'eau 

chaude, verser les solutions de lavage dans le 

creuset, puis laver deux fois le creuset à 1 'eau 

chaude. Diluer la solution obtenue à environ 

150 mL avec de l 'eau, chauffer à 70-80°C et procé

der au titrage de l'oxalate tel que décrit précé

aemment (Remarques 21 et 22). Corriger le résul

tat obtenu pou,' la solution de prise en sous

trayant celui de l'essai à blanc effectué parallè

lement (Remarque 4). 

REMARQUES 

1. On ne devrait pas mettre les solutions de 

permanganate de potassium en contact avec des 



matériaux réducteurs (papier filtre ou caout

cnouc par exemple); on devrait les conserver 

à l' obscurité et les protéger cont re l'évapo

ration et l'exposition aux vapeurs réduc

trices ou à la poussière . Si des traces de 

dloxyde de manganèse se déposent dans la so

lu tian au repos, on devrait la filtrer et 

l'étalonner de nouveau. 

2. La réaction entre l'ion oxalate et le perman

ganate de potassium est lente au début du 

titrage, mais dès la formation d'une certaine 

quantité d'ions manganèse, elle devient pra

tiquement instantanée, de sorte qu ' on peut 

alors ajouter la solution de permanganate 

plus rapidement. Si la température de la 

solution baisse à moins de 60°C avant le 

point de virage, on devrait la chauffer de 

nouveau à 70-dO °C avant la fin du titrage 

(1). 

3. Une masse de 0 , 3000 g d'oxalate de sodium 

exige 44 , 77 mL de solution de permanganate 

de potassium 0,1 N. La dernière fraction de 

0,5- 1 mL devrait être ajoutée soigneusement, 

goutte à goutte , et chaque goutte devrait 

être complètement réduite (c'est-à-dire déco

lorée) avant l'addition de la suivante. 

4. La correction de l'essai à blanc équivaut en 

général à 0,03- 0 ,05 mL de solution de perman

ganate de potassium 0,1 N. 

5 . On devrait de préférence utiliser les mé

thodes appropriées d 'absorption atomique pour 

le dosa;;,;e (de teneurs de calcium de 1 '.f, ou 

moins) dans les roches et minéraux silicatés, 

solubles dans les acides , dans l'argile, le 

schiste argileux, et les minerais et concen

Lrés de fer . Ces méthodes ont été décrites 

pour chaque type d 'échantillons (p . 3 et 

7 ). On peut doser de petites quantités de 

calcium dd.is les minerais de chrome , de ti

tane, de molyodène, de sulfures, et de fer, 

ainsi que dans leurs produits de traitement, 

par l ' absorption atomique , après décompos i

tion de la prise (en employant une nouvelle 

fraction d'échantillon) et séparation des 

éléments de la matrice par électrolyse sur 

caLhode de mercure eL extraction des cupfer 

rates au chloroforme, d ' après la technique 
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de dosage de l'aluminium décrite dans la mé 

thode gravimétrique à la 8- hydroxyquinoléine 

(p . 314) . On devrait ensuite évaporer à sec 

la solution obtenue pour éliminer l ' acide 

sulfurique ou l'acide perchlorique en excès, 

puis dissoudre le résidu dans l ' eau ou un 

acide dilué convenable . Dans chacune de ces 

méthodes, on peut également utiliser les so

lutions obtenues pour le dosage du magnésium 

par absorption atomique . 

6 . En général, il n'est nécessaire de diluer le 

filtrat que pour les solutions obtenues avec 

le calcaire ou la dolomie . 

7 . Si 1 ' on prélève une petite partie aliquote 

(50 mL par exemple) de la solution de prise , 

il n'est pas nécessaire de procéder au trai

tement subséquent de la solution par les 

acides nitrique et chlorhydrique pour élimi

ner les se.t.s d'ammonium . Dans ce cas, ajou

ter 8 mL d'acide chlorhydrique concentré , 

diluer à 100 mL avec de l ' eau, puis procéder 

tel que décrit à la séparation par le sulfure 

d'hydro~ène, si nécessaire (Remarque 10), ou 

à la séparation du manganèse. 

8 . Si l ' on prélève une partie aliquote de solu

tion, il suffit d'utiliser environ la moitié 

des quantités d'acide nitrique et d ' acide 

ch lorhydrique recommandées pour détruire les 

sels d'ammonium en excès. 

9. Il faut effectuer l'évaporation avec beaucoup 

de soins afin d'éviter les "soubresauts" qui 

entraînent une perte, en particulier lorsque 

la solution contient de grandes quantités de 

sels de sodium par suite de la fusion ini

tiale de la prise ou des matières insolubles 

dans l'acide avec du carbonate de sodium. 

lU. Il peut êt,·e nécessaire de séparer les élé

ments des groupes du cuivre et de l'arsenic 

en les précipitant au sulfure d'hydrogène 

dans les filtrats obtenus après les étapes 

de séparation à 1 'hydroxyde d'ammonium des 

modes opératoires B, c et D du dosage de 

l'aluminium par la méthode gravimétrique à 

l ' hydroxyde d'ammonium (p . 308, Remarque 

7, p.309). On devrait réaliser également 

cet te séparation avec les filtrats obtenus 

selon le mode opératoire B du dosage de 



l'aluminium par la méthode gravimétrique à 

la 8- hydroxyquinoléine (p .318), et aussi avec 

celui qu'on obtient selon le mode opératoire 

A (p . 316), si le fer est séparé (cf . Remar

que 7, p . 319) par extraction à la méthyliso

butylcétone de son chlorocomplexe plutôt que 

par électrolyse sur cathode de mercure. 

11 . La filtration d ' une solution contenant du 

dioxyde de manganèse hydraté colloïdal est 

lente, et la séparation du manganèse est 

d'habitude incomplète parce que le précipité 

passe en général à travers le papier filtre . 

La séparation du manganèse par occlusion par 

l'oxyde de zirconium hydraté , facilite la 

filtration rapide du précipi té et la sépara 

tion complète du manganèse . L' addition de 

pâte à pa::iier à la solution l ' empêche de 

"canaliser " au cours du lavage subséquent du 

précipité ( 4) . 

12 . Le magnésium, mais non le calcium, est occlus 

de façon appréciable par le dioxyde de manga

nèse hydraté (Remarque 13) . On minimise le 

degré d ' occlusion du magnésium en précipitant 

le manganèse sous forme de dioxyde en solu

tion acide, mais la précipitation du manga 

nèse est alors incomplète. Le meilleur mode 

de séparation du manganèse consiste à commen

cer la précipitation en solution acide, puis 

à chauffer la solution, à la rendre ammonia

cale et à la chauffer de nouveau (4). 

13 . Si la prise contient plus de 10- 15 mg environ 

de manganèse et particulièrement si on doit 

doser le magnésium du filtrat qui subsiste 

après séparation du calc ium sous forme d'oxa

late (Remar~ues 12 et 20), on devrait dissou

dre le précipité et reprécipiter le manganèse 

comme suit (1,4) . 

Dissoudre le précipité dans une solution 

chaude d'acide chlorhydrique à 50 % con

tenant quelques mg de sulfite de sodium, 

diluer la solution à 100 mL avec de l'eau 

et précipiter de nouveau le manganèse tel 

que décrit. Recueillir le filtrat et les 

solutions de lavage dans le bécher qui 

contient le filtrat initial, évaporer la 

solution à 200 mL environ, puis procéder 

tel que décrit. 
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14 . On ne devrait pas faire bouillir la solution 

ni l ' agiter, et on devrait éviter de râcler 

le fond du bécher à ce stade, particulière

ment en présence d'une grande quanti té de 

magnésium . On réduit le degré du magnésium 

en ajoutant à la solution un grand excès 

d'oxalate d'ammonium pour préparer une solu

tion sursaturée en oxalate de magnésium . 

Cette sursaturation diminue lorsqu ' on fait 

bouillir, qu'on agite ou qu ' on râcle le bé

cher , et en présence d'une quantité considé

rable de magnésium , une certaine quantité 

d ' oxalate de magnésium peut précipiter dans 

la solution au repos. On devrait éviter 

cette post - précipitation du magnésium, car 

marne une troisième précipitation du calcium 

sous forme d ' oxalate peut être insuffisante 

pour éliminer du précipité tout le magnésium 

occlus (1,3). 

15 . Si la prise ne contient que quelques mg de 

calcium, le précipité peut n'apparaître 

qu ' après que la solution ait été chauffée 

pendant plusieurs minutes. On ne devrait 

conclure à l'absence de calcium qu'après 

avoir laissé reposer la solution pendant la 

durée recommandée (1). 

16 . Si la prise contient plus de magnésium que 

de calcium (certaines dolomies par exemple), 

ou plus de 5 mg environ de baryum, on devrait 

filtrer la solution et laver le précipité tel 

que décrit antérieurement, puis dissoudre de 

nouveau le précipité, et précipiter une nou

velle f ois le calcium tel que décrit, afin 

de s'assurer de l'élimination complète du 

magnésium et du baryum occlus (2). Si l'on 

doit doser le magnésium dans le filtrat qui 

subsiste après séparation du calcium (Remar

ques 20) , recueillir le filtrat obtenu et les 

solutions de lavage dans le bécher contenant 

le filtrat initial. 

17. À ce stade, on peut , si on le désire, doser 

le calcium sous forme d'oxyde par gravimétrie 

de la façon suivante (1,2): 

Filtrer la solution (papier filtre Whatman 

n° 4U de 9 cm) dans le bécher qui contient 

le filtrat initial (Remarque 20), et 

transférer complètement le précipité sur 



le papier filtre. Laver 10 fois le papier 

et le précipité avec une solution froide 

d ' oxalate d'ammonium à O ,1 % (pas à l'eau 

froide) . Placer le papier dans un creuset 

taré de 30 mL en platine et couvrir en 

partie le creuset d'un couvercle de pla-

tine. Placer l'ensemble dans un four à 

moufle d'abord froid, brûler le papier à 

basse température, puis calciner à l 200°C 

environ pendant 10-15 minutes . Enlever 

le couvercle pendant un moment afin de 

permettre le dégagement du gaz carbonique 

emprison~é, placer le creuset couvert dans 

un dessicateur contenant de l'acide sul

furique ou du pentoxyde de phosphore (et 

non du chlorure de calcium), puis peser 

dès que le creuset s'est refroidi. 

L'oxyde de calcium étant hydroscopique, la 

masse du résidu calciné peut augmenter de 

façon appréciable si ce résidu séjourne trop 

longtemps dans le dessicateur. Dans un creu

set bien couvert, la masse n'augmente pas 

après une exposition de 1 minute au maximum 

dans les conditions atmosphériques ordi 

naires. Cependant , afin d'éviter une erreur 

possible résultant de l'absorption d'eau, la 

première pesée ne devrait être que prélimi

naire et devrait être suivie d'une brève nou

velle calcination et d'une deuxième pesée 

rd;Jide , effectuée après avoir réglé au préa

lable la b.;la11ce à la valeur approximative 

correspondant à la somme des masses du creu

set et du résidu (1). 

On a alors : 

, ~ 0 masse du précipité calciné (g) 
/0 Ga = S X 100 

où: 

S = masse (g) de prise contenue dans la solu

tion ou dans la partie aliquote prélevée 

Le résidu obtenu devrait être blanc. Une 

teinte jaune, brun clair ou verte indique la 

présence ae man~anèse, un blanc grisâtre 

dénote la présence du platine. Si la sépara

tion au sulfure d ' nydrogène et la séparation 
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du manganèse ont été effectuées tel que dé

crit, ces substances devraient être absentes 

Si la prise contient du strontium, le résidu 

sera contaminé par l'oxyde de strontium. On 

peut facilement corriger l'erreur due au 

strontium en aissolvant le résidu dans 

l'acide chlorhydrique ou l'acide nitrique, 

en diluant la solution à un volume donné avec 

de l'eau, puis en déterminant la teneur en 

strontium par absorption atomique. On peut 

alors •onvertir la quantité de strontium ob

tenue • ~ masse d'oxyde de strontium qui sera 

retran~née de la masse du résidu: 

SrO (g) 1,183 X Sr (g) 

ld. On peut aussi utiliser du papier filtre pour 

la filtration finale du précipité, mais il 

faut éviter l'oxydation des fibres de papier 

par le permanganate de potassium au cours du 

titrage en procédant tel que décrit à la Re

marque 21 (1,2). 

l':!. Il est difficile de déterminer le moment où 

le précipité est débarrassé complètement de 

l'oxalate d ' ammonium en excès, mais on peut 

en obte~ir une évaluation raisonnable en 

vérifiant l'absence de l'ion chlorure à 

l'aide d'une solution de nitrate d'argent 

( 3) . L'élimination de l'ion chlorure est 

complète lorsque l 'addi tian de quelques 

gouttes de solution de nitrate d'argent à l % 
à une petite fraction des dernières solutions 

de lavage ùonne une solution limpide ou seu

lement une très faible opalescence. L' oxa 

late de calcium étant légèrement soluble dans 

l'eau, on devrait éviter de laver excessive

ment le précipité. 

20 . Après avoir versé le filtrat et les solutions 

de lavage dans le bécher qui contient le fil

trdt initial et les solutions de lavage ini

tiales, on peut utiliser la solution combinée 

pour doser le magnésium par la méthode gravi

métrique au pyropnosphate (p.344). 

21 . Si l'on utilise un papier filtre pour la 

seconae filtration, on devrait procéder comme 

suit (1): 



Enlever le papier de l'entonnoir avec une 

pince à bouts en platine ou en plastique 

et étendre le papier sur la paroi supé

rieure du bécher qui contenait le précipi

té. Placer le bécher sous l'entonnoir et 

laver ce dernier avec 50 mL d'une solution 

chaude d'acide sulfurique à 10 % et rincer 

l ' entonnoir avec de l'eau. Chasser le pré

cipité du papier à l'aide d'un jet d'eau, 

plier partiellement le papier et maintenir 

hors de la solution sur la partie supé-

rieure du bécher. Chauffer la solution 

pour dissoudre le précipité, diluer à 

150 mL avec de l'eau, chauffer à 70-80°C, 

puis titrer rapidement jusqu'à l'apparition 

de la première coloration rose permanente. 

Ajouter le papier filtre à la solution et 

rincer les parois du bécher avec un peu 

d'eau. Faire macérer le papier à l'aide 

d'une baguette en verre, chauffer de nou

veau la solution si nécessaire (Remarque 

2), puis poursuivre le titrage jusqu'au 

second virage. 

22 . Cette méthode donne généralement des résul

tats légèrement faibles en raison de la lé

gère solubilité du précipité d ' oxalate de 

calcium en ~ilieu aqueux. Il se produit une 

~erte allant jusqu'à 0,1 mg de calcium envi

ron dans le filtrat et les solutions de la

vage durant chaque précipitation (2). Pour 

une analyse exacte, et si on n'a pas à doser 

le magnésium par la méthode gravimétrique au 

pyrophosphate dans le mélange des filtrats 

et de solutions de lavage qui subsiste après 

séparation du calcium, on peut doser la fai

ble quantité de calcium restant dans le fil

tra t par absorption atomique et ajouter la 

valeur trouvée au résultat obtenu. Il faut 

pour cela détruire les sels d'ammonium en 

excès et l'oxalate d ' ammon ium du filtrat, 

après acidification de la solution par 

l ' acide sulfur i que (envir on 25 ou 30 mL de 

la solution à 50 %) , en traitant deux fois 

la solution avec respectivement 60 mL et 

30 mL d ' aciue ni trique concentré et d ' acide 

chlorhydrique concentré . On devrait ensuite 

évaporer la solution à sec , dissoudre le 

résidue dans l ' eau ou l ' acide chlorhydrique 
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ou nitrique dilué, et diluer la solution à 

un volume donné avec de l'eau. Si la prise 

ne contient qu'une faible quantité de magné

s ium, on peut aussi utiliser la solution 

ainsi obtenue pour doser le magnésium par 

absorption atomique. Si l'on doit doser le 

magnésium dans le mélange de filtrats et de 

rnlutions de lavage par la méthode gravimé

trique au pyrosphosphate, on peut aussi cor

riger le résultat obtenu pour le calcium en 

dissolvant le résidu calciné de pyrophosphate 

de magnésium dans l'acide chlorhydrique ou 

l'acide nitrique, en diluant la solution à 

un volwne donné avec de l'eau, puis en dosant 

le calcium par absorption atomique et en 

ajoutan t la quantité trouvée au résultat 

obtenu par titrage avec le permanganate de 

potassic1m. 

CALCULS 

Normalité de la solution de permanganate de potas

sium (NKMnO ) 
4 

masse de l'oxalate de sodium 
0.06701 X (V - v) 

où: 

V : volume ( mL ) de la solution de permanganate de 

potassium nécessaire à l'oxalate de sodium 

V volume (mL) de la solution de permanganate de 

potassium nécessaire au blanc. 

Ëquivalent en calcium (mg'mL) de la solution de 

permanganate de potassium (CaEQ) 

1 
NKMn0

4 
x 2 x 40 ,08 

% Ca 
(VS - v) x CaEQ 

S X 100 

où: 

VS : Volume (rnL) de la solution de permanganate de 

potassium requis par la prise 

V 

s 
comme précédemment 

masse (mg) de prise dans la solution ou la 

partie aliquote analysée 



% Cao = 1,399 x $Ca 

~ ~aCO~ = 2,497 x ' Ca 

AUîHES APPLICATIONS 

Cette m6tb0de peut s'appliquer au dosage 

du calcium dans la brique réfractaire, le verre, 

le ciment et la bauxite. 
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DOSAGE DU CALCIUM ET DU MAGNËSIUM DANS LES ROCHES ET ~INËRAUX SILICATËS SOLUBLES 

DANS LES ACIDES, LES ROCHES CARBONATÉES, LES ROCHES PHOSPHATgES, L'ARGILE, LES SCORIES, 

LA BAUXITE ET LES MINERAIS DE FER ET DE ZINC PAR TITRAGE À L'EDTA 

PRINCIPES 

Le calcium est dosé par titrage à l'acide 

éthylènediaminetétracétique (EDTA) à pH 12 dans 

un milieu d'hydroxyde de potassium en présence de 

triéthanolamine et de cyanure de potassium comme 

agents de complexation et un mélange de calcéine 

et de thymolphthaline comme indicateur interne 

selon la réaction: 

On dose le calcium plus le magnésium au pH 10 dans 

un milieu de chlorure d'ammonium-hydroxyde d'ammo

nium en présence des mêmes agents de complexation 

et un mélange de Complexone d 'o-crésolphtaléine 

et de vert B de naphthol comme indicateur interne. 

On dose le magnésium à partir de la différence 

entre les volumes de solution d 'EDTA nécessaire 

dans les deux étapes de titrage (1). 

GÉNÉRALITgS 

L'échantillon (à l'exception de la 

bauxite) est décomposé aux ac ides chlorhydrique, 

nitrique, fluorhydrique et perchlorique. La solu

tion est évaporée aux fumées d'acide perchlorique 

et les sels sont dissous dans l'eau. La bauxite 

est décomposée par fusion avec du carbonate de 

sodium et le produit de fusion est dissous dans 

de l'acide chlorhydrique dilué. On dose enfin le 

calcium et le calcium plus le magnésium des solu

tions résultantes avec la solution d'EDTA. 

INTERFËRENCES 

Le cuivre (II), le nickel, le cobalt, le 

cadmium, le zinc, le fer (III) , le mercure (II) , 

l'argent, l'aluminium, le manganèse (II), le ba

ryum et le strontium interfèrent dans le titrage 

du calcium et du magnésium avec l 'EDTA car ils 

forment aussi des complexes d'EDTA dans les condi

tions appliquées pour le dosage du calcium et du 

magnésium. On évite l'interférence due à des 

quanti tés m dé rées de cuivre, de nickel, de co

balt , de cadmium, de zinc, de mercure et d'argent 

en les complexant avec du cyanure de potassium 

avant les étapes respectives de titrage (1-4). 

De grandes quantités de cuivre, de cadmiun et 

d'autres éléments du groupe cuivre et de l'arsenic 

(bismuth, ruolybdène, mercure, arsenic, étain, 

plomb, argent et antimoine) peuvent être séparées 

du calcium et du magnésium en les précipitant sous 

forme de sulfures par le sulfure d'hydrogène à 

partir d'un mi lieu d'acide chlorhydrique 0,4-0,5 M 

(5). Le cuivre, le fer, le zinc, le nickel, 

l'étain et le plomb peuvent aussi être séparés par 

électrolyse sur cathode de mercure dans un milieu 

d'acide perchlorique à 2 %. On élimine l'interfé

rence due à jusqu'au moins 300 mg de fer (1) et à 

une grande quanti té d'aluminium ( 6) en les com

plexant par la triéthanolamine avant les étapes 

respectives de titrage. Le baryum et le strontium 

interfèrent car ils ne sont pas complexés par le 

cyanure ou la triéthanolamine et parce qu'ils ne 

peuvent pas être facilement séparés du calcium et 

du magnésium (2,3). 

Le magnésium (II) qui ne forme pas de 

complexe de cyanure stable interfère car il est 

co-ti tré et il précipite sous forme d'oxyde hy

draté en milieu alcalin (6). On peut éviter l'in

terférence due à jusqu'à 6 mg au moins de manga

nèse en l'oxydant à l'état trivalent par le pe

roxyde d'hydrogène et en complexant le manganèse 

(III) par le cyanure de potassium et la triéthano

lamine ( 1). Le cyanure de manganèse (III) n'est 

pas titré par l 'EDTA et le manganèse n'est pas 

précipité sous forme d'oxyde hydraté à partir d'un 

milieu fortement alcalin (pH 12 environ) contenant 

de la triéthanolamine (6). 

Le magnésium n'est pas co-titré pendant 

le dosage du calcium car il précipite sous forme 

d'oxyde hydraté insoluble dans un milieu d 'hy

aroxyde de potassium. Cependant, on peut obtenir 

un résultat faible pour le calcium en présence 

d'une grande quantité de magnésium en r a i son de 



la cc-précipitation d'une partie du calcium et du 

fait que l'indicateur est adsorbé sur le précipi

té. Ceci donne un point de virage lent. 

On peut minimiser la cc-précipitation du 

calcium en agitant vigoureusement la solution pen

dant l'étape de dosage et l'adsorption de l'indi

cateur sur le précipité de magnésium est réduite 

en ajoutant une petite quantité d'alcool polyviny

lique avant l'étape ae dosage (3). 

La présence d'une quantité notable de 

carbonate dans l' l1ydroxyde de potassium ou dans 

l'eau ou d'autres réactifs utilisés pour le dosage 

du calcium entraînera un résultat faible pour le 

calcium en raison de la formation de carbonate de 

calcium insoluble. De la même façon, le phosphate 

s'il est présent en grande quantité peut interfé

rer dans le dosage du calcium et du mangésium en 

raison de la forma tien de phosphates insolubles 

de calcium et de magnésium. On peut minimiser 

l'erreur due au carbonate et au phosphate en pro

cédant au titrage dans des milieux relativement 

dilués, c e qui retarde la formation des carbonates 

et des phos phates insolubles (4). 

Des quantités de titane et de zirconium 

supérieure s à environ 5 mg dans chaque cas peuvent 

in terfér e r car ils forment des oxydes hydratés in

sol ubl es qui adsorbent les indicateurs respectifs 

( 6) . 

CHfü1P D' AP PLICATION 

Cete méthode convient aux roches sili

ca tées , au x minerais et aux matières connexes qui 

contiennent a u moins 0,1 % environ de calcium et 

de magnési um, et à la bauxite lorsqu'elle renferme 

un ~inimum d ' environ 0, 03 % de calc ium. 

,iPPAREILLAGE 

AGITATEUR MAGN ËTIQUE AVE C BARREAU D'AGITATION 

RECOUVERT DE TÉFLON . 

iJËA,.::TIFS 

SOLUTIJN ËTALON D' EDTA , 0 025 M. Dissoudre 

~ . 30b0 6 a ' ac1ae éthylèned i amine tétracétique de 

ùlsoa1uw jih;araté aans de l'eau et diluer la so

lution à l L. Conserver la solution dans un fla

con en poly~tn;l~ne . 
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SOLUTION ÉTALON DE CALCIUM à 1 mgtmL. Placer 

2,4973 g d· carbonate de calcium (séché à 150°C 

pendant l ) dans un bécher de 400 mL, ajouter 

environ 20L mL d ' eau, puis couvrir le bécher et 

ajouter 5 ou 6 mL d'acide chlorhydrique concentré 

en portions de 1 mL . Après dissolution du carbo

nate, bouillir la solution à feu doux pour ex

traire le dioxyde de carbone et la refroidir à la 

température ambiante. Transvaser la solution dans 

un flacon volumétrique de l L, la diluer au volume 

avec de l ' eau et la conserver dans une bouteille 

de plastique . 

INDICATEUR DE CALCËINE-THYMOLPHTALËINE . Placer 

O, 2 g de calcéine, O, 12 g de thymolphtaléine et 

20 g de chlorure de potassium dans un mortier et 

bien broyer le mélange. 

SOLUTION D' INDICATEUR DE COMPLEXONE DE 0- CRË

SOLPHTALÉINE à 0 ,1 % m/V dans de l ' alcool éthyli 

que . Dissoudre 10 g du réactif dans 10 mL d'al

cool éthylique . Préparer une solution fraiche 

tous les cinq jours . 

SOLUTION DE 'JERT B DE NAPHTOLE 0, 1 % m/V . 

SOLUTION DE '.'RIÉTHANOLAMINE à 50 % V/V . 

SOL UT ION D'ALCOOL POLYVINYLIQUE à l % V/ V. Con

server la solution dans un flacon compte-gouttes . 

HYDROXYDE D'AMMONIUM (exempt de carbonate), à 

50 % V/V . Conserver la solution dans un flacon 

en plastique. 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE POTASSIUM (exempt de car

bonate 30 % m/V. Conserver la solution dans un 

flacon en plnstique. 

SULFURE D'HYDROG~NE GAZEUX (bouteille). 

SOLUTION DE LAVAGE DE SULFURE D'HYDROG~NE. Acide 

chlorhydrique à l % saturé de sulfure d'hydrogène. 

ACI DE CHLORHYDRIQUE à 50 i V/V. 



NORMALISATION DE LA SOLUTION D'EDTA 

Transvaser une partie aliquote de 

20-50 mL de la solution étalon de calcium dans un 

bécher de 600 mL et diluer la solution à environ 

300 mL avec de 1 'eau. A 1 'aide d 'un morceau de 

papier tournesol, ajouter goutte à goutte de la 

solution d'hydroxyde de potassium à 30 %, jusqu'à 

ce que la solution devienne neutre ou légèrement 

alcaline, puis ajouter 2 mL d'acide chlorhydrique 

à 50 j,, Ajouter 20-30 mL de solution de triétha

nolamine à 50 %, 2 ou 3 gouttes de solution d'al

cool polyvinyliquè à 1 % et 0,1 g environ de cya

nure de potassium, puis à l'aide d'un agitateur 

magnétique, agiter la solution vigoureusement pen

dant quelques minutes. Ajouter 30-40 mL de solu

tion d'hydroxyde de potassium à 30 % puis environ 

50 mg d'indicateur de calcéine-thyrnolph taléine 

(Remarque 1) et titrer la solution résultante avec 

la solution étalon d'EDTA jusqu'à ce que l'on ob

tienne une teinte pourpre (Remarque 2) qui demeure 

pendant 15-30 secondes (Remarque 3). Calculer la 

molarité et les équivalents en calcium et magné

sium (mgtrnL) de la solution d'EDTA (1 mL de solu

tion d ' EDTA 0,025 M = 1,002 mL de calcium ou 

0,607d mg de magnésium. 

MODES OPÉRATOIRES 

Roches et minéraux silicatés solubles dans les 

acides, roches caroonatées, roches phosphatées, 

argile , scories et minerais de fer et de zinc 

Selon les teneurs prévues en calcium ou 

en magnésium, placer 0,4-2 g d'échantillon pulvé

risé (Remarque 4) dans un bécher en Téflon de 

400 mL. Couvrir le bécher (Remarque 5) et ajouter 

10 mL d ' acide chlorhydrique concentré et des por

tions de 5 mL d'acides ni trique et perchlorique 

concentrés . Chauffer le mélange à feu doux 

jusqu'à la fin de l'émission des oxydes d'azote, 

puis enlever le couvercle, a jouter 10 mL d'acide 

fluorhydrique concentré et évaporer la solution 

aux fumées d'acide perchlorique. Si nécessaire, 

ajouter environ 10 mL d'eau et répéter les addi

tion d'acides chlorhydrique, nitrique et fluorhy

drique ainsi que l'évaporation subséquente de la 

solution aux fumées d'acide perchlorique jusqu'à 

ce que l'échantillon soit complètement décomposé. 

433 

Refroidir la solution, rincer les parois du bécher 

avec de l'eau et évaporer la solution aux fumées 

d 'acide perchlorique une nouvelle fois. Répéter 

les étapes de lavage et d'évaporation pour s'assu

rer de l'élimination complète de l'acide fluorhy

drique (Remarque 6), puis ajouter environ 100 mL 

d'eau et chauffer pour dissoudre les sels. Trans

vaser la solution dans un flacon volumétrique de 

250 mL et la diluer au volume avec de l'eau. 

Pour doser le calcium, transvaser une 

partie aliquote convenable (jusqu'à 50 mL) (Remar

que 7) de la solution résultante dans un bécher 

de 600 mL, La diluer à environ 300 mL avec de 

l'eau et procéder à la neutralisation de la solu

tion et à l'addition d'acide chlorhydrique à 50 %, 
et de solutions de triéthanolamine (Remarque 8) 

et d'alcool polyvinylique comme décrit ci-dessus. 

Ajouter suffisamment de cyanure de potassium (Re

marque 9) pour complexer tout le zinc, le cuivre 

ou le nickel qui peuvent être présents. Mélanger 

la solution pendant 2 ou 3 min pour s'assurer de 

la complexatLon complète, puis procéder aux addi

tions de S• lution d'hydroxyde de potassium et 

d 'indicateur de calcéine-thymolphtaléine (Remar

que 10) ainsi qu'au titrage subséquent du calcium 

comme décrit ci-dessus (Remarque 11). 

Pour doser le magnésium, transvaser une 

partie aliquote de la solution échantillon, iden

tique à celle que l'on a prise pour le dosage du 

calcium, dans un bécher de 400 mL. Tout en agi

tant la solution, ajouter successivement 5 mL 

d'acide chlorhydrique à 50 % , 20 mL de solution 

de triéthanolamine à 50 % (Remarque 8), 50 mL 

d'hydroxyde d ' ammonium à 50 % et la même quantité 

de cyanure de potassium que l'on a utilisée dans 

le dosage du calcium. Diluer la solution à envi

ron 200 mL avec de l'eau, ajouter 0,5-0,75 mL de 

solution d'indicateur de Complexone de o-cré

solphtaléine à 0,1 % et 1 mL de solution de vert 

B de naphtol à O,l j, (Remarque 12) et doser la 

solution vert-pourpre résultante avec la solution 

étalon d'EDTA jusqu'à ce que l'on obtienne une 

couleur vert pur (Remarque 11). 

Bau xi te 

Placer 2 g d •lchantillon pulvérisé dans 

un creuset en platine de 30 mL, ajouter 10 g de 



carbonate de sodium et bien mélanger. Couvrir le 

creuset avec un couvercle en platine, chauffer le 

contenu à basse température pendant 5-10 min, puis 

fondre la mélange à 900-1 OOù°C penaant environ 

l~ min. Enlever le couvercle et remuer le creuset 

pour répartir le produit de fusion en une couche 

fine sur les parois, puis laisser le creuset et 

le produit de fusion refroidir. Placer le creuset 

et le couvercle dans un bêcher de 600 mL couvert 

contenant environ 100 mL d'eau et ajouter 18 mL 

d ' acide chlorhydrique concentré en petites quanti

tés. Lorsque le produit de fusion est dissous, 

enlever le creuset et le couvercle après les avoir 

bien lavés avec de l'eau. Bouillir la solution 

pour enlever le dioxyde de carbone, puis la re 

froidir à la température ambiante, la diluer à 

environ 300 mL avec de l'eau et procéder à la neu

tralisation de la solution et au dosage du calcium 

comme décrit ci-dessus (Remarque 13). 

R1'MARQUES 

1. La solution doit être bleu-vert à ce moment. 

Dans le cas contraire, ajouter de la solution 

d'nydroxyde de potassium jusqu'à ce que cette 

couleur soit obtenue. 

2. Ar'in de faci.1.iter l'observation du point de 

virage, on doit mettre à l'arrière du bêcher 

un morceau de papier non-lustré. 

3, Une portion de 50 mL de la solution de cal

cium, (c'est-à-dire 50 mg de calcium) néces

site 49,90 mL de solution d'EDTA 0,025 M. 

4 . Si le dosage du magnésium n'est pas néces

saire, on peut utiliser un plus petit échan

tillon et toute la solution de l'échantillon 

peut servir au titrage du calcium. 

'J. Al'ln d 'éviter la perte d •échantillon due à 

la réaction rapide entre l'acide et les car

bonates (c'est-à-dir e le calcaire et la dolo

mie) numecter l 'échantillon avec environ 

10 mL d'eau et ajouter lentement le volume 

recor.1rnanué d'acide chlorhydrique concentré 

b. 

n petites portions. Lorsque le carbonate 

esé dissous, procéaer comme décrit. 

S1 l 'écnanti~lon contient une quantité im

portante de cuivre et d'autres éléments du 

,•:·oupe de l 'arc,enic, ajouter environ 25 mL 

d' ec,u et cnauf!'er pour dissoudre les sels. 

rransvaser la solution dans un bécher en 

pyrex le 400 mL et, sans cuire, l'évaporer à 

sec. ~ jouter d rnL d'acide chlorhydrique con

centré et environ 100 mL d'eau au résidu et 

cnauffer à feu doux jusqu ' à ce que la solu-

tion devienne claire. Diluer la solution 

résultante à environ 200 mL avec de l'eau et 

la cnauffer jusqu'au point d'ébullition . 

F'aire barboter du sulfure d'hydrogène dans 

la solution pendant environ 30 min, puis la 

filtrer (papier Whatman n° 32) dans un bécher 

de 600 mL et bien laver le bêcher, le papier 

et le précipité avec la solution de lavage 

de suli'ure d ' hydrogène . Jeter le papier et 

le précipité . Bouillir le filtrat pour chas

ser le sulfure d'hydrogène , puis ajouter 5 mL 

d ' acide perchlorique concentré et évaporer 

la solution jusqu'aux fumées denses d'acide 

perchlorique. Ajouter environ 100 mL d ' eau , 

chauffer pour dissoudre les sels, puis procé

der comme décrit. De grandes quantités de 

cuivre, de fer, de nickel, de zinc, d'étain 

et de plomb peuvent être séparées du calcium 

et du magnésium par électrolyse sur cathode 

d~ mercure dans un milieu d'acide perchlori

que à 2 %. 
7. La partie aliquote prise doit être telle que 

le volume de la solution d' EDTA nécessaire 

au dosage du calcium et du magnésium ne dé

passe 100 mL (1). 

8. Pour éviter la formation d'un précipité en 

présence d •une quanti té importante d 'alumi

nium, la solution de triéthanolamine doit 

être ajoutée d'un seul coup pendant que l'on 

agite vigoureusement la solution (1). 

9. On peut avoir besoin de jusqu'à 1 ou 2 g de 

cyanure de potassium pour les échantillons 

ae minerais contenant du zinc, du cuivre ou 

de nicKel. En présence de manganèse, ajouter 

1 ou 2 mL de peroxyde d'hydrogène à 30 ~ pour 

éliminer l'interférence due à cet élément. 

10. La calcéine, si elle est seule, ne donne pas 

u.i poinr, de vü·age satisfaisant en présence 

d'une quantité notable de précipité d'hy

droxyde de magnésium. Le point de virage est 

amélioré en présence de thymolphtaléine (6). 

11. En raison de la difficulté de la détermina

tion du point de virage (Remarque 2) il est 

recommandé de le vérifier en ajoutant 5 mL 
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de solution étalon de calcium à la fin du où: 

titrage, puis de titrer la solution une nou-

velle fois ( 1). Le résultat obtenu, après 

S)Ustraction du volume de solution d'EDTA qui 

est équivalent à la solution étalon de cal-

cium , doit correspondre au résultat initial. 

12. Le vert B de naphtol améliore le point de 

virage en agissant comme un "colorant écran" 

masquant la couleur rose résiduelle due à 

V = volume (mL) de la solution d'EDTA nécessaire 
s 

s 

% Mg 

au titrage du calcium 

masse (mg) de l'échantillon de la partie ali

quote ou de la solution prise pour l'analyse 

l'indicateur de Complexone d'o-crésolphta- où: 

léine (8). 

13. L'addition de plus de 0, 1 g de cyanure de 

potassium n'est généralement pas nécessaire 

à moins que l'on ne soupçonne la présence de 

quantités notables de cuivre ou de zinc. La 

bauxite ne contient généralement pas des 

quantités notables de magnésium. 

CALCULS 

Molar ité de la solution d 'EDTA (~DT A) = 

masse uu calcium dans la partie aliquote prise (g) 
0,04008 X V 

où: 

V =volume (mL) de solution d'EDTA nécessaire pour 

le calcium 

Équivalent de calcium (mgtmL) de la solution 

d'EDTA (CaEQ) 

MEDTA x 40,03 

ou 

masse du calcium dans la 

VT = volume (mL) de la solution d'EDTA nécessaire 

au titrage du calcium plus du magnésium 

Vs et S sont identiques à ci-dessus 

fo Cao 1,399 X% Ca 

% CaC03 = 2,497 X % Ca 

'j, MgO = 1,658 x 'J, Mg 

% MgC0
3 

= 3,468 x % Mg 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut servir au dosage du 

calcium et du magnésium dans la magnésite, les 

sédiments, la brique siliceuse, 1 'anorthosi te et 

le verre (1). 
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DOSAGE DU CHLORURE DANS LES CONCENTRÉS D'URANIUM PAR TITRAGE POTENTIOMÉTRIQUE 

AU NITRATE D'ARGENT 

PRINCIPES 

Le chlorure est dosé par titrage poten

tiométrique au cnlorure d'argent dans une solution 

de support électrolytique d'acide nitrique 1 M-al

cool méthylique (1,2) selon la réaction 

HCl + AgN0
3 

+ AgCH + HN0
3

. 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon dSt traité à l'acide nitri

que dilué pour dis .'loudre les chlorures solubles. 

Le chlorure dans la solution résultante est titré 

avec une solution de nitrate d'argent. 

INTERFÉRENCES 

Le bromure et 1 'iodure in ter fèren t car 

ils réagissent aussi avec le nitrate d'argent pour 

former des composés d'argent insolubles. On éli

mine l'interférence due au fer (III), au vanadium 

(V) et au nitrite en les réduisant par 1 'acide 

ascorbique avant 1 'étape de titrage. Le chrome 

(VI), qui réagit avec le nitrate d'argent pour 

former du chromate d'argent insoluble n'interfère 

pas car il est réduit à l'état trivalent par l'al

cool méthylique. Le chrome (III) ne réagit pas 

avec l'ion argent. 

Il peut y avoir des quantités d'au moins 

100 mg d'aluminium, de cadmium, de cobalt, de 

cuivre, de plomb et de magnésium, et jusqu'à 2,7 g 

environ d'orthophosphate pendant l'étape de ti

trage sans que cela ne cause d'erreur notable dans 

le résultat (1,2). Le chlorure présent sous forme 

de chlorate n'est pas dosé par cette méthode (3). 

CHAMP D' APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant de 0,005 à 1 % environ de chlorure , mais 

les matières qui en renferment de plus fortes con

centrations peuvent aussi être analysées avec une 

précision suffisante. 

APPAREILLAGE 

APPAREIL DE TiîRAGE POîENîIOMÉTRIQUE DU CHLORURE . 

Voir la figure 1 (p.440) de la méthode potentiomé-

trique au sulfate d'ammonium ferreux pour le 

chrome, sauf que 1 'on utilise une électrode de 

chlorure d'argent-argent au lieu d'une électrode 

de platine. Les électrodes de chlorure d'argent

argent et de calomel doivent être nettoyées juste 

avant utilisation en les immergeant dans de 

l'acide nitrique à 10 % pendant quelques minutes, 

puis bien lavées avdc de l'eau. Il faut répéter 

ce processus de nettoyage après 6 ou 7 titrages 

de solutions (Remarque 1). 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE NITRATE D'ARGENT 0,001 N 

(0,001 M). Dissoudre 0,1699 g de nitrate d'argent 

pur dans de l'eau et diluer la solution à 1 L. 

SOLUTION ÉTALON DE CHLORURE à 1 mglmL. Dissoudre 

1,6488 g de chlorure de sodium pur dans le l'eau 

et diluer la solution à 1 L. Préparer une solu

tion à 0,1 mgtmL en diluant 20 mL de cette solu

tion mère à 200 mL avec de l'eau. 

ACIDE NITRIQUE à 5 j, V /V dans de 1 'alcool méthyli

que. 

SOLUTIOl'l D'ACIDE ASCORBIQUE à 1 % m/V. Préparer 

la solution fraîche selon les besoins. 

NORMALISATION DE LA SOLUTION DE NITRATE D'ARGENT 

Verser 75 mL de solution d'acide nitrique 

à 5 % - alcool méthylique dans un bécher de 250 mL 

et placer l es électrodes de chlorure d'argent

argent et de calomel dans la solution. Agiter 

vigoureusement la solution pendant environ 15 min 

(Remarque 2), puis mesurer le potentiel de la so

lution (Remarque 3) . Transvaser une partie ali

quote de 2-10 mL (Remarque 4) de la solution di

luée de chlorure à 0,1 mgtmL dans le bécher et, 

si nécessaire, ajouter suffisamment d'eau pour que 

le volume total de l'eau ajoutée et de la solution 

de chlorure soit d'environ 10 mL. Ajouter 2 mL 

d'acide nitrique concentré, agiter la solution 

vigoureusement et ajouter de la solution d'acide 

ascorbique à 1 % jusqu 'à ce que le potentiel de 



la solution devienne constant. Titrer la solution 

résultante avec la solution de nitrate d'argent 

0,001 Nau potentiel d'équivalence "apparent" (Re

marque 3). Calculer la normalité et l'équivalent 

en chlorure (mgtmL) de la solution de nitra te 

d •argent (1 mL de solution de nitrate d'argent 

0,001 ~ U,03545 mg de chlorure. 

MODE OPË:RATOirlE 

Placer 0,1-1 g d'échantillon pulvérisé 

contenant jusqu'à 1 mg environ de chlorure dans 

un bécher de 250 mL et ajouter 10 mL d'eau et 2 mL 

d'acide nitrique concentré. Bien mélanger et 

laisser le mélange reposer pendant environ 15 min 

pour s'assurer de la dissolution complète des 

chlorures solubles (Remarque 5). Ajouter 75 mL 

de solution d'acide nitrique à 5 % - alcool méthy

lique et agiter la solution vigoureusement. Ajou

ter la solution d'acide ascorbique à 1 1 jusqu'à 

ce que le potentiel de la solution devienne cons

tant, puis procéder au dosage du chlorure comme 

décrit ci-dessus. 

REMARQUES 

1. On ne peut obtenir de résultats fiables si 

l'on ne respecte pas le processus de net

toyage recommandé (2). 

438 

trique. Dans ce cas, ajouter suffisamment 

d'eau à la partie aliquote, si nécessaire, 

pour que le volume total soit de 10 mL, puis 

ajouter suffisamment d'acide nitrique concen

tré pour avoir 2 mL et procéder comme décrit. 

CALCULS 

Normalité de la solution de nitrate d'argent (N ) 
Ag 

où: 

masse de chlorure dans la 

_ partie aliquote prise (g) 
- 0,03545 X V 

V = volume (mL) de solution de nitrate d'argent 

nécessaire pour le chlorure 

Ë:quivalent de chlorure (mg/mL) de la solution de 

nitrate d'argent (ClEQ) 

NAg x 35,45 

ou 

masse de chlorure dans la 

partie aliquote prise (mg) 
V 

2. I 1 est recommandé d'agiter pendant 15 min où 

pour équiliorèr les électrodes (2). 

3. Le potentiel (millivolts) de la solution est 

le potentiel d •équivalence "apparent" du lot 

particulier de solution de support électroly

tique d'acide nitrique - alcool méthylique 

utilisée. Il convient de le vérifier quel

ques fois par jour. Il faut aussi le déter

miner pour chaque nouveau lot de solution 

(2). 

4. Une portion de 10 mL de solution de chlorure 

diluée (c'est-à-dire 1 mg de chlorure) néces

site 28,21 mL de solution de nitrate d'argent 

0,001 N. 

':> . Les écnan tillons qui contiennent plus de 1 mg 

ae cnlorure peuvent être analysés avec une 

précision suffisante en utilisant une partie 

aliquote convenable (jusqu 'à 10 mL) de la so

luLion ootenue après dilution de la solution 

à un vol me approprié dans un flacon volumé-

V est comme décrit ci-dessus 

I Cl 

où: 

V 
s 

masse de l'échantillon (mg) x lOO 

volume (mL) de solution de nitrate d'argent 

nécessaire pour la solution d'échantillon . 
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DOSAGE DU CHROME DANS LA CHROMITE, ET LES MINERAIS DE CHROME 

ET LEURS PRODUI'fS DE TRAITEMENT PAR TITRAGE POTENTIOMÉTRIQUE 

AVEC DU SULFATE FERREUX AMMONIACAL 

PRINCIPE 

Cette méthode consiste à oxyder le chrome 

à l'état hexavalent dans un milieu d'acide sulfu

rique-acide nitrique avec du persulfate d 'ammo

nium, en présence de nitrate d'argent comme cata

lyseur (1-q). On dose le chrome par titrage po

tentiométrique (réductimétrie) du chrome (VI) 

obtenu, avec le sulfate ferreux ammoniacal, dans 

un milieu d'acide sulfurique 1 M, conformément à 

la réaction: 

-2 +2 + +3 +3 Cr 2o7 
+ 6Fe + 14H + 2 Cr + 6Fe + 7H 20. 

GÉNÉRALITÉS 

On décompose la prise par fusion avec du 

peroxyde de sodium. Le produit fondu est traité 

par digestion dans l'eau puis la solution est 

acidifiée par les acides sulfurique et ni trique. 

On oxyde le chrome de la solution ainsi obtenue 

ave c du persulfate d'ammonium, puis on le titre 

a vec une solution de sulfate ferreux ammoniacal. 

INTERFÉRENCE: S 

Le manganèse interfère dans le dosage du 

cnr ome parce que, en présence de persulfate d'am

mon i um et de nitrate d'argent, il se transforme 

en permanganat e qui oxyde lui aussi le sulfate 

r'e rr eux ammoniacal. On évite 1 'in ter férence due 

au manganèse avan t l e titrage en réduisant le per-

1nanganate , ainsi que le dioxyde de manganèse éven

t~ellement présent , en manganèse (II) avec du 

nitrite de sodium ; on détruit l'excès de nitrite 

avec ue l ' u rée(~) . 

La présence de vanadium entraine des ré

sultats élevés dans l e chrome, parce que le vana

diù'n (V) formé au cours de la fusion de la prise 

aveC' le peroxyde de s odium est quantitativement 

réduit en vanadium (IV) au cours du titrage du 

cnrome . On peut corrige r pour la quantité de 

~anad1um cc- t i t r ée en oxydant de nouveau le vana-

dium (IV) avec du permanganate de potassium à la 

température ambiante, puis en réduisant le perman

ganate en excès avec du nitrite de sodium, et en 

titrant une nouvelle fois le vanadium (V); le 

chrome (III) n'est pas oxydé de nouveau dans ces 

conditions (5). 

Les autres éléments qui oxydent le fer 

(II) (le cérium (IV) par exemple) interfèrent dans 

cette méthode (1). Le sélénium et le tellure peu

vent interférer d'une façon analogue (6). Le fer 

(III), le cuivre (II), le cobalt, le nickel, l'ar

senic (V), l'uranium (VI), le béryllium, l'alumi

nium, le manganèse, le zinc, les phosphates et des 

quantités moyennes ae molybdène, de titane, de 

zirconium, de niobium et de tantale n'interfèrent 

pas (6). 

La présence de petites quantités de tung

stène ne fausse pas de façon appréciable le résul

tat du chrome; par contre, la présence d'une 

grande quantité de trioxyde de tungstène hydraté 

au cours du titrage, entraine de faibles résul

tats, parce que le précipité occlut le chrome (3). 

En l'absence de quantités importantes d'ions colo

rés (cuivre, nickel et cobalt par exemple), on 

peut supprimer l'interférence due au tungstène, 

en complexant avec de l'acide fluorhydrique le 

tungstate de sodium formé au cours de la digestion 

dans l'eau du produit fondu, puis en titrant le 

chrome en présence de diphénylaminesulfonate de 

sodium comme indicateur in terne ( 5). 

CHAMP D'APPLICATION 

Le méthode s'a~plique aux échantillons 

qui contiennent 7 % environ ou plus de chrome, 

mais on peut également analyser des substances à 

plus faibles teneurs, à condition d'utiliser comme 

réactif de titrage une solution plus diluée de 

sulfate ferreux ammoniacal (0,025 - 0,1 N par 

exemple). 



APPAREILLAGE 

APPAREILLAGE POUR LE TITRAGE POTENTIOMÉTRIQUE DU 

CHROME . Illustré à la figure 1. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE SULFATE E'ERREUX AMMONIACAL à 

0,2 N (0,2 M) . Dissoudre 78,432 g de sulfate fer

reux ammoniacal hexahydraté dans environ 700 mL 

d •eau exempte d'oxygène. Ajou ter 100 mL d'acide 

sulfurique à 50 1 puis diluer à 1 litre avec de 

l'eau exempte d'oxygène. 

SOLUTION DE NITRATE D'ARGENT à 0,8 % m/V. 

SOLUTION DE PERSULFATE D' AMMONIUM à 25 1 m/V . 

(Fraîchement préparée). 

SOLUTION DE PERMANGANATE DE POTASSIUM à 2 1 m/V. 

SOLUTION DE NITRITE DE SODIUM à 0,5 % m/V . (Fraî 

chement préparée). 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V /V. 

EAU (exempte d'oxygène). Eau fraichement bouillie 

et refroidie . 

ÉTALONNAGE DE LA SOLUTION DE SULFATE FERREUX 

AMMONIACAL 

Placer 0,1-0,4 g (Remarque 1) de bichro

mate de potassium pur (séché à 105°C pendant 

1-2 heures) dans le bécher de titrage D (Fig. 1), 

ajouter environ 100 mL d'eau, puis agiter jusqu'à 

la dissolution du bichromate. Ajouter 40 mL 

d'acide sulfurique à 50 %, diluer à environ 350 mL 

avec de l'eau, puis effectuer le titrage potentio

métrique de la solution ainsi obtenue avec la so

lution de sulfate ferreux ammoniacal 0,2 N (Remar

que 2). Déterminer la normalité de la solution 

de sulfate ferreux ammoniacal et calculer l'équi

valent de chrome (mg'mL) (1 mL de solution de 

sulfate ferreux ammoniacal 0,2 N _ 3,466 mg de 

chrome). 

MODE OPÉRATOIRE 

Placer 0,2-0,5 g d'échantillon pulvérisé, 
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H 

A B 

Fig. 1 - Appareillage pour le titrage potentiomé

trique du chrome 

A - pH-mètre 

B - Agitateur magnétique 

C - Aimant recouvert de Téflon 

D - Sécher de titrage (bécher de 600 mL) 

E - Électrode de référence au calomel 

F - Burette (50 mL) 

G - Pince 

H - Électrode de platine 

contenant jusqu'à 170 mg de chrome environ, dans 

un creuset en fer de 30 mL (Remarque 3) et ajouter 

8 g de peroxyde de sodium (Remarque 4). Bien mé

langer et recouvrir le mélange de 1-2 g addition

nels de peroxyde de sodium. Placer un couvercle 

en fer sur le creuset, faire fondre le contenu au 

chalumeau et maintenir le produit fondu au rouge 

pendant quelques minutes pour assurer la décompo

sition complète de la prise. Laisser refroidir 

le produit fondu pendant 5 min environ, puis pla

cer le creuset et son couvercle dans un bécher 

(couvert) de 600 mL contenant environ 150 mL 

d'eau. À la fin de la réaction, enlever le creu

set et le couvercle après les avoir bien lavés à 

l'eau chaude, puis faire bouillir la solution pen

dant 10 min environ pour détruire le peroxyde 

résiduel (Remarques 5 et 6). Refroidir, ajouter 

60 mL d'acide sulfurique à 50 % et 5 mL d'acide 



ni trique concentré, puis faire bouillir la sol u

t ion, jusqu'à la dissolution complète de tout 

dépôt de fer provenant du creuset. 

Refroidir la solution à 60°C environ, 

ajouter 15 mL de la solution de nitrate d'argent 

à O,d ~. 2 gouttes de solution de permanganate de 

potassium à 2 et 10 mL de solution de persulfate 

d'ammonium à 25 %, puis faire bouillir la solution 

pendant 5-10 min pour oxyder le chrome (et le man

ganèse) et pour détruire le persulfate en excès 

(Remarque 7). Ajouter goutte à goutte la solution 

de nitrite de sodium à O, 5 % à la solution en 

ébullition, jusqu'à la réduction du permanganate 

et la décomposition complète du dioxyde de manga

nèse qui pourrait précipiter, puis ajouter 1-2 

gouttes en excès . Ajouter 1 g d'urée, agiter pour 

dissoudre, puis refroidir la solution à 20- 25°C. 

Si nécessaire, diluer la solution à 350 mL environ 

avec de 1 'eau froide, puis procéder au titrage 

potentiométrique du chrome (et du vanadium, s'il 

y lieu) tel que décrit précédemment (Remarque 8) . 

Si la prise contient du vanadium, ajouter 

goutte à goutte la solution de permanganate de 

potassium à 2 % à la solution après le titrage, 

jusqu'à l'apparition d'une faible coloration rose 

qui persiste penaant 1-2 minutes. Ajouter goutte 

à goutte la solution de nitrite de sodium à 0,5 %, 
jusqu'à la réduction du permanganate en excès, 

puis ajouter immédiatement 1 g d'urée, agiter pour 

dissoudre et titrer le vanadium (V) obtenu avec 

la solution étalon de sulfate ferreux ammoniacal 

(Remarque 9). Corriger le résultat initial obtenu 

en retranchant la valeur trouvée pour le vanadium. 

RC:èlARQUES 

1. La réaction entre le bichromate et le sulfate 

ferreux ammoniacal n'est pas tout à fait 

stoechiométrique; le résultat obtenu dépend 

àe l'acidité, du volume de la solution et de 

la concentration du bichromate (2,3,7). Pour 

ces raisons et aussi parce que les solutions 

de fer (II) sont oxydables à l'air, on de

vrait étalonner la solution de sulfate fer-

rc:ux ammoniacal quotidiennement, juste avant 

ou mieux encore, i:~médiatement après usage, 

s0us les mêmes conditions d'acidité et. de 

442 

volume qu'au cours de l'analyse. La quantité 

de bichromate de potassium prélevée devrait 

être telle que le volume de la solution de 

titrage exigé soit approximativement le même 

que pour la prise. Une masse de 0 ,4000 g 

de bichromate de potassium (c'est-à-dire 

0,1414 g de chrome) exige 40,79 mL de solu

tion de sulfate ferreux ammoniacal 0,2 N. 

2. Au lieu d'effectuer un titrage potentiométri

que, on peut utiliser du diphénylaminesul

fonate de sodium oxydé comme indicateur in

terne si la prise ne contient pas une quanti

té appréciable d'ions colorés (cuivre, nickel 

et cobalt par exemple), Avec cet indicateur, 

on devrait ajouter 5 mL d'acide phosphorique 

concentré ou 3 mL d'acide fluorhydrique con

centré avant le titrage pour donner un com

plexe incolore avec le fer (III) formé au 

cours du titrage. Durant le titrage, la so

lution, d'abord d'un brun jaunâtre, devient 

rouge violacé et enfin pourpre. Au point de 

virage, la couleur passe de pourpre à vert 

(?). Lorsqu'on utilise comme réactif de ti

tra.se une solution de sulfate ferreux ammo

niacal 0,2 N, il n'est pas nécessaire d'ef

fectuer une correction avec un blanc d'indi

cateur, en particulier si on emploie pour 

1 'étalonnage un volume de solution de fer 

(II) à peu près identique à celui qu'exige 

le titrage de la prise (Remarque 1) (5) . 

Cette correction est nécessaire si l'on uti

lise comme réactif de titrage une solution 

de fer (II) plus diluée (0,025-0,1 N par 

exemple) (8). 

3 . On devrait utiliser des creusets en nickel 

ou des creusets en fer moulé. Les creusets 

de fer ordinaire peuvent contenir d' impor

tantes quantités de chrome. 

4. Une moins grande quantité de peroxyde de 

sodium (5 g environ) sera nécessaire si on 

1 e mélange à environ 0, 2 g de charbon de 

sucre finement pulvérisé. L'inflammation du 

cnarbon se proaui t après environ 30 secondes 

de chauffage et l'extérieur du creuset est 

brusquement porté au rouge sombre. La fusion 

complète exige au total près de 3 minutes. 

On augmente ainsi la durée de vie du creuset 



en réduisant la période de contact avec le 

fondant en fusion (4). 

5. Puisque le peroxyde réduit le chrome (VI) à 

l'état trivalent en milieu acide, il faut 

détruire le peroxyde résiduel en le faisant 

bouillir avant d'acidifier la solution. Une 

ébullition de 10 minutes suffit en général 

pour les solutions qui contiennent du fer, 

du manganèse ou d'autres catalyseurs de dé

composition actifs (comme le nickel); en 

1 'absence de ces éléments, i 1 faut au moins 

30 minutes. Dans ces candi tians, le manga

nèse est presque complètement transformé en 

dioxyde (1). 

6 •. Si la prise contient du tungstène et seule

ment des quantités modérées d'ions colorés 

(cuivre, nickel, et cobalt par exemple) , il 

peut être avantageux d'employer à ce stade 

le diphénylaminesulfonate de sodium comme 

indicateur interne (Remarque 2) pour titrer 

le chrome (et le vanadium, s'il y a lieu) 

(Remarque 9), après avoir complexé comme suit 

le tungstène avec de l'acide fluorhydrique 

( 5 ): 

En utilisant un papier tournesol, neutrali

ser de façon approximative la solution avec 

de l'acide sulfurique à 50 %, ajouter 5 mL 

d'acide fluorhydrique concentré, puis 40 mL 

d'acide sulfurique à 50 % et 5 mL d'acide 

nitrique concentré. Chauffer à ébullition 

pour dissoudre le dépôt de fer provenant 

du creuset, puis procéder à l'oxydation du 

chr ome (et du manganèse), à la réduction 

du permanganate par l e nitrite de sodium 

et à la destruction de l'excès de nitrite 

par l'urée tel qu e décrit. Ajouter 3 mL 

d 'acide fluorhydrique concentré pour déco

lore r le fe r (III), titrer le chrome (et 

le vanadi um s'il y a lieu) jus qu'au poin t 

de virage vert cla ir (Remarque 2 ), puis, 

selon l a t eneur en chrome (III) (tel que 

décr i t précéde mment) , pr océde r t el qu'indi

qué à la nouvel le oxyda tion, puis au ti

trage du vanad i um (Remar que 9 ). 

Si l' on uti lise la mé thode de titrage décrite 

précédemment en p1·ése:nce de plus de 50 mg de 

chrome , on devrait di luer à un volume donné 
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la solution obtenue après le titrage du 

chrome et du vanadium avec de l'acide sulfu

rique à 5 % environ, puis prélever une partie 

aliquote de cette solution, renfermant 50 mg 

de chrome ou moins pour oxyder de nouveau et 

titrer le vanadium. Une quantité de chrome 

(III) mpérieure à 50 mg environ masque le 

point ae viragu ~orsqu'on utilise le diphé

nylaminesul fana te de sodium comme indicteur 

interne. On peut alors corriger en consé

quence le résultat initial correspondant au 

chrome - vanadium. 

Puisque l'acide fluorhydrique se volati

lise facilement dans les solutions bouil

lantes, il peut être nécessaire d'en ajouter 

une plus grande quantité pour garder le tung

stène dissous lorsqu'on fait bouillir la 

solution pour dissoudre l'oxyde de fer ou 

oxyder le chrome. L'acide fluorhydrique 

maintient également le titane, le zirconium, 

le niobium, et le tantale en solution au 

cours du titrage. Il n'est pas recommandé 

d'effectuer un titrage potentiométrique en 

présence d'acide fluorhydrique, car il atta

que les électrodes en verre. 

7. Puisqu'il est difficile d'éliminer les der

nières traces de peroxyde en faisant bouillir 

la solution alcaline (Remarque 5) , une nou

velle oxydation de la solution après a c idifi

cation permet de s'assurer que tout le chrome 

se trouve bien à l'état hexavalent avant l e 

titrage. On ajoute la solution de permanga

nate de postassium (ou une pe t ite quanti té 

d'un sel de manganèse (II)) à l a solution 

avant oxydation par le persulfa te d ' ammonium, 

pour s'assurer de la prés ence d 'une certa in e 

quantité de manganèse . L'oxydation complète 

du chrome se mani feste par l' appar it ion de 

la couleur du permanganate ( 1 ) . 

a . On ne devrait ome tt re d' oxyder et de ti tre r 

une nouvelle f oi s l e vanad ium que s 'i l es t 

absolument cer ta i n que la prise ne contient 

pas de vanadi um. 

9 . Si l a pr ise cont i ent une quantité modérée de 

vanadium ( plus de 20 mg env iron ) et en l ' ab 

sence de cérium , de sélénium , de tellure et 

de trioxyde de tungstène hydraté (qui occlut 



le vanadium), en peut calculer la teneur en 

v3nadium à l'aide de la formule suivante: 

V x NFe(II) x 50,94 
masse de prise (mg) x lOO 

où: 

IJ = volume (mL) de la solution de sulfate 

ferreux ammoniacal requis pour le titrage 

potentiométrique du vanadium 

NFe(II) = normalité de la solution de sulfate 

ferreux ammoniacal 

En l'absence des éléments interférents susmen

tionnés, de grandes quanti tés d'ions colorés 

(comme le cuivre, le nickel et le cobalt) et 

de plus de 50 mg environ de chrome (III) (Re

marque 6) on peut aussi utiliser le diphény

laminesulfonate de sodium (Remarque 2) comme 

indicateur interne dans le titrage du vanadium 

(5). En présence du tungstène, on obtiendra 

de faibles résultats dans le dosage du vana

dium, sauf si on complexe le tungstène avec 

de l'acide fluorhydrique avant le titrage tel 

que décrit dans la Remarque 6. L'omission de 

la correction avec un blanc d'indicateur ne 

fausse pas de façon appréciable le résultat 

du dosage du vanadium lorsqu'on titre avec une 

solution de sulfate ferreux ammoniacal O ,2 N 

et du diphénylaminesulfonate de sodium oxydé 

(tl) . On peut corriger le résultat à l'aide 

d'un blanc d'indicateur en opérant selon la 

méthode décrite à la Remarque 7 (p.589) du 

dosage du vanadium par la méthode volumétrique 

au sulfate ferreux ammoniacal. Si la prise 

ne contient. qu'une faible quanti té de vana 

dium, on devrait doser cet élément en utili

sant le mode opératoire approprié décrit dans 

la métnode précitée (p.587). 

Norme.lit.~ de la solut.ivn ae sulfate ferreux ammo 

niacal [NFe(II)] 

mdsse de dicnromate de potassium (g) 
Ü,04904 X 1J 
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où: 

1J = volume (mL) de la solution de sulfate ferreux 

ammoniacal nécessaire au titrage du dichromate 

de potassium. 

Équivalent en chrome (mgimL) de la solution de 

sulfate ferreux ammoniacal (CrEQ) 

= N l Fe(II) x 3 x 52,00 

;t Cr 
(Vs - IJ) x Cr EQ 

masse de prise (mg) x lOO 

où: 

V = volume (mL) de la solution de sulfate ferreux 
s 

amrnoniacal requis par la prise 

volume (mL) ae la solution de sulfate ferreux 

ammoniacal requis par le vanadium, s'il y a 

lieu 

AJTRES APPLICATIONS 

Cet.te méthode peut s'appliquer au dosage 

dJ chrome dans les ferro-chromes, les minerais de 

fer (9) et leurs produits de traitement. En l'ab

sence d'une quantité appréciable de tungstène, 

elle s'applique aussi aux aciers et aux alliages 

de chrome non ferreux, après décomposition de la 

prise par un acide approprié (5,6). 
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DOSAGE DU CUIVRE DANS LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS 

DE TRAITEMENT PAR IODOM~TRIE 

PRINCIPE 

Cette méthode est basée sur la séparation 

du cuivre d ' avec certains éléments de la matrice 

en le précipitant sous forme de sulfure, si néces

saire , et sur la formation d'iodure cuivreux et 

d 'iode après addition d'iodure de potassium à une 

solution légèrement acide de cuivre (II). On dose 

le cuivre en titrant l'iode libéré avec du tnio

sulfate de sodium, en présence de bifluorure d'am

monium et de tnyodène (amidon soluble) comme indi

cateur in terne. Les réactions correspondent aux 

équations suivantes: 

2 cu+2 + 4 I 

GÉNÉRALITIÉS 

Métnode "rapide" à l 'iodure 

En présence de molybdène, de petites 

quantités de manganèse ou de quantités modérées 

de fer et en l'absence de vanadium, et de grandes 

quanti tés de cnrome, de nickel, de cobalt et de 

matières insolubles dans l'acide, on décompose la 

prise par l'acide nitrique en présence de brome 

coi:une oxydant . On élimine ensui te la silice par 

volatilisation sous forme de fluorure, puis 

l'étain, l'arsenic , l'antimoine et le sélénium par 

~olatilisation sous forme de bromures dans un mi -

lieu a 'acide sulfurique. On neutralise ensui te 

la solL:tion avec de l'hydroxyde d'ammonium, on 

lCiaif1e de nouveau avec de l'acide acétique . On 

dose le cuivre de la solution résultante comme 

Jécr1t ci-dessus . 

Métr.ode "longue" à l'iodure 

o:n présence de vanadium et ae grandes 

;a.incités Je fer, de manganèse, de cnrome , de nic

kel et de cooalt, on décompose la prise comme dé 

~rit ·::i-aessus et la silice, l'étain, l'arsenic, 

l'antimoine et le sélénium sont éliminés par vola

tilisation aans un miiieu a ' acide percnlorique. 

un précipite ensuite les éléments des groupes de 

cuivre et de l'arsenic sous forme de sulfures dans 

un milieu d'acide chlorhydrique-acide tartrique 

dilués et on les sépare par filtration, d'avec les 

éléments ci-dessus. Après dissolution du précipi

té de sulfures mixtes et du papier filtre par les 

acides nitrique et perchlorique, on évapore la 

solution à sec et l'on dissout les sels dans de 

l'eau. On dose enfin le cuivre de la solution 

résultante comme décrit ci-dessus. 

INTERFt:RENCES 

Le fer (III), le molybdène (VI), le vana

dium (V) , le sélénium, le tellure et les agents 

oxydants (comme l'acide nitrique, les oxydes 

d'azote, le chrome(VI), le manganèse(VII), le 

brome et le chlore) interfèrent dans le dosage du 

cuivre, car ils réagissent aussi avec l'iodure de 

potassium pour donner de l'iode libre qui est 

ultérieurement réduit par le thiosulfate de sodium 

(1,3,8) . L'arsenic (V) et l'antimoine (V) inter

fèrent de fa •;o n analogue si le titrage est réalisé 

dans un milieu acide de concentration moyenne 

(c'est-à- dire dont le pH est inférieure à 3, 5 

environ) (1,2) . L'arsenic (III) et l'anti-

moine (III) interfèrent en réagissant avec l'iode 

libéré (1,2,6,7). De grandes quantités d'ions 

colorés (c'est-à- dire chrome (III), nickel et co

balt) interfèrent en masquant le point de virage 

au cours du titrage. 

Le plomb, le bismuth et l'argent réagis

sent avec l'iodure de potassium pour former des 

iodures insolubles; toutefois les quantités modé

rées de ces éléments ne provoquent pas d'interfé-

rences . On peut réduire l'interférence due aux 

quantités considérables en ajoutant un grand excès 

d'iodure de potassium (6). 

On évite l'interférence aue à l'arsenic 

et à l'antimoine en oxydant ces éléments à l'état 

pentavalent avec du brome et en effectuant le ti

trage dans un milieu faiblement acide (c ' est-à

dire dont ie pH est supérieur à 3 ,5). On peut 

supprimer 1 'in ter férence provenant de 1 'arsenic, 

de l'antimoine et du sélénium en volatilisant ces 



éléments sous forme de bromures dans un milieu 

d'acide bromhydrique-acide perchlorique (ou sulfu

rique). On peut éviter l'interférence due au fer 

(jusqu'à 200 mg environ) dans la méthode "rapide" 

à l'iodure et à celle de grandes quantités de 

molybdène dans ces deux types de méthodes à l'io

dure en complexant ces éléments sous forme de 

fluorures par du bifluorure d'ammonium (1,4). 

En l'absence de fer, le manganèse (II) 

n 'interfère dans aucune des deux méthodes à l'io

dure. Cependant, en présence de fer (c'est-à-dire 

avec la métnode "rapide" à l'iodure), on obtient 

des résultats élevés dans le dosage du cuivre, 

probablement parce que le manganèse catalyse la 

réaction entre le fer (III) et l'ion iodure et en 

augmente la vitesse, et inhibe par la suite la 

complexation complète du fer (III) par le bifluo-

rure d'ammonium (1,7). Quelques mg de manga-

nèse (II) en présence de fer ne faussent pas de 

façon considérable le résultat du dosage du cui

vre (7). 

On élimine l'interférence due à de 

grandes quantités de fer, de vanadium, de chrome, 

de nickel et de cobalt, dans la méthode "longue" 

à l'iodure, en séparant le cuivre de ces éléments 

et du tungstène, de l'aluminium et du zinc par 

précipitation sous forme de sulfure dans un milieu 

d'acide chlorhydrique d'environ 0,5 M. On élimine 

les oxydes d'azote, le brome et le chlore en fai

sant bouillir la solution ou en l'évaporant jus

qu'aux fumées de l'acide sulfurique. 

L'or, le platine et le palladium (d'une 

teneur allant jusqu'au dixième de la quantité de 

cuivre présente) (4), ainsi que le zinc, le cad

mium, le mercure, l'étain et l'uranium ne créent 

pas d'interférences (3,6,7). De grandes quantités 

d'acétate d'ammonium interfèrent en diminuant la 

vitesse de la réaction entre le cuivre (II) et 

l'iodure de potassium (1,6). 

CHAMP D' APPLICATION 

Ces méthodes s'appliquent aux échantil 

lons contenant environ 0,2 S ou plus de cuivre . 

SOLUTION ÉTALON DE THIOSULFATE DE SODIUM 0, l N 

(O ,l M). Dissoudre 49,636 g de thiosulfate de 

sodium pentahydraté (Na2s2o
3

.5H20) dans environ 
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1 500 mL d'eau préalablement bouillie et refroi

die, puis diluer à 2 litres (Remarque 1). 

SOLUTION ÉTALON DE CUIVRE à 10 mg/mL. Dissoudre 

1,0000 g de cuivre métallique pur dans 25 mL 

d'acide nitrique à 50 S, ajouter 15 mL d'acide 

sulfurique à 50 S et évaporer la solution jus

qu •aux fumées d'anhydride sulfurique. Refroidir, 

rincer à l'eau les parois du bécher et évaporer 

de nouveau la solution aux fumées afin de s'assu

rer de l'élimination complète de l'acide nitrique. 

Refroidir, ajouter environ 25 mL d'eau, chauffer 

à feu doux pour dissoudre les sels, refroidir puis 

diluer à 100 mL avec de l'eau. 

SOLUTION D'INDICATEUR THYODËNE (AMIDON SOLUBLE) à 

5 S m/V. Dissoudre dans l'eau des fractions de 

5 g de thyodène de potassium puis diluer à 100 mL. 

La solution doit être fraîche. 

SOLUTION D'IODURE DE POTASSIUM à 50 S m/V. 

(Fraîchement préparée). 

SOLUTION DE rHIOCYANATE DE SODIUM à 40 s m/V. 

SOLUTION DE tlIFLUORURE D'AMMONIUM à 40 Sm/V. 

P ~acer 100 g du réactif (NH4HF2 ) dans un bécher de 

250 mL en plastique, ajouter environ 200 mL d'eau 

et agiter jusqu'à dissolution du réactif. En uti

lisant un entonnoir en plastique, filtrer la solu

tion, si nécessaire, dans un flacon en plastique 

marqué à 250 mL et diluer à la marque avec de 

l'eau. 

SOLUTION DE BROME à 20 S V/V dans un tétrachlo-

rure de carbone. 

EAU DE ~ROME. Eau saturée en brome. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 S ET à 1 S V/V. 

SULFUKE D'HYDROGèNE GAZEUX (cylindre). 

SOLUTION DE LAVAGE AU SULFURE D'HYDROGËNE. Acide 

cnlorhydrique à l S saturé en sulfure d'hydrogène. 



~TALONNAGE DE LA SOLUTION DE THIOSULFATE DE SODIUM 

Transvaser une partie aliquote de 

10-20 mL de la solution étalon de cuivre dans un 

E:rlenmeyer de 300 mL et diluer à 100 mL environ 

avec de l'eau . En utilisant un papier tournesol 

(Remarque 2), ajouter goutte à goutte suffisamment 

a•nydroxyde d ' ammonium concentré pour obtenir une 

solution juste ammoniacale (Remarque 3), puis 

ajouter 8 mL d 'acide acétique concentré et 5 mL 

de la solution de bifluorure d'ammonium à 40 'f, . 

Mélanger bien la solution et la refroidir à tempé

rature ambiante dans un bain d'eau. Ajouter 10 mL 

de la solution d 'iodure de potassium à 50 % fraî

chement préparée (Remarque 4), bien mélanger et, 

tout en agi tant le flacon, titrer immédiatement 

la solution avec la solution étalon de thiosulfate 

de sodium, jusqu'à la disparition presque complète 

de la couleur brune de l'iode libéré et la colora 

tion de la solution en jaune pâle. Ajouter 5 mL 

de solution de thyodène à 5 % et titrer soigneuse

ment , goutte à goutte, jusqu'à la disparition com

plète de la couleur bleue de l'amidon iodé, puis 

ajouter 2, 5 mL de la solution de thiocyana te à 

40 % (Remarque 5), bien mélanger et continuer jus

qu'à l'obtention d'une solution d'un blanc pur 

(Remarque 6). Déterminer la normalité de la solu

tion de thiosulfate de sodium, puis calculer 

l'équivalent de cuivre (mg/mL) (1 mL de solution 

de thiosulfate de sodium 0,1 N ~ 6,354 mg de cui

vre) (Remarque 7). 

MODES OP~RATOIRES 

Méthode "rapide" à l'iodure en présence de molyb

dène, de quelques mg de manganèse et jusqu'à 

200 mg de fer environ (absence de vanadium et de 

5randes quantités de chrome, de nickel, de cobalt, 

ou de matières insolubles dans les acides). 

Placer 0,2-1 g d'échantillon en poudre 

renfermant jusqu'à 200 mg de cuivre environ, dans 

un oécner de 250 mL en Téflon. Couvrir le bécher 

d'un couvercle en Téflon et ajouter 15 mL d'acide 

nitrique concentré et 5 mL de solution de brome à 

20 ·~ dans le tétrachlorure de carbone . Laisser 

reposer 15 min puis chauffer à feu doux pour éli

miner le brome et le tétrachlorure de carbone . 

Ajouter 10 mL d'acide sulfurique à 50 %, chauffer 

jusqu'à la fin du dégagement des oxydes d 'azote, 
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enlever le couvercle, ajouter 3 mL d'acide fluo

rnydrique concentré et 10-15 mL d'acide bromhydri

que concentré, et évaporer soigneusement la solu

tion aux fumées d'anhydride sulfurique. Refroi

dir, rincer à l'eau les parois du bécher, puis 

évaporer à nouveau la solution aux fumées d'anhy

dride sulfurique pour s'assurer de l'élimination 

complète des acides fluorhydrique et nitrique. 

Refroidir, ajouter environ 25 mL d'eau, chauffer 

à feu doux pour dissoudre les sels solubles, et, 

si nécessaire (Remarque 8) , filtrer la solution 

(papier filtre Whatman n° 541) dans un Erlenmeyer 

de 300 mL. ~ien laver le bécher, le papier et le 

résidu avec une solution chaude d'acide sulfurique 

à 1 %, puis jeter le papier et le résidu. 

Ajouter 5 mL d'eau de brome au filtrat, 

faire bouillir vigoureusement pour chasser le 

brome en excès, puis évaporer à 100 mL environ. 

En utilisant un papier tournesol (Remarques 2 et 

9), ajouter goutte à goutte suffisamment d 'hy

droxyde d ' ammonium concentré, pour que la solution 

soit juste ammoniacale, puis ajouter 8 mL d'acide 

acétique concentré et 5 mL de la solution de bi-

fluorure d'ammonium à 40 % (Remarque 10). ~ien 

mélanger, puis refroidir la solution à la tempéra

ture ambiante dans un bain d'eau. Ajouter 10 mL 

de solution d'iodure de potassium à 50 % (Remar

que 11) puis titrer immédiatement l'iode libéré 

tel que décrit précédemment (Remarque 12) . 

Méthode "longue" à 1 1 iodure en présence de vana

dium, de plus de 200 mg de fer environ ou de 

grandes quantités de manganèse, de chrome, de 

nickel et de cobalt 

Après la décomposition de la prise tel 

que décrit précédemment, en utilisant 10 mL 

d'acide percnlorique concentré au lieu d'acide 

sulfuri4ue (Remarque 13), après l'évaporation de 

la solution à 3-4 mL et dissolution des sels solu

bles dans l'eau, transvaser la solution et les ma

tières insolubles éventuellement présentes dans 

un bécher en pyrex de 400 mL, puis, sans cuire, 

évaporer la solution à sec. Ajouter au résidu 

20 mL d'eau et 7 mL d'acide chlorhydrique concen

tré, puis chauffer à feu doux pour dissoudre les 

sels solubles (Remarque 14). 



Ajouter 5 g d'acide tartrique (Remar

que 15), diluer à 100 mL environ avec de l'eau, 

puis porter la solution à ébullition. Faire bar

boter du sulfure d'hydrogène dans la solution pen

dant 15 minutes pour précipiter le cuivre et les 

autres éléments des groupes du cuivre et de l'ar

senic, puis diluer la solution à 150 mL environ 

avec de l'eau chaude . Maintenir l'arrivée de sul

fure d 'hydrogène dans la solution pendant 15 mi

nutes encore pour s'assurer de la précipitation 

complète du cuivre. Filtrer la solution (papier 

filtre Whatman n° 42) (Remarque 16), puis bien la

ver le bécner, le papier et le précipité avec la 

solution froide de lavage au sulfure d'hydrogène. 

Jeter le filtrat et les solutions de lavage et 

transférer le papier dans le bécner où la précipi

tation a été effectuée . Essuyer la partie supé

rieure interne de l'entonnoir à l'aide d'un petit 

morceau de papier filtre numide et placer celui-ci 

dans le bécner contenant le papier et le préci

pité. Ajouter des volumes de 10 mL d'acides ni

trique et perchlorique, couvrir le bécner et faire 

bouillir le mélange pour décomposer le papier et 

le précipité . Évaporer la solution jusqu'aux fu

mées d'acide perchlorique, enlever le couvercle 

et évaporer la solution à sec (Remarque 17). Re

froidir, ajouter environ 20 mL d'eau et 3 gouttes 

d'acide sulfurique à 50 % , puis chauffer à feu 

doux pour dissoudre les sels solubles . Si néces

saire (Remarque 8), filtrer la solution (papier 

filtre Whatman n° 541) dans un Erlenmeyer de 

300 rnL, puis bien laver le bécner, le papier et 

le résidu avec de l'acide sulfurique à l %. Jeter 

le papier et le résidu. Diluer la solution obte

nue à 100 mL environ avec de l'eau. Procéder à 

la neutralisation (Remarque 18), à l'addition 

d'acide acétique, des solutions de bifluorure 

d'ammonium et d'iodure de potassium, puis au ti

trage de l'iode libéré tel que décrit ci-dessus. 

REMARQUES 

1. En raison de l'instabilité des solutions de 

thiosulfate de sodium en présence de thiobac

téries, on devrait préparer la solution éta

lon dans un milieu de stérilité raisonnable. 

Si la solution est préparée avec un réactif 

pur et une eau convenable et conservée dans 
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un milieu stérile, elle devrait rester stable 

pendant quelques mois. Si du soufre préci

pite au moment de la préparation ou après une 

période de repos, jeter la solution et en 

préparer une nouvelle. Le flacon de stockage 

devrait être bien nettoyé et désinfecté à 

l'aide d'une solution de nettoyage chaude à 

base d'acide chromique (9). 

2. Humecter la bande de papier tournesol et la 

placer verticalement dans le flacon pour 

qu'environ le tiers de sa longueur soit im

mergé dans la solution. Puisque les solu

tions de cuivre légèrement ammoniacales ont 

une couleur bleu foncé, cette technique faci

lite la détection ultérieure du point o~ la 

solution devient juste ammoniacale. 

3 . On devrait éviter d'utiliser un excès d 'hy

droxyde d'ammonium, car les quantités exces

sives d'acétate d'ammonium, formé au cours 

de la nouvelle acidification de la solution 

par l'acide acétique, interfèrent dans le ti

trage final de l'iode libéré (1,6). 

4. On devrait titrer la solution immédiatement 

après l'addition de l'iodure de potassium 

pour éviter l'erreur résultant de la perte 

d'iode par volatilisation et de la libération 

d'iode par oxydation de l'ion iodure au con

tact de l'air, suivant la réaction: 

La vitesse d'oxydation de l'ion iodure au 

contact de l'air augmente avec l'acidité ou 

encore sous l'effet de la lumière solaire. 

Par conséquent, on ne devrait pas effectuer 

le titrage en présence de lumière solaire 

directe et les solutions contenant un iodure 

devraient être préparées juste avant usage 

ou conservées dans des flacons bruns ( 8). 

Une autre possibilité serait d'utiliser 5 g 

d'iodure de potassium solide au lieu d'une 

solution à 50 %. 
5. On peut négliger l'addition de la solution 

de tniocyanate de potassium, mais sa présenc e 

permet d'obtenir un virage plus net et plus 

précis. Le précipité d'iodure cuivreux, fo r

mé l or squ'on ajoute l'iodure de po t ass ium, 



tend à absorber une certaine quantité d'iode, 

nuisant ainsi à la netteté du virage et faus

sant quelque peu le résultat. L'addition 

d'un thiocyanate soluble transforme l'iodure 

cuivreux couleur chamois en thiocyanate cui

vreux blanc, moins soluble, qui libère l'iode 

absorbé et donne par la suite lieu à un vi

rage au blanc pur au lieu d'un blanc jaunâtre 

(10) 

6. Une fraction de 20 mL de la solution de cui

vre (c'est-à-dire 200 mg de cuivre) exige 

31,48 mL de solution de tniosulfate de sodium 

0,1 N. 

7. Puisque la concentration des solutions de 

thiosulfate de sodium varie lentement au re

pos (Remarque 1), on devrait étalonner pério

diquement la solution étalon. Si la concen

tration a diminué de plus de 1 % environ, une 

nouvelle solution devrait être préparée. Une 

fois la décomposition amorcée, elle se pour

suit d'habitude rapidement (9). 

8. En présence d'une faible quantité de matières 

insolubles dans les acides (sulfate de plomb, 

par exemple), transvaser directement la solu

tion dans l 'Erlenmeyer, la diluer à 100 mL 

avec de l'eau et procéder tel que décrit. On 

peut utiliser des béchers ouverts pour le 

titrage de l ' iode libéré, mais on recommande 

a•employer des Erlenmeyers, afin de réduire 

1 'erreur due à la volatilisation de l'iode 

(d). 

9. Au lieu d'utiliser un papier tournesol, on 

peut neutraliser avec soin la solution avec 

de l'hydroxyde d'ammonium, jusqu'à ce que 

tout le fer présent ait précipité sous forme 

d'oxyde hydraté brun et que la solution de

vienne d'un vert brunâtre en raison de la 

formation des premières traces du complexe 

bleu cuivre-ammoniac. Si l'on utilise cette 

technique et qu'on ajoute trop d'hydroxyde 

d'ammonium, la solution deviendra d'un bleu 

f oncé. Dans ce cas, ajouter suffisamment 

d'acide sulfurique à 10 % pour retrouver la 

couleur vert brun, puis ajouter 8 mL d'acide 

acétique concentré et 5 mL de solution de 

Dif1uorure d'ammonium à 40 % (Remarque 10) 

et µr ucéaer tel que décrit (11). 
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10. La complexation de 200 mg de fer exige envi

ron 2 g de bifluorure d'ammonium. Le préci

pité d'oxyde ferrique hydraté devrait se dis

soudre complètement après l'addition de la 

solution de bifluorure d'ammonium et l'agi

tation du mélange. Deux causes peuvent empê

cher sa dissolution: une trop grande quanti

té d'nydroxyde d'ammonium ou trop peu de so

lution de bifluorure d'ammonium. Il peut 

être nécessaire d'ajouter une quantité sup

plémentaire de solution de bifluorure si la 

prise contient une quantité appréciable 

d'aluminium ou de molybdène ou si la solution 

est encore jaune en raison de la présence de 

fer (III) non complexé. L'aluminium forme 

avec le bifluorure d'ammonium un fluorure 

insoluble qui, en grande quantité, peut oc

clure le cuivre et ralentir le titrage 

(l,3,4,7). 

11. Puisque le plomb, le bismuth et l'argent réa

gissent avec l'iodure, un plus grand volume 

de solution d'iodure de potassium peut être 

nécessaire, si ces éléments sont présents en 

grande quantité (6). 

12. La couleur bleue de l'amidon iodé ne devrait 

pas réapparaître avant 10-15 minutes après 

le point de virage. La réapparition rapide 

de cette couleur peut être due à l'addition 

d'une trop grande quantité d'hydroxyde d'am

monium, d'une trop faible quantité de bifluo

rure d'ammonium (Remarque 10) ou encore à une 

acidité insuffisante (c'est-à-dire un pH su

périeure à 5, 5 environ). La réaction entre 

le cuivre (II) et l'ion iodure est lente aux 

pH élevés (1,7,12). 

13. On recommande d'utiliser l'acide perchlorique 

au lieu de l'acide sulfurique pour décomposer 

la prise car les perchlorates de fer, de 

plomb et surtout de chrome sont beaucoup plus 

solubles que les sulfates correspondants. 

14. En présence d'une quantité importante de 

résidu insoluble dans les acides, ou si l'on 

présume la présence de cuivre dans le résidu, 

filtrer la solution (papier filtre Whatman 

n° 30) dans un bécner de 400 mL, et transva

ser quantitativement le résidu sur le papier 

filtre. ~ien laver le papier et le résidu à 



l'eau chaude, puis traiter comme suit le pa

pier et le résidu: 

Placer le papier et le résidu dans un creu

set en porcelaine de 30 mL, brûler le pa

pier et calciner à faible température. 

Faire fondre le résidu avec 1-2 g de pyro

sulfate de potassium, refroidir, puis pla

cer le creuset dans un bécher de 250 mL 

contenant environ 75 mL d'eau. Chauffer à 

feu doux jusqu'à la désagrégation complète 

du produit fondu, puis enlever le creuset 

après l'avoir bien lavé à l'eau chaude. 

Si nécessaire, filtrer la solution (papier 

filtre Whatman n° 30) dans le bécher conte

nant le filtrat initial et bien rincer le 

bécher et le papier avec de l'eau chaude . 

Jeter le papier. Évaporer la solution à 

75 mL environ puis procéder tel que décrit. 

15. On peut omettre l'addition d'acide tartrique, 

en l'absence de vanadium et si la prise ne 

contient qu'une faible quantité de tungstène. 

16. Puisque le sulfure cuivreux s'oxyde ou de

vient colloldal facilement, on devrait garder 

le papier filtre constamment rempli de solu

tion au moins aux deux tiers durant la fil

tration et le lavage, pour éviter une exposi

tion anormale du précipité de sulfure à l'air 

(13). 

17. Si la prise contient une quantité appréciable 

de fer, de vanadium, de chrome, de nickel, 

ou de cobalt , ajouter 20 mL d'eau et 7 mL 

d'acide chlorhydrique concentré, puis chauf

fer à feu doux pour dissoudre les sels. Si 

nécessaire (Remarque 15), ajouter 1-2 g 

d'acide tartrique, diluer la solution à 

100 mL environ avec de l'eau, puis précipiter 

de nouveau, filtrer et laver le sulfure de 

cuivre tel que décrit pour éliminer les élé

ments occlus . Après avoir dissous le papier 

et le précipité aux acides nitrique et per

chlorique et évaporé la solution à sec, pro

céder tel que décrit . 

18. Il faut utiliser un papier tournesol pour la 

neutralisation et la nouvelle acidification 

à ce stade. On ne peut pas employer la mé

thode décrite à la Remarque 9, car la solu

tion ne contient plus de fer susceptible de 

jouer le rôle d'indicateur interne. 
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CALCULS 

Normalité de la solution de thiosulfate de sodium 

(NNaTS) 

masse de cuivre dans 
= la partie aliquote prélevée (g) 

0,06354 X V 

où: 

V = volume ( rnL) de la solution de thiosulfate de 

sodium r equis par l'iode libéré par le cuivre 

Équivalent en cuivre (mg/mL) de la solution de 

thiosulfate de sodium (CuEQ) 

NNaTS x 63,54 
ou encore: 

masse de cuivre dans 
la partie aliquote prélevée (g) 

V 

où: 

V = même définition que précédemment 

VS x CuEQ 
% Cu = ---~--"-=---,-(m_g_) x 100 masse de la prise 

où: 

VS = volume (mL) de la solution de thiosulfate de 

sodium requis par la prise 
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DOSAGE DU FLUORURE DANS LA FLUORINE, LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS DE 

TRAITEMENT, LES ROCHES SILICATÉES (SOLU~LES DANS LES ACIDES ET RÉFRACTAIRES), 

LES ROCHES CARtlONATÉES, L'ARGILE, LE SCHISTE ARGILEUX ET LES MINÉRAUX FLUORES, 

PAR TITRAGE AMPÉROMÉTRIQUE AVEC DU NITRATE DE THORIUM APRÈS DISTILLATION 

SOUS FORME D'ACIDE HEXAFLUOSILICIQUE 

PRINCIPE 

On dose le fluorure par titrage ampéromé

trique avec du nitrate de thorium dans une solu

tion presque neutre (pH 7-7,5) d'électrolyte 

support formé de chlorure de potassium 0,1 M 

(1,2), suivant la réaction 

2H 2SiF6 + 3Th(N0
3

J4 = 6H 20 • 

3ThF4~ + 12HN03 + 2H 2Si0
3

, 

après avoir séparé le fluorure par distillation 

sous forme d'acide hexafluosilicique dans un mi

lieu d 'acide perchlorique (3,4). 

GÉNÉRALITÉS 

On décompose les concentrés de fluorine 

et d'uranium avec de l'acide perchlorique. On 

décompose les minerais et leurs produits de trai

tement par fusion avec du peroxyde de sodium, le 

produit de fusion est traité par digestion dans 

l'eau et la solution est finalement acidifiée avec 

de l'acide perchlorique. Le fluor est alors sépa

ré des éléments de matrice par distillation par 

entraînement à la vapeur sous forme d'acide hexa

fluosilicique. On titre enfin le fluorure contenu 

dans le distillat avec une solution de nitrate de 

thorium. 

On décompose les roches silicatées (solu

oles dans les acides et réfractaires), les roches 

caroonatées, l'argile, le schiste argileux et les 

minéraux fluorés par fusion avec du carbonate de 

sodium, puis le produit fondu est traité par di 

gestion dans l'eau. On élimine les carbonates et 

les oxydes hydratés insolubles par filtration, 

puis on précipite la silice du filtrat sous forme 

de silicate de zinc qui est séparé du fluorure de 

sodium soluble par filtration. On sépare ensuite 

le fluor contenu dans le filtrat d'avec les sels 

de sodium, la silice résiduelle, l'aluminium, les 

sulfates et les phosphates par distillation par 

entraînement à la vapeur et on le dose tel que 

décrit précédemment. 

INTERFÉRENCES 

Le titane, le zirconium, le hafnium, le 

fer, l'aluminium, le magnésium, le bore, le plomb, 

l'uranium, le bismuth, l'antimoine, les alcalino

terreux et les éléments de terres rares interfè

rent dans le dosage du fluor, parce qu ' ils forment 

des fluorures insolubles ou faiblement solubles 

ou des complexes relativement stables avec l'ion 

fluorure. Les anions qui forment des composés 

insolubles, des composés solubles non-dissociés 

ou des complexes stables avec le thorium (tels que 

les sulfates, sulfites, sulfures, phosphates, 

carbonates, chlorures, bromures, iodures, arse

nites et arsenates) interfèrent également selon 

leur teneur (3,5-12). 

On sépare le fluor de la plupart des élé

ments et ani ms interférant précités, ainsi que 

de divers a1tres éléments (cérium (IV), scan-

dium (III), thorium (IV), béryllium, cadmium, 

chrome (III), cobalt, cuivre, gallium (III), in

dium (III), germanium, sodium, potassium, lithium, 

manganèse (II), mercure (II) , molybdène (VI), 

tungstène (VI), nickel, niobium, tantale, platine, 

rhénium (VII), rhodium (III), sélénium (IV), tel

lure (IV), argent, thallium (I), étain (II) et 

zinc) par distillation du fluor sous forme d'acide 

hexafluosilicique (ou d'un mélange d'acide fluo

rhydrique et de tétrafluorure de silicium) à par

tir d'un milieu d'acide perchlorique à une tempé

rature (température de la solution) de 135°C envi

ron (3,4,11,13). 

Le soufre libre et les sulfures, en par

ticulier le soufre des pyrites, donnent lieu à des 

résultats élevés dans le dosage du fluor, car ils 

sont oxydés au cours de la décomposition de la 

prise et qu'ils co-distillent sous forme d'oxydes 

de soufre qui se transforment en ions sulfite et 



sulfate dans le distillat, qui réagissent ensuite 

a•1ec le nitrate de thorium (9,14) . Les halogé-

nures, les nitrates et les carbonates co- distil 

lent sous forme d'acides ou de gaz libres, respec

tivement sous forme d'acide nitrique et de dioxyde 

Je carbone (7,9). Les borates subissent en partie 

une co-distillation sous forme de trifluorure de 

bore qui interfère en raison de la formation 

d'acide fluoborique non ionisé dans le distillat 

(9,11). Les grandes quantités de phosphates su

bissent en partie une co-distillation (des micro

grammes) sous forme d'acide phosphorique qui réa

git quantitativement avec le nitrate de thorium 

(9'10). 

Les grandes quantités de composés orga

niques peuvent interférer au cours de la distilla

t ion en provoquant une réaction explosive avec 

l'acide perchlorique (3,4). De grandes quantités 

de composés de bore, de zirconium et de silice 

gélatineuse produites au cours de la décomposition 

de la prise, retardent la volatilisation du fluo

rure. L'aluminium retarde aussi la volatilisation 

du fluorure car il forme un complexe de fluorure 

d'aluminium soluble dans les acides, qui réduit 

de oeaucoup la pression partielle des fluorures 

dans la phase gazeuse au-dessus de la solution du 

ba llon de distillation (13) . 

On peut éviter les interférences dues aux 

composés organiques, au soufre libre et aux sul

f ure s en calcinant la prise à 500-600° C en pré

senc e d'oxyde de calcium comme agent de rétention 

des fluorures volatiles ( 2, 7, 14); on peut encore 

minimi se r ces interférences en oxydant les compo

sés en question avec du permanganate de potassium 

il'/3.nt l a distillation (9) . On peut empêcher que 

ies 5r andes quantités de chlorures, ne co-distil-

1ent sous forme d'acide chlorhydrique ou de chlore 

11Dre en les transformant en chlorure d'argent in

soluol e (4 ,d). On peut réduire la co-distillation 

aes phospha te s en distillant le fluor à une tempé

I'd tu r e i nféri eure ( 225 °C environ) (15), ou bien 

•
0 ncore , on peut éliminer l'interférence due aux 

~ iospnates co- d i s tillés, en redistillant le fluor 

<l'1 distilla t i nitia l ( 4, 9 ,10) . On peut réaliser 

•q aistillation complète des fluorures en présence 

ae q~antités modérée s de composés du bore, de si

lice , d ' alumi nium, de zirconium, à condition de 

recueilli r au moin s 500 mL de distillat (3,4,11). 
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On peut supprimer l ' interférence due à 

des grandes quantités de silice, ainsi que celle 

due à l'aluminium, en séparant la silice du fluor 

sous forme de silicate de zinc insoluble dans un 

milieu alcalin, après avoir décomposé la prise par 

fusion avec du carbonate de sodium; dans ces con

ditions , l ' aluminium est séparé du fluor sous 

forme d'oxyde hydraté (3,11,16) . On obtient des 

résultats légèrement faibles dans le dosage du 

fluor avec la méthode précédente parce que le pré

cipité mixte silicate de zinc - oxyde d'aluminium 

hydraté retient une petite quantité de fluor . On 

peut réduire cette erreur due à la rétention du 

fluorure en le récupérant du précipité mixte par 

distillation. On obtient également de faibles 

résultats s1 la prise contient à la fois du cal

cium et des phosphates, parce que le fluorure de 

calcium, qui se trouve initialement dans la prise 

ou qui se forme au cours de la fusion, ne se 

transforme pas complètement en fluor soluble en 

réagissant avec la solution de carbonate de so

dium . En l ' absence de phosphates, le fluor pré

sent sous forme de fluorure de calcium se trans

forme complètement en fluor soluble (11). 

On supprime l'interférence due au dioxyde 

de carbone, qui se transforme en ion carbonate 

lorsqu'on neutralise le distillat avec l'hydroxyde 

de sodium, par élimination de ce gaz, avant le 

réglage de pH, en faisant barboter de l'azote 

gazeux dans le distillat. 

De 6randes quantités de perchlorates, qui 

co-distillent sous forme d'acide perchlorique, 

ainsi que des quantités modérées de chlorures, de 

bromures, d'iodures et de nitrates n'interfèrent 

pas dans le titrage ampérométrique (1). Des quan

tités de sulfates et de borates allant respective

ment jusqu'à 2 mg et 10 mg environ ne faussent pas 

considérablement le résultat du dosage du fluor 

(1,11). Les grandes quantités de borates produi

sent des interférences (11). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique aux échantillons 

qui contiennent 0,04 1 environ ou plus de fluor. 

On peut également analyser avec une précision 

raisonnable des matériaux à plus faibles teneurs, 

à condition d •évaporer le distillat à un petit 

volume et de titrer toute la solution. 
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Fig. 1 - Appareillage de titrage ampérométriQue du fluorure 

A - Polarographe manuel 

B Burette (10 mL) 

C - Pince 

D - Fil de platine assurant le raccordement au 

polarographe 

E - Récipient de titrage (verre gradué de 

pharmacie de 125 mL en matière plastique 

transparente) 

F - Anode à bain de mercure 

APPAREILLAGE 

APPAREILLAGE DU TITRAGE AMPÉROMÉTRIQUE DU 

FLUORURE. La Figure 1 illustre un montage typi

que. Le raccord D du polarographe consiste en un 

fil de platine enfermé, à l'exception de son ex

trémité, dans une enveloppe de verre et baignant 

dans du mercure. On peut augmenter, si néces

saire, l 'amortissement du polarographe manuel en 

plaçant un condensateur de 4 000 microfarads aux 

bornes du galvanomètre . 

APPAREILLAGE DE DISTILLATION DU FLUORURE. Illus

tré à la Figure 2 . On réduit les fuites dans le 

montage de la Figure 2 en utilisant si possible 

des joints rodés coniques et sphériques et en lu

brifiant ces joints ainsi que l ' ensemble des robi

nets avec de la graisse à base de silicone . 

BÉCHERS DE 350 rnL ACIER INOXYDABLE . 

G - Tube de plastique amenant l'azote, relié par 

un tuyau de caoutchouc au réservoir de mercure 

d'azote par l'intermédiaire d'un robinet à 

pointeau 

H - Électrode à gouttes de mercure 

I - Tube d'alimentation en mercure de l'électrode à 

gouttes relié au réservoir de mercure par un tuyau 

en caoutchouc 

J - Fil de platine 

polographe 

RÉACTifS 

assurant le raccordement au 

SOLUTION ÉTALON DE NITRATE DE THORIUM 0,1 N 

(0,025 M). Dissoudre 13,8055 g de nitrate de tho

rium tétrahydraté [Th(N0
3

)4• 4H20] dans de l'eau 

et diluer à 1 litre. Avant usage, faire barboter 

de l'azote dans la solution obtenue pendant 30-

40 minutes afin d'éliminer l'oxygène dissous. 

SOLUTION ÉTALON 
- 4 ) ( 25 X 10 M . 

DE NITRATE DE THORIUM 0,01 N 

Diluer 50 mL de la solution 

0,1 N à 500 mL avec de l'eau et avant usage, éli

miner l'oxygène tel que décrit précédemment . 

SOLUTION ÉTALON DE FLUORURE 0, 07 mg/mL. Placer 

0 , 3868 g de fluo rure de sodium (séché à 110°C pen

dant 1 heure) ou 0 ,2389 g de fluorure de lithium 

pur dans un bécher de 250 mL en plastique . Ajou

ter environ 100 mL d ' eau et tourner le bécher jus

qu ' à la dissolution du fluorure. Transvaser la 



456 

E 

Fig . 2 - Appareillage de dist illation du fluorure 

A - Tube de sûreté permettant de limiter la pres

sion (600 mm de long environ) 

B - Bouchon de caoutchouc 

C - Ballon générateur de vapeur d'eau 

(type Florence, de 1 litre) 

D - Billes de verre 

E - Brûleur 

F - Pince 

G - Tube de verre permettant l'évacuation de la 

vapeur 

H - Tuyau de caoutchouc 

I - Pince à vis 

J - Pince à vis 

K Allonge de distillation 

solution obtenue dans un flacon volumétrique de 

<~O mL et ajouter 12,5 mL de solution de chlorure 

de potassium 2 ;1. Diluer au trait de jauge avec 

de l'eau, bien mélanger et transvaser immédiate

men t la solution dans un bouteille en plastique 

(demarque 1) . 

SOLUîIJN JE rHLORURE DE POTASSIUM 2 M. Dissoudre 

~·10 g je réactif dans de l'eau et diluer 1 litre. 

'J~U~IJN DE CH~ORURE DE POfASSIUM 0 ,1 M. Diluer 

L - Entonnoir pour l'addition d'acide (capacité de 

75 mL environ) 

M - Joint rodé (type femelle) 

N - Joint rodé \ type mâle) 

O - Ballon de distillation (type Claison 

modifié, de 500 mL) 

P - Élément chauffant 

Q - Thermomètre (0 à 150°C) 

R - Joint rodé sphérique 

S - Réfrigérant 

T - Sortie d'eau 

U - Entrée d'eau 

V Bécher collecteur (de 600 mL en plastique). 

25 mL de la solution 2 M à 500 mL avec de l'eau. 

SOLUTION D' HYDROXYDE DE SODIUM (exempte de carbo

nate) 0,1 M. Dissoudre 2,000 g de réactif dans 

de l'eau et 1iluer à 500 mL. Utiliser une solu

tion fraîchement préparée. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE 0 ,1 M. Diluer 4,28 mL d'acide 

chlorhydrique concentré à 500 mL avec de l'eau. 

SOLUTION DF PERCHLORATE DE ZINC à 20 1; m/V• 



Dissoudre 10 g d'oxyde de zinc dans 112 mL d'acide 

perchlorique concentré, puis ajouter 50 mL d'eau. 

SOLUTION DE PERCHLORATE D'ARGENT à 50 % m/V. 

Placer 10,24 g de nitrate d'argent dans un bécher 

de 250 mL, puis ajouter environ 20 mL d'eau et 

15 mL d'acide perchlorique concentré. Tourner le 

bécher jusqu'à la dissolution de sel puis évaporer 

la solution aux fumées d'acide perchlorique. Rin

cer à l'eau les parois de bécher, puis évaporer 

de nouveau la solution aux fumées pour s'assurer 

de l'élimination complète de l'acide nitrique. 

Transvaser la solution obtenue dans un flacon vo

lumétrique de 25 mL, refroidir et diluer au trait 

de jauge avec de l'eau. 

SOLUTION SATURËE DE PERMANGANATE DE POTASSIUM. 

SOLUTION DE CARBONATE DE SODIUM à 2 % m/v. 

MERCURE. Ayant subi une triple distillation. 

AZOTE (exempt d'oxygène). 

ÉTALONNAGE DE LA SOLUTION DE NITRATE DE THORIUM 

Transvaser une partie aliquote de 25 mL 

(Remarque 2) de la solution-étalon de fluor dans 

le récipient de titrage E. (Fig. 1), ajouter 

environ 5 mL de mercure, puis faire barboter de 

l'azote dans la solution pendant 5 minutes 

environ pour éliminer 1 'oxygène dissous. Intro

duire le raccordement D, au fil de platine, dans 

la solution de sorte que l'extrémité du fil soit 

immergée dans la couche de mercure, puis intro

duire l'électrode à gouttes de mercure H, de 

sorte que l'extrémité du capillaire plonge à 

environ 6 mm sous la surface de la solution. 

Appliquer un potentiel de -1, 7 V aux bornes de 

circuit, régler le galvanomètre sur la plus 

faible lecture de l'échelle, arrêter l'arrivée 

d'azote et relever 1 'indication du galvanomètre. 

Faire barboter de nouveau de l'azote dans la 

solution pendant quelques minutes pour s'assurer 

de l'élimination complète de l'oxygène dissous 

(Remarque 3), puis titrer la solution par ampéro

métrie avec la solution de nitra te de thorium 

0,1 N (Remarques 4-6). Déterminer la normalité 

de la solution de nitrate de thorium, puis 
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calculer l'équivalent de fluor (mg/mL) de la solu

tion 0,1 N et de la solution diluée 0,01 N (1 mL 

de solution de nitrate de tnorium 0,1 N ~ 1,900 mg 

de fluorure; 1 mL de solution 0, 1 N _ 0, 1900 mL 

de fluorure) • 

Une autre façon de procéder consiste à étalon

ner la solution de nitrate de tnorium par compa

raison avec un écnantillon de fluorine de teneur 

en fluor connue ou avec du fluorure de sodium ou 

de litnium pur, après la distillation de ces sub

stances selon la méthode décrite (Remarque 7); on 

peut alors calculer directement l'équivalent de 

fluor. 

MODES OPËRATOIRES 

Dans ces modes opératoires on effectue un es

sai à blanc avant l'analyse de la prise. 

A - Fluorine 

Placer 0,5-2 g d'écnantillon pulvérisé (Remar

que 8), renfermant jusqu'à 250 mg de fluorure en

viron, dans le ballon de distillation (Figure 2) 

(Remarque 9). Ajouter 8 ou 10 perles de verre 

doux de 3 mm de diamètre environ (Remarque 10), 

puis relier sol idement le ballon à l'allonge de 

distillation. Introduire environ 650 mL d'eau et 

8 ou 10 perles de verre dans le ballon générateur 

de vapeur, fermer le ballon avec le bouchon de 

caoutchouc 8 et ouvrir la pince à vis I du tube 

d 'évacuation de vapeur G. Réunir le tube d'entrée 

de vapeur de l'allonge de distillation et le tube 

de sortie de vapeur du ballon générateur par le 

tuyau de caoutchouc H, fermer la pince à vis J et 

chauffer 1 'eau du ballon jusqu'à ébullition 

vigoureuse. 

Placer sous le réfrigérant un bécher de 600 mL 

en plastique contenant environ 35 mL d 'eau, et 

régler la hauteur du bécher de sorte que l'extré

mité intérieure (sortie) du réfrigérant plonge 

sous la surface de l'eau. Faire circuler un cou

rant d'eau froide dans le réfrigérant, ouvrir le 

robinet de l'entonnoir Let introduire 20 mL d'eau 

et 35 mL d ' acide perchlorique concentré dans le 

ballon de distillation (Remarque 11). Fermer le 

robinet et chauffer le contenu du ballon à 135°C 

(Remarque 12) , puis introduire la vapeur dans le 

ballon en ouvrant la pince à vis J et fermant la 



pince à vis I (Remarque 13). Maintenir la tempé

rature de la solution du ballon de distillation à 

135 ± 3°C et son volume à 50 mL environ en ré

glant le débit de vapeur d ' eau avec les pinces à 

vis J et I et en ajustant le chauffage de la solu

tion de prise à l'aide de l'élément chauffant. 

Continuer à distiller, jusqu'à ce que le volume 

de la solution dans le bécher collecteur ait aug

menté de 300 mL environ (Remarque 4). Détacher 

le réfrigérant de l'allonge de distillation, laver 

la partie intérieure et l'extrémité extérieure 

avec un peu d'eau en recueillant les solutions de 

lavage dans le bécher collecteur, puis ouvrir la 

pince à vis I et fermer la pince à vis J. 

Faire barboter de l'azote dans le distillat 

pendant 10-15 minutes pour éliminer le dioxyde de 

carbone, puis, en utilisant un pH-mètre, régler 

le pH de la solution à 7,25 ± 0,25 avec la solu

tion fraîchement préparée d'hydroxyde de sodium 

0,1 M, exempte de carbonate, et avec l'acide chlo-

rhydrique 0,1 M, selon les besoins. Transvaser 

la solution dans un flacon volumétrique de 500 mL, 

ajouter 25 mL de la solution de chlorure de potas

sium 2 M, diluer au trait de jauge avec de l'eau 

et mélanger (Remarqu~ 15). Transvaser une partie 

aliquote de 25 mL de la solution obtenue (Remar

que 16) dans le récipient de titrage, ajouter 5 mL 

de mercure, et selon la teneur présumée en fluor, 

procéder au titrage du fluor tel que décrit précé

demment, en utilisant selon le cas l'une des deux 

solutions de nitrate de thorium 0,01 N ou 0,1 N 

(Remarques 17 et 18). Corriger le résultat obtenu 

pour la prise en retranchant la valeur obtenue du

rant l'essai à blanc. 

B - Hoches silicatées (solubles dans les acides 

et réfractaires) roches carbonatées, argile, 

schiste argileux et minéraux fluorés 

Placer 0,5 g d'échantillon en poudre 

(Remarque 19) dans un creuset de platine de 30 mL, 

ajouter 3 g de carbonate de sodium (Remarque 20) 

et bien mélanger. Placer un couvercle de platine 

sur le creuset et chauffer le mélange dans un four 

à mouffle à 900°C environ pendant 30 minutes (Re

marque 21). Enlever le couvercle, tourner le 

creuset pour répartir le produit fondu en une cou

che mince sur les parois intérieures, puis laisser 
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refroidir le creuset. Placer le creuset et son 

couvercle dans un bécner de 250 mL en acier inoxy

dable (Remarque 22) , ajouter environ 40 mL d •eau 

cnaude. cnauffer à feu doux au bain-marie pour 

désagréger le produit fondu (Remarque 23), puis 

enlever le creuset et le couvercle, après les 

avoir bien lavés à l'eau chaude. Filtrer la solu

tion obtenue (papier filtre Whatman n° 40 de 9 cm) 

dans un bécher de 250 mL en acier inoxydable, puis 

laver 3 fois le bécher, le papier et le résidu 

avec des volumes de 10 mL de solution de carbonate 

de sodium à 2 %. 

En utilisant un jet de solution de carbo

nate de sodium, faire passer la masse du résidu 

dans le bécher initial, diluer le mélange à 30 mL 

environ avec la même solution, puis faire bouillir 

la solution pendant quelques minutes. Placer le 

bécher en acier inoxydable contenant le filtrat 

sous l'entonnoir et filtrer la solution à travers 

le papier filtre initial. Bien rincer le bécher, 

le papier et le résidu avec des petites fractions 

de solution de carbonate de sodium à 2 j. Jeter 

le papier et le résidu. 

À l'aide d'une pipette, et tout en agi

tant, ajouter 8 mL de solution de perchlorate de 

zinc à 20 % (Remarque 24) au mélange deis filtrats, 

porter la solution à ébullition et laisser bouil

lir pendant 1 minute environ. Filtrer la solution 

(papier filtre Wnatman n° 40) dans un bécher de 

250 mL en acier inoxydable, puis bien laver le bé

cher, le papier et le précipité à l'eau chaude . 

En utilisant un jet d'eau chaude, transférer le 

précipité dans le bécner où on a effectué la pré

cipitation, diluer le mélange à 30 mL environ avec 

de l'eau, puis faire bouillir la solution rendant 

une minute environ. Placer le bécher en acier 

inoxydable contenant le filtrat sous l'entonnoir 

et filtrer la solution laver le bécher, le papier 

et le précipité à l'eau cnaude (Remarque 25). Je

ter le papier et le précipité . Évaporer le mé

lange de filtrats à 15 mL environ dans un bain

marie, puis transvaser la solution dans le ballon 

de distillation en utilisant une quantité minimale 

d'eau pour rincer le bécner (Remarque 26). Ajou

ter 8 ou 10 billes de verre doux et, en supprimant 

l'addition des 20 mL d'eau, procéder à la distil

lation du fluor tel que décrit précédemment (Re

marques 27 et 28). 



Si la prise contient 35 mg ou moins de 

fluor environ, faire barboter de l'azote dans le 

distillat obtenu pendant 15 minutes pour éliminer 

le dioxyde de carbone, puis, en utilisant un pa

pier tournesol, neutraliser le distillat de façon 

approximative avec la solution fraîchement prépa

rée d'hydroxyde de sodium 0,1 M exempte de carbo

nate. Ajouter un excès de 3-4 mL de cette solu

tion, enlever le papier tournesol, transvaser la 

solution dans une grande capsule de platine ou un 

bécher de 600 mL en verre quartzeux (Remarque 29), 

puis évaporer à 50 mL environ au bain-marie (Re

marque 30) . Refroidir la solution à la tempéra

ture ambiante et, en utilisant un pH-mètre, régler 

le pH à 7 ,25 ± 0 ,25 avec de l'acide chlorhydri

que 0,1 Met la solution d'hydroxyde de sodium 

O,l M selon les besoins. Transvaser la solution 

dans un flacon volumétrique de 100 mL, ajouter 

5 mL de la solution de chlorure de potassium 2 M 

et diluer au volume avec de l'eau. Transvaser une 

partie aliquote de 5-25 mL, de la solution obtenue 

(Remarque 16), renfermant jusqu'à 1,8 g de fluor 

environ, dans le récipient de titrage. Ajouter 

5 mL de mercure, diluer à 25 mL, si nécessaire, 

avec la solution de chlorure de potassium O,l M, 

puis procéder au titrage du fluor tel que décrit 

précédemment, en utilisant la solution de nitrate 

de thorium 0,1 M. Corriger la valeur obtenue pour 

la prise en retranchant le résultat de l'essai à 

blanc. 

Si la prise contient plus de 35 mg de 

fluor environ, faire barboter de l'azote dans le 

distillat pendant environ 15 minutes, régler le 

pH de la solution à 7 ,25 ± 0 ,25 et transvaser 

la solution dans un flacon volumétrique de 500 mL. 

Ajouter 25 mL de solution de chlorure de potassium 

2 M, diluer au trait de jauge avec de l'eau, puis 

procéder au titrage du fluor tel que décrit dans 

le Mode opératoire A, en utilisant la solution de 

nitrate de thorium 0,1 N. 

C - Minerais et leurs produits de traitement 

Placer 2 g d'échantillon pulvérisé dans 

un creuset de 50 mL en nickel, ajouter 6 g de 

peroxyde de sodium et mélanger bien. Afin d'évi

ter des éclaboussures , fondre soigneusemen t le 

mélange sur une flamme liore et le garder en état 
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fondu rendant 30 s pour assurer la décomposition 

complè te de l'échantillon. Laisser refroidir le 

produit de fusion, puis placer le creuset dans un 

bécher couvert en acier inoxydable de 400 mL, con

tenant environ 100 mL d'eau. Après dissolution 

complète, enlever le creuset après l'avoir bien 

lavé avec de l'eau et faire bouillir la solution 

pendant 15 min environ pour détruire le peroxyde 

résiduel. Ajouter assez d'acide perchlorique con

centré pour dissoudre le précipité d'oxydes hydra

tés et pour rendre une .solution claire, puis 

transvaser la solution dans un flacon volumétrique 

de 200 mL et diluer au volume avec de l'eau (Re

marque 15). Transvaser une partie aliquote de 

20 mL de la solution obtenue dans le ballon à dis

tiller, ajouter 8-10 billes de verre doux, puis, 

sans ajouter les 20 mL d'eau, procéder à la dis

tillation du fluorure comme décrite dans le Mode 

opératoire A, et au titrage suivant du fluorure 

comme décrit dans le Mode opératoire EJ (Remar

que 28). 

D - Concentrés d'uranium 

Selon la teneur prévue en fluorure, pla

cer 0,5-2 g d'échantillon pulvérisé dans le ballon 

à distiller, ajouter 8-10 billes de verre et pro

céder à la distillation du fluorure comme décrite 

dans le Mode opératoire A, et au titrage suivant 

de fluorure, comme décrit dans le Mode opéra

toire tl (Remarque 28) . 

REMARQUES 

1. Si l'on stocke la solution dans un récipient 

en verre, celui-ci sera attaqué en raison de 

la réaction entre l'ion fluor et la silice 

contenue dans le verre. 

2. On peut utiliser une plus petite partie ali

quote de la solution étalon de fluor pour 

étalonner la solution de nitrate de thorium, 

mais il faut la diluer à 25 mL environ avec 

la solution de chlorure de potassium O, 1 M 

avant le titrage. 

3. Une valeur constante de l'indication du gal 

vanomètre dénote l'absence d'oxygène. 

4 . Au cours du titrage, arrêter chaque fois le 

débit d'azote après l'addition de chaque nou

velle fraction de la solution de nitrate de 



tnorium et laisser déposer le précipité de 

fluorure de thorium pendant 3-4 minutes avant 

de noter l'indication du galvanomètre. Lors

que le volume se rapproche à 2 mL environ de 

celui du point de virage (Remarque 5), ajou

ter la solution de nitrate de thorium par 

petites quanti tés de 0, 1 mL et faire chaque 

fois barboter de l'azote dans la solution 

pendant 1 minute environ pour mélanger la 

solution et éliminer l'oxygène dissous. Les 

lectures du galvanomètre devraient rester 

presque constante jusqu'au virage. Au point 

de virage, un excès d'une ou deux gouttes de 

solution de nitrate de thorium entraînera une 

augmentation rapide de la lecture du galvano

mètre. À ce moment, on devrait effectuer une 

lecture après 1 'addition de chaque nouvelle 

goutte de réactif de titrage (Remarque 6). 

La hauteur de la colonne de mercure de 

l'électrode à gouttes de mercure devrait être 

d 'environ 3-4 secondes. En retirant de la 

solution l'électrode à gout tes de mercure, 

lorsque l'azote est admis dans la solution 

après l'addition de chaque fraction de solu

tion de nitrate de thorium, on évitera l'al

tération de la goutte de mercure par le pré

cipité de fluorure de thorium. La tempéra

ture de la solution influe sur le titrage 

ampérométrique du fluorure par le nitrate de 

thorium; on peut néanmoins effectuer les ti

trages à la température ambiante, sans bain 

thermostatique, si les variations de tempéra

ture ne dépassent pas 2 ou 3°c au cours du 

titrage ( 1). 

5. Un volume de 25 mL de la solution de fluorure 

(c'est-à-dire 17,5 mL de fluorure) exige 

9, 21 mL de solution de nitrate de thorium, 

0,1 N. 

6. L'amortissement n'élimine pas entièrement les 

oscillations de l'aiguille du galvanomètre 

a u point de virage. Par conséquent, on de

vrait effectuer quelques lectures et en pren

dre la moyenne pour chaque addition d'une 

quantité de solution de nitrate de thorium. 

7. Pour une analyse précise, on peut vérifier 

l'étanchéité de l'appareillage de distilla

tion, après l'étalonnage de la solution de 
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nitrate de thorium par comparaison avec du 

fluorure de sodium ou de lithium, en dosant 

le fluor d'un échantillon étalon de fluorine, 

de teneur connue, ou encore en dosant du 

fluorure de sodium ou de lithium pur anhydre. 

Les quantités théoriques de fluorure pré

sentes dans le fluorure de sodium et le fluo

rure de lithium sont respectivement de 45,24 

et 73,25 %. 
8. Si la prise contient une quantité appréciable 

de matières organiques, il peut se produire 

une réaction explosive avec l'acide perchlo

rique au cours de la distillation si, par 

inadvertance, on évapore la solution jusqu'à 

ce que l'acide perchlorique devienne concen

tré ( 3, 4). On peut éliminer les matières 

organiques, et le soufre libre, avant la 

distillation du fluorure, en recouvrant 

l'échantillon d'oxyde de calcium (exempt de 

fluor) en le chauffant à 500-600°C dans un 

creuset ou 

30 minutes 

une capsule en 

environ. Cette 

silice, pendant 

méthode permet 

aussi d'éliminer l'interférence due aux sul

fures (2,7,14). Une autre façon de procéder 

consiste à oxyder les matières organiques, 

le soufre libre, les sulfures et à emp~cher 

qu'ils ne produisent d'interférences durant 

ou après la distillation du fluor en imbibant 

la prise dans le ballon de distillation avec 

5 mL environ de solution saturée de perman

ganate de potassium (9). 

9. Entre deux distillations, on devrait bien 

nettoyer l'appareillage de distillation avec 

une solution chaude d'hydroxyde de sodium (à 

10 % ) pour éliminer les traces d'ion fluo

rure absorbées sur les parois intérieures du 

verre de l'appareillage au cours de la dis

tillation (17) et pour supprimer la silice 

accumulée qui retient fortement l'ion fluo-

rure. Si on laisse la couche de silice 

s'accumuler, il peut en résulter de graves 

erreurs si le ballon est utilisé pour analy

ser successivement des prises dont la teneur 

en fluor varie largement (7 ,9). On recom

mande d'employer un ballon de distillation, 

ou un groupe de ballons, pour les prises qui 



contiennent des quantités de fluor de l'or

dre du milligramme et un autre ballon, ou 

groupe de ballons, pour celles qui en renfer

ment d'importantes quantités (4). 

10. Les billes de verre représentent une source 

de silice pour la formation de l'acide hexa

fluosilicique, réduisent l'attaque du ballon 

de distillation par l'ion fluorure et permet

tent de contrôler la surchauffe et les "~ou

bresauts" durant la distillation (3,4). On 

ne devrait pas utiliser de billes en verre 

dur. 

11. Si la prise contient une quantité appréciable 

de chlore, ajouter dans le ballon de distil

lation à ce stade 1 mL de solution de per

chlorate d'argent à 50 %. 
12 . On peut effectuer la distillation complète 

du fluor dans un milieu d'acide perchlorique 

à des températures variant de 120 à 150°C en

viron, mais on recommande une température de 

135 ± 3°C pour éviter la cc-distillation 

excessive de l'acide perchlorique. Si la 

prise contient des matières organiques, on 

devrait s'assurer que la température de la 

solution ne dép~sse pas 135°C, car autrement 

il peut se produire une réaction d'oxydation 

anormalement violente (Remarque 8) (3,4). 

13. On parvient à une distillation optimale du 

fluor lorsque l'eau du ballon générateur de 

vapeur bout vigoureusement. 

14. Avec la plupart des prises qui renferment des 

quantités modérées de fluorure, on recueille 

en général la totalité du fluorure dans la 

première fraction de 150-250 mL de distillat; 

on recommande néanmoins de recueillir au 

moins 300 mL de distillat pour s'assurer de 

la distillation complète du fluorure. Si la 

prise contient une quanti té appréciable 

d 'a luminium, de zirconium, de borate ou de 

silice gélatineuse, il peut être nécessaire 

de recueillir au moins 500 mL ou plus de dis

tillat pour assurer la distillation complète 

du fluorure ( 4, ll). Dans ce cas, selon la 

teneur présumée en fluor, on peut régler le 

pH du distillat à 7,25 ± 0,25 tel que dé 

crit et la solution peut être diluée à 
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1 000 mL après l'addition de 50 mL de solu

tion de chlorure de potassium 2 M, ou le dis

tillat peut être concentré par évaporation, 

tel que décrit dans le Mode opératoire B. 

15 . Si l'on ne peut titrer immédiatement le fluo

rure, transvaser la solution dans un flacon 

en plastique (Remarque 1). 

16. On peut prélever de plus grandes parties ali

quotes (50-10 mL par exemple) de la solution 

de prise pour titrer le fluorure, mais l'éli

mination complète de l'oxygène dissous, par 

l'azote avant et pendant le titrage, néces

site des laps de temps plus longs; il en est 

de même de la déposition du précipité de 

fluorure de thorium (Remarque 4). 

l 7. On peut économiser un temps considérable en 

commençant par un titrage préliminaire rapide 

avec une fraction de la solution de prise 

afin de déterminer approximativement le point 

de virage, puis en effectuant un second ti

trage, précis, où on verse d'un seul coup, 

dès le début du titrage, tout le volume né

cessaire de solution étalon de thorium, à 

l'exception des deux derniers mL. 

18. Si la teneur en fluorure de la partie ali

quote est d'environ 2 mg ou moins, on devrait 

employer la solution de nitrate de thorium 

0,01 N pour le titrage. 

19. On peut utiliser le Mode opératoire A pour 

doser le fluor des minéraux fluorés solubles 

dans l'acide perchlorique et qui ne contien

nent pas une quantité appréciable d 'alumi

nium (apatite, par exemple). Cependant, en 

présence d'une quantité appréciable de phos

phate, on devrait effectuer la distillation 

du fluorure à (120-125°C), afin d'éviter 

"l' entrainement" de l'acide phosphorique dans 

le distillat (15,16). Il est toutefois pré

férable, de rendre alcalin le distillat re

cueilli à 135 ± 3°C et de l'évaporer à 

15 mL tel que décrit dans le mode opératoire 

subséquent puis de distiller de nouveau le 

fluor pour éliminer l'acide pnosphorique 

cc-distillé (10,16). Selon leur teneur en 

fluoure et en silice (Remarque 20), on peut 

décomposer les minéraux fluorés insolubles 

dans l'acide perchlorique, mais qui ne 



contiennent. pas de quantité appréciable 

d 'aluminium ou de silice, par fusion avec du 

carbonate de sodium tel que décrit puis par 

analyse directe (c'est-à-dire sans séparation 

préalable de l'aluminium et de la silice) 

selon la méthode décrite dans le Mode opéra

toire A, après avoir désagrégé le produit 

fondu dans une quanti té minimale d'eau et 

transvasé le mélange obtenu dans le ballon 

de distillation (11,12). Avec cette méthode, 

on devrait omettre l'addition des 20 mL 

d'eau; on devrait introduire lentement 

l •acide perchlorique dans le ballon de dis

tillation; enfin, on devrait chauffer la so

lution à feu doux au début de la distillation 

pour éviter une formation excessive de mousse 

et un "entraînement" éventuel de la solution 

dans le réfrigérant en raison du dégagement 

trop violent de dioxyde de carbone. 

Si la prise contient à la fois du calcium et 

des phosphates, cette méthode donnera de fai 

bles résultats parce que le fluorure de cal

cium, présent initialement dans la prise ou 

formé au cours de la fusion, ne se transforme 

pas complètement en fluor soluble au cours 

du traitement ultérieur à l'eau chaude du 

produit fondu obtenu avec le carbonate de 

sodium (ll). Il est probable qu'on puisse 

récupérer par distillation la plus grande 

partie du fluor sous forme de fluorure de 

calcium qui subsiste dans le résidu insoluble 

obtenu après filtration de la solution prove

nant du produit fondu: ce fluor peut être 

dosé par la suite tel que décrit dans la Re

marque 25. 

20 . Si la prise renferme une quantité appréciable 

de fluorure et seulement une faible quantité 

de silice, il peut être nécessaire d'ajouter 

à ce stade S0-100 mg de silice pure en poudre 

pour obtenir la décomposition complète du 

constituant contenant du fluorure (11). 

21. Pour la fusion de la prise, on recommande 

d'utiliser un four à mouffle, d'abord froid 

ou à une température voisine de 500°C, puis 

chauffé progressivement jusqu'à 900°C, pour 

s 'assurer de ne pas porter le mélange à une 

température trop élevée. Le fluorure ne se 
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volatilise pas sous forme de tétrafluorure 

de silicium durant les fusions avec le carbo

nate de sodium à des températures inférieures 

à l 000°C environ; il se produit toutefois 

des pertes considérables avec des tempéra

tures supérieures à l l00°C environ (11). 

22. On peut aussi employer à ce stade des béchers 

en verre quartzeux ou en verre à faible te

neur en bore, ou mieux encore de grandes cap

sules en platine. On note une perte de fluor 

si on chauffe ou si on évapore les solutions 

de fluor alcalines dans de la verrerie boro

silicatée, peut-êre en raison de l'absorption 

partielle de l'ion fluorure sur la surface 

et de la réaction partielle avec le bore con

tenu dans le verre (4,17). 

23. Pour éviter la contamination, on devrait 

éloigner tous les flacons d'acide fluorhydri

que au cours de chauffage ou de l'évaporation 

des solutions de fluorure alcalines. 

24. Puisqu'il est nécessaire d'effectuer la pré

cipitation de la silice sous forme de sili

cate de zinc dans un milieu alcalin, on ne 

devrait pas ajouter une plus grande quantité 

de solution de perchlorate de zinc, car la 

solution obtenue peut ne pas être alcaline. 

25. En raison de son volume considérable, il faut 

bien laver le précipité de silicate de zinc 

à l'eau chaude pour éviter une trop grande 

perte de fluorure. Le précipité volumineux 

retient en général une certaine quantité de 

fluorure (11), mais il n'en résulte pas d'er

reur appréciable dans le résultat si la prise 

contient 2 i ou moins de fluor environ. Pour 

une analyse exacte, en particulier avec les 

prises à fortes teneurs en fluorure (minéraux 

fluorés par exemple) , on peut récupérer par 

distillation la plus grande partie du fluor 

retenu par le précipité tel que décrit dans 

le Mode opératoire A, après avoir transféré 

complètement le précipité dans le ballon de 

distillation. Après la neutralisation du 

distillat obtenu et l'évaporation à 50 mL en

viron tel que décrit dans le Mode opéra

toire ts, on peut déterminer la quantité de 

fluorure résiduel, en utilisant une partie 

aliquote de 25 mL de la solution obtenue, 



puis ajouter cette quantité au résultat trou

vé après évaporation et distillation du fluo

rure du filtrat (11). 

26 . Pour éviter d'introduire trop d 'eau dans le 

ballon de distillation, on peut laver le bé

cher avec l'acide perchlorique servant à la 

distillation . 

27 . Avec les échantillons de roches silicatées, 

de roches carbonatées, d'argile, ou de schis

te argileux, qui ne contiennent en général 

que de faibles quantités de fluorure, il suf

fit habituellement de recueillir 150-200 mL 

de distillat pour récupérer complètement le 

fluorure. Avec les minéraux à fortes teneurs 

en fluor, on devrait effectivement recueillir 

le volume de distillat recommandé dans le 
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Équivalent en fluorure (mg/mL) de la solution de 

nitrate de thorium 0,1 N (FEQ 011 ) 

où: 

NTh X 19,00 

ou encore : 

masse de fluor dans la partie aliquote (mg) 
V 

V correspond à la même définition que plus haut. 

Équivalent en fluorure (mg/mL) de la solution de 

nitrate de thorium 0,01 N (FEQ 0,01) 

Mode opératoire A. 1 

2 d . Selon la teneur prévue en fluorure, on peut 

le doser aussi par spectrophotométrie, comme 

décrit pour la méthode utilisant le zirconium 

et l'ériochrome-cyanine-R (p .151)' après 

avoir dilué le distillat à un volume conve

nable avec de l'eau. 

F 0,1 X 

EQ 10 

% F 

29 . Si nécessaire, on peut aussi employer des où: 

béchers en verre à faible teneur en bor e 

(Remarque 22). 

30 . On peut déterminer des teneurs en fluorure 

inférieures à 0,04 % si la solution est éva

porée à 5 mL environ de préférence dans une 

capsule en platine, puis la solution transva

sée dans le récipient de titrage, avec envi

ron 10 mL d'eau. Après le réglage du pH, 

l'addition de 1,25 mL de solution de chlorure 

de potassium 2 M et la dilution de la solu

tion à 25 mL environ avec de l'eau, titrer 

la solution obtenue avec le nitrate de tho

rium 0,01 N tel que décrit. 

CALCULS 

Normalité de la solution de nitrate de thorium 

(NTn) 

où: 

masse de fluorure dans la partie aliquote (g) 
0,019 X V 

V = volume (mL) de la solution de nitrate de tho

rium requis par le fluorure 

s 

volume (mL) de la solution de nitrate de tho

rium (0,1 ou 0,01 N) requis par la prise 

volume (mL) de la solution de nitrate de tho

rium (O,l ou 0,01 N) requis par l'essai 

à blanc 

masse (mg) de prise dans la partie aliquote 

analysée 

% CaF2 = 2,055 x % F 

AUTRES APPLICATIONS 

On peut employer le Mode opératoire A pour 

doser le fluor dans les roches phosphatées, à con

dition d'effectuer la distillation du fluorure à 

120-125° C ou de concentrer le distillat initial 

par évaporation, puis de distiller de nouveau le 

fluor pour éliminer l'acide phosphorique co

distillé (10,16). 
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DOSAGE DU FER TOfAL DANS LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT, 

LES SCORIES, LES ROCHES ET MINÉRAUX SILICATÉS (RÉFRACTAIRES ET SOLUBLES 

DANS LES ACIDES), LES ROCHES CARBONATt:ES, L'ARGILE ET LE SCHISTE ARGILEUX, 

PAR TITRAGE AVEC LE BICHROMATE DE POTASSIUM APRÈS RÉDUCTION PAR LE CHLORURE STANNEUX 

PRINCIPE 

La présente méthode implique la sépara

tion du fer d'avec certains éléments de matrice 

en le précipitant sous forme d'oxyde hydraté avec 

de l'hydroxyde d'ammonium ou de sodium et en pro

cédant à la réduction du fer à l'état bivalent par 

le chlorure stanneux dans un milieu d'acide chlo

rhydrique. Le réducteur en excès est éliminé par 

oxydation au chlorure mercurique, et le fer est 

dosé par titrage du fer (II) produit avec une so

lution de bichromate de potassium, dans un milieu 

constitué approximativement d'acide sulfurique 

0, 3 M et d'acide phosphorique 0, 2 M en présence 

de diphénylaminesulfonate de sodium comme indica

teur interne (1-3). 

Les équations suivantes décrivent les 

réactions: 

2Fec1
3 

+ SnC12 + 2FeC12 + SnC14 
SnC1 2 + 2HgC1 2 + SnC1 4 + Hg2Cl 2~ 
6FeC1 2+ K2cr 2o7 

+ 14HC1 + 

6Fec1
3 

+ 2KC1 + 2CrC1
3 

+ 7H20. 

GÉNÉRALITÉS 

Les minerais, les produits du traitement 

et les scories sont décomposés par l'acide chlo

rhydrique en présence de chlora te de potassium 

comme oxydant (ou par d'autres acides convenables, 

ou encore par fusion avec un fondant approprié 

selon la nature de l'échantillon). Les matières 

insolubles dans les acides sont en dernier lieu 

séparées par filtration et calcinées. La silice 

est ensuite éliminée par volatilisation sous forme 

de tétrafluorure de silicium. Le résidu obtenu 

est fondu avec le carbonate de sodium ou le pyro

sulfate de potassium, et le produit fondu est dis

sous dans l'acide chlorhydrique dilué. À moins 

d'une présence de plus de quelques mg de tungs

tène ou de plus petites quantités de vanadium, de 

molybdène et de cuivre, le fer résiduel de la 

solution du produit fondu est précipité sous 

forme d'oxyde hydraté par l'hydroxyde d'ammonium 

et séparé par filtration du platine éventuellement 

présent. Après dissolution du précipité dans 

l'acide chlornydrique dilué, la solution obtenue 

est ajoutée au filtrat initial. Enfin, le fer 

dans la solution obtenue est réduit par le chlo

rure stanneux et titré avec une solution de bi

chromate de potassium. 

Si les quantités des éléments précipités 

dépassent les valeurs précédentes, on ajoute la 

solution du produit fondu au filtrat initial et 

on sépare le fer selon le cas par précipitation 

sous forme d'oxyde hydraté en présence d'hydroxyde 

d'ammonium de sodium, ou par les deux méthodes de 

séparation. 

Les roches et minéraux silicatés solubles 

dans les acides, les roches carbonatées, l'argile 

et le schiste argileux sont décomposés par les 

acides fluorhydrique, chlorhydrique et perchlori

que, et la solution est évaporée aux fumées 

d'acide perchlorique. Les roches et minéraux 

silicatés réfractaires sont décomposés par fusion 

avec du carbonate de sodium, le produit fondu est 

dissous dans l'acide perchlorique dilué et la 

silice est éliminée par volatilisation sous forme 

de tétrafluorure de silicium. Le fer dans la so

lution obtenue est en dernier lieu dosé tel que 

décrit précédemment, après séparation d'avec la 

platine par précipitation sous forme d'oxyde hy

draté avec l'nydroxyde d'ammonium. 

INTERFÉRENCES 

L'arsenic, l'antimoine, le platine, l'or, 

le molybdène, le tungstène et l'uranium inter

fè rent au cours du dosage du fer, car ils sont 

réduits, complètement ou partiellement, à des 

degrés d'oxydation inférieurs par le chlorure 

stanneux , puis oxydés par la suite par le bichro

mate de potassium (1,4,7) . Le vanadium interfère 

de la même façon parce qu'il est réduit à un degré 

inférieur à l'état tétravalent. Le vanadium (IV) 



ne produit pas d'interférence en raison du poten

tiel redox élevé du système vanadium (V)-vana-

dium (IV) (8). Le titane interfère s'il se 

retrouve dans la solution sous forme de titane 

trivalent avant la réduction du fer par le chlo

rure stanneux (1) . Les mat ières caroonnées don

nent lieu à des résultats élevées dans le dosage 

d u fer, parce qu'elles sont partiellement oxydées 

par le bichromate de potassium (é). Le cuivre 

produit de faibles résultats en raison de son ac

tion catalytique dans l'oxydation par l'air du 

fer (II) en fer trivalent (5,7). En raison de la 

coloration intense du chrome (III) en solution, 

de grandes quantités de cet élément peut interfé

rer en masquant la couleur bleu-violet indiquant 

le virage de l'indicateur diphénylaminesulfonate 

de sodium ou en entravant l' observation visuelle 

de la fin de la réduction par le chlorure stanneux 

( l) . Les concentrations modérées de chlorure 

n'interfèrent pas. 

La présence de cuivre, de vanadium et de 

molybdène (3), en quanti tés atteignant jusqu'à 

0,5 mg environ, et à 2 mg de tungstène (5) ne 

fausse pas considérablement le résultat du dosage 

du fer. On élimine l'interférence due à plus de 

0 , 5 mg de cuivre et de molybdène et l'interférence 

due à plus de 0,5 mg de cuivre et de molybdène et 

l'interférence produite par le platine en séparant 

le fer d'avec ces éléments, d'avec le tungstène 

et aussi d'avec le calcium , le magnésium , le man

ganèse, le zinc, le nickel, le cobalt et le cad

mium, par précipitation sous forme d'oxyde hydraté 

avec l'hydroxyde d'ammonium dans un milieu de 

chlorure d'ammonium (5) . On peut év~ter l'inter 

férence dJe à l'arsenic, à l'antimoine et aux 

grandes quantités de chrome en éliminant ces é1é-

1~t:nts par volatilisation sous forme de bromures 

et de cnlorure de chromyle dans un milieu acide 

bromhydrique-acide perchlorique et acide chlorhy

drique-aciae perchlorique respectivement. 

On sépare le fer des grandes quantités 

ce vanadium et de tuni;stène et de divers autres 

éléments (cnrome (VI), phosphate, aluminium, zinc , 

étain et plomb par exemple), y compris l'arsenic, 

l ' antimoine, le molybdène, le platine et une cer

taine quantité d ' uranium et d'or, en le précipi

tant sous forme d'oxyde hydraté dans un milieu 
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d'hydroxyde 

(4 , 5 , 9) . On 

de sodium-peroxyde d'hydrogène 

évite l'interférence due au 

titane (III) en l'oxydant en titane (IV) par du 

chlorate de potassium (ou par les acides nitrique 

ou perchlorique) pendant la décomposition de la 

prise. Cette méthode permet également d'éliminer 

l'interférence due aux matières carbonées. 

L'uranium et l'or interfèrent dans cette 

méthode parce qu'ils ne sont pas séparés complète

ment du fer par aucune des méthodes décrites. Le 

zinc, l'aluminium, le manganèse , le nickel et le 

cobalt n'interfèrent pas (7). 

Remarque: Avec les prises renfermant de l 'ura

nium, de l'or, du vanadium et des quan

tités modérées de cuivre, de molybdène, 

de tungstène, d'arsenic et d'antimoine, 

en recommande la méthode de dosage du 

fer total par réduction au sulfure 

d'hydrogène suivie d'un dosage volumé

trique par le bichromate de potassium 

(p. 478). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s 'applique à l 'analyse 

d'échantillons contenant 0,5 % environ ou plus de 

fer . 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE BICHROMATE DE POTASSIUM 0,1 N 

(16,67 x 10-3 M) . Dissoudre 9,8070 g du réactif 

pulvérisé (séché pendant 1-2 heures à 105°C) dans 

de l'eau et compléter à 2 litres (Remarque 1). 

SOLUTION DE CHLORURE STANNEUX à 5 % m/v. Dis-

soudre 12,5 g de chlorure stanneux dihydraté dans 

50 mL d 'une solution chaude d'acide chlorhydrique 

concentré, diluer à 250 mL avec de l'eau. Ajouter 

plusieurs morceaux d ' étain métallique dans la so

lution et conserver en flacon foncé. 

SOLUTION DE SULFATE FERREUX AMMONIACAL 0,1 N 

(0,1 M). Dissoudre 3 , 9216 g de sulfate ferreux 

ammoniacal hexahydraté dans de l'acide sulfurique 

à 5 % et diluer à 100 mL avec la même solution. 

PASTILLES D'INDICATEUR DE D IPHÉNYLAMINESULFONATE 

DE SODIUM (OXYDÉ) (0,001 g). Si ces pastilles ne 



sont pas disponibles, on peut préparer comme suit 

une solution d ' indicateur oxydé (10) . 

Dissoudre 0,27 g de diphénylaminesulfonate de 

sodium dans 100 mL d ' eau, ajouter 10 mL 

d •acide sulfurique à 50 % , et diluer à 300 mL 

avec de l ' eau. Ajouter lentement et par 

petites quantités 25 mL d'une solution de bi

chromate de potassium 0,1 N, puis 8 mL d'une 

solution de sulfate ferreux ammoniacal O,l N. 

Laisser reposer le mélange vert obtenu pendant 

3-4 Jours ou Jusqu'à ce qu ' une partie du li

quide surnageant ne donne plus de réaction 

colorée avec une solution constituée de 100 mL 

d'acide sulfurique à 5 % et de 2 mL de bichro

mate de potassium 0 , l N. Décanter avec pré

caution la solution surnagean te, ajouter 

300 mL d'eau et 15 mL d'acide sulfurique con

centré et décanter de nouveau après que le 

précipité se soit déposé . Centrifuger et 

laver le précipité à l'acide sulfurique à 5 %. 

Agiter le précipité lavé avec 100 mL d ' eau et 

transvaser la suspension obtenue dans un petit 

flacon en verre brun . Agi ter énergiquement 

avant usage . 

SOLUTION SATURÉE DE CHLORURE MERCURIQUE 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM à 10 % et 20 % m/V. 

Utiliser une solution fraîchement préparée. 

SOLUTION D'ACIDE CHLORHYDRIQUE à 50 %, 30 %, 10 % 

et 2 'J, V/V. 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM ET DE SULFATE DE 

SODIUM respectivement à 2 % et l % m/V . 

SOLUTION D'HYDROXYDE D'AMMONIUM à 2 % V/V. 

ACIDE SULFURIQUE (exempt d'oxygène) à 50 % V/V. 

Préparer avec de l'eau exempte d'oxygène. 

ACIDE PHOSPHORIQUE (exempt d'oxygène) à 50 % V/V. 
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ÉTALONNAGE DE LA SOLUTION DE BICHROMATE DE 

POTASSIUM 

Dans un bécher de 600 mL, placer 0,2000 g 

de fer métallique très pur, couvrir le bécher ver

ser 20 mL d'acide chlorhydrique concentré et 

chauffer à feu doux jusqu ' à dissolution complète . 

Enlever le couvercle, rincer les parois du bécher 

avec une petite quantité d'acide chlorhydrique à 

10 % et diluer la solution à environ 30 mL avec 

la même solution acide. Chauffer la solution 

juste au-dessous de son point d ' ébullition puis, 

en agi tant, réduire le fer en ajoutant gout te à 

gout te une solution de chlorure stanneux à 5 % 

jusqu ' à la disparition de la couleur jaune du 

chlorure ferrique . Ajouter 1-3 gouttes de chlo

rure stanneux en excès (Remarque 2) et refroidir 

la solution à la température ambiante dans un bain 

d'eau . Ajouter 10 mL de solution saturée de chlo

rure mercurique, agiter et laisser reposer la so

lution pendant 5 minutes environ (Remarque 3) . 

Diluer la solution obtenue à environ 300 mL avec 

de l'eau froide, exempte d'oxygène et verser des 

fractions de 10 mL d'acides sulfurique et phospho

rique à 50 %, exempts d'oxygène (Remarque 4), puis 

ajouter une pastille d'indicateur au diphényla

minesulfonate de sodium (ou 5 gouttes de la solu

tion d'indicateur) et titrer immédiatement la so

lution obtenue avec la solution étalon de bichro

mate de potassium jusqu'au virage au bleu-violet 

(Remarque 5) • Corriger le résultat obtenu en 

soustrayant celui du dosage du blanc traité selon 

la méthode de réduction (Remarque 6). Déterminer 

la normalité de la solution de bichromate de 

potassium et calculer l'équivalent de fer (mg/mL) 

(1 mL d'une solution de bichromate de potassium 

0,1 N = 5,585 mg de fer). 

MODES OPÉRATOIRES 

Dans les modes opératoires suivants, on 

effectue un essai à blanc parallèlement au dosage 

des prises. 

Préparer avec de l'eau exempte d'oxygène. A - Minerais, produits de traitement et scories 

EAU (exempte d'oxygène). Eau fraîchement bouillie 

et refroidie. 

a) Teneur en tungstène de 2 mg ou moins et te-

neurs en vanadium, molybdène et cuivre de 

0,5 mg ou moins 

Dans un bécher de 250 mL, placer 0,25- 1 g 

d'échantillon en poudre, renfermant jusqu'à 250 mg 



de fer environ et ajouter 30 mL d ' acide chlorhy

drique concentré et 0,1 g de cristaux de chlorate 

de potassium. Couvrir le bécher, chauffer à feu 

doux jusqu ' à décomposition complète de la prise 

ou des substances solubles dans les acides. Enle

ver le couvercle et faire bouillir la solution 

penaant quelques minutes pour chasser le chlore 

(Remarques 7- 9) . Diluer la solution obtenue à en

viron 50 mL avec de l'eau tiède et, si nécessaire, 

filtrer (papier filtre Whatman n° 541) dans un bé

cher de 600 mL (Remarque 10). Transférer complè

tement le résidu sur le papier filtre, laver bien 

le papier et le résidu avec une solution tiède 

d ' acide chlorhydrique à 2 % jusqu ' à la disparition 

de la teinte jaune du chlorure ferrique. Laver 

le papier filtre et le résidu 6- 8 fois à 1 'eau 

tiède , puis évaporer le filtrat et les solutions 

de lavage à environ 25 mL (Remarque 11). 

Placer le papier filtre et le résidu 

(Remarque 12) dans un creuset en platine de 30 mL, 

brûler le papier à basse température puis calciner 

à 750°C . Refroidir le creuset et ajouter 1 mL 

d ' acide sulfurique à 50 % et 3-5 mL d'acide fluo

rnydrique concentré. Chauffer à feu doux pour 

décomposer le résidu, puis évaporer la solution à 

sec pour chasser le silice et l ' acide sulfurique 

en excès. ~'aire fondre le résidu avec 1-2 g de 

carbonate de sodium (Remarque 13) ou 2-3 g de 

pyrosulfate ae potassium, refroidir et placer le 

creuset dans un bécner de 250 mL. Ajouter 50 mL 

d •eau, couvrir le bécher, ajouter graduellement 

5 mL d'acide chlorhydrique concentré. Si néces

saire, chauffer à feu doux pour dissoudre le pro

duit fondu. Enlever le creuset et le couvercle 

après les avoir rincés bien à l'eau chaude. 

Diluer la solution obtenue à environ 

100 mL avec de l'eau et neutraliser approximative

ment avec de l'hydroxyde d'ammonium concentré pour 

précipiter l'oxyde de fer hydraté. 

Ajouter un excès de 5 mL et faire bouil

lir la solution pendant quelq~es minutes pour coa-

61ler le pr~c1pité. Laisser le précipité se dépo

Sêr, pui~ fi1trer la solution (papier filtre 

t.:1at1~an n° ?41) et laver 6-8 fois le précipité 

av=c une s0lut1on cnauae d'nydroxyae d'ammonium à 

2 •· JetPr le filtrat et les soluti_ns de lavage 

\ kemarCJcle 1-.). r lacer le bécner où était effectué 
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la précipitation sous l'entonnoir, puis dissoudr e 

le précipité avec environ 20 mL d ' une solution 

chauae d •acide chlorhydrique à 30 ~ et laver le 

papier 6-8 fois avec une solution chaude d ' acide 

chlorhydrique à 2 % puis 2-3 fois à l ' eau chaude . 

Jeter le papier. Ajouter cette solution au fi l

trat initial et évaporer la solution combinée à 

environ 25 mL. Rincer les parois du bécher avec 

une faible quantité d'acide chlorhydrique à 10 % 

et procéder à la réduction et au dosage subséquent 

du fer tel que décrit précédemment . 

b) Teneurs en molybdène ou en cuivre su périeure s 

à 0,5 mg; teneur en tungstène de 2 mg ou 

moins et teneur en vanadium de 0, 5 mg 

ou moins 

Après la dissolution de l a prise (Remar

que 15) la filtration de la solution (Remarque 16) 

et la décomposition subséquente du r ésidu inso

luble dans les acides par fusion avec du carbona t e 

de sodium ou du pyrosulfate de potassium t e l que 

décrit précédemment, ajouter la solution acide 

chlorhydrique dilué du produit de fusion au f i l 

trat initial et évaporer la solution combinée à 

environ 10 mL (Remarque 17) pour chasser une par

tie de l'acide chlorhydrique en excès . Dilue r la 

solution oôtenue à 200 mL environ avec de l ' eau 

chaude, neutraliser approximativement avec de 

l'hyaroxyde a'ammomium concentré, ajouter un excès 

de 10 mL et procéder à la séparation du fer avec 

l'hyaroxyde d'ammonium (Remarque 18) et à la dis

solution du précipité tel que décrit précédemment . 

Ajouter 15 mL d'acide chlorhydrique concentré à 

la solution obtenue et évaporer la solution à 

25 mL environ. Rincer les parois du bécher avec 

de petites quantités d'acide chlorhydrique à 10 % 
et procéaer à la réduction et au titrage du fer . 

c) Teneur en vanadium supérieure à 0,5 mg ou te

neur en tungstène supérieure à 2 mg; teneur en 

cuivre 0,5 mg ou moins 

Après la décomposition de la prise (Re

marques 15 et 19), la filtration de la solution 

(Remarque 16) et le traitement du résidu insoluble 

aans les acides tel que décrit dans le mode opéra

toire A a), ajouter la solution acide chlorhydri

que 01lué du produit fondu au filtrat initial et 



évaporer la solution comoinée à 10 mL environ pour 

chasser une partie de l'acide chlorhydrique en 

excès . Diluer la solution obtenue à 100 mL envi

ron avec de l'eau, ajouter de l'nydroxyde de so

dium à 20 % jusqu'à ce que la solution devienne 

presque neutre . Porter la solution à ébullition 

et en agitant, la verser lentement dans un bécher 

de 600 mL contenant 100 mL d'hydroxyde de sodium 

à 10 % et 2-3 mL de peroxyde d'hydrogène à 30 %. 
r'aire oouillir la solution obtenue pendant quel 

ques minutes et laisser reposer pendant 15 minutes 

environ, puis filtrer (papier filtre Whatman 

n° 40) et rincer bien les deux béchers, le papier 

et le précipité, avec une solution chaude d 'hy

droxyde de sodium à 2 % et de sulfate de sodium à 

l %. Jeter le filtrat et les solutions de lavage. 

Placer le bécher où était effectué la 

précipitation sous l'entonnoir, puis dissoudre le 

précipité avec 20 mL environ d'une solution chaude 

d 'acide chlorhydrique à 30 % et laver le papier 

filtre 6-d fois avec de l'acide chlorhydrique 

chaude à 2 %, puis 2-3 fois avec de l'eau chaude 

(Remarque 20) . Jeter le papier filtre . Rincer 

le bécner initial 3 fois avec une petite quantité 

d ' acide chlorhydrique à 10 % et ajouter les solu 

tions de lavage à la solution contenant le fer. 

Ajouter 15 mL d'acide chlorhydrique concentré à 

la solution obtenue et l'évaporer à environ 25 mL. 

Rincer les parois du bécher avec une petite quan

tité d ' acide chlorhydrique à 10 % et procéder à 

la réduction et au titrage du fer. 

d) Teneurs en vanadium, molybdène et cuivre 

supérieures à 0, 5 mg et teneur en tungstène 

supérieure à 2 mg 

Après la séparation du fer d'avec le 

vanadium, le tungstène et le molybdène, par préci

pitation sous forme d'oxyde hydraté et après la 

dissolution du précipité tel que décrit dans le 

mode opératoire Ac), évaporer la solution obtenue 

à 10 mL environ et procéder à la séparation à 

l ' hydroxyde d'ammonium et au dosage subséquent du 

fer tel qu'indiqué dans le mode opératoire Ab). 

Une autre possioilité serait de séparer 

d'abord le fer du cuivre et du molybdène par pré

cipitation sous forme d'oxyd~ hydraté tel que dé-
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crit dans le mode opératoire Ab), puis dissoudre 

le précipité et évaporer la solution obtenue à 

10 mL environ. Le fer peut en dernier lieu être 

séparé du vanadium et du tungstène et dosé tel 

qu'indiqué dans le mode opératoire Ac). 

B - Roches et minéraux silicatés solubles dans 

les acides, roches carbonatées, argile et 

schiste argileux 

Placer 0,5-1 g d'échantillon en poudre, 

renfermant jusqu'à 150 mg environ de fer, dans une 

capsule en platine de 100 mL (Remarque 21), humec

ter avec quelques mL d'eau (Remarque 22) et ajou

ter 15 mL d'acide fluorhydrique concentré. Trai

ter le mélange par digestion à la température am

biante pendant 30 minutes environ, puis ajouter 

des volumes de 10 mL d'acides chlorhydrique et 

perchlorique concentrés et évaporer la solution 

aux fumées d'acide perchlorique. Refroidir, 

ajouter 10 mL d'eau, et 10 mL d'acides fluor-

hydrique et chlorhydrique concentrés. ~va parer 

de nouveau la solution aux fumées et, si néces

saire, répéter 1 'addi tian d'acides fluorhydrique 

et chlorhydrique et l'évaporation subséquente aux 

fumées jusqu'à la décomposition complète de la 

prise. Refroidir, rincer les parois de la cap

sule avec de l'eau et évaporer la solution aux 

fumées. Répéter le lavage et l'évaporation 

encore deux fois pour s'assurer de l'élimination 

complète de l'acide fluorhydrique, puis évaporer 

la solution à 3-4 mL. Ajouter environ 10 mL 

d'eau et 10 mL d'acide chlorhydrique concentré 

(Remarque 17) et chauffer à feu doux jusqu'à ce 

que la solution devienne claire (Remarque 23). 

Transvaser la solution obtenue dans un bécher de 

600 mL, diluer à environ 200 mL avec de l'eau et 

procéder à la séparation du fer par l'hydroxyde 

d'ammonium (Remarque 24), à la dissolution du 

précipité obtenu (Remarque 25) et au dosage 

subséquent du fer tel que décrit dans le mode 

opératoire Ab). 

C - Roches et minéraux silicatés réfractaires 

Placer 0, 5-1 g d'échantillon en poudre, 

renfermant jusqu'à 150 mg de fer dans un creuset 

en platine de 30 mL et calciner dans un four à 



moufle à H00-900°C pendant 30 minutes environ 

( Hemar4ue 2b) . Refroidir le creuset, ajouter un 

excès de masse de carbonate de sodium 5 fois plus 

~rand, mélanger et couvrir le mélange de 0,5-1 g 

de Cdrbonate de sodium . Placer un couvercle en 

platine sur le creuset, chauffer pendant 5-10 mi

nutes à basse température, puis faire fondre à 

900-1 000°C pendant 30 minutes environ (Remar

que 13). Enlever le couvercle, faire tourner le 

creuset pour répartir le produit fondu en une cou

che mince sur la paroi interne du creuset et lais

ser refroidir . Placer le creuset et son couvercle 

dans un bécher en Téflon de 400 mL (couvert) con

tenant approximativement 40 mL d'eau et ajouter 

par petites quantités 30 mL d'acide perchlorique 

concentré . Après la dissolution complète du pro

duit fonau, enlever le creuset et son couvercle 

après les avoir bien rincés à l ' eau chaude. 

Ajouter 10 mL d'acide fluornydrique con

centré et évaporer la solution aux fumées d'acide 

perchlorique. Refroidir, rincer les parois du bé

cner avec de l'eau et évaporer de nouveau la solu

tion aux fumées. Répéter le rinçage et l'évapora

tion encore deux fois pour s'assurer de l'élimina

tion complète de l'acide fluorhydrique. Évaporer 

la solution à environ 5 mL ou jusqu'au début de 

la cristallisation des sels de sodium, refroidir, 

ajouter environ 25 mL d'eau et 10 mL d'acide chlo

rhydrique concentré, et chauffer à feu doux pour 

dissoudre les sels. Transvaser la solution dans 

un bécher de 600 mL, diluer à environ 200 mL avec 

de l'eau et- procéder à la séparation du fer à 

l'hydroxyde d'ammonium (Remarque 14) puis à la 

dissolution au précipité (Remarque 25) et enfin 

au dosage subséquent du fer tel que aécrit dans 

le mode opératoire A oJ. 

HEMARQUES 

1. Si l'on utilise du orichromate ae potassium 

pur et sec, il n'est pas nécessaire d'étalon

ner la solution. 

2 . L'excès de cnlorure stanneux ne devrait pas 

dépasser 0,2 mL. Un plus grand excès peut 

entraîner la formation de mercure libre fine

ment ai visé (indiqué par la présence d'un 

précipité gris ou noir) selon la réaction 

suivant-e: 
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Ce mercure perturbe complètement le dosage, 

car il réagit avec la solution de tit rage. 

Un grand excès peut également provoquer la 

formation des quantités considérables de 

chlorure mercureux qui réagit aussi dans une 

certaine mesure avec la solution de titrage 

(5,10). Après l'addition de suffisamment de 

solution de chlorure stanneux , il se forme 

un léger précipité soyeux de chlorure mercu

reux (5). 

3 . Si l'intervalle de temps suivant l ' addit i on 

du chlorure mercurique est inférieur à 5 mi 

nutes, les résultats peuvent être trop élevés 

en raison de l'oxydation incomplète de l ' ex-

cès de chlorure s tanneux. Inversement, un 

trop long intervalle peut conduire à de fai 

oles résultats. 

4. Comme le potentiel redox de l'indicateur est 

plus faible que celui du système fer ferreux 

ferrique au voisinage du point de virage , il 

est nécessaire d'ajouter de l'acide phospho

rique, qui abaisse le potentiel d'oxydation 

du système fer ferreux-ferrique en formant 

un complexe incolore avec l'ion ferrique . 

Il devient alors plus facile de déceler le 

point du virage (10). 

5. Au voisinage du point de virage, la solution 

devient verte, puis bleu-vert ou bleu-

grisâtre en présence de grandes quantités de 

fer. À ce point, on devrait ajouter avec 

précaution et goutte à goutte la solution de 

bichromate jusqu'au virage au bleu-violet. 

ün peut éviter facilement un "surtitrage" en 

commençant le titrage de la solution de fer 

en l'absence d'acide phosphorique jusqu'à 

l'apparition d'une coloration vert foncé puis 

en ajoutant 1 1 acide phosphorique et en ti

trant jusqu'au point de virage (10). Le ti

trage devrait être achevé le plus rapidement 

possible, pour éviter la réaction possible 

entre le chlorure mercureux et l'ion ferri-

<:]Ue (III) {11). 



Une masse de 0, 2000 g de fer métallique 

exige 35 ,81 mL de solution de bichromate de 

potassium 0,1 N. 

6. En l'absence de fer, l'indicateur de diphény

laminesulfonate de sodium ne réagit pas avec 

la solution de bichromate de potassium . En 

présence de faibles quantités de fer, l'indi

cateur réagit lentement (2). Par conséquent, 

pour éviter un surtitrage du blanc en raison 

de la lenteur du virage de l'indicateur, il 

est recommandé d'ajouter à la solution 1 mL 

de solution de sulfate ferreux ammoniacal 

O,l N immédiatement avant le titrage par le 

oichromate pour favoriser la réaction de 

l'indicateur. La solution de sulfate ferreux 

ammoniacal utilisée devrait être étalonnée 

comme suit avec la solution de bichromate de 

potassium 0,1 N (12): 

Dans un bécher de 600 mL, placer 10 mL 

d'acides sulfurique et phosphorique à 50 % 

exempts d'oxygène, diluer à 300 mL avec de 

l'eau, ajouter 1 mL de solution de sulfate 

ferreux ammoniacal 0, 1 N et une pastille 

d 1 indicateur au diphénylaminesulfonate de 

sodium. Titrer avec précaution jusqu'à 

l'apparition d'une coloration violet foncé, 

ajouter ensuite 25 mL de la solution de 

fer (II) et titrer jusqu'au virage. Calcu

ler l'équivalent de bichromate de la solu

tion de sulfate ferreux ammoniacal à partir 

du volume de bichromate nécessaire à l'oxy

dation du fer contenu dans la partie ali

quote de 25 mL. 

Le volume de la solution de bichromate 

de potassium 0, 1 N nécessaire au titrage du 

blanc (qui comprend le blanc d'indicateur) 

est obtenu en soustrayant le volume (calculé) 

de solution de bichromate équivalant à 1 mL 

de solution de sulfate ferreux ammoniacal 

0,1 N. 

Une autre méthode de correction de l'es

sai à blanc consiste à ajouter 1 mL de solu

tion de sulfate ferreux ammoniacal 0, 1 N au 

blanc et à la solution de fer réduit, juste 

avant le titrage. Le résultat obtenu pour 

la solution de fer est corrigé en soustrayant 
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celui de l'essai à blanc. Cette méthode éli

mine l'étalonnage préalable de la solution 

de sulfate ferreux ammoniacal. 

7. À moins qu'on ait à doser le fer selon les 

modes opératoires A c) et d) , 1 1 arsenic et 

l'antimoine, s'il y a lieu, devraient être 

éliminés comme suit à ce stade par volatili

sation sous forme de bromures: 

Ajouter 10 mL d ' acide bromhydrique et per 

chlorique concentrés, et évaporer la solu

tion aux fumées d'acide perchlorique. 

Refroidir, rincer les parois du bécher avec 

de l'eau et ajouter une nouvelle fois 10 mL 

d'acide bromhydrique concentré . ~vaporer 

la solution à 3-4 mL, puis ajouter 30 mL 

d'acide chlorhydrique concentré, chauffer 

pour dissoudre les sels et poursuivre 

l'analyse tel que décrit précédemment . 

L'étain est également volatilisé sous forme 

de bromure dans cette méthode. 

8. La décomposition par l'acide chlorhydrique 

uniquement convient en général pour la plu

part des agglomérés, des scories de haut

fourneau, des scories basiques et des mine

rais de fer. On devrait d'abord faire bouil-

lir les scories basiques et les scories de 

naut-fourneau dans l'eau puis ajouter lente

ment de l'acide chlorhydrique pour éviter la 

formation de globules qui résistent à la 

oécomposition. La décomposition de minerais 

et de produits de traitement moins solubles 

peut être facilitées par 1 'addition d'acide 

fluorhydrique concentré en utilisant un bé

cher en Téflon, suivie d'une évaporation aux 

fumées d'acide perchlorique ou d'anhydride 

sulfurique, pour chasser l'excès d'acide 

fluorhydrique de la solution (1). 

Les méthodes suivantes son également 

recommandées pour la décomposition de cer

tains minerais, produits du traitement et de 

scories (1,13). 

a) Les oxydes de fer, y compris les héma

tites rouges et brunes; les minerais de fer 

magnétique, le fer spathique, les pyrites 

grillées et les briquettes de minerais de fer 

peuvent être décomposés par chauffage à 

80-90°C ave c de l'acide ch l or hydrique e t 



quelques gouttes d'eau solution de chlorure 

stanneux à 5 % • Pour obtenir une déco1nposi

tion complète de la prise, il peut être 

nécessaire d'ajouter une plus grande quantité 

de chlorure s tanneux qui facilite beaucoup 

la décomposition; on devrait toutefois éviter 

d'utiliser un excès de chlorure stanneux, qui 

décolore complètement la solution. Il de-

vient alors nécessaire d'oxyder de nouveau 

le fer par le peroxyde d'hydrogène, puis de 

faire bouillir fortement la solution pour 

éliminer le peroxyde en excès, avant de ré

duire et de titrer le fer . Si un résidu co

loré subsiste, il devrait être éliminé par 

filtration, calciné dans un creuset en pla

tine, et enfin traité tel que décrit dans le 

mode opératoire A a). Après dissolution du 

précipité d'oxydes hydratés (Remarque 14) 

dans l'acide chlorhydrique dilué, on devrait 

ajouter la solution obtenue au filtrat 

initial. 

Les minerais sulfurés contenant des ma

tières organiques devraient être grillés dans 

un creuset en porcelaine au-dessus d'une 

flamme nue pendant environ 30 minutes jus-

4u 'à l'oxydation complète, puis dissous tel 

que décrit précédemment. 

D) On peut décomposer les minerais réfrac

taires renfermant des quantités appréciables 

de silice par fusion dans un creuset en pla

tine avec un mélange de carbonates de sodium 

et de potassium (Remarque 13). Les minerais 

d'oxyde à faible teneur en silice peuvent 

être décomposés par fusion avec du pyrosul

fate de potassium dans un creuset en Vitrée-

sil. Les produits fondus obtenus sont en-

suite dissous dans de l'acide chlorhydrique 

dilué et, si nécessaire, le fer devrait être 

précipité sous forme d'oxyde hydraté tel que 

décrit dans le mode opératoire A b) pour éli

miner le platine qui peut être introduit dans 

le produit au cours de la fusion dans le 

creuset en platine. Si la décomposition de 

la prise après la fusion avec du pyrosulfate 

de potassium reste incomplète, il peut être 

nécessaire (Remarque 12) de traiter le résidu 

insoluole avec un mélange d'acide sulfurique 
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et d'acide fluorhydrique, puis de le soumet

tre à une fusion avec du carbonate de sodium, 

enfin de séparer le fer du platine sous forme 

d'oxyde hydraté tel que décrit dans la partie 

suoséquente du mode opératoire A a) . 

c) On parvient à une meilleure décomposition 

des scories acides en les traitant par les 

acides sulfurique, nitrique et fluorhydrique 

dans un bécher en Téflon, puis en évaporant 

la solution obtenue aux fumées d ' anhydrique 

sulfurique pour éliminer l ' excès d'acides 

nitrique et fluorhydrique. 

d) Les minerais de titane et leurs produits 

de traitement peuvent être convenablement 

décomposés par fusion avec du pyrosulfate de 

potassium dans un creuset en Vitréosil , si 

tous les minéraux de fer son solubles . En 

présence de silicates de fer insolubles, la 

prise peut être décomposée dans un bécher en 

Téflon avec les acides sulfurique et fluo 

rhydrique, puis la solution évaporée aux fu 

mées d'anhydride sulfurique pour chasser 

l'excès a'acide fluornydrique. 

e) Les minerais de manganèse et leurs pro

duits de traitement peuvent être décomposés 

par les acides chlorhydrique et sulfureux ou 

par les aciaes chlorhydrique, nitrique et 

sulfurique, puis la solution évaporées aux 

fumées d'anhydride sulfurique pour enlever 

l'acide nitrique. 

f) Les minerais de chrome et leurs produits 

de traitement peuvent être décomposés par les 

acides chlorhydrique, nitrique et perchlori

que, puis la solution évaporée aux fumées 

d'acide perchlorique. Ensuite, on peut éli

miner le chrome par volatilisation sous forme 

de chlorure de chromyle, par additions répé

tées de petites quanti tés d'acide chlorhy

drique concentré et évaporation de la solu

tion aux fumées d'acide perchlorique après 

chaque addition. 

Si on emploie l'une des méthodes de décompo

sition susmentionnées, procéder au dosage du 

fer selon les modes opératoires A a) à d), 

selon les teneurs en vanadium, molybdène, 

tungstène ou cuivre. Si la prise contient 

du Li tane, il faut s'assurer de l'oxyder à 



l'état tétravalent soit pendant, soit aprês 

la décomposition (Remarque 9). Si la prise 
contient de l'arsenic ou de l'antimoine, il 

faut que ces deux éléments soient chassés par 

volatilisation sous forme de bromures, tel 

que décrit dans la Remarque 7, avant la 

réduction et le titrage du fer. Si la solu

tion de prise contient des quantités appré

ciables de sels de potassium résultant de la 

fusion avec du pyrosulfate de potassium ou 

un mélange de carbonates de sodium et de po

tassium, on devrait volatiliser l'antimoine 

et l'arsenic dans un milieu d'acide sulfu-

rique-acide bromhydrique. Avant la réduc-

tian, la solution doit contenir suffisamment 

d'acide chlorhydrique concentré (20-25 mL par 

exemple) pour assurer la réduction complête 

du fer. 

9. Il n'est pas nécessaire d'ajouter des cris

taux de chlorate de potassium pour oxyder le 

titane si on utilise de l'acide nitrique ou 

de l'acide perchlorique pour décomposer la 

prise (Remarque 8). 

10. En l'absence de résidu insoluble dans les 

acides, procéder à la réduction et au titrage 

subséquent du fer total tel que décrit. 

11. Si on ne recherche que le fer soluble dans 

l'acide chlorhydrique, jeter le résidu et 

procéder à la réduction et au titrage du fer. 

12. S'il ne subsiste qu'un petit résidu parfaite

ment blanc, on peut négliger le traitement 

subséquent du résidu sans fausser de façon 

significative le titrage du fer (3). 

13. Il est nécessaire de travailler en milieu 

oxydant durant les fusions avec le carbonate 

de sodium, car autrement le fer et d'autres 

éléments facilement réductibles (plomb et 

zinc par exemple), formeront des alliages 

avec le platine du creuset. Si la fusion est 

réalisée au-dessus d'une flamme, le mélange 

devrait être chauffé graduellement pour évi

ter les pertes par éclaboussures, la flamme 

ne devrait pas envelopper complètement le 

creuset et le fond de ce dernier ne devrait 

jamais être en contact avec le cône bleu de 

la flamme du brûleur. En général, la fusion 

à la flamme entra îne une certaine perte de 

473 

fer de la prise qui s'allie au creuset en 

platine. L'emploi d'un four à moufle permet 

de garder le milieu oxydant au cours de la 

fusion en utilisant d'abord un four froid ou 

à une température inférieure à 500°C puis en 

amenant graduellement la température à la 

valeur désirée (900-1 000°C). 

14. Cette séparation est nécessaire pour éliminer 

le platine qui peut être introduit dans le 

produit fondu au cours de la fusion du résidu 

dans le creuset en platine (5,6). 

15. Les prises contenant plus de 150 mg de fer 

environ ne peuvent être traitées convenable

ment par cette méthode en raison du volumi

neux précipité d'oxyde de fer (III) hydraté. 

16. Si on ne recherche que le fer soluble dans 

les acides, jeter le résidu, évaporer le fil

trat à 10 mL environ et procéder à la 

séparation et au titrage subséquent du fer. 

17. À ce stade, la solution devrait renfermer 

environ 10 mL d'acide chlorhydrique concen

tré pour produire suffisamment de chlorure 

d'ammonium (2-3 % p/v), (formé au cours de 

la neutralisation de la solution par l 'hy

droxyde d'ammonium) pour maintenir en solu

tion le calcium, le magnésium et le manganêse 

pendant la séparation du fer par l'hydroxyde 

d'ammonium (1 mL d'acide chlorhydrique 

concentré équivaut à 0,625 g de chlorure 

d'ammonium). 

18. Si la prise contient des quantités 

appréciables de molybdêne ou de cuivre, il 

est recommandé de précipiter de nouveau 

l'oxyde de fer hydraté pour s'assurer de 

l'élimination complète de ces éléments qui 

peuvent être occlus ou absorbés par le 

précipité, 

19. Une autre possibilité serait de décomposer 

les minerais de fer par fusion en présence 

d'un excès de masse 10 fois plus grand d'un 

mélange de 30 % de carbonate de sodium et de 

70 1o de peroxyde de sodium dans un creuset 

en alundum. Le fer, peut être séparé 

directement du vanadium, du tungstène, et du 

molybdêne par filtration de la solution 

aqueuse du produit fondu ( 2) . 

méthode, procéder comme suit: 

Avec cette 



Placer le creuset et le produit refroidi, 

dans un bécher de 250 mL, ajouter environ 

100 mL d'eau et faire bouillir à feu doux 

pour désagréger le produit fondu. Enlever 

le creuset après l'avoir bien rincé à 

1 'eau chaude, 

1 e précipité 

filtrer, laver et dissoudre 

tel que décrit. Laver le 

creuset avec une solution chaude d'acide 

chlorhydrique à 50 % et ajouter cette 

solution de lavage à celle du fer puis 

procéder tel que décrit. S'il est 

nécessaire de précipiter à nouveau le fer 

(Remarque 2ù), évaporer la solution à 

10 mL et précipiter le fer avec une 

solution d'hydroxyde de sodium à 10 % en 

présence de peroxyde d'hydrogène comme 

décrit. 

20 . Si la prise contient une quantité 

appréciable de vanadium, de tungstène ou de 

molybdène, il est recommandé de précipiter 

de nouveau l'oxyde de fer hydraté pour s'as

surer de l'élimination complète de ces élé

ments qui peuvent être occlus ou absorbés par 

le précipité. 

21. On peut également décomposer la prise dans 

un bécher en Téflon, mais il est plus diffi

cile de déceler la fin de la réaction de 

décomposition que dans une capsule en pla

tine, en raison de la couleur blanche du bé

cher. Si on peut parvenir facilement à une 

décomposition complète après le traitement 

ultérieur par les acides, et si la prise ne 

contient pas de platine ou plus de 2 mg de 

tungstène, 0,5 mg de cuivre, de molybdène ou 

de vanadium, l'utilisation d'un bécher en 

Téflon s'avère avantageuse (Remarque 24), 

puisqu'il n'est plus nécessaire de séparer 

le fer par l'hydroxyde d'ammonium. Si, dans 

ces conditions, on utilise un bécner en 

Téflon, ajouter 10 mL d'eau et 20 mL d'acide 

chlorhydrique concentré après l'évaporation 

initiale de la solution à 3-4 mL. Chauffer 

jusqu'à ce que la solution devienne claire, 

transvaser dans un bécher de 600 mL, évaporer 

à 25 mL environ et procéder directement à la 

réduction et au titrage subséquent du fer. 
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22. Pour éviter des pertes résultant de la réac

tion rapide entre les carbonates et l'acide, 

s 'il s'agit de roches carbonatées, humecter 

la prise avec 10 mL d'eau environ, couvrir 

la capsule et ajouter 10 mL d'acide chlorhy

drique concentré par petites portions . À la 

fin de la décomposition des carbonates, ajou

ter les quanti tés recommandées d'acide f'luo

rnydrique et d'acide percnlorique et poursui 

vre l'analyse tel que décrit . 

23 . Si l'on ne parvient pas à une décomposition 

complète de la prise par le traitement aux 

acides fluorhydrique, chlorhydrique et per

chlorique, et s'il subsiste un résidu consi

dérable, insoluble en milieu acide ( Remar

que 12) , on devrait le séparer par filtra

tion, le calciner dans un creuset en platine 

puis le traiter tel que décrit dans le mode 

opératoire A a). Après la dissolution du 

produit fondu en carbonate de sodium ou pyro

sulfate de potassium dans l'acide chlorhy

drique dilué, ajouter la solution obtenue au 
filtrat initial et poursuivre l'analyse tel 

que décrit. Il est possible et peut-être 

avantageux de doser le fer en appliquant le 

mode opératoire C. 

24. Cette séparation est nécessaire pour éliminer 

le platine qui a pu s'introduire dans la 

solution au cours de la décomposi tien dans 

la capsule de platine (5). Le cuivre et le 

molybdène sont en même temps séparés par 

cette opération. Néanmoins, à l'exception 

des minéraux renfermant du cuivre et du 

molybdène, les teneurs de ces éléments, dans 

les échantillons des matières mentionnées, 

ne sont pas, en général, suffisantes pour 

fausser le résultat du dosage du fer. 

25. Si la prise contient plus de 0, 5 mg environ 

ae vanadium ou plus de 2 mg de tungstène, 

évaporer la solution obtenue après la disso

lution de l'oxyde de fer hydraté à environ 

10 mL, diluer à 100 mL avec de l'eau et pro

céder à la séparation par l'hydroxyde de 

sodium-peroxyde d'hydrogène et au dosage du 

fer tel que décrit dans le mode opéra

toire Ac). À l'exception des minéraux con-



tenant du tungstène, les prises de matières 

mentionnées ne contiennent pas, en général, 

des quantités de tungstène ou de vanadium 

suffisantes pour fausser le résultat du do

sa.se du fer. 

26. La calcination de la prise oxyde les subs

tances réductrices (pyrite et matières car

bonées par exemple) qui pourraient attaquer 

le creuset en platine au cours de la fusion 

subséquente. 

CALCULS 

Normalité de la solution de bichromate de potas

sium (NDK) 

où: 

masse de fer ( g) 
0,05585 X (V-v) 

V = volume (mL) de solution de bichromate de po

tassium nécesaire pour le fer 

V volume (mL) de solution de bichromate de po

tassium nécessaire pour le blanc 
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% Fe2o
3 

= 1,430 x % Fe 

"/, FeO = 1,287 X % Fe 

% Fe 3o4 = 1,382 X % Fe 

AUTRES APPLICATIONS 

Avec des modifications appropriées aux 

techniques de décomposition et de séparation, les 

modes opératoires A a) à A d) peuvent servir à 

doser le fer dans les matières réfractaires à base 

de silice, et de chrome-magnésite ainsi que dans 

les alliages ferreux (l). La méthode décrite en 

t; s 'applique aux briques réfractaires, au ciment 

et au verre, tandis que la méthode décrite en C 

s'applique à la bauxite et à la magnésite. 
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DOSAGE DU FER TOTAL DANS LES MINERAIS, LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT ET LES SCORIES PAR TITRAGE 

AVEC LE 8ICHROMATE DE POTASSIUM APRÈS R~DUCTION PAR LE SULFURE D'HYDROGÈNE 

PRINCIPE 

La présente méthode est basée sur la 

réduction du fer à l'état divalent par le sulfure 

d'hydrogène dans un milieu d'acide sulfurique 

d'environ 0,36 M. Le fer est dosé par titrage du 

fer (II) obtenu, avec une solution de bichromate 

de potassium, dans un milieu d'acide sulfurique 

0,5 M et d'acide phosphorique 0,2 M environ en 

présence de diphénylaminesulfonate de sodium comme 

indicateur interne. Les réactions sont les 

suivantes: 

Fe2(so4J
3 

+ H2S + 

2FeS04 + H2S04 + s+ 

6Feso4 + K2Cr2o7 + 7H 2so4 + 

3Fe2 (so4 J3 + K2so4 + Cr2 (so4 J
3 

+ 7H20. 

GÉNÉRALITÉS 

La prise est décomposée par les acides 

chlorhydrique et nitrique (ou par traitement avec 

d'autres acides appropriés ou encore par fusion 

avec un fondant convenable, selon la nature de la 

matière à analyser) • La matière insoluble dans 

les acides est séparée par filtration et calcinée. 

La silice est chassée par volatilisation sous 

forme de tétrafluorure de silicium. Le résidu est 

fondu avec du carbonate de sodium ou du pyrosul

fate de potassium, le produit fondu obtenu est 

dissous dans l'acide chlorhydrique dilué. La so

lution est ajoutée au filtrat initial et le fer 

est en dernier lieu réduit par le sulfure d'hydro

gène. Après élimination des sulfures insolubles 

par filtration, le fer contenu dans le filtrat ob

tenu est titré en dernier lieu avec une solution 

de bichromate de potassium. 

INTERFÉRENCES 

Après leur réduction par le sulfure 

d'hydrogène, il n 'y a aucune interférence due aux 

éléments qui autrement interfèrent dans le dosage 

du fer total par volumétrie au chlorure stanneux

b icnromate de potassium en raison de leur 

réduction et de leur oxydation subséquente par le 

bichromate de potassium (par exemple: arsenic, 

antimoine, platine, or, molybdène, tungstène et 

uranium) de même que le cuivre qui produit des 

interférences durant l'opération précédente en 

accélérant l'oxydation du fer (II) par l'air 

(l,3,4). L'uranium n'est pas réduit par le sul

fure d'hydrogène et l'arsenic, l'antimoine, le 

platine, l'or, le molybdène, le cuivre et divers 

autres éléments (mercure, bismuth, cadmium, plomb, 

étain, sélénium, argent et palladium par exemple) 

sont précipités sous forme de sulfures au cours 

de la réduction et sont séparés du fer par filtra

tion. Le tungstène (VI) est hydrolysé dans une 

large mesure dans le milieu d'acide sulfurique 

employé pour la réduction et il est par la suite 

éliminé avec le précipité de sulfures. Le tung

stène (VI) résiduel subsistant dans le filtrat ne 

produit pas d'interférence dans le dosage du fer. 

Le vanadium n'interfère pas parce qu'il est réduit 

à l'état tétravalent. 

En raison de sa coloration intense en 

solution, de grandes quantités de chrome (III) 

peuvent interférer en masquant le virage violet

bleu de l'indicateur de diphénylaminesulfonate de 

sodium. L'interférence due à de grandes quantités 

de chrome peut être évitée par volatilisation du 

chlorure de chromyl d'un milieu d'acides chlorhy

drique et perchlorique. Une quantité modérée de 

chrome n'interfère pas. 

L'interférence due au titane (III) éven

tuellement présent dans l 1échantillon est évité 

en l'oxydant avec l'acide nitrique pendant l'étape 

de décomposition (1). Le titane (IV) n'est pas 

réduit par le sulfure d'hydrogène. Cet te étape 

d'oxydation élimine aussi l'interférence due aux 

matières organiques. 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode s'applique aux échantillons 

contenant 0 , 5 % ou plus de fer, mais on peut aussi 

analyser des matières à plus faibles teneurs si 



on se sert d'une solution de bichromate de potas

sium plus dilué (0,02 N, par exemple) pour le 

titrage ( 1). 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE BICHROMATE DE POTASSIUM 0, l N 

(16, 67 x 10-3 M). Préparer tel que décrit dans 

la méthoae volumétrique à chlorure stanneux et bi

chromate pour le fer total (p,466). 

SOLUTION DU SULFATE FERREUX AMMONIACAL 0, l N 

(O ,1 !~). 

ci-haut. 

Préparer selon la méthode mentionnée 

PASTILLES D'INDICATEUR DIPHRNYLAMINE SULFONATE DE 

SODIUM (oxydé) (0,001 g) OU SOLUTION OXYDÉE . Pré

parer selon la méthode mentionnée ci-haut. 

SOLUTION DE PERMANGANATE DE POTASSIUM à 0,5 % m/V. 

SOLUfION D'ACIDE NITRIQUE ET D' EAU DE BROME à 

10 ~V/V et saturée respectivement. Ajouter 

50 mL d'acide nitrique concentré à 450 mL d'eau 

saturée de brome. 

SOLUTION D'ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V . 

ACIDE PHOSPHORIQUE (exempt d'oxygène) à 50 % V/V. 

Préparer avec de l'eau exempte d'oxygène. 

SULFURE D'HYDROGÈNE GAZEUX (en cylindre). 

SOLUTION DE LAVAGE AU SULFURE D'HYDROGÈNE. Acide 

sulfurique à 2 % saturé de sulfure d'hydrogène. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 2 % V/V. 

EAU (exempt d'oxygène). Fraîchement bouillie et 

refroidie. 

~TALONNAGE DE LA SOLUTION DE BICHROMATE DU 

?OTASSIU 11 

Étalonner la solution par rapport au fer 

pur tel que décrit dans le dosage volumétrique du 

fer total par le chlorure stanneux et le bicnro

mate de potassium (p.467 J. Corriger les résul

tats ootenus en soustrayant celui de la réduction 
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d'un blanc. Déterminer la normalité de la solu-

tion de bichromate 

l'équivalent de fer 

de potassium et calculer 

(mg/mL), (l mL de solution 

0,1 N de bichromate de potassium équivaut à 

5,585 mg de fer). 

Il est également possible d'étalonner la 

solution de bichromate de potassium par rapport à 

un échantillon de minerai de fer de teneur en fer 

connue, ou par rapport au fer pur ( O, 2000 g) en 

traitant ces matières suivant le mode opératoire 

décrit. L'équivalent de fer peut itre déterminé 

par calcul direct. 

MODE OPÉRATOIRE 

Dans ce mode opératoire un blanc de réac 

tif est analysé parallèlement aux prises . 

Placer 0,25-1 g d'échantillon en poudre, 

contenant jusqu'à 250 mg environ de fer, dans un 

bécher de 250 mL, et ajouter 25 mL d'acide chlo

rhydrique concentré. Couvrir le bécher et chauf

fer à feu doux jusqu'à la décomposition complète 

de la prise ou de la substance soluble en milieu 

acide (Remarque 1). Ajouter 5 mL d ' acide nitrique 

concentré, chauffer à feu doux pendant 15 minutes 

(Remarque 2), puis enlever le couvercle et diluer 

la solution à 50 mL environ avec de l'eau tiède . 

Si nécessaire, filtrer la solution (papier filtre 

Whatman n° 541) dans un bécher de 600 mL (Remar

que 3), et transférer complètement le résidu inso

luble sur le papier filtre. Laver bien le papier 

et le résidu avec une solution tiède d'acide chlo

rhydrique à 2 % jusqu'à la disparition de la cou

leur jaune de chlorure ferrique. Laver 6-8 fois 

le résidu et le papier avec de l'eau tiède (Re

marque 4). Évaporer le filtrat et les solutions 

de lavage recueillis à environ 25 mL. 

Placer le papier et le résidu dans un 

creuset en platine de 30 mL, faire brûler le pa

pier à basse température et calciner à 750°C. 

Laisser refroidir le creuset et ajouter l mL 

d'acide sulfurique à 50 % et 3-5 mL d'acide fluo

rhydrique concentré. Chauffer à feu doux pour 

décomposer le résidu, puis évaporer la solution à 

sec pour chasser le silice et l'excès d'acide sul

furique. Faire fondre le résidu avec 1-2 g de 

carbonate de sodium (Remarque 5) ou 2-3 g de pyro

sulfate de potassium, refroidir et placer le 



creuset dans un bécher de 250 mL. Ajouter 25 mL 

d'eau, couvrir le bécher et ajouter par petites 

portions 5 mL d'acide chlorhydrique concentré. 

Si nécessaire, chauffer à feu doux pour dissoudre 

le produit fondu, puis enlever le creuset après 

l'avoir bien rincé à l'eau chaude , et ajouter la 

solution obtenue au filtrat initial. 

Ajouter dans la solution combinée 10 mL 

d'acide sulfurique à 50 % et évaporer aux fumées 

d'anhydride sulfurique (Remarque 6). Refroidir, 

rincer les parois du bécher et évaporer de nouveau 

la solution aux fumées d'anhydride sulfurique pour 

s'assurer de l'élimination complète de l'acide 

nitrique. Refroidir, diluer à 100 mL environ avec 

de l'eau et porter à l'ébullition. Ajouter, 

goutte à goutte, une solution de permanganate de 

potassium à 0,5 % jusqu'à l'apparition d'une 

teinte rose, puis ajouter 0,5 mL en excès (Remar-

que 7). Diluer la solution obtenue à environ 

250 mL avec de l'eau, faire bouillir pendant plu

sieurs minutes, éloigner le bécher de la plaque 

chauffante et faire barboter dans la solution du 

sulfure d'hydrogène pendant 15 minutes environ. 

Traiter la solution par digestion pendant environ 

15 minutes à 60°C, filtrer dans un Erlenmeyer de 

l L (papier filtre Whatman n° 42), et laver le 

bécher 3 fois et le papier filtre et le précipité 

9-12 fois avec la solution de lavage au sulfure 

d'hydrogène (Remarques 8 et 9). Jeter le papier 

filtre et le précipité. 

Ajouter au filtrat 10 mL d'acide sulfuri

que à 50 % et 4 ou 5 billes de verre et faire 

bouillir la solution pendant 10-20 minutes pour 

chasser le sulfure d'hydrogène (Remarque 10). 

Couvrir le flacon cônique d'un petit verre de mon

tre et refroidir la solution à environ 20°c dans 

un bain de glace. Si nécessaire, diluer la solu

tion à 350 mL environ avec de l'eau exempte d'oxy

gène, ajouter 10 mL d'acide phosphorique à 50 % 

exempt d'oxygène et une pastille (ou 5 gouttes de 

solution) d'indicateur au diphénylaminesulfonate 

de sodium, et titrer immédiatement le fer avec la 

solution O,l N de bichromate de potassium (Remar

que 11) tel que décrit dans la méthode volumétri

que au chlorure stanneux/bichromate (p.466). Cor

riger le résultat obtenu pour la prise en sous

trayant celui de l'essai à blanc. 
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REMARQUl':S 

l. Si l'on ne recherche que le fer soluble dans 
l'acide chlorhydrique omettre l'addition 

d'acide nitrique, filtrer la solution et 

laver le résidu et le papier filtre tel que 

décrit dans le mode opératoire subséquent . 

Jeter le résidu. Ajouter au filtrat 10 mL 

d'acide sulfurique à 50 %, évaporer la solu

tion aux fumées d'anhydride sulfurique , puis 

poursuivre l'analyse tel que décrit en rédui

sant au sulfure d'hydrogène et en titrant le 

fer par la suite. 

2. La décomposition par les acides chlorhydrique 

et nitrique convient généralement à la plu

part des minerais de fer, des agglomérés, des 

scories de haut-fourneau et des scories basi

ques. On devrait d'abord traiter les scories 

de haut-fourneau et les scories basiques dans 

l'eau bouillante, puis ajouter lentement 

l'acide chlorhydrique pour éviter la coagula

tion de la prise en globules résistant à 

l'attaque acide. La décomposition des mine

rais et leurs produits de traitement moins 

solubles peut être facilité par l'addition 

d'acide sulfurique et d'acide fluorhydrique 

concentrés. La décomposition sera réalisée 

dans un bécher en Téflon et sera suivie d'une 

évaporation de la solution aux fumées d'anhy

dride sulfurique pour chasser l'excès d'acide 

fluorhydrique (1) . 

Les méthodes de décomposi tien recomman

dées pour certains minerais, produits de 

traitement et scories sont décrites dans la 

Remarque 8 (p. 471) de la méthode de dosage 

volumétrique du fer total par chlorure stan

neux-bichromate. Si on emploie une de ces 

méthooes et si on n'a pas utilisé d'acide 

sulfurique au cours de la décomposition, il 

faut ajouter 10 mL d'acide sulfurique à 50 % 
à la solution combinée obtenue après la dé

composition de la prise et le traitement du 

résidu (Remarque 4). Il faut que la solution 

soit par la suite évaporée aux fumées d'anhy

dride sulfurique, avant la réduction au sul

fure d'hydrogène, pour éliminer les autres 

acides employés au cours de la décomposition. 

Il n'est pas nécessaire d'éliminer 



le platine qui peut s'introduire dans la so

lution pendant la précipitation sous forme 

de sulfure au cours de la réduction au sul

fure d'hydrogène, donc séparé du fer par fil

tration. 

3 . En l'absence de résidu insoluble en milieu 

acide, ajouter 10 mL d'acide sulfurique à 

50 % , puis évaporer aux fumées d'anhydride 

sulfurique et procéder, tel que décrit, à la 

réduction et au titrage du fer. 

4. en présence d'une petite quantité de résidu 

parfaitement blanc, on peut omettre le trai

tement subséquent de ce résidu sans fausser 

de façon considérable le résultat du dosage 

du fer (3). 

5. Il faut garder le milieu oxydant au cours des 

fusions avec le carbonate de sodium, car au

tretnent le fer et d'autres éléments facile

ment réductibles (plomb et zinc par exemple), 

formeront des alliages avec le platine du 

creuset. Si la fusion est réalisée à l'aide 

d'une flamme, chauffer graduellement le mé

lange pour éviter les pertes par éclabous

sures. La flamme ne devrait pas entourer 

complètement le creuset dont le fond ne de

vrait pas toucher le cône bleu de la flamme. 

Les fusions à la flamme entraînent en général 

des pertes de fer par réaction du métal de 

l'échantillon avec le platine du creuset. On 

peut s'assurer de garder le milieu oxydant 

en utilisant un four à moufle, d'abord froid 

ou à une température inférieure à 500°C puis 

amené graduellement à la température désirée 

(c'est-à-dire 900-1 000°C). 

b. Si la prise contient une quantité appréciable 

de calcium, une évaporation prolongée en pré

sence a 'acide sulfurique peut entraîner la 

formation de sels difficiles à dissoudre de 

nouveau. Dans ce cas, évaporer la solution 

aux fumées juste assez longtemps pour éli

miner les acides chlorhydrique et nitrique, 

puis refroidir la solution, rincer les parois 

du bécher et évaporer de nouveau jusqu'à 

l'apparition de légères fumées d'anhydride 

sulfurique (3). 
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7. L'addition de la solution de permanganate de 

potassium est nécessaire pour assurer l'oxy
dation complète des matières carbonées et des 

éléments qui peuvent se trouver dans la solu

tion sous leur forme réduite (l'arsenic, 

l'antimoine, le titane, le tungstène, le 

molybdène et le vanadium par exemple) parti

culièrement si la décomposition n'a pas été 

réalisée dans un milieu oxydant (emploi 

d'acide nitrique ou perchlorique) (Remar

ques 1 et 2) (1). 

8 . Pour éviter des pertes possibles de fer par 

occlusion s'il se forme une grande quanti té 

de précipité, les sulfures devraient être 

précipités de nouveau comme suit: 

Placer le bécher où était effectué la pré

cipitation sous l'entonnoir, puis dissoudre 

le précipité dans la solution d'acide ni

trique à 10 % et d'eau de brome à 5 % et 

laver bien le papier filtre avec de l'eau 

chaude. Jeter le papier filtre. Ajouter 

10 mL d'acide sulfurique à 50 % à la solu

tion obtenue, évaporer 2 fois aux fumées 

d'anhydride sulfurique pour assurer l'éli

mination complète de l'acide nitrique et 

précipiter de nouveau, filtrer et laver le 

précipité de sulfure tel que décrit. Ajou

ter le filtrat au filtrat initial et pour

suivre l'analyse tel que décrit précédem

ment (1). 

L'augmentation du volume de la solution de 

prise n'affecte pas le titrage subséquent du 

fer. 

9. Comme le molybdène est partiellement réduit 

au cours de la séparation au sulfure d'hydro

gène, sa précipitation peut être incomplète 

s'il se retrouve en quantités considérables . 

Le molybdène restant dans le filtrat peut 

être éliminé comme suit: 

Faire bouillir le filtrat pendant 10-

20 minutes (Remarque 10) pour chasser le 

sulfure d'nydrogène et ajouter 5 mL d'une 

solution de permanganate de potassium à 

0, 5 'J, pour oxyder le molybdène résiduel. 

Répéter le traitement au sulfure d 'hydro

gène, filtrer, laver tout précipité addi

tionnel de sulfure de molyodène obtenu tel 



que décrit, puis poursuivre l'analyse comme 

décrit (1). 

L •augmentation du volume de la solution de 

prise n'affecte pas le titrage subséquent du 

fer . 

10. Une ébullition pendant 10 minutes suffit 

généralement pour éliminer le sulfure d 'hy

drogène en excès, mais il est recommandé d'en 

vérifier l'élimination au cours de l'ébulli-

tian en testant les vapeurs avec du papier 

d'acétate de plomb (1,2). 

11. On peut aussi doser les prises contenant 

moins de 0,5 % de fer environ en titrant avec 

une solution de bichromate de potassium plus 

diluée (0,02 N par exemple) . On devrait 

cependant utiliser une solution de sulfate 

ferreux ammoniacal de même normalité pour 

l'essai à blanc, comme il a été décrit dans 

la Remarque 6 (p.470) du mode opératoire du 

dosage volumétrique du fer total par le chlo

rure stanneux et le bichromate. 

CALCULS 

où: 

vi; 

% Fe 
(Vs - VI:!) X FeEQ 

masse de prise (mg) x lOO 

volume (mL) de solution de bichromate de 

potassium nécessaire au dosage de la prise 

volume (mL) de solution de bichromate de 

potassium nécessaire au dosage du blanc 

FeEQ l'équivalent en fer (mg/mL) de la solution 

de bichromate de potassium 

481 

% Fe203 = 1,430 X % Fe 

% FeO = 1,287 x % Fe 

% Fe
3
o4 = 1,382 x % Fe 

AUTRES APPLICATIONS 

Avec des modifications appropriées du 

mode de décomposition, cette méthode peut être 

appliquée au dosage du fer dans les matériaux 

réfractaires à base de silice et de chrome

magnésite et dans les alliages ferreux (1). 
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DOSAGE DU FER TOTAL DANS LES MINFRAIS DE TITANE ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT, 

LES SCORIES, ET LA CHROMITE PAR TifRAGE AU DICHROMATE DE POTASSIUM APRÈS RtDUCTION 

DANS UN RÉDUCTEUR D'ARGENT 

PRINCIP1' 

Cette métnode repose sur la séparation 

du fer d'avec certains éléments de la matrice en 

le précipitant sous forme d'oxyde nydraté par 

l ' nydroxyde d ' ammonium ou d'hydroxyde de sodium. 

Le fer est ensuite réduit à l'état divalent dans 

un milieu d ' acide cnlorhydrique d'environ 1 M en 

faisant passer la solution dans une colonne d'ar

gent, puis il est dosé par titrage du fer (II) 

résultant avec du dicnromate de potassium dans un 

milieu d'acide sulfurique d'environ 0,2 M-acide 

phosphorique O, 5 M en présence de dipnénylamine

sulfonate de sodium comme indicateur interne 

(1,2). 

Les réactions correspondantes de ces pro

cessus sont : 

Fec1
3 

+ Ag + FeC12 + AgCl 

6FeS04 + K2Cr 2o7 + 7H 2so4 + 

3Fe2(so4 J3 + K2so4 + Cr2(so4 J3 + 7H20. 

GfNÉRALIT~S 

Les minerais de titane et les produits 

de traitement sont décomposés par fusion avec un 

mélange de carbonate et de tétraborate de sodium. 

Ce proauit de fusion est dissous dans de l'acide 

sulfurique dilué et le fer ainsi que le titane 

sont précipités sous forme d'oxydes nydra tés par 

1 'nydroxyde d'ammonium, et séparés du platine ou 

du cuivre par filtration. Le précipité est dis

sous dans de l'acide cnlorhydrique dilué et le fer 

dans la solution résultante est réduit dans un 

réducteur d'argent et titré avec une solution de 

dicnromate de potassium. 

Le cnromite et les scories sont décompo

sées par fusion avec un mélange de peroxyde et 

a 'nydroxyde de soaiurn. Le produit de fusion est 

uigéré dans l'eau et le fer est séparé du cnrome 

et au vanaaiurn par filtration. Le fer est repré

cipité par ae l'nydroxyae de sodium pour enlever 

les éléments occlus et le précipité est dissous 

dans cJe l'acide cnlornydrique dilué. À moins que 

l'écnantillon ne contienne du cuivre ou de grandes 

quantités de nickel, le fer est réduit et dosé 

comme décrit ci-dessus. En présence de ces élé

ments, le fer est séparé d'eux par précipitation 

sous forme d'oxydes nydratés par l ' hydroxyde 

d'ammonium. 

INTERFÉRENCES 

Le cuivre, le platine, le molybdène et 

l'uranium interfèrent dans le dosage du fer car 

ils sont partiellement ou totalement réduits à un 

état de valence inférieur dans le réducteur d'ar 

gent et ils sont ensuite oxydés par le dichromate 

de potassium (2,4). Le nickel, le cobalt et le 

chrome (III) ne sont pas réduits mais de grandes 

quantités de ces éléments peuvent interférer en 

raison des couleurs qu'ils donnent à la solution 

et qui peuvent masquer le point de virage bleu

violet du diphénylaminesulfonate de sodium. Le 

chrome (VI) est réduit à l'état trivalent dans le 

réducteur d'argent, et le vanadium (V) est réduit 

à l'état quadrivalent qui n'est pas oxydé par le 

dicnromate de potassium. Cependant, la présence 

de grandes quantités de chrome (VI) et de vana

dium (V) peut diminuer l'efficacité du réducteur 

en réagissant avec une trop grande quantité d'ar

gent. Des quantités modérées de nickel, de co

balt, de chrome et de vanadium n'interfèrent pas 

(2). 

L'interférence due au cuivre, au molyb

dène, au platine et à de grandes quantités de nic

kel et de cobalt est éliminée en séparant le fer 

de ces éléments et d'autres éléments (calcium, 

magnésium, manganèse, zinc et cadmium) en le pré

cipitant sous forme d'oxyde hydraté par l'hy

droxyde d'ammonium à partir d'un milieu de chlo

rure d'ammonium ( 5) . De la même façon, on évite 

l'interférence due à de grandes quantités de 

chrome (VI) et de vanadium (V), ainsi que le 

molybdène (VI), après que l'écnantillon est fondu 

avec du peroxyde et de l'hydroxyde de sodium et 

que le produit de fusion est digéré dans de l'eau, 



en séparant l ' oxyde hydraté de fer (III) de ces 

éléments et d ' autres éléments (arsenic, antimoine , 

étain et tungstène) par filtration (5,6) . l:!ien 

que l'uranium ne soit pas séparé du fer par aucun 

de ces processus de séparation, les mine r ais con 

tenant de la chromite et du titane et les produits 

de traitement ne contiennent généralement pas suf

fisamment d' uranium pour entraîner une erreur no

table dans le résultat (2). Le titane n'interfère 

pas car il n'est pas réduit par l ' argent (1 , 4) . 

CHAMP D' APPLICATION 

Cet te méthode convient aux échantillons 

contenant l % environ ou plus de fer. 

APPAREILLAGE 

AP PAREIL DE RÉDUCTION DU FER. Voir la figure 1 . 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE DICHROMATE DE POTASSIUM 0 ,1 N 

(lb,67 x 10- 3 M) . Préparer la solution comme dé

crit dans la métnode volumétrique au chlorure 

stanneux-bichromate pour le fer total (p,466) . 

PASTILLES D' INDICATEUR DE DIPHÉNYLAMINESULFONATE 

(oxydé) DE SODIUM ( 0, 001 g) ou SOLUTION OXYDÉE. 

Préparer la solution comme décrit dans la méthode 

ci-dessus pour le fer . 

ARGENT . Dissoudre 30 g de nitrate d ' argent dans 

environ 400 mL d'eau et ajouter quelques gouttes 

d'acide nitrique concentré. Suspendre une feuille 

de cuivre électrolytique d'environ 100 mm2 dans la 

solution et l'agiter vigoureusement jusqu'à ce que 

l'argent soit complètement précipité. Laver l'ar

gent par décantation avec de l'acide sulfurique à 

2 % jusqu'à ce qu'il soit débarrassé de la plus 

grande partie du cuivre, puis le transférer dans 

le réducteur (Fig . 1) avec de l'eau. Agiter l ' ar

gent pour enlever les poches d'air et laver la 

colonne avec de l'acide sulfurique à 2 % jusqu'à 

ce qu'il n'y ait plus de cuivre (Remarques 1 et 

2) (3 ,4). 

SOLUTION D'ACIDE SULFURIQUE-ACIDE CHLORHYDRIQUE 

0,5 M (chacun). Ajouter 28 mL d'acide sulfurique 

concentré et 43 mL d'acide chlorhydrique concentré 
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à environ 500 mL d'eau , puis refro i dir la solution 

à la température ambiante et la diluer à 1 L avec 

de l ' eau . 

ACIDE SULFURIQUE à 20 % V/V . 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM à 5 % m/V . 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 10 % e t 2 % V/V. 

HYDROXYDE D' AMMONIUM à 2 % V/V . 

c 

a- · D--- -w 

E 

F 

Fig. 1 - Appareil (réducteur à l'argent) pour la 

réduction du fer 

A - Réservoir - capacité environ 100 mL 

I:! - Laine de verre 

C - Colonne d'argent - 20 x 120 mm 

D - t:!illes de verre 

E - Récipient de titrage - l:!écher de 250 mL 

F - Pince 

ÉTALONNAGE DE LA SOLUTION DE DICHROMATE 

DE POTASSIUM 

Étalonner la solution par rapport au fer 

pur comme décrit dans la méthode volumétrique au 

chlorure stanneux-bichromate pour le fer total 

(p.467). Corriger le résultat obtenu en sous

trayant celui que l'on obtient pour une solution 

de blanc qui est amenée dans le processus de ré-



duction. Calculer la normalité et l'équivalent 

en fer (mg/mL) de la solution de dichromate de 

potassium (1 mL de solution de dichromate de 

potassium 0,1 N = 5,585 mg de fer). 

D'un autre côté, la solution de di chro

mate de potassium peut être étalonnée par rapport 

à O, 2000 g de fer métallique pur après l'avoir 

dissous dans 6 ou 7 mL d'acide chlorhydrique con

centré et avoir appliqué à la solution de proces

sus de réduction. 

MODES OP~RATOIRES 

A - Minerais de titane et produits de traitement 

Placer 0,2-1 g d'échantillon pulvérisé 

contenant jusqu'à environ 150 mg de fer (Remar

que 3) dans un creuset en platine de 30 mL et cal

ciner l'échantillon dans un four à moufle à 800-

900°C pendant 5-10 min (Remarque 4). Refroidir 

le creuset, ajouter des portions de 5 g de carbo

nate de sodium anhydre e~ de tétraborate de sodium 
(Remarque 5) et mélanger bien. Couvrir le creuset 

avec un couvercle en platine, chauffer le contenu 

à basse température pendant environ 5 min, puis 

fondre le mélange à 900-1 000°C pendant environ 

10 min (Remarque 6). Enlever le couvercle et re

muer le creuset pour répartir le produit de fusion 

sous forme d'une couche mince sur les parois, puis 

laisser le creuset et le produit de fusion refroi

dir. Placer le creuset et le couvercle dans un 

bécher de 400 mL couvert contenant environ 100 mL 

d'acide sulfurique à 20 %. Si nécessaire, chauf

fer la solution à feu doux pour dissoudre le pro

üui t de fusion, puis enlever le creuset et le cou

vercle après les avoir bien lavés avec de l'eau 

cnaude (Remarque 7). 

Ajouter 10 mL d'acide chlorhydrique con

centré (Remarque 8) à la solution résultante et 

la neutraliser approximativement avec de l'hy

droxyde d'ammonium concentré pour précipiter 

l'oxyde de fer hydraté. Ajouter 5 mL en excès et 

Douillir la solution pour coaguler le précipité. 

Laisser le précipité reposer, puis filtrer (papier 

Whatman n° 40) la solution et laver le précipité 

6 à 8 fois avec de l'hydroxyde d'ammonium à 2 % 

chaud. Jeter le filtrat et les solutions de la

va~e (Hemarque 9). Placer le bécher dans lequel 

la précipitation a eu lieu sous l'entonnoir et 
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dissoudre le précipité avec environ 50 mL d'acide 

cnlornydrique à 10 % chaud. Laver le papier 6 à 

~ fois avec de l'acide chlorhydrique à 2 % chaud, 

puis le laver 2 ou 3 fois avec de l'eau cnaude et 

le jeter (Remarque 10). Si nécessaire, évaporer 

la solution à environ 75 mL (Remarque 11). 

Laver le réducteur à l'argent (Figure 1) 

avec environ 50 mL de solution d'acide chlorhy

drique 0,5 M-acide sulfurique 0,5 M et jeter les 

solutions de lavage. Faire passer la solution 

contenant le fer dans le réducteur à un débit 

d'environ 30 mL/min et recueillir la solution 

résultante dans un bécher de 250 mL (Remarque 12). 

Laver le bécher qui contenait la solution d'échan

tillon 3 fois avec des portions de 10 mL de la 

solution acide mixte et faire passer les solutions 

de lavage dans le réducteur. Laver le réducteur 

2 fois avec des portions de 15 mL de la solution 

acide mixte, puis fermer le robinet alors qu'il 

reste encore de la solution de lavage au-dessus 

de l'argent. Ajouter 5 mL d'acide phosphorique 

concentré et une pastille d'indicateur de diphény

laminesulfonate de sodium (ou 5 gouttes de solu

tion d'indicateur) dans la solution résultante et 

procéder immédiatement au titrage du fer avec la 

solution de dichromate de potassium 0 ,1 N comme 

décrit dans la méthode volumétrique au chlorure 

stanneux-bichromate pour le fer total (p.466). 

B - Cnromite et scories 

Placer 0,2-1 g d'écnantillon pulvérisé 

contenant jusqu'à environ 250 mg de fer dans un 

creuset en zirconium de 30 mL, ajouter une masse 

en excès 8 fois supérieure de peroxyde de sodium 

et mélanger bien. Ajouter 5 ou 6 pastilles d'hy

droxyde de sodium et fondre avec précaution le mé

lange au-dessus d'une flamme libre jusqu'à ce que 

l'échantillon soit complètement décomposé. Lais

ser le produit de fusion refroidir pendant environ 

5 min, puis placer le creuset dans un bécher de 

400 mL couvert et contenant 100 mL d'eau. Lorsque 

la réaction subséquente est terminée, enlever le 

creuset après l'avoir lavé avec une petite quanti

té d'acide chlorhydrique à 2 % et d'eau. 

l:!ouillir la solution résultante pendant 

10-15 min pour décomposer le peroxyde en excès, 

laisser le précipité reposer, puis filtrer (papier 



Wnatman n° 40) la solution et laver le bécner, le 

papier et le précipité bien avec la solution 

d'nyaroxyde de sodium à 5 % chaude. Jeter le fil

trat et les solutions de lavage (Remarque 13). À 

l'aide d'un jet d'eau, transvaser la masse du pré

cipité dans le bécher initial et ajouter suffisam

ment d'acide sulfurique à 20 % pour le dissoudre 

et assurer un léger excès. Diluer la solution à 

environ 100 mL avec de 1 •eau et la neutraliser 

approximativement avec la solution d'hydroxyde de 

sodium à 5 %. Verser la solution dans un bécher 

de 400 mL contenant 100 mL de solution d'hydroxyde 

de sodium à 5 % chaude et 4 ou 5 gouttes de pe

roxyde d • nydrogène à 30 % , puis laver le bécher 

initial 3 fois avec des portions de 10 mL d'acide 

chlorhydrique à 2 % et ajouter les solutions de 

lavage à la solution contenant le précipité. 

~ouillir la solution pendant quelques minutes, la 

laisser reposer pendant environ 15 min, puis la 

filtrer sur le même papier filtre et laver bien 

le bécher, le papier et le précipité avec la solu

tion d •hydroxyde de sodium à 5 % chaude. Jeter 

le filtrat et les solutions de lavage. Dissoudre 

le précipité comme décrit dans le mode opéra

toire A et recueillir la solution dans le bécher 

dans lequel la précipitation a eu lieu. Jeter le 

papier. 

S'il n'y a pas de cuivre ou une quantité 

importante de nickel, procéder à la réduction et 

au dosage du fer comme décrit dans le mode opéra

toire A. 

En présence de cuivre ou d'une grande 

quantité de nickel, procéder à la séparation de 

l'hydroxyde d'ammonium et au dosage du fer comme 

décrit dans la méthode A. 

REMARQUES 

1. On peut vérifier la présence de cuivre dans 

la solution de lavage par absorption atomique 

(p. 35 ) ou en ajustant le pH d •une portion 

convenable de la solution à 6,75 ± 0,25 

avec de 1 •nydroxyde d •ammonium dilué et en 

agitant la solution avec une solution de 

cuproine dans de l'alcool n- amylique (p.146). 

2. Lorsque le réducteur n'est pas utilisé, il 

doit être conservé rempli d'acide cnlorhy

drique l M (environ) et couvert d'un bécner 
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renversé. La colonne se recouvre de chlorure 

d'argent qui la décolore après un usage con

tinu. Lorsque ce revêtement sombre s •étend 

vers le bas de la colonne, jusqu'à la moitié 

ou les trois quarts de sa longueur, on peut 

régénérer la colonne de la façon suivante 

(2): 

Laver le réducteur avec de l'eau jusqu'à 

élimination de l'acide, puis le remplir 

avec de l'hydroxyde d'ammonium à 25 %. 
Après dissolution du chlorure d'argent 

(généralement en 10 ou 15 min) laver la 

colonne avec de l'eau jusqu'à disparition 

de l'nydroxyde d'ammonium, puis la remplir 

avec de l •acide chlorhydrique 1 M. Pour 

éviter la formation de composés d •argent 

explosifs, il faut acidifier immédiatement 

la solution d'argent ammoniacal. 

3. On ne peut traiter facilement plus de 150 mL 

environ de fer par cette méthode en raison 

de la masse du précipité mixte d'oxyde 

hydraté de fer et de titane. 

4. La calcination de l'échantillon oxyde toutes 

les substances réductrices (par exemple les 

matières carbonées et la pyrite) qui pour

raient attaquer le creuset en platine pendant 

l'étape de fusion. 

5. Il peut être plus pratique d'utiliser un mé

lange à 50 % de carbonate et de tétraborate 

de sodium pour fondre l'échantillon, en par

ticulier si l'on doit analyser un nombre im

portant d'échantillons. 

6. Il faut maintenir les conditions d'oxydation 

pendant les fusions avec le carbonate de 

sodium sinon le fer et les autres éléments 

facilement réductibles (par exemple le plomb 

et le zinc) formeront des alliages avec le 

platine du creuset. Si l'on utilise une 

flamme pour la fusion, le mélange doit être 

chauffé graduellement pour éviter toute perte 

par éclaboussure, la flamme ne devant pas 

envelopper complètement le creuset et le fond 

du creuset ne devant jamais entrer en contact 

avec le cône bleu de la flamme du brûleur. 

Les fusions faites au-dessus d'une flamme 

entrainent généralement une certaine perte 

de fer de 1 •échantillon au creuse t en pla -



tine. La présence d ' une atmosphère oxydante 

pendant la fusion peut être assurée par 

l'utilisation d'un four à moufle, en commen

çant à froid ou en-dessous de 500°C puis par 

échauffement graduel à la température voulue 

(c ' est- à-dire 900- 1 000°C). 

7 . La solution d •échantillon peut aussi servir 

au dosage du titane comme décrit dans le pro-

cessus A (p. 569 ) de la méthode volumétrique 

au sulfate d'ammonium ferrique pour le ti-

tane, si elle est diluée à un volume défini 

(200 ou 250 mL) avec de l'eau et si l'on 

prend des parties aliquotes convenables de 

la solution résultante pour le dosage du fer 

et du titane. 

8 . Il devrait y avoir environ 10 mL d'acide 

chlorhydrique concentré à cette étape pour 

fournir suffisamment de chlorure d'ammonium 

(c'est-à-dire 2-3 % w/v - qui se forme au 

cours de la neutralisation de la solution par 
l'hydroxyde d'ammonium, afin de conserver le 

calcium, et le manganèse dans la solution 

pendant la séparation subséquente du fer par 

1 'hydroxyde d'ammonium . 1 mL d'acide chlo

rhydrique concentré se transforme en 0,625 g 

de chlorure d'ammonium. 

9. Ce processus de séparation est recommandé 

afin d 'éliminer tout le platine qui peut 
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supplémentaire de 5 mL d'acide bromhydrique 

et évaporer la solution à 4 ou 5 mL . Re 

froidir la solution à la température am

biante, ajouter environ 10 mL d ' eau et 5 mL 

d'acide chlorhydrique concentré et chauffer 

à feu doux pour dissoudr e les sels . Diluer 

la solution résultante à environ 75 mL avec 

de l'eau et procéder comme décrit . 

12 . Pour éviter que l'air ne soit aspiré à tra

vers le réducteur, le niveau du liquide dans 

la colonne ne devrait pas descendre en

dessous de la surface de l ' argent pendant les 

étapes de réduction et de lavage . 

13 . La reprécipitation subséquente du fer peut 

ne pas être nécessaire si 1 ' échantillon ne 

contient que de faibles quantités de chrome , 

de vanadium ou de molybdène . Dans ce cas , 

dissoudre le précipité comme décrit dans la 

méthode A, puis selon 1 ' absence ou la pré

sence de cuivre ou d'une quantité importante 

de nickel, procéder au dosage du fer comme 

décrit dans la partie subséquente du mode 

opératoire. 

CALCULS 

V x FeEQ 
~ Fe =masse de l'échantillon (mg) x lOO 

avoir été introduit dans le produit de fusion où: 

pendant l'étape de fusion de l'échantillon 

aans le creuset en platine (5). 

10. Si l'échantillon contient une quantité no

table de cuivre, il est recommandé de repré

cipiter l'oxyde de fer hydraté afin de s'as

surer de l'élimination complète de tout le 

cuivre qui peut avoir été occlu par le préci

pité. 

11. Si 1 1 écllantillon contient de l'arsenic ou de 

l'étain, ces éléments devraient être éliminés 

à ce moment en les volatilisant sous forme 

ae bromures de la façon suivante: 

AJJJter d mL environ d'acide sulfurique 

concentré et 5-10 mL d'acide bromhydrique 

concentré et évaporer la solution aux fu

mées d'anhydride sulfurique. Refroidir la 

salut.ion et rincer les parois du bécner 

avec ae l'eau, puis ajouter une portion 

V = volume (mL) de solution de dichromate de 

potassium nécessaire pour la solution d'échan

tillon 

FeEQ = équivalent en fer (mglmL) de la solution 

de dichromate de potassium 

j Fe203 ~ 1,430 X j Fe 

% FeO = 1,287 X % Fe 

% Fe
3
o

4 
= 1,382 x % Fe 
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DOSAGE DU FER FERRBUX DANS LE.:> ROCHES Ef MINÉRAUX SILICATÉS SOLUtjLES 

DANS LBS ACIDES PAR TITRAGE POfENfIOMÉTRIQUE PAR LE SULFATE CÉRIQUE 

APRËS DÉCOMPOSITION ACIDE DANS UNE ATMOSPH~RE EXEMPTE D'AIR 

PRINCIPE 

La pré sen te méthode ( 1) est basée sur 

celle de Schafer (2,3) , elle suppose la décomposi

tion de la prise par les acides fluorhydrique et 

sulfurique dans une atmosphère exempte d'air. La 

teneur en fer ferreux est déterminée par titrage 

potentiométrique au sulfate cérique dans un milieu 

d'acide sulfurique 0, 5 M et dans une atmosphère 

d'azote suivant la réaction: 

GÉNÉRALITÉS 

La prise est décomposée par les acides 

fluorhydrique et sulfurique, sous atmosphère 

d'azote en employant un appareillage en matière 

plastique. L'excès d'acide fluorhydrique est com

plexé par 1 'acide borique et l'ion Fe (II) dans 

la solution obtenue est titré à l'aide d'une solu

tion de sulfate cérique. 

INTERFÉRENCES 

La présence d'éléments de niveau d'oxyda

tion inférieur (vanadium (III) , vanadium (IV) , 

molybdène ( V) et probablement chrome (III), 

titane (III), cuivre (I), tungstène (III) et tung

stène (V) par exemple) entraîne des résultats 

élevés dans le dosage du fer ferreux, soit parce 

qu 'i ls réduisent le fer (III) libéré au cours de 

la décomposi tien de la prise, soit parce qu'ils 

sont également oxydés par le sulfate cér1que 

U , o) . La présence de vanadium (V) entraîne de 

f~ibles résultats parce qu'il oxyde le fer ferreux 

libéré au cours de la décomposition de la prise 

(5) . Le manganèse (IV) peut interférer de la même 

façon ( 2 , 3) • Les matières carbonées (à l 'excep

tion du graphite) causent des résultats élevés 

1ians le dosage du fer ferreux parce qu'ils sont 

part1elle~ent oxydés par la solution de titrage. 

La présence de quantités appréciables de 

pyrite, qui résiste normalement à la décomposition 

pdr les .lCides fluorhydrique et sulfurique, en-

traîne des résultats élevés en présence de fer 

ferrique, parce qu'elle est partiellement soluble 

en présence de ce dernier élément et le soufre du 

sulfure est oxydé à l'état d ' anhydride sulfurique 

aux dépens du fer ferrique de la prise, conformé

ment à la réaction: 

Cette réaction fournit une quantité de fer ferreux 

correspondant à 10, 5 fois la quanti té de soufre 

de sulfure décomposé en plus de celle qui résulte 

de la décomposition partielle de la pyrite elle

même. Les sulfures solubles (pyrrnotite par exem

ple), qui se décomposent et qui dégagent du sul

fure d'hydrogène au cours de la décomposi tien , 

entraînent également des résultats élevés, car le 

sulfure d'nydrogène réduit une partie du fer fer

rique libéré durant la décomposition suivant la 

réaction: 

Les résultats élevés dus aux sulfures tendent à 

augmenter lorsque la prise contient de grandes 

quantités de composés de sulfures et de fer (III) 

ou des deux à la fois. Les teneurs habituelles 

en sulfures solubles des roches silicatées ne 

faussent pas, en général, considérablement le 

résultat du dosage du fer ferreux parce que la 

plus grande partie du sulfure d'hydrogène formé 

est éliminée de la solution par l'azote durant la 

aécomposition de la prise (4,5). 

Les roches silicatées ne contiennent pas 

généralement de pyrite (4), de vanadium, de cui

vre, de molybdène et de tungstène en quanti tés 

suffisantes pour fausser considérablement le 

résultat du dosage du fer ferreux. La méthode ne 

s'applique ni aux minéraux sulfurés ni aux miné

raux contenant du vanadium, du cuivre, du molyb

dène ou du tungstène. Le fer métallique introduit 

dans l'échantillon au cours du broyage entraîne 



des résultats élevés dans le dosage du fer ferreux 

parce qu'il est tranformé en sulfate ferreux au 

cours de la décomposition de la prise. 

CHAMP D'APPLICATION 

La métnode s'applique aux prises conte

nant 0,2 % ou plus de fer ferreux. 

APPAREILLAGE 

APPAREILLAGE DE DÉCOMPOSITION DE LA PRISE. Illus-

tré à la figure 1. 

APPAREIL DE TITRAGE POTENTIOMËTRIQUE DU FER FER

R~UX. Illustré à la figure 2. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE SULFATE CÉRIQUE, 0,01 N 

(0,01 M) dans l'acide sulfurique 0,5 M. Dans un 

nécher sec de 1 litre, placer 12,6516 g de sulfate 

cérique ammoniacal dinydraté [Ce(NH4J4(so4)4•2H20J 

ou 10, 9632 g de nitrate cérique ammoniaca 1 

[Ce(NH4 )2(No
3

J6J, puis ajouter 55 mL d'acide sul

furique concentré. Mélanger pendant 2 minutes, 

puis ajouter de l'eau par portions de 25 mL, et 

agi ter pendant 2 minutes après chaque addition, 

jusqu'à dissolution complète du sel. Refroidir 

la solution obtenue à la température ambiante et 

transvaser dans un flacon volumétrique de 2 li

tres. Diluer la solution à environ 1 980 mL avec 

de l'eau, mélanger, ramener à la température am

biante et compléter au trait de jauge avec de 

l'eau. 

SOLUTION ÉTALON D' OXYLATE DE SODIUM 0,01 N 

(0,005 M). Dissoudre 0,1676 g de réactif pur 

( sécné à 105°C pendant 1-2 heures) dans l'eau et 

diluer à 250 mL. Utiliser une solution fraicne

ment préparée. 

SOLUTION ÉTALON DE SULFATE FERREUX AMMONIACAL 

O,OlN (0,0lM). Dissoudre 0, 3922 g de sulfate 

ferreux ammoniacal hexahydraté, pur, dans de l'eau 

exempte d ' oxygène, ajouter 5 mL d ' acide sulfurique 

à 50 % exempt d'oxygène et diluer à 100 mL. Pré

parer une nouvelle solution selon les besoins. 

489 

D 

B 

F 

A 

Fig. 1 - Appareillage de décomposition de la prise 

A - Récipient de décomposition (corps d'une bou

teille de 125 mL en plastique) 

l:l - Capucnon (fond d'une bouteille de 125 mL en 

plastique) 

C - Tube d'arrivée de l'azote ( polypropylène ou 

polycarbonate) de diamètre intérieur d'environ 

2 mm et de diamètre extérieur d'environ 5 mm, 

relié à un cylindre d'azote par un tube de 

caoutcnouc et un dispositif de réglage du gaz 

D - Entonnoir en plastique (capacité d'environ 

10 mL) 

E - Orifice de sortie de l'azote 

F - Tube de polypropylène ou polycarbonate 

SOLUTION DE SULFATE DE MANGAN~SE à 25 % m/V. 

Dissoudre 25 g de sulfate manganeux mononydraté, 

dans environ 75 mL d'eau chaude, refroidir et 

compléter à 100 mL. 

SOLUTION D'ACIDE BORIQUE à 5 % m/V. Dissoudre 50 g 

de réactif dans environ 800 mL d'eau chaude, re

froidir et compléter à 1 litre. Faire passer dans 

la solution un courant d'azote pendant 10-15 mi-

nutes, avant usage, pour chasser l'oxygène 

dissous. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V /V. Chasser l'oxygène 

avant usage tel que décrit précédemment. 

EAU (exempte d'oxygène). Chasser l'oxygène avant 

usage, tel 4ue décrit précédemment. 

AZOT~ (exempte d'oxygène) 



A 

B 

Fig. 2 - Appareillage ae titrage potentiométrique 

du fer ferreux 

A - pH-mètre 

~ - Agitateur magnétique 

C - ~arreau magnétique enrobé de Téflon 

D - Récipient de titrage (bécher gradué de 400 mL) 

~ - Électrode de référence au calomel 

f - ~ouchon en caoutchouc 

G - Pince 

H - ~urette (25 mL) 

I - Tube de sortie de l'azote 

J - Tube d'entrée d'azote à dispersion de gaz, 

relié par un tube en caoutchouc à un cylindre 

d'azote par l'intermédiaire d'un robinet à 

pointeau 

K - Électrode de platine 

~TA~ùNNAGE DE LA SOLUTION DE SULFATE CÉR~QUE 

Dans le récipient de titrage D (Fig. 2) , 

,,la~er une partie aliquote de 10-20 mL de solution 

ù'oxalate de sodium 0,01 N, ajouter 20 mL de solu

tion de sulfate manganeux à 25 % (Remarque 1) et 

14 mL d'acide sulfurique à 50 %, diluer la solu

t10n à environ 250 mL avec de l'eau. Enlever la 

Durette contenant la solution de sulfate cérique 

( nemarque 2) du Douc11on en caoutchouc F muni 

d 'électrodts, placer le bouchon sur le récipient 

Ot t i tra1'e t:t faire passer de l'azote à travers 

la solùtion pendant environ 5 minutes, pour chas

~,,,. l ' <,ir dissous . Maintenir l'arrivée d'azote, 
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remplacer l'agitateur magnétique ~par un élément 

chauffant et amener la solution à environ 6o 0 c 

(Remarque 3). Replacer la burette et l'agitateur 

magnétique et titrer potentiométriquement la solu

tion avec la solution de sulfate cérique 0,01 N. 

Déterminer la normalité de la solution de sulfate 

cérique et calculer l'équivalent de fer (mg/mL) 

(1 mL de solution cérique 0,01 N équivalant à 

0,5585 mg de fer). 

On peut également étalonner comme suit 

la solution de sulfate cérique par rapport au sul

fate ferreux ammoniacal pur: dans le récipient de 

titrage, verser 14 mL d'acide sulfurique à 50 % et 

environ 220 mL d'eau. Couvrir le récipient avec 

le bouchon en caoutchouc muni d'électrodes et 

faire passer de l'azote dans la solution pendant 

5 minutes environ. Puis, tout en maintenant le 

courant d'azote, soulever le bouchon d'environ 

6 mm au-dessus du récipient et verser dans ce der

nier une partie aliquote de 10-20 mL de solution 

0,01 N de sulfate ferreux ammoniacal. Boucher de 

nouveau le récipient et titrer la solution obtenue 

(Remarques 3 et 4), tel que décrit précédemment et 

calculer son équivalent de fer. 

MODE OPÉRATOIRE 

Dans le récipient en plastique A (Fig. 1) 

servant à la décomposi tien, placer 0 ,05-1 g 

d'échantillon (Remarque 5) selon la teneur présu

mée en fer ferreux, humecter avec quelques gouttes 

d'eau (Remarque 6). Assembler l'appareillage, 

l'immerger à un tiers environ de sa hauteur dans 

un Dain-marie maintenu à 80°C environ et faire 

passer de l'azote dans l'appareil pendant 1 minute 

avec un déoi t d'environ O, 5 L/min pour chasser 

l'air. 

Maintenir l'arrivée d'azote, puis ajouter 

successivement 14 mL d'acide sulfurique à 50 % 
exempt d'oxy1'ène et 5 mL d'acide fluorhydrique 

concentré par l •entonnoir, agi ter l'appareil, en 

gardant les deux tubes d'arrivée d'azote et 

d'acide largement au- dessous de la surface de la 

solution, pour disperser la prise. Répéter cette 

agitation quelques fois au cours de la décomposi

tion. À la fin de la décomposi tien ajouter par 

l'entonnoir 40 mL de solution d'acide borique à 

5 % exempte d'oxygène et maintenir l'arrivée 



d'azote pendant 2 minutes environ pour mélanger 

la solution. Arrêter le courant d'azote, enlever 

l'appareil du bain-marie en utilisant de l'eau 

exempte d'oxygène pour laver l'appareil, trans

vaser la solution de prise immédiatement dans le 

récipient de titrage contenant 150 mL d'eau pré

alablement saturé<" d 'azote par un barbotage de 

'.> minutes environ. Diluer la solution obtenue à 

250 mL avec de l'eau exempte d'oxygène, couvrir 

le récipient de titrage avec le bouchon en caout

chouc muni de deux électrodes, maintenir l'arrivée 

d'azote et titrer le fer ferreux tel que décrit 

précédemment (Remarques 8 et 9). 

REMARQUES 

1. La sulfate manganeux catalyse l'oxydation de 

l'oxalate de sodium par le sulfate cérique 

(7). 

2. On enlève la burette à ce stade pour éviter 

la dilatation de la solution de sulfate céri

que durant le chauffage. 

3. Le chauffage de la solution à 60° C environ, 

avant le titrage, accélère l'oxydation de 

l'oxalate de sodium par le sulfate céri

que (7). Le chauffage n'est pas nécessaire 

dans le titrage du fer ferreux avec la solu

tion de sulfate cérique. 

4. On peut remplacer le titrage potentiométrique 

par un titrage du fer ferreux avec la solu

tion de sulfate cérique (6) en utilisant la 

ferroine (sulfate ferreux - 1,10-phénanthro

line) comme indicateur interne. Il est éga

lement possible d'employer une solution de 

bichromate de potassium (0,02 N exemple), 

soit pour le titrage potentiométrique, soit 

en présence de diphénylaminesulfonate de 

sodium comme indicateur interne (2,3 ,5,8) tel 

qu'indiqué dans la méthode du dosage volumé

trique du fer total par le chlorure stanneux 

et le bichromate de potassium ( p .465) . Si 

l'on utilise un des indicateurs internes pré

cités, le titrage doit être effectué immédia

tement pour éviter l'oxydation du fer ferreux 

par l'air, et le résultat obtenu doit être 

corrigé par un essai à blanc. Avec une solu

tion de bichromate de potassium et l'indica

teur au diphénylaminesulfonate de sodium, on 
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devrait employer une solution de sulfate 

ferreux ammoniacal de même normalité pour le 

dosage de blanc d'indicateur, comme il a été 

décrit dans la Remarque 6 (p. 469) de la mé

thode de dosage volumétrique du fer total par 

le chlorure stanneux et le bichromate de 

potassium. Il faut aussi ajouter 5 mL 

d'acide phosphorique concentré à la solution 

avant le titrage du fer (II). Cette addition 

d'acide phosphorique n'est pas nécessaire 

dans le titrage potentiométrique du fer (II) 

avec une solution de bichromate de potassium 

(2 ,3 ,8). 

Une solution de permanganate de potassium 

n'est pas recommandée pour titrer le fer fer

reux, car les résultats élevés obtenus en 

raison de l'oxydation des matières carbonées 

sont encore plus grands avec le permanganate 

de potassium qu'avec le sulfate cérique ou 

le bichromate de potassium. 

5. Il est préférable de broyer l'échantillon, 

sans le pulvériser, dans un mortier en agate 

(éviter l'acier ou le fer) pour le dosage du 

fer ferreux. Une fine pulvérisation à l'air 

peut entraîner une oxydation considérable du 

fer ferreux dans l'échantillon, en raison de 

l'échauffement local provoqué par la pulvéri

sation. Si une décomposition préliminaire ne 

produit pas de résidu, ou donne peu de rési

du, après une ébullition de la prise pendant 

20 minutes environ dans de l'acide fluor

hydrique conc&ntré, l'échantillon devrait 

être utilisé directement pour le dosage du 

fer ferreux. Si, au contraire, ce résidu est 

important, pulvériser une quantité connue 

convenable d'échantillon en présence d'alcool 

éthylique absolu dans un mortier en agate, 

juste assez longtemps pour former une poudre 

qui ne donnera qu'un petit résidu insoluble 

en milieu acide ou ne produira aucun résidu. 

Laisser l'alcool s'évaporer et, après la dis

parition des dernières traces, transvaser la 

poudre du mortier et celle qui adhère au 

pilon dans le récipient de décomposition, au 

moyen d'un mince jet d'eau et continuer 

l'analyse tel que dé crit. Puisque l 'échan-

tillon absorbe une importante quantité d'eau 



au cours de la pulvérisation décrite précé

demment, il n'est pas recommandé d'utiliser 

une plus grande fraction connue d'échantillon 

préalablement broyé comme décrit. Il serait 

alors nécessaire de déterminer séparément 

l'eau faiblement liée (humidité - H20-) et 

l'eau fortement liée (eau combinée - H20+) 

pour apporter au résultat du dosage de 

l'oxyde ferreux une correction tenant compte 

de l'eau absorbée durant la pulvérisation 

(4). 

6. Il n'est pas nécessaire d'effectuer un essai 

à blanc, car la correction correspondante est 

en général trop petite (environ 0 ,01 mL de 

sulfate cérique 0,01 N) pour que son omission 

fausse considérablement le résultat du dosage 

du fer ferreux. 

7. La décomposition est généralement complétée 

après que l'on a chauffé l'échantillon pen

dant 45-90 minutes. 

8. Tout résidu insoluble présent dans la solu

tion après le titrage, devrait être examiné 

à la loupe. Il est généralement constitué 

de grains blancs, ou blancs grisâtres, de 

quartz qui résistent à la décomposition et 

qu'on peut négliger. La présence de grains 

jaunes de pyrite dans le résidu laisse sup

poser que la teneur en fer ferreux obtenue 

est douteuse en raison de la présence possi

ble de sulfures décomposables en milieu 

acide, (la pyrrhotite par exemple), S'il 

subsiste plus de quelques grains de matières 

non décomposée, de couleur allant du rouge 

au noir, on devrait effectuer comme suit une 

deuxième décomposition et un autre titrage 

(d): 

Décanter soigneusement la solution surna

geante dans le bécher de titrage et rete

nir le maximum de résidu possible dans le 

bécher. Laver une fois à l'eau le résidu 

et le bécher, et décan ter de nouveau. À 

1 'aide d'un mince jet d'eau, transférer 

le résidu dans un petit mortier en agate, 

décanter et pulvériser le résidu jusqu'à 

la disparition des derniers grains grave

leux. Transférer le mélange dans le réci

pient ae aécomposi tien et répéter la dé-
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composition et le titrage; additioner le 

nouveau volume de solution de titrage au 

volume obtenu au cours du titrage initial. 

Toute matière foncée, non décomposée, qui 

subsiste après le traitement précédent est 

probablement constituée de chromite qui ne 

se décomposera pas après un autre traitement 

par les acides. En raison de la composition 

variable de la chromite, il n'est pas possi

ble d'apporter au résultat du dosage du fer 

ferreux une correction basée sur la teneur 

en chrome de la prise (8). 

9. Si l'on utilise une solution de bichromate 

de potassium (0,02 N par exemple) et le di

phénylaminesulfonate de sodium comme indica

teur (Remarque 4) pour le titrage du fer 

ferreux, et si la teneur en fer total n'a pas 

été déterminée au préalable par la méthOde 

volumétrique au chlorure stanneux et au 

bichromate de potassium (mode opératoire t:J, 

p. 468), la teneur en fer total et par la 

suite en fer ferrique de la prise peut être 

déterminée comme suit à ce stade (8): 

Ajouter 25 mL d •acide chlorhydrique con

centré à la solution obtenue après le 

titrage ferreux, ou aux solutions combinés 

si le résidu a été traité de nouveau tel 

que décrit dans la Remarque 8, et évaporer 

à 40 mL environ. Si la solution ainsi 

obtenue n'est pas franchement jaune ou 

vert jaunâtre (en raison de la présence 

de chrome (III) provenant du premier ti

trage) ajouter goutte à goutte suffisam

ment de solution diluée de permanganate 

de potassium (2 % environ) jusqu'à ce que 

la solution vire au jaune. Chauffer la 

solution à une température légèrement in

férieure au point d'ébullition, puis, sans 

ajouter d'acide phosphorique et d'acide 

sulfurique à 50 %, procéder à la réduction 

par le chlorure stanneux et au dosage sub

séquent du fer conformément au mode opéra

toire du dosage volumétrique du fer total 

au chlorure stdnneux et bichromate de 

potassium (p.467). 

Dans ces conditions: 



% fer total X 100 masse de prise (mg) 

où: 

VS = volume (mL) de la solution de bichromate 

de potassium nécessaire au titrage 

volume (mL) de la solution de bichromate 

ae potassium nécessaire au titrage du 

blanc d'indicateur 

FeEQ l'équivalent en fer (mg/mL) de la 

solution de bichromate de potassium 

% fer ferrique = % fer total - % fer ferreux 

% fer total exprimé en Fe2o
3 

1,430 x % fer total 

% fer ferrique exprimé en Fe2o
3 

1,430 x % fer ferrique 

Si l'on utilise la solution de bichromate de 

potassium ( 0 ,02 N par exemple) pour le ti

trage potentiométrique du fer ferreux, on 

procédera comme suit (8): 

Ajouter 25 mL d'acide chlorhydrique con

centré à la solution, ou aux solutions 

combinées résultant du titrage du fer fer

reux et évaporer à environ 40 mL. Chauffer 

la solution à une température inférieure 

au point d'ébullition et, sans ajouter de 

solution de chlorure mercurique, réduire 

le fer avec la solution de chlorure stan

neux tel que décrit dans le mode opéra

toire de dosage volumétrique du fer total 

au chlorure stanneux et bichromate 

(p.467), et ajouter un excès de 1-

3 gouttes. Diluer la solution à environ 

250 mL avec de l'eau exempte d'oxygène, 

couvrir le récipient de titrage avec le 

bouchon en caoutchouc muni d'électrodes et 

ajouter goutte à goutte avec précaution, 

la solution de bichromate de potassium 

pour oxyder l'excès de chlorure stanneux. 

La fin de l'oxydation de l'étain (II) 

devrait être indiquée par une brusque 

augmentation de potentiel de 50 mV environ 

au niveau de potentiel de 300 mV environ. 

Noter le volume de solution de titrage 

nécessaire à l'obtention de ce premier 

virage, puis poursuivre le titrage poten-
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tiométrique du fer jusqu'au point de 

virage. 

Si le titrage n'est pas satisfaisant, la 

solution peut être une nouvelle fois évaporée 

à 40 mL environ et la réduction et le titrage 

peuvent être répétés. 

Dans ces conditions, 

% fer total 
(Vs - VSn) X FeEQ 

masse de prise (mg) x lOO 

où 

VS et FeEQ sont définis comme précédemment 

VSn volume (mL) de solution de bichromate de 

potassium nécessaire au titrage de 

l'excès de chlorure stanneux 

% fer ferrique est calculé tel qu'indiqué 

précédemment. 

Comme la teneur en fer ferrique de 

l'échantillon est déterminée par différence, 

1 'exactitude du résultat du dosage du 

fer (III) dépend directement de la précision 

du résultat du fer ferreux. Toute erreur, 

positive ou négative, inhérente au résultat 

du dosage du fer (II) en raison de la pré

sence de matières carbonées, de sulfures 

d'éléments interférents contenus dans la 

prise entrainera une erreur négative ou posi

tive dans la teneur en fer (III). 

CALCULS 

Normalité de la solution de sulfate cérique (NCe) 

où: 

N x V 
V 

N = normalité de la solution d'oxalate de sodium 

ou de sulfate ferreux ammoniacal 

V 

V 

volume (mL) de la solution d'oxalate de so

dium ou de sulfate ferreux ammoniacal utilisé 

volume (mL) de la solution de sulfate cérique 

nécessaire au titrage des "V" mL de solution 

d'oxalate de sodium (ou de sulfate ferreux 

ammoniacal) 



Équivalent de fer (mg/mL) de la solution de sul

fate cérique (FeEQ) 

% fer ferreux 

où: 

Nce x 55,85 

V x FeEQ 

(mg) X 100 masse de prise 

V = volume (mL) de solution de sulfate cérique 

nécessaire au titrage de la prise 

% FeO = 1,287 x % fer ferreux 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut être employé pour 

doser le fer ferreux dans les oxydes de fer, les 

minerais d'oxydes de fer et leurs produits de 

traitement solubles dans les acides. Elle peut 

également s'appliquer aux roches carbonatées, à 

l'argile et au schiste argileux, ne contenant que 

des traces de matières carbonées. 
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DOSAGE DU FER FERREUX DANS LES OXYDES DE FER ET LES MINERAIS D'OXYDES 

DE FER ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT, SOLUBLES DANS LES ACIDES, PAR TITRAGE AVEC DU 

BICHROMATE DE POTASSIUM APR~S DÉCOMPOSITION ACIDE DANS UNE ATMOSPH~RE EXEMPTE D'AIR 

PRINCIPE 

La présente méthode est fondée sur la 

décomposition de la prise d'essai par les acides 

chlorhydrique et fluorhydrique dans une atmosphère 

exempte d'air. Le fer ferreux est dosé par ti

trage avec du bichromate de potassium dans un 

milieu d'acide sulfurique 0,3 M-acide phosphorique 

0,2 M environ, en présence de diphénylaminesulfo

nate de sodium comme indicateur interne, selon la 

réaction: 

6FeS04 + K2Cr2o7 
+ 7H2so4 + 

3Fe 2(so 4J
3 

+ K2so4 + Cr 2(so 4J
3 

+ 7H 20. 

GÉNÉRALITÉS 

La prise est décomposée dans une atmos

phère d'azote par un mélange d'acides chlorhydri

que et fluorhydrique. L'excès d'acide fluorhydri

que est complexé par l'acide borique, et le fer 

ferreux dans la solution obtenue est en dernier 

lieu titré avec une solution de bichromate de 

potassium. 

INTERFÉRENCES 

La présence d'éléments à des niveaux 

d'oxydation inférieurs (vanadium (III), arse-

nie (III), antimoine (Ill), titane (III), cui

vre (I), platine, or, uranium, molybdène (III), 

molybdène (V) et probablement tungstène (III) et 

tungstène (V) par exemple) entraîne des résultats 

élevées dans le dosage du fer ferreux soit parce 

qu'ils réduisent le fer (III) libéré au cours de 

la décomposition de la prise soit parce qu'ils 

sont également oxydés par le bichromate de potas

sium ( 1, 4). Les autres éléments et composés qui 

interfèrent dans le titrage potentiométrique du 

fer ferreux (par le sulfate cérique (p. 488) vana-

dium (V), manganèse (IV), matières carbonées, 

pyrite, sulfures solubles et fer métallique par 

exemple), interfèrent également dans la présente 

méthode. 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique aux prises conte

nant environ 0,5 % ou plus de fer ferreux, mais 

des prises à plus faioles teneurs peuvent égale

ment être analysées si l'on utilise une solution 

de Oichromate de potassium plus diluée (0,02 N par 

exemple). 

APPAREILLAGE 

APPAREIL DE DÉCOMPOSITION DE LA PRISE. Illustré à 

la figure 1. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE t:!ICHROMATE DE POTASSIUM 0, 1 N 

(16,67 x 10-3 M). Préparer cette solution d'après 

la méthode de dosage volumétrique du fer total au 

chlorure stanneux et bichromate (p.466). 

SOLUTION DE SULFATE FERREUX AMMONIACAL 0,1 N 

(0 ,1 M). Préparer cette solution d'après la 

méthode susmentionnée. 

INDICATEUR AU DIPHÉNYLAMINESULFONATE DE SODIUM 

(oxydé) EN PASTILLES (0,001 g) OU EN SOLUTION 

OXYDÉE. Préparer cette solution d'après la méthode 

susmentionnée. 

SOLUTION D'ACIDE ~ORIQUE à 5 % m/V. Dissoudre 

50 g du réactif dans environ 800 mL d ' eau chaude, 

refroidir et diluer à 1 litre. Faire barooter de 

l'azote dans la solution pendant 10-15 minutes 

avant usage, pour chasser l ' oxygène dissous. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE (exempt d'oxygène) . Chasser 

1 'oxygène avant usage, tel que décrit précédem

ment. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V /V. Chasser l'oxygène 

avant usage, tel que décrit précédemment. 

ACIDE PHOSPHORIQUE à 50 % V/V. Chasser l'oxy-

gène avant usage, tel que décrit précédemment. 



EAU (exempte d'oxygène) . Chasser l ' oxygène avant 

usa6e, tel que décrit précédemment . 

AlOT~ (exempt d'oxygène) . 

A 

Fig . 1 - Appareil de décomposition de la prise 

A - Récipient de décomposition (Erlenmeyer de 

250 mL) 

~ ~ouchon de vinyle 

C - Tube d'entrée d'azote (polypropylène ou poly

carbonate) de diamètre intérieur de 2 mm envi

ron et de diamètre extérieur de 5 mm environ) 

relié à un cylindre d ' azote par un tube en 

caoutchouc et un dispositif de réglage du gaz 

D - Entonnoir en plastique (capacité approxima

tive: 10 mL) 

E - Tube de sortie d'azote en polypropylène ou 

polycarbonate 

F - Tube en polypropylène ou en polycarbonate 

ÉTALONNAGE DE LA SOLUTION DE ~ICHROMATE DE 

POTASSIUM 

Étalonner la solution par rapport au fer 

pur comme décrit dans le dosage volumétrique du 

fer total au cnlorure stanneux et bichromate 

(p. 467). Corriger le résultat obtenu en sous-

trd;21nt el.li de l'essai à blanc. Déterminer la 

nurmaLit~ Je la solution de bichromate de potas

s ~um et calculer l'équivalent de fer, (mg/mL) 

(l mL de solution ue bichromate de potassium 0,1 N 

é~uivaut à ~.~es m6 de fer). 
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MODE OPÉRATOIRE 

Dans ce mode opératoire on effectue un 

essai à blanc parallèlement à l'analyse des 

prises. 

Placer 0,25 g d'échantillon en poudre 

(Remarque 1) renfermant jusqu'à 250 mg de fer fer 

reux environ dans l'Erlenmeyer (A) de 250 mL ser

vant à la décomposition (Fig. 1) (Remarque 2), 

rincer les parois du flacon à l ' eau pour entraîner 

les particules de prise qui y adhèrent. Faire le 

montage et par l'entonnoir ajouter suffisamment 

d'eau pour que le tube d'entrée d'azote (C) et le 

tube d'entrée d'acide (F) plongent à environ 6 mm 

sous la surface de l'eau. Faire passer dans la 

solution un courant d'azote pendant 3-4 minutes 

avec un début de 0, 5 litre 3 min environ pour 

chasser l'air dissous dans l'eau et pour enlever 

l'air de l'appareillage. 

Maintenir l'arrivée d'azote, ajouter par 

l'entonnoir 15 mL d'acide chlorhydrique concentré 

exempt d'oxygène. Agiter doucement l'appareillage , 

en maintenant les tubes d'arrivée d'acide et 

d'azote sous la surface de la solution, pour dis

perser la prise, et chauffer la solution doucement 

sur une plaque chauffante jusqu'à décomposition 

complète de la matière soluble dans les acides . 

Agiter quelques fois pendant la décomposition 

(Remarque 3), Ajouter 3-4 mL d'acide fluorhydri

que concentré, continuer à chauffer la solution 

et, si nécessaire, répéter l'addition d'acides 

chlorhydrique et fluorhydrique par portions de 

5 mL et de 2 mL respectivement jusqu'à la décompo

sition complète de la matière insoluble ( Remar

que 4). 

Éloigner l'appareillage de la plaque 

chauffante et le placer dans un bain d'eau froide. 

Ajouter par l'entonnoir 40 mL de solution d'acide 

borique à 5 :t exempte d'oxygène et maintenir le 

~vurant d 'o.zote jusqu •à ce que la solution at

teigne presque la température ambiante. 

Arrêter le C)urant d'azote, enlever l'ap

pareillage du oain d'eau, et en utilisant de l'eau 

exempte d'oxy~ène po~r laver l'appareil, transva

ser immédiatement la solution de prise dans un 

bécner de oOO mL contenant environ 150 mL d'eau 

exempte d'oxygène et des portions de 10 mL 

d'acides pnosphor1que et sulfurique à 50 % exempts 



d'oxygine. Diluer la solution obtenue à environ 

300 mL avec de l'eau exempte d'oxygène, ajouter 

une pastille (ou 5 gouttes de solution) d'indica

teur de diphénylaminesulfonate de sodium et titrer 

immédiatement le fer ferreux avec la solution de 

bichromate de potassium 0, 1 N (Remarque 5), tel 

que décrit dans la méthode de dosage vollimétrique 

du fer total au chlorure stanneux (p.4671 (Remar

que 6). Corriger le résultat obtenu en sous

trayant celui de l'essai à blanc. 

REMARQUES 

1. Il est préférable de broyer l'échantillon, 

sans le pulvériser, dans un mortier en agate 

(éviter l'acier ou le fer) pour le dosage du 

fer ferreux. Une fine pulvérisation à l'air 

peut entraîner une oxydation considérable du 

fer ferreux dans l'échantillon, en raison de 

l'échauffement local provoqué par la pulvé

risation (2). 

2. Il est recommandé, si possible, d'utiliser 

comme récipient de décomposition un Erlen

meyer de 250 mL en polycarbonate transparent, 

car l'acide fluorhydrique attaque le verre 

durant la décomposition. Si on utilise un 

récipient en plastique, la décomposition de

vrait être réalisée en chauffant à l'aide de 

l'eau bouillante d'un bain-marie pour ne pas 

dépasser la température limite du flacon 

(135°C environ). 

3. Au cours de la décomposition, on ne devrait 

pas évaporer la solution au point où les 

tubes d'entrée de l'azote et de l'acide ne 

plongeraient plus dans la solution. Si 

nécessaire, on devrait ajouter de l'eau 

exempte d 'oxygine pour maintenir le volume 

de la solution à un niveau convenable. 

4. La présence d'un petit résidu siliceux non 

décomposé, blanc ou blanc grisâtre, ne fausse 

pas considérablement le résultat du dosage du 

fer ferreux. La présence de grains jaunes de 

pyrite non décomposée indique que la teneur 

en fer ferreux obtenue sera inexacte. S'il 

subsiste plus que quelques grains non décom

posés, de couleur allant du rouge au noir, 

on devrait poursuivre le chauffage jusqu ' à 

décomposition complète de ces grains. 
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5. Les prises contenant moins de 0,5 % environ 

de fer ferreux peuvent être analysées à ce 

stade en utilisant pour le titrage une solu

tion de bichromate de potassium plus diluée 

(0,02 N par exemple). On devrait cependant 

utiliser une solution de sulfate ferreux 

ammoniacal de même normalité pour l'essai à 

blanc, comme décrit dans la Remarque 6 du 

dosage volumétrique du fer total par la 

méthode au chlorure stanneux et bichromate 

(p.469). 

6. Si la teneur en fer total de l'échantillon 

n'a pas été préalablement déterminée par la 

méthode volumétrique au chlorure stanneux et 

bichromate (mode opératoire A a) (p.467), le 

fer total et, par la suite, le fer ferrique 

peuvent être dosés à ce stade, comme décrit 

dans la Remarque 9 (p . 492) du dosage poten

tiométrique du fer ferreux par le sulfate 

cérique, après 1 'addi tien de 10 mL d'acide 

chlorhydrique concentré à la solution obtenue 

après le titrage du fer ferreux et l'évapora-

tien à 40 mL environ. Les teneurs en fer 

total et en fer ferrique de la prise sont 

ensuite calculées tel qu'indiqué dans la 

Remarque 9 susmentionnée (p.492) à l 'excep

tion du fait que dans le dosage du fer total, 

la correction apportée au volume de solution 

de bichromate de potassium nécessaire au ti

trage découle du dosage d'un blanc de réactif 

au lieu d'un blanc indicateur. 

CALCULS 

% fer ferreux X 100 masse de prise (mg) 

où: 

volume (mL) de solution de bichromate de 

potassium nécessaire au titrage de la prise 

volume (mL) de solution de bichromate de 

potassium nécessaire au titrage du blanc 

FeEQ est l'équivalent en fer (mg/mL) de la 

solution de bichromate de potassium 

% FeO = 1,287 x % fer ferreux 
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DOSAGE DU FER FERREUX DANS LES OXYDES DE FER ET MINERAIS D'OXYDE DE FER RÉFRACTAIRES 

PAR TITRAGE AVEC LE tHCHROMATE DE POTASSIUM APRÈS DËCOMPOSITION DANS UN TUt!E SCELLË 

PRINCIPE 

La présente méthode repose sur la décom

position de la prise par l'acide chlorhydrique 

dans un tube scellé rempli d'argon (1-3). Le fer 

ferreux est dosé par titrage avec le bichromate 

de potassium, dans un milieu d'acide sulfurique à 

0,3 Met d'acide phosphorique à 0,2 M, en présence 

de diphénylaminesulfonate de sodium, comme indica

teur interne selon la réaction: 

6FeS04 + K2cr2o
7 

+ 7H2so4 + 

3Fe2(so4J
3 

+ K2so4 + Cr 2(so4)
3 

+ 7H20. 

GÉNÉRALITÉS 

La prise est décomposée à 200°C environ 

par l'acide chlorhydrique dans un tube scellé rem

pli d'argon. Le fer ferreux de la solution obtenue 

est en dernier lieu titré avec une solution de 

bichromate de potassium. 

INTERFÉRENCES 

Tous les éléments qui interfèrent dans le 

dosage volumétrique du fer ferreux par le bichro

mate (p.495) soit parce qu'ils réduisent le 

fer (III) libéré pendant la décomposition de la 

prise, soit parce qu'ils sont oxydés par le 

bichromate de potassium (vanadium (III), arse

nic (III), antimoine (III), titane (III), cui

vre (I), platine, or, uranium, molybdène (III), 

molybdène (V) et probablement tungstène (III) et 

tungstène (V)) interfèrent de la même manière dans 

cette méthode. D'autres éléments ou composés qui 

interfèrent durant le titrage potentiométrique 

par le sulfate cérique (p.488) et la méthode 

volumétrique au bichromate (vanadium (V), manga

nèse (IV), substances carbonées, pyrite, sulfures 

solubles et fer métallique) interfèrent aussi de 

la même manière. 

La présence de pyrite, même sous forme 

de traces, entraîne de grandes erreurs positives 

dans les résultats du dosage du fer parce que, 

dans les conditions de température et de pression 

qui prévalent pendant la décomposition de la prise 

dans le tube scellé, la pyrite est décomposée com

plètement ou presque complètement aux dépends du 

fer ferrique contenu dans la prise. Les sulfures 

solubles (la pyrrhotite par exemple) causent même 

des erreurs encore plus grandes que la pyrite, 

parce que le sulfure d'hydrogène libéré dans le 

tube scellé ne pouvant s'échapper réduit le fer 

ferrique, selon la réaction: 

Cette réaction produit une quantité de 

fer ferreux équivalent à environ 14 fois la teneur 

en soufre sous forme de sulfure (4). Le fer 

métallique cause également des erreurs positives 

supérieures à celles qui découlent de la transfor

mation du fer en chlorure ferreux pendant la 

décomposition de la prise, conformément à l'équa

tion: 

H2 + 2FeC1
3 

+ 2FeC1
2 

+ 2HC1. 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux prises conte

nant 1 % de fer environ ou plus, mais elle peut 

aussi s'appliquer à des matières à plus faibles 

teneurs si on utilise pour le titrage une solution 

de bichromate de potassium plus diluée (0,02 N par 

exemple). 

APPAREILLAGE 

TUt!E DE PROTECTIOt~ DU TUt!E SCELLt: SERVANT À LA 

DÉCOMPOSITION. Illustré à la Figure 1. La laine 

de verre contenue dans les couvercles tl en fer 

galvanisé protège les extrémités du tube scellé 

durant les manipulations qui précèdent et suivent 

la décomposition de la prise. 



Fig. 1 - Tube de protection pour le tube scellé 

servant à la décomposition 

A - Tube en fer galvanisé, d'environ 160 mm de 

long et fileté aux deux extrémités (diamètres 

inférieur et extérieur de 16 et 20 mm respec

tivement). 

tl - Couvercles en fer galvanisé 

C - Laine de verre 

TUBES DE VERRE POUR LA DÉCOMPOSITION DE LA PRISE. 

Ils devraient être fabriqués à partir d'un tube 

en pyrex, de diamètre intérieur de 7 mm environ, 

et de diamètre extérieur de 12 mm environ (Remar

que 1) et d'une longueur de 200- 230 mm; ils de

vrait être scellés à une extrémité. Avant usage, 

les tubes devraient être bien lavés avec une solu

tion chaude d'acide chlorhydrique à 30 %, puis à 

l'eau et séchés par la suite dans un four à 120°C 

environ. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE BICHROMATE DE POTASSIUM 0, 1 N 

(16, 67 x 10-3 M). Préparer tel que décrit dans 

le dosage volumétrique du fer total (p . 466) au 

bichromate et chlorure stanneux. 

SOLUTION DE SULFATE FERRREUX AMMONIACAL, 0,1 N 

(0 ,1 M). Préparer tel que décrit dans la méthode 

mentionnée précédemment. 

PASTILLES D'INDICATEUR AU DIPHÉNYLAMINESULFONATE 

Dt: SODIUM (oxydé) ( 0, 001 g) ou SOLUTION OXYDÉE . 

Préparer selon la méthode mentionnée précédemment. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE (exempt d'oxygène). Acide 

cnlorhydrique concentré fraîchement bouilli et 

refroidi. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE (exempt d'oxygène) à 30 % m/V. 

?réparer avec de l'acide chlorhydrique concentré 

ec de l'eau exempts d'oxygène. 

AC rDE SULFURIQUE (exempt d 1 oxygène) à 50 % V /V. 

Préparer avec de l'eau exempte d'oxygène. 
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ACIDE PHOSPHORIQUE (exempt d 'oxygène) à 50 % V/V. 

Préparer avec de l'eau exempte d'oxygène. 

EAU (exempte d'oxygène). Eau fraîchement bouillie 

et refroidie. 

ARGON (exempt d'oxygène). 

ÉTALONNAGE DE LA SOLUTION DE BICHROMATE DE 

POTASSIUM 

Étalonner la solution par rapport au fer 

pur tel que décrit dans le dosage volumétrique du 

fer total au bichromate et chlorure stanneux 

(p. 467). Corriger le résultat obtenu en sous-

trayant celui de l'essai à blanc. Déterminer la 

normalité de la solution de bichromate de potas

sium et calculer son équivalent en fer (mg/mL) 

( 1 mL de solution 0, l N de bichromate de potas

sium= 5,585 mg de fer). 

MODE OPÉRATOIRE 

Dans cette méthode, on effectue un essai 

à blanc parallèlement aux essais avec les prises. 

À l'aide d'un petit entonnoir sec, intro

duire de 0,25-0,5 g d'échantillon pulvérisé (Re

marque 2) contenant jusqu'à environ 250 mg de fer 

ferreux dans un tube de décomposition sec fixé 

dans une position verticale. En brossant soi-

gneusement, faire passer dans la tige de l'enton

noir la poudre adhérant aux parois; puis taper la 

tige de l'entonnoir et le tube de verre pour 

déloger la poudre adhérant aux parois; laver 

ensuite l'entonnoir avec 0,5 mL d'eau. En utili

sant un petit brŒleur, chauffer soigneusement pen

dant quelques instants le mélange se trouvant au 

fond du tube jusqu'au point d'ébullition pour 

chasser l'air contenu dans la poudre, puis enlever 

l'entonnoir et à l'aide d'un tube étroit en verre 

inséré à 40-50 mm au-dessus de la prise humide, 

raire passer lentement un courant d'argon dans le 

tube, pendant 20-30 secondes, afin d'expulser 

l'air. Retirer le tube mince et ajouter par l'en

tonnoir 3 mL d'acide chlorhydrique concentré 

exempt d'oxygène, puis retirer l'entonnoir, chas

ser de nouveau l'air du tube par un courant d'ar

gon. Remonter le tube mince jusqu'à ce qu'il ne 

soit plus qu'à 25-40 mm au-dessous de la partie 



supérieure du tube en verre. Maintenir un courant 

faible d'argon dans le tube (Remarque 3) et avec 

une flamme d'air - propane, sceller soigneusement 

le tube à environ 100- 125 mm du fond (Remarque 4) . 

Laisser refroidir le tube , 

basculer horizontalement 

le détacher et faire 

plusieurs fois pour 

répartir la prise sur la majeure partie de sa 

lon5ueur. 

Placer le tube de décomposition dans un 

tube de protection en acier galvanisé (Figure 1) 

(Remarque 5) nermétiquement fermé à une extrémité , 

puis boucner sans serrer l'autre extrémité (Remar-

que 6) . Pla~er le tube horizontalement dans un 

four à moufle maintenu à une température de 200°C 

environ \~emarque 7) et chauffer pendant 2 neures 

environ, ou mieux jusqu'au lendemain . Enlever le 

tube du four, laisser refroidir à la température 

ambiante, puis enlever le tube scellé . Si la 

oécomposition de la prise est complète, ou s ' il 

ne subsiste qu'une faible quanti té de résidu non 

décomposé, blanc ou blanc grisâtre (Remarque 8), 

pratiquer avec une lime une rainure autour du tube 

à 15 cm environ d'une extrémité. Laver bien 

l ' extérieur du tube et la rainure avec de l ' acide 

chlorhydrique à 30 % puis à l'eau afin d ' enlever 

toute trace de fer métallique provenant du tube 

protecteur et de la lime. 

À l ' aide d'un petit brûleur, cnauffer 

ensuite la rainure, détacher soigneusement la 

petite extrémité entaillée du tube et la placer 

dans un bécher de 800 mL purifié à l'argon et con

tenant environ 150 mL d'eau exempte d'oxygène et 

des volumes de 10 mL d'acides phosphorique et sul

furique à 50 j, exempts d'oxygène. Transférer la 

solution contenue dans l'autre partie du tube dans 

le bécner, et laver bien l'intérieur du tube avec 

de l'acide cnlornydrique à 30 % exempt d'oxygène, 

puis avec de l'eau également exempte d'oxygène . 

Diluer la solution obtenue à environ 

300 mL avec de l'eau exempte d'oxygène, ajouter 

une pastille d'indicateur de diphénylaminesulfo

nate de sodium (ou 5 gouttes de solution indica

trice) et commencer immédiatement le titrage du 

fer ferreux avec la solution de bichromate de 

potassium (Remarque 9) tel que décrit dans le 

dosage volumétrique du fer total au bichromate et 

chlorure stanneux (p.467) (Remarque 10). Corriger 
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le résultat obtenue avec la prise en retranchant 

celui de l'essai avec un blanc de réactif, 

REMARQUES 

1. On ne devrait pas employer de tubes en verre 

d ' une épaisseur de paroi inférieure à 

2- 2, 5 mm, en raison des pressions élevées 

produites par l ' acide chlorhydrique concentré 

dans le tube scellé à des températures supé

rieures à l00°C. Le tube pourrait se briser 

pendant la décomposition de la prise , en par

ticulier si le verre est soumis à des con

traintes notables pendant le scellement (1). 

2 . Il est préférable de broyer l ' écnantillon, 

sans le pulvériser, dans un mortier en agate 

(éviter le fer ou l ' acier) pour le dosage du 

fer ferreux. Une fine pulvérisation à l ' air 

peut entraîner une oxydation considérable du 

fer ferreux dans l ' échantillon, en raison de 

l'échauffement local provoqué par la pulvéri

sation (4). 

3, Au cours du scellement, le courant d ' argon 

dans la partie supérieure du tube devra être 

aussi lent que possible . Avec un trop grand 

débit, la pression du gaz produira des bour

souflures dans le verre ramolli par la cha

leur à proximité du point oe scellement et 

le fera éclater. 

4. Le scellement pourra être réalisé par étran

glement et étirem~nt de la partie supérieure 

du tube, puis par rabattement du verre ra

molli par la chaleur sur le bout scellé jus

qu •à l'obtention de l'épaisseur voulue 

(c'est-à-dire 2-2,5 mm) et d'une forme hérni

spnérique. Il faudra veiller à ce qu'il ne 

subsiste même pas un minuscule orifice capil

laire, car il se produira une fuite pendant 

la décomposition de la prise. Après refroi

dissement du tube, on peut vérifier l 'étan

chéité du scellement en lavant le tube avec 

de l'eau, en l'essuyant à sec et en le pla

çant verticalement, l'extrémité scellée posée 

sur le papier de tournesol bleu. Le rougis

sement au papier de tournesol indiquera un e 

fui te ( 3). 

5 . Le tube protecteur permet d'éviter des écla

boussures du verre dans le four à moufle en 



cas de rupture résultant d'une pression in

terne excessive dans le tube scellé au cours 

du chauffage subséquent. Sans tube protec

teur, les autres tubes scellés risqueraient 

de se briser si on analyse simultanément au 

moins deux prises. On peut aussi entourer 

le tube scellé de carbonate de calcium solide 

à l ' intérieur du tube protecteur. En cas de 

bris, le carbonate de calcium neutralisera 

l'acide cnlorhydrique et empêchera la corro

sion à l'intérieur du tube protecteur (3). 

6. L'extrémité ouverte du tube protecteur ne 

devrait pas être fermée trop solidement, car 

la pression augmentera considérablement dans 

le tube; elle peut causer la rupture du tube 

scellé si l'air contenu dans le tube ne peut 

s'en échapper pendant le chauffage. 

7. Le tube scellé ne devrait pas être chauffé à 

des températures supérieures à 250°C environ, 

car une rupture peut se produire en raison 

de la forte pression exercée par l'acide 

chlorhydrique à l'intérieur du tube. 

8. Tout résidu non décomposé qui subsiste dans 

le tube scellé après le chauffage devrait 

être soigneusement examiné à la loupe. La 

présence d'une petite quantité de résidu non 

décomposé, blanc ou blanc grisâtre (c'est-à-
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réactif, comme il est décrit dans la Remar 

que 6 (p.470) du dosage volumétrique du fer 

total au bichromate et chlorure stanneux . 

10. Si la décomposition de la prise est complète 

et si la teneur en fer total n'a pas été dé 

terminée au préalable par la méthode volumé

trique au bichromate et chlorure stanneux 

[mode opératoire A a), p . 466 et Remar

que 8 b), p.471] la teneur en fer total, et 

par la sui te en fer ferrique, de la prise 

peut être déterminée à ce stade tel que 

décrit dans la Remarque 9 (p.482) de la 

méthode de titrage potentiométrique du fer 

ferreux et évaporation à environ 40 mL . Les 

teneurs en fer total et en fer ferrique de 

la prise seront ensui te calculées tel que 

décrit dans la Remarque précitée (p . 492) , à 

l'exception du fait que pour le dosage du fer 

total, on apportera une correction au volume 

de la solution de bichromate de potassium 

nécessaire au titrage en utilisant un blanc 

de réactif au lieu d'un blanc d ' indicateur. 

CALCULS 

% du fer ferreux 
(Vs - VB) X FeEQ 

--------"'"--,-- X 100 
masse de prise (mg) 

dire de silice ou des oxydes de titrage ou de où: 

zirconium) ne faussera pas considérablement 

le résultat du dosage du fer ferreux. La 

présence de grains jaunes de pyrite non dé

composée dans le résidu indique que le résul

tat obtenu pour le dosage du fer ferreux sera 

inexact. S'il subsiste dans le résidu plus 

que quelques grains de matière non décompo

sée, d'une couleur allant du rouge au noir, 

le tube scellé devrait être replacé dans le 

tuoe de protection, et le chauffage poursuivi 

jusqu'à la décomposi tien complète de cette 

matière. 

9. Les prises contenant moins de l % environ de 

ter ferreux peuvent être analysées à ce stade 

en employant pour le titrage une solution de 

b~cnroma te de potassium plus diluée ( 0, 02 N 

par exemple). Toutefois, on devrait utiliser 

une solution de sulfate ferreux ammoniacal de 

même normalité pour le dosa.se du blanc de 

VS = volume (mL) de solution de bichromate de 

potassium nécessaire au dosage de la prise 

v8 = volume (mL) de solution de bichromate de 

potassium nécessaire au dosage du blanc 

FeEQ = équivalent en fer (mg/mL) de la solution de 

bichromate de potassium 

% FeO = 1,287 x % fer ferreux 

RÉFÉRENCES 

1. Wickers, E., Schlecht, W.G. et Gordon, C.L. 

"Attack of refractory platiniferous materials 

oy ac id mixtures a t elevated temperatures"; 

J Res Natl Bur Stand 33:363-381; 1944. 

2. Idem. "Preparing refractory oxides, sili-

cates, and ceramic materials for analysis by 

heating with acids in sealed tubes at ele

vated temperatures"; ibid. 33:451-456; 1944. 



3 . Gordon , C. L. Schlecht , W.G. et Wichers, E. 

"Use of sealed tubes for the preparation of 

acid solutions of samples for analysis, or 

for small - scale refining: pressures of acid 

neated aoove 100°C; ibid. 33 : 457- 470; 1944 . 

503 

4 . Hillebrand , W. F., Lundell, G.E . F., Bright, 

H. A. et Hoffman , J . I . "Applied inorganic 

analysis " (2nd ed) ; New York , Wiley; 907- 922 ; 

1953 . 



504 

DOSAGE DU FER MÉTALLIQUE DANS LES MINERAIS DE FER RÉDUITS ET LES SCORIES PAR TITRAGE 

AVEC DU t:!ICHROMATE DE POTASSIUM, APRÈS EXTRACTION DANS UNE SOLUTION DE t:!ROME-ALCOOL Mt;THYLIQUE 

PRINCIPE 

La présente méthode est basée sur la 

transformation sélective du fer métallique en 

bromure par distillation à reflux de la prise avec 

une solution de brome dans l'alcool méthylique. 

Le fer est en dernier lieu réduit à l'état biva

lent par le chlorure stanneux dans un milieu 

d'acide chlorhydrique, et l'excès de réducteur est 

éliminé par oxydation au chlorure mercurique. On 

dose le fer métallique par titrage du fer (II) 

obtenu avec le bichromate de potassium dans un 

milieu d'acide sulfurique 0,3 Met d'acide phos

phorique O, 2 M, en présence de diphénylaminesul

fonate de sodium comme indicateur interne. Les 

équations chimiques suivantes décrivent les réac

tions: 

2Fe + 3t:1r
2 

+ 2Fet:1r
3 

2FeC1
3 

+ SnC1 2 + 2FeC1 2 + SnCL4 
SnC1 2 + 2HgC12 + SnC1 4 + Hg2c12+ 

6FeC1 2 + K2Cr 2o
7 

+ 14HC1 .. 

6Fec1
3 

+ 2KC1 + 2CrC1
3 

+ 7H20. 

GÉNÉRALITÉS 

On procède à la distillation à reflux de 

la prise avec le brome dans l ' alcool méthylique. 

Les oxydes de fer (II) et (III) ainsi que d'autres 

substances insolubles sont séparés par filtration . 

Après élimination du brome et de l'alcool méthy

lique du filtrat, par évaporation, les substances 

carbonées sont détruites par évaporation à sec 

avec l'acide. perchlorique, et les sels sont dis 

sous dans 1 'acide chlorhydrique . Le fer dans la 

solution obtenue est en dernier lieu réduit par 

le chlorure stanneux et titré avec une solution 

ae bichromate de potasssium. 

INTERFË:RENCES 

Le carbure de fer (Fe
3

c) est soluble 

dans la solution de brome-alcool méthylique em

ployée pour la dissolution du fer métallique, et 

sa présence entraîne des résultats élevées dans le 

dosage du fer métallique parce que le fer du car-

bure est par la suite oxydé par le bichromate de 

potassium (2,3). D'autres composés de fer (sili

cides , sulfures, et phosphorides par exemple) 

peuvent interférer de la même façon. 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode convient aux prises contenant 

1 % ou plus de fer métallique. 

APPAREILLAGE 

APPAREIL D'EXTRACTION DU FER MÉTALLIQUE. Illustré 

à la figure 1. 

APPAREIL DE FILTRATION. Illustré à la figure 2. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE BICHROMATE DE POTASSIUM 0, 1 N 

( 16, 67 x 10-3 M). Préparer tel que décrit dans 

le dosage volumétrique du fer ferreux au bichro

mate et chlorure stanneux (p.466) . 

SOLUTION DE SULFATE FERREUX AMMONIACAL 0,1 N 

(O,l M) . Préparer tel que décrit dans la méthode 

précitée~ 

PASTITLLES D'INDICATEUR (0,001 g) DE DIPHÉNYL

AMINESULFONATE DE SODIUM (oxydé) ou SOLUTION 

OXYDÉE . Préparer la solution tel que décrit dans 

la méthode précitée. 

SOLUTION DE CHLORURE STANNEU X à 5 % m/V· Préparer 

tel que décrit dans la méthode précité. 

SOLUTION DE CHLORURE MERCURIQUE, saturée. 

SOLUTION DE BROME-ALCOOL MÉTHYLIQUE à 5 % V/V. 

Mélanger 10 mL de brome avec 20 mL d'alcool méthy-

1 ique anhydre. 

besoins . 

Préparer f r aiche , selon les 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 10 % V/V. 

ACIDE SULFURIQUE (exempt d ' oxygène) à 50 % V/ V. 

Préparer avec de l'eau exempte d'oxygène. 



ACIDE PHOSPHORIQUE (exempt d'oxygène) à 50 % V/V. 

Préparer avec de l'eau exempte d'oxygène. 

EAU (exempte d'oxygène). Eau fraîchement bouillie 

et refroidie. 

ALCOOL MÉTHYLIQUE ANHYDRE. 

G--. 

A 

E 

D 

Fig. 1 - Appareil d'extraction du fer métallique 

A - Source de chaleur électrique 

B - Bécher (200 mL, type de forme haute) 

C - Joint rodé 

D Réfrigérant (de 30 cm, de type West, à 

pointes) 

E - Entrée d'eau 

F - Sortie d'eau 

G - Pince de fixation 

Fig. 2 - Appareil de filtration 
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A - Récipient de filtration (type Witt) 

B - sécher collecteur 

C - Couvercle en Téflon, percé au centre pour 

l'introduction de la tige de l'entonnoir 

D - Bouchon en caoutchouc 

E - Entonnoir 

F - Porte creuset 

G - Creuset (25 mL, type Gooch) 

H - Tuyau relié au dispositif d'aspiration 

ÉTALONNAGE DE LA SOLUTION DE BICHROMATE DE 

POTASSIUM 

Étalonner la solution par rapport à du 

fer pur tel que décrit dans le dosage volumétrique 

du fer total au bichromate et chlorure stanneux 

(p.467). Corriger le résultat obtenu en retran

chant celui d'un essai à blanc. Déterminer la 

normalité de la solution de bichromate de potas

sium et calculer l'équivalent en fer (mg/mL) (1 mL 

de solution de bichromate de potassium à 

O,l N _ 5,585 mg de fer). 

MODE OPÉRATOIRE 

Dans ce mode opératoire, on effectue un 

essai à blanc parallèlement à l'analyse des 

prises. 

Placer 0, 2-0, 5 g d'échantillon, broyé à 

moins de 100 mailles (Remarque 1) et contenant 

jusqu'à 200 mg environ de fer métallique, dans un 

bécher sec de 200 mL, de forme haute, et ajouter 

quelques billes de verre pour éviter les soubre-

sauts. Faire circuler un courant d'eau froide 

dans le réfrigérant D (Fig. 1), porter l'élément 

chauffant à 60-65°C, puis ajouter à la prise 50 mL 

de solution de brome dans l'alcool méthylique. 

Adapter immédiatement le bécher au réfrigérant et 

le placer sur l'élément chauffant (Remarque 2). 

Procéder à la distillation à reflux du mélange 

doucement pendant 20 minutes (Remarque 3), puis 

séparer le bécher du réfrigérant couvrir avec un 

verre de montre, et refroidir rapidement la solu

tion presque à la température ambiante dans un 

bain de glace. 

Monter l'appareil de filtration illustré 

à la Figure 2 et introduire deux papiers filtres 

en fibre de verre dans un creuset de Gooch sec de 

25 mL. Mettre en marche le dispositif d 'aspira-



tion et mouiller les papiers filtres avec de l'al

cool méthylique anhydre . Placer un peu de pâte de 

filtre en fibre de verre dans le creuset (Remar

que 4), filtrer la solution de prise aussi rapide

ment que possible dans le bécher collecteur de 

400 mL et laver bien le bécher avec de l'alcool 

méthylique anhydre (Remarques 5 et 6). Laver le 

creuset et le résidu de 8- 10 fois avec de l'alcool 

méthylique anhydre, puis retirer le bécher con

tenant le filtrat du récipient de filtration. 

Ajouter 25 mL d'acide chlorhydrique con

centré et quelques billes de verre au filtrat, 

couvrir le bécher avec un verre de montre strié, 

le placer dans un bain- marie et évaporer soigneu

sement la solution à 15- 20 mL afin d'en chasser 

le brome et l ' alcool méthylique. Retirer le 

bécher du bain- marie, ajouter 25 mL d'acide per

chlorique concentré, puis évaporer la solution à 

sec (Remarque 7) . Refroidir, ajouter 20 mL 

d'acide chlorhydrique concentré et chauffer à feu 

doux pour dissoudre les sels. Enlever le verre de 

montre, rincer les parois du bécher avec un peu 

d'acide chlorhydrique à 10 % , et diluer la solu

tion à environ 30 mL, avec la même solution. Por

ter la solution obtenue à une température légère

ment inférieure au point d'ébullition, procéder à 

la réduction par le chlorure stanneux, et au ti;_ 

trage subséquent du fer avec la solution de bi

chromate de potassium 0,1 N, tel que décrit dans 

le dosage volumétrique du rer total au bichromate 

et chlorure stanneux (p.467). Corriger le résultat 

obtenu pour la prise en retranchant celui de l'es

sai avec le blanc de réactif. 

REMARQUES 

1. Si la dimension des grains est plus élevée, 

une extraction complète du fer métallique ne 

peut être obtenue en employant le mode opéra

toire décrit. Si la prise a été soumise à 

l'oxydation (par exemple, altération par les 

conditions atmosphériques), il est recommandé 

de la broyer à une dimension inférieure à 

200 mailles . 

2 . Il faut que la distillation à reflux et la 

filtration subséquente de la solution de 

prise soient effectuées dans une hotte bien 

ventilée. 
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3. La distillation à reflux de la prise devrait 

durer 15 minutes au moins et 30 minutes 

environ au maximum. Le fer métallique ne 

sera peut-être pas complètement extrait si 

la distillation à reflux dure moins de 

15 minutes. On peut obtenir des résultats 

élevés pour le dosage du fer probablement en 

raison d'une dissolution partielle des oxydes 

de fer, en particulier avec des prises à 

faible teneur en fer métallique, si la pr ise 

est soumise à la distillation à reflux pen

dant plus de 30 minutes environ (3) . 

4. Si l'on ne dispose pas de pâte de filtre en 

fibre de verre, on peut en préparer en ajou

tant environ 200 mL d'alcool méthylique an

hydre à 8 ou 10 papiers filtres en fib r e de 

verre placés dans un flacon sec de 250 mL 

muni d'un bouchon en verre rodé et en agitant 

vigoureusement. 

5. Si nécessaire, on peut à ce stade, déterminer 

comme suit la teneur en fer ferreux : 

Transvaser complètement le résidu dans le 

creuset, et après lavage du creuset et du 

résidu tel que décrit; laisser le résidu 

sécher à l'air pour éliminer l ' alcool 

méthylique. Humidifier le résidu avec une 

faible quantité d'eau et, avec une baguette 

de verre, transvaser la masse du résidu, 

les papiers filtres et la pâte en fibre de 

verre dans un Erlenmeyer de 250 mL. !:lien 

laver le creuset avec de l'eau pour enlever 

le résidu qui subsiste, et recueillir les 

solutions de lavage dans le flacon conte-

nant la plupart du résidu. Rincer les 

parois du flacon avec une petite quantité 

d'eau pour enlever tout résidu adhérant aux 

parois intérieures, puis procéder à la 

décomposition et au titrage subséquent du 

fer ferreux tel que décrit dans le dosage 

volumétrique du fer ferreux par le bichro

mate (p.497). 

S'il s'agit d'une prise complètement soluble 

dans l'acide chlorhydrique, on peut négliger 

l'addition subséquente de la solution d'acide 

borique pour complexer l'acide fluorhydrique 

en excès. 



6 . Si la teneur en fer ferreux de la prise a été 

déterminée tel que décrit dans la Remarque 5, 

et que la teneur totale en fer a été trouvée 

par le dosage volumétrique du fer total au 
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CALCULS 

% fer métallique X 100 
masse de prise (mg) 

bicnromate et cnlorure stanneux (mode opéra- où: 

toire A a) , p.467), la teneur en fer ferrique 

de l'écnantillon peut être calculée comme 

suit: 

% fer ferrique = % fer total -

(% fer métallique + % fer ferreux) 

% fer ferrique exprimé en Fe2o
3 

1,430 x % fer ferrique 

7. Â ce stade, on peut doser par spectrophoto

métrie les faibles teneurs et les quantités 

de fer métallique jusqu'à 5 % environ en uti

lisant la métnode à la 1, 10-phénantnroline 

(p.154), après dissolution des sels dans de 

l'eau contenant quelques gouttes d'acide 

cnlornydrique concentré. Il est aussi possi

ble de déterminer une teneur allant jusqu'à 

10 % en fer métallique par absorption atomi

que (p. 34 ) après dissolution des sels dans 

l'acide chlornydrique dilué. 

VS = volume (mL) de solution de bicnromate de 

potassium utilisé pour titrer la prise. 

vts volume (mL) de solution de bichromate de 

potassium utilisé pour titrer le blanc. 

FeEQ = équivalent en fer (mg/mL) de la solution 

de bicnromate de potassium 

RÉFÉRENCES 

1. Kraft, G. et Fisner, J. "Determination of 

2. 

metallic iron and ferrous and ferric ions in 

ferrous products"; Z Anal Chem 197: 217-221; 

1963. 

United States Steel Corporation Applied 

Researcn Laboratory. "Determination of forms 

of iron in reduced iron ores and agglomer-

a tes ... Physics and Analytical Chemistry , 
Division File RM 2609.1; 1970. 

3. tslum, S.C. et Searl, T.D. "Evaluation of 

metnods for determination of metallic iron 

in reduced iron ores"; Anal Chem 43:150-152; 

1971. 



508 

DOSAGE DU PLOMB DANS LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT 

PAR IODOMÉTRIE, APR~S PRÉCIPITATION SOUS FORME DE CHROMATE 

PRINCIP.'!: 

La présente méthode repose sur la trans

formation du sulfate de plomb en acétate de plomb 

soluble par traitement par une solution d'acétate 

de sodium dans l'acide acétique, puis précipita

tion .subséquente du plomb sous forme de chromate, 

par le bichromate de potassium. Le précipité de 

chr omate de plomb est dissous dans une solution 

diluée de chlorure de sodium dans l'acide chlor

hydrique et le chrome (VI) est réduit à l'état 

trivalent par l'iodure du potassium dans un milieu 

d ' acide chlorhydrique à 0,7 M environ. On déter

mine la teneur en plomb en titrant l'iode libéré 

avec du thiosulfate de sodium, en présence de 

thyodène (amidon soluble) comme indicateur interne 

( 1,2). 

Les équations chimiques correspondant aux 

réactions sont les suivantes: 

PbS04 + 2NaC2tt
3
o2 + Pb(C2H

3
02)2 + Na2so4 

2Pb(C 2ttp 2l 2 + K2cr 2o7 + H2o + 

2PbCr0 4 + 2KC 2tt
3
o2 + 2CH

3
COOH 

PbCr0 4 + HCl + PbC1 2 + H2Cr0 4 
2H 2Cro 4 + 12HC1 + 6Kl + 

2CrC1
3
• 6KC1 + 8H20 + 3I2 

2Na 2s 2o
3 

+ I 2 + Na 2s
4
o

6 
+ 2Na!. 

GÉNÉRALITÉS 

La prise est décomposée par les acides 

chlorhydrique, nitrique, fluorhydrique et sulfuri

que. On évapore la solution aux fumées d'anhydride 

sulfurique et le précipité impur de sulfate de 

plornb obtenu, ainsi que les matières insolubles 

dans les acides sont en dernier lieu séparées par 

filtration. En l'absence de baryum, le sulfate de 

plomb au résidu obtenu est transformé en acétate 

ie plomb soluble par digestion du résidu dans une 

solution d'acétate de sodium dans l'acide acétique 

et le plomb du filtrat est précipité sous forme de 

chromate et dosé comme décrit ci-dessus. 

En présence de baryum, on transforme le 

sulfate de plomb du précipité impur en carbonate 

de plomb insoluble par digestion du résidu dans 

une solution de carbonate d ' ammonium . Le carbo

nate de plomb et le sulfate de baryum sont élimi

nés par filtration, et le filtrat ainsi obtenu est 

combiné au filtrat initial. Le carbonate de plomb 

est ensuite transformé en nitrate de plomb soluble 

en traitant le précipité avec de l'acide nitrique 

dilué, et on ajoute la solution ainsi obtenue aux 

filtrats combinés. Le résidu obtenu , contenant le 

sulfate de baryum est traité de nouveau pour assu 

rer la récupération complète de tout sulfate de 

plomb. Le plomb dans les filtrats combinés sera 

en dernier lieu séparé sous forme de sulfate, 

transformé en acétate de plomb soluble, précipité 

sous forme de chromate de plomb et dosé tel que 

décrit précédemment. 

Le plomb qui reste dans le filtrat après 

la séparation du sulfate de plomb , sur le papier 

filtre et dans la matière insoluble dans les 

acides après la séparation du chromate du plomb 

est ensuite combiné et récupéré en le séparant du 

sulfate par précipitation sous forme d'oxyde 

hydraté et de carbonate. Le précipité est dissous 

dans de l'acide nitrique dilué et le plomb rési

duel est dosé par absorption atomique. 

INTERFÉRENCES 

Le baryum, le mercure et le thallium 

interfèrent dans le dosage du plomb après sa pré

cipitation sous forme de chromate, à partir d'une 

solution diluée d'acétate de sodium dans l'acide 

acétique, parce qu'ils forment aussi des chromates 

insolubles qui réagissent avec l'iodure de potas

sium pour donner de l'iode libre, qui est ensuite 

réduit par le tniosulfate de sodium (1,3,5). L'ar

gent et le bismuth interfèrent de la même façon 

parce qu'ils forment des chromates qui sont par

tiellement insolubles dans le milieu acétate de 

sodium-acide acétique. 

Le plomb est séparé du mercure et du 

thallium, de la plus grande partie de l'argent et 

du bismuth, ainsi que du cadmium, du fer, du zinc, 

du nickel, du manganèse, de l'aluminium, du magné

sium et du vanadium, par précipitation sous forme 



de sulfate à partir d'un milieu d'acide sulfurique 

dilué. Le baryum, le calcium, le strontium et le 

cnrome contaminent le précipité de sulfate de 

plomb parce qu'ils sont complètement ou partielle-

ment précipités en même temps sous forme de sul

fates insolubles. Le tungstène, le niobium, le 

tantale et l'étain contaminent aussi le précipité 

parce qu'ils sont complètement ou partiellement 

cc-précipités sous forme de composés d 'nydrolyse 

insolubles ( 1, 3, 4). L'antimoine est retenu par 

le précipité de sulfate de plomb (1). 

À l'exception du baryum, du strontium, 

du calcium, du bismutn et de l'argent, le plomb 

est séparé des quantités modérées des éléments 

contaminants cités ci-haut en transformant le sul

fate de plomb en acétate. Les sulfates de baryum, 

de strontium, de calcium et de bismutn sont par

tiellement solubles, et le sulfate d'argent est 

entièrement soluble dans la solution d'acétate de 

sodium et d'acide acétique utilisée pour la dis

solution du sulfate de plomb. De grandes quanti

tés de sulfates de baryum et de bismutn, ainsi que 

les composés d'antimoine et d'étain interfèrent en 

empêcnant la dissolution complète du sulfate de 

plomb dans la solution d'acétate (l,3,4). La si

lice gélatineuse, si présente en grande quantité, 

interfère de la même façon, mais on peut évit~r 

la cc-précipitation de silice avec le sulfate de 

plomb en éliminant celle-là par volatilisation 

sous forme de tétrafluorure de silicium pendant 

la décomposition. 

On peut éviter l'interférence due à l'an

timoine et à l'étain par leur volatilisation sous 

forme de bromures d'un milieu d'acides bromnydri

que et sulfurique. L'interférence due au baryum 

est éliminée en transformant le plomb du précipité 

mixte des sulfates du plomb et baryum en carbonate 

de plomb par traitement du précipité avec la solu

tion de carbonate d'ammonium. Le précipité obtenu 

est séparé par filtration, puis on sépare le plomb 

d 'avec le sulfate de baryum par dissolution du 

carbonate de plomb dans l'acide ni trique dilué. 

Le plomb est reprécipi té ensui te sous forme de 

sulfate (3). 

Le strontium et le calcium n'interfèrent 

pas pendant la précipitation et séparation du 

cnromate de plomb parce qu ' ils forment des chro-
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mates solubles dans un milieu d'acétate de sodium 

et acide acétique. On évite l'interférence due à 

la petite quantité dissoute avec le sulfate de 

plomb, en complexant le bismutn avec l'acide 

citrique avant la filtration du précipité de chro

mate de plomb ( 1, 3). Les quelques milligrammes 

d'argent qui peuvent précipiter et être dissous 

en même temps que le sulfate de plomb ne faussent 

pas considérablement le résultat du dosage du 

plomb, parce que le chromate d'argent cc-précipité 

est en partie soluble dans la solution diluée 

d'acétate de sodium utilisée pour laver le préci

pité de chromate de plomb, et il est par la suite 

éliminé dans une certaine mesure pendant le la

vage. De grandes quantités d'argent, et probable

ment de tungstène, interfèrent dans cette méthode 

(1) . Des quantités modérées de bismuth ne créent 

pas d'interférences. 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode convient à l'analyse de prises 

d'une teneur en plomb de 0,1 % environ ou plus. 

Rt:ACTIFS 

SOLUTION t:TALON DE THIOSULFATE DE SODIUM 0, 5 N 

(0,05 M). Dissoudre 12,4090 g de thiosulfate de 

sodium pentahydraté (Na
2
s

2
o

3
.5H

2
0) dans environ 

700 mL d'eau bouillie refroidie et diluer à 

1 litre (Remarque 1). 

SOLUTION t:TALON DE BICHROMATE DE POTASSIUM à 

5 mg/mL. Dissoudre 0, 5000 g de réactif pur pul

vérisé (séché à 105°C pendant 1 à 2 heures) dans 

de l'eau et diluer à 100 mL. 

SOLUTION D'INDICATEUR THYODÈNE (amidon soluble) à 

5 % m/v. Dissoudre 5 g de thyodène et 5 g d'io-

dure de potassium dans de l'eau, et diluer à 

100 mL. Utiliser une solution fraîchement pré-

parée. 

SOLUTION D'IODURE DE POTASSIUM à 20 % m/V. Utili

ser une solution fraîchement préparée . 

SOLUTION SATURt:E DE CHLORURE DE SODIUM. 

SOLUTION SATURËE D'ACËTATE DE SODIUM. Filtrer la 

solution si nécessaire . 



SOLUTION D 'ACt:TATE DE SODIUM DANS L'ACIDE ACt:TI

QUE. Ajouter 25 mL d'acide acétique concentré à 

325 mL de solution saturée d'acétate de sodium, 

et diluer à 1 litre avec de l'eau. 

SOLUTION DE CHLORURE DE SODIUM DANS L'ACIDE CHLOR

HYDRIQUE. Ajouter 150 mL d'eau et 150 mL d'acide 

chlorhydrique concentré à 1 litre de solution de 

chlorure de sodium saturé. 

SOLUTION SATURÉE DE BICHROMATE DE POTASSIUM. 

SOLUTION DE FER (III) à 0,5 % m/v. Dissoudre 

0,5 g de fer métallique exempt de plomb et de 

grande pureté dans 10 mL d'acide chlorhydrique 

concentré, ajouter quelques gouttes d'acide nitri

que concentré pour oxyder le fer ferreux présent, 

puis refroidir la solution et la diluer à 100 mL 

avec de l'eau. 

SOLUTION SATURÉE DE CARBONATE D'AMMONIUM. 

HYDROXYDE D'AMMONIUM à 5 % V/V· 

SOLUTION DE LAVAGE À L'ACÉTATE DE SODIUM. Ajouter 

50 mL de solution saturée d'acétate de sodium à 

1 litre d'eau. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 %, 10 % et 1 % V/V. 

ACIDE NITRIQUE à 25 % et 5 % V/V. 

~TALONNAGE DE LA SOLUTION DE THIOSULFATE DE SODIUM 

Transvaser une partie aliquote de 10 mL 

de la solution étalon de bichromate de potassium 

(Remarque 2) dans un Erlenmeyer de 300 mL et 

ajouter environ 50 mL d'eau . Ajouter 6 mL d'acide 

chlorhydrique concentré et diluer la solution à 

environ 150 mL avec de l'eau. Ajouter 10 mL de 

solution d'iodure de potassium à 20 % fraîchement 

préparée (Remarque 3), mélanger doucement et, tout 

en agitant le flacon, titrer immédiatement la 

solution avec la solution étalon de th1osulfate 

de sodium jusqu'à la disparition presque complète 

de la couleur brune due à l'iode libéré et l'appa

r~tion d'une couleur vert jaunâtre. Ajouter 5 mL 

de solution de thyodène à 5 % et poursuivre avec 
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soin le titrage goutte à goutte, jusqu'à ce que la 

couleur bleue de l'amidon en présence d'iode ait 

complètement disparu et que la solution soit deve

nue d'un vert clair (Remarque 4). Déterminer la 

normalité de la solution de thiosulfate de sodium 

et calculer l'équivalent en plomb (mg/mL) (1 mL de 

solution de thiosulfate de sodium 0 ,05 N _::.... 3, 453 

de plomb, (Remarque 5). 

Il est aussi possible de titrer la solu

tion de thiosulfate de sodium par rapport au cui

vre métallique pur tel que décrit dans le dosage 

du cuivre par volumétrie-iodométrie (p.448). 

MODES OPÉRATOIRES 

En l'absence de baryum 

Placer 0, 1-2 g d'échantillon en poudre, 

contenant jusqu'à environ 100 mg de plomb dans un 

bécher en Téflon de 400 mL. Ajouter 15 mL d'acide 

chlorhydrique concentré, placer un couvercle en 

Téflon sur le bécher, et faire bouillir pendant 

quelques minutes. Ajouter 10 mL d'eau et d'acide 

nitrique concentré et 5 mL d'acide fluorhydrique 

concentré, faire bouillir jusqu 'à la décomposition 

complète des matières solubles (Remarque 6), puis 

ajouter 15 mL d'acide sulfurique à 50 %, enlever 

le couvercle, puis évaporer la solution aux fumées 

d'anhydride sulfurique (Remarques 7 et 8) . Re

froidir, rincer les parois du bécher avec de 

l'eau. ~vaporer de nouveau la solution aux fumées, 

puis répéter le lavage et l'évaporation pour 

s'assurer de l'élimination complète des acides 

ni trique, chlorhydrique et fluorhydrique ( Remar

que 9). Refroidir, ajouter environ 50 mL d ' eau, 

chauffer à feu doux pour dissoudre les sels solu

bles, puis diluer la solution jusqu'à 100 mL envi 

ron avec de 1 'eau (Remarque 10). Refroidir la 

solution dans un bain de glace pendant 45 minutes, 

filtrer la solution (papier filtre Whatman n° 42) 

dans un bécher en pyrex de 400 mL . Laver le bécher 

(Remarque 11) avec une solution froide d'acide 

sulfurique à 1 % (Remarque 12) et le papier filtre 

et le précipité une fois avec la solution acide, 

puis laver encore une fois le papier et le préci 

pité à l'eau froide. Mettre le filtrat de côté. 

Transvaser le précipité et la matière 

insoluble dans le bécher initial à l'aide d'un 



jet d'eau. Enlever la petite quantité de préci

pité qui adhère au bord de 1 'entonnoir à 1 'aide 

d'un petit morceau de papier filtre humide et 

l'ajouter au bécher contenant le précipité. 

Ajouter 25 mL de solution chaude d'acétate de 

sodium-acide acétique, couvrir le bécher et bouil

lir la solution pendant au moins 20 min pour 

s'assurer de la dissolution complète du sulfate 

de plomb (Remarque 13). Enlever le couvercle et 

filtrer la solution chaude sur le même papier fil

tre dans un bécher de 400 mL. Laver le bécher, 

le papier et le résidu 2 fois avec des portions 

d'environ 10 mL de solution chaude d'acétate de 

sodium-acide acétique, puis les laver 2 fois avec 

de l'eau chaude. Placer le papier filtre dans un 

bécher de 250 mL. 

Diluer la solution résultante à environ 

150 mL avec de l'eau, la chauffer jusqu'au point 

d'ébullition, puis à l'aide d'une pipette, ajouter 

lentement 10 mL de solution de dichromate de 

potassium saturé. Bouillir la solution à feu doux 

pendant 15-20 min ou jusqu'à ce que le précipité 

de chromate de plomb de teinte jaune devienne 

rouge-orange (Remarques 14 et 15). Laisser le 

précipité reposer jusqu'à ce que la solution sur

nageante devienne claire (Remarque 16) , puis par 

aspiration, à l'aide d'un Erlenmeyer de 500 mL., 

filtrer la solution à travers un creuset filtrant 

finement poreux contenant une couche de 6 mm 

d 'épaisseur environ de pâte à papier (Remarques 11 

et 17). Laver le bécher et le creuset 5 fois 

chacun avec des portions de 10-15 mL de solution 

de lavage d 'acétate de sodium. Remplacer l'Erlen

meyer à aspiration par un autre flacon propre. 

Transvaser le filtrat et les solutions de lavage 

dans un bécher de 600 mL et mettre celui-ci de 

côté. 

Rincer les parois du bécher qui contenait 

initialement le précipité de chroma te de plomb 

avec 25 mL de solution d'acide chlorhydrique

chlorure de sodium et transférer la solution dans 

le creuset contenant la plupart du précipité . 

Laisser reposer 5 min pour permettre au précipité 

de dissoudre, puis mettre en marche l'aspiration 

et, à l'aide d'un flacon-laveur en plastique, 

laver le bécner 2 fois avec des portions d'environ 

10 mL de solution d'acide cnlorhydrique-chlorure 
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de sodium et transférer les solutions de lavage 

dans le creuset. Laver le creuset une fois avec 

10 mL environ de la même solution acide. Laver le 

bécher et le creuset 2 fois chacun avec de l'eau, 

puis rincer les parois du flacon d'aspiration avec 

une petite quantité d'eau. Ajouter 10 mL de solu

tion d'iodure de potassium à 20 % , mélanger la 

solution avec précaution et procéder immédiatement 

au titrage de l'iode libéré comme décrit ci

dessus. 

En présence du baryum 

Après la décomposition de la prise tel 

que décrit précédemment et la filtration du préci

pité impur de sulfate de plomb (Remarque 18) laver 

le papier et le précipité avec de l'acide sulfuri

que à 1 % (Remarque 12), tel qu'indiqué, puis 3 ou 

4 fois avec de l'eau froide pour éliminer l'acide 

sulfurique en excès. Conserver le filtrat, et, en 

utilisant un jet d'eau, transférer le précipité 

aussi complètement que possible, dans un bécher de 

250 mL. Conserver le papier et le filtre. 

Évaporer la solution contenant le préci

pité à environ 5 mL, ajouter 3 ou 4 gouttes d'hy

droxyde d'ammonium et 3 mL de solution saturée de 

carbonate d'ammonium, couvrir le bécher, et faire 

bouillir la solution à feu doux (Remarque 19) 

10 min environ. 

Filtrer la solution chaude (papier filtre 

Whatman n° 40) dans le bécher contenant le filtrat 

initial (Remarque 20), puis laver bien le bécher, 

le papier filtre et le précipité avec de l'eau 

froide pour éliminer le sulfate d'ammonium. Cou

vrir l'entonnoir d'un verre de montre (Remar

que 21) , dissoudre le précipité de carbonate de 

plomb avec 20 mL d'acide nitrique à 10 % et 

recueillir la solution dans le bécher de 600 mL 

contenant déjà le mélange de filtrats et de solu

tions de lavage. Rincer bien le verre de montre, 

le papier filtre et le résidu avec de l'acide 

nitrique à 10 %, puis laver 3 ou 4 fois le papier 

et le résidu avec de l'eau, pour enlever l'excès 

d'acide nitrique. 

Transvaser le papier et le résidu dans le 

oécher de 250 mL qui contenait le précipité impur 

de sulfate de plomb et rincer l'entonnoir avec un 

peu d'eau. Ajouter 5 mL d'eau, 3 ou 4 gouttes 



d'nydroxyde d'ammonium concentré et 15 mL de solu

tion saturée de carbonate d ' ammonium dans le 

bécner contenant le papier filtre et le résidu. 

Faire bien macérer le papier avec une baguette de 

verre, couvrir le bécner, et traiter le mélange 

par digestion sur une plaque cnauffante pendant 

15 min environ . Filtrer le mélange (papier filtre 

wnatman n° 40) dans le bécner de 600 mL contenant 

le filtrat initial, le filtrat provenant de la 

première séparation du carbonate de plomb et le 

carbonate de plomb dissous; puis laver bien le 

bécner, le papier et le résidu à l'eau froide, 

puis avec de l ' acide nitrique à 10 % • Jeter le 

papier et le résidu . 

Ajouter à la solution obtenue 2 mL 

d ' acide sulfurique et 15 mL d'acide cnlornydrique 

concentré, couvrir le bécner, faire bouillir 

vigoureusement pour décomposer les sels d 'ammo

nium, puis enlever le couvercle et évaporer la 

solution aux fumées d ' annydride sulfurique (Remar

que 8). Refroidir, rincer à 1 'eau les parois du 

bécner, évaporer de nouveau aux fumées d'annydride 

sulfurique, puis répéter le lavage et l'évapora

tion pour s'assurer de l'élimination complète des 

acides cnlornydrique et nitrique. Refroidir, 

ajouter environ 50 mL d'eau, cnauffer à feu doux 

pour dissoudre les sels, et diluer la solution à 

100 mL environ avec de l'eau (Remarque 10). Re

froidir la solution dans un bain de glace pendant 

45 min, puis, en utilisant le papier filtre em

ployé pour la filtration du premier précipité 

impur de sulfate de plomb (Remarque 22), procéder 

à la filtration et lavage du précipité de sulfate 

de plomb obtenu, à la dissolution du précipité 

dans le bécner initial en Téflon par la solution 

d'acétate de sodium-acide acétique, à la filtra

tion de la solution à travers le papier filtre 

initial, à la précipitation du cnromate de plomb 

et enfin au titrage de l'iode libéré tel que dé

crit précédemment. 
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Mode de récupération du plomb des filtrats après 

séparation du sulfate et du cnromate de plomb , et 

demeurant sur le papier filtre après dissolution 

du sulfate de plomb 

Évaporer le filtrat et les solutions de 

lavage obtenues après la séparation du sulfate de 

plomb à 50 mL environ . 

Ajouter des portions de 10 mL d'acide 

nitrique et percnlorique concentrés sur le papier 

filtre contenant la matière insoluble d'acide qui 

demeure après la dissolution du sulfate de plomb, 

couvrir le bécner et chauffer le mélange pour 

décomposer le papier, puis évaporer la solution à 

sac pour éliminer les acides . Ajouter 5 mL 

d'acide nitrique concentré et 25 mL d'eau au 

résidu et cnauffer pour dissoudre les sels solu

bles. Ajouter la solution résultante à la solu

tion obtenue après évaporation du filtrat après 

séparation du sulfate de plomb. 

Laisser reposer pendant 24 neures le fil

trat et les solutions de lavage obtenues après 

séparation du cnromate de plomb puis filtrer (pa

pier filtre wnatman n° 42) la solution et laver 

le bécner l fois avec une petite quanti té d ' eau. 

Jeter le filtrat. Rincer les parois du bécner 

avec environ 20 mL d'acide nitrique à 25 % pour 

dissoudre tout le cnroma te de plomb. Verser la 

solution sur le papier filtre et recueillir la 

solution résultante dans le bécner contenant les 

solutions qui ont été combinées comme décrit ci

dessus. Laver le bécner et le papier 2 fois avec 

de petites portions d'acide nitrique à 25 %, puis 

jeter le papier. 

Évaporer la solution résultante à sec 

pour éliminer l'acide sulfurique, puis ajouter 

10 mL d'acide nitrique concentré et 25 mL d'eau et 

cnauffer pour dissoudre les sels solubles. Diluer 

la solution à environ 150 rnL avec de l'eau et, si 

nécessaire, ajouter suffisamment de solution de 

Fer (III) à 0,5 % pour que l'on ait environ 25 mg 

de fer. Ajouter suffisamment d'nydroxyde d'ammo

nium concentré pour précipité l'oxyde ferrique 

nydraté, puis ajouter 1 ou 2 mL en excès ainsi que 

20 mL de solution de carbonate d'ammonium saturé. 

~ouillir la solution à feu doux (Remarque 19) pen

dant environ 5 min, puis filtrer (papier wnatman 

n ° 40) la solution (Remarque 11) et laver le bé-



cher et le papier ainsi que le précipité 3 fois 

c nacun avec de l'hydroxyde d'ammonium à 5 %. Je

ter le filtrat et les solutions de lavage, et 

placer un flacon volumétrique de 200 mL sous l'en

tonnoir. Rincer les parois du bécher qui conte

nait le précipité avec 50 mL d'acide nitrique à 

5 % chaud et ajouter la solution résultante dans 

l'entonnoir contenant le papier et le précipité. 

Laver le bécher 2 fois avec de l'acide nitrique à 

5 % d'un flacon-laveur en plas tique et ajouter les 

solutions de lavage à l'entonnoir. Bien laver le 

papier et tout le résidu présent avec la même so

lution acide, puis jeter le papier. Refroidir la 

solution à la température ambiante, la diluer au 

volume avec de l'acide nitrique à 5 % et doser le 

plomb par absorption atomique comme décrit dans 

la méthode correspondante de dosage du plomb 

(p. 54 ). Ajouter le résultat obtenu à la valeur 

déduite du titrage. 

REMARQUES 

1. Étant donné l'instabilité des solutions de 

thiosulfate de sodium en présence des thio

bactéries, la solution étalon devrait être 

préparée dans les conditions relativement 

stériles. Si l'on utilise un réactif pur et 

de l'eau de bonne qualité, et si la solution 

est conservée à l'état stérile, elle devrait 

demeurer stable pendant quelques mois. Si 

le s oufre se précipite pendant la préparation 

de la solution ou l'étape de repos, la jete r 

et préparer une solution fraîcne. Il faut 

lave r avec soin le flacon dans lequel on la 

c ons erve et le désinfecte r avec une s olu t ion 

de nettoyage à l'acide chromique chaude (6). 

2 . La s épara tion du plomb sous forme de sulfate 

à partir d'un mi l ieu d'acide sulfurique dilué 

n' es t pas vra iment quantitative. L'étude de 

l a solubilité d'équilibre du sulfate de plomb 

dans l es solut i ons d' ac ide sulfurique indique 

qu' environ 0,5 mg de plomb pour 100 mg 

d •échantillon r es te dans le filtrat lors que 

l e s ul fate de pl omb es t pr écipité à par t i r 

d'un mi lieu d ' ac ide s ulfur i que à environ 5 % 
(7 ,8 ). Dans la mé thode décrite, le fil t rat 

conse r ve jusqu' à env iron 0 , 7 mg après s épa r a

tion du sulfate de plomb . De plus , le papier 
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filtre retient jusqu'à 0,1 mg à peu près et 

la matière insoluble demeurant après dissolu

tion du précipité du sulfate de plomb par la 

solution d'acétate de sodium-acide acétique, 

et il reste jusqu'à 0,16 mg dans le filtrat 

après séparation du chromate de plomb. Ces 

pertes de plomb ne sont pas constantes, en 

particulier la perte au profit du filtrat 

après séparation et lavage du précipité du 

sulfate de plomb. Il n'est pas recommandé, 

s i l'on veut obtenir des résultats exacts, 

(pour éviter les pertes par solubilité) 

d'étalonner la solution à titrage en utili

sant à peu près la même quantité de plomb pur 

que celle que contient l'échantillon. On 

obtient une précision plus élevée si l'on 

étalonne la solution à titrage directement 

par rapport au dichromate de potassium pur ou 

au cuivre métallique pur et si le plomb qui 

est perdu au cours des différentes étapes de 

la méthode est récupéré et dosé par absorp

tion atomique comme décrit dans la méthode 

recommandée (2). 

3. La solution devrait être titrée immédiatement 

après l 'addi tian de la solution d'iodure de 

potassium, afin d'éviter l'erreur due à la 

perte d'iode par volatilisation et l'erreur 

provenant de la libération d'iode par l' oxy

dation de l'ion iodure au contact de l'air 

conformément à l'équation: 

La vitess e de l'oxydation de l' ion iodur e au 

contact de l'air augmente a vec l' acidité du 

milieu et sous l'effet de l a l umi è r e so l aire. 

Par cons équent, l e titrage ne devrait pas 

ê tre r éalisé so us un e exposit ion directe à 

l a lumière solai r e , e t l es so l utions d ' iode 

devra i ent êt re prépar ées immédiatement avant 

usage ou conservées dans des flacons de cou

leur brune (5) . On peut également employer 

2 g d 'iodure de potassium solide au lieu de 

l a sol ut i on à 20 %. 

Les r éactions qui se produisent durant 

l ' étalonnage de la solution de thiosulfa te 



de sodium par le oichromate de potassium sont 

les suivantes : 

K2Cr2o
7 

+ 6KI + 14 HCl + 

8 KCl + 2CrC1
3 

+ 7H20 + 312 
2Na2s2o

3 
+ 12 + Na 2s4o6 + Na!. 

4. Une feuille de papier blanc placée sous 

l'Erlenmeyer permet de mieux connaitre le 

virage. Une fraction de 10 mL de bichromate 

de potassium (c'est-à-dire 50 mg) correspond 

à 20,39 mL de solution de thiosulfate de 

sodium 0,05 N. 

5 . Puisque la concentration des solutions de 

tniosulfate de sodium varie lentement après 

un certain temps, les solutions étalons 

devraient être périodiquement étalonnées de 

nouveau. Si la concentration diminue de plus 

de l % environ, on devrait préparer une nou-

velle solution. Une fois la décomposition 

amorcée, elle progresse, en général, rapide-

ment (9). 

6 . À ce stade, une quantité supplémentaire 

d'acide chlorhydrique et fluorhydrique peut 

être nécessaire pour dissoudre respectivement 

l'échantillon et le chlorure de plomb préci

pité. 

7. Si la prise contient de l'antimoine ou une 

quantité appréciable d'étain, procéder comme 

suit: 

Refroidir la solution, ajouter 10 mL d'eau 

et d'acide bromhydrique concentré et éva

porer la solution aux fumées d'anhydride 

sulfurique (Remarque 8). Refroidir, rin

cer à l'eau les parois du bécher, ajouter 

une fraction supplémentaire de 10 mL 

d'acide bromhydrique, évaporer de nouveau 

la solution aux fumées puis procéder tel 

qu'indiqué. 

L'arsenic et une certaine quantité de mercure 

sont aussi volatilisés sous forme de bromures 

durant le mode opératoire précédant. 

8. Si la prise contient du bismuth, l 1évapora

tion aux fumées devrait être réalisée à 250°C 

ou moins afin de minimiser la co-précipita

tion du bismuth avec le sulfate de plomb. 

une grande quantité de bismuth co-précipite 
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si l 1évaporation aux fumées est réalisée à 

une température élevée (350-400°C par exem

ple) (4). 

9. Si l'étalonnage est fait en fonction du plomb 

pur qui est utilisé pendant cette méthode, 

on obtiendra de faux résultats dans le dosage 

du plomb si les acides nitrique et chlorhy

drique en excès ne sont pas complètement 

éliminés de la solution (3). 

10. Si l'échantillon contient de l'étain non 

éliminé au préalable par volatilisation sous 

forme de bromure (Remarque 7), on devrait 

filtrer immédiatement la solution après 

l'avoir diluée avec de l'eau. Au repos, le 

sulfate stannique tend à s 'hydrolyser et à 

former des composés insolubles qui contami

nent le précipité de sulfate de plomb et 

peuvent par la suite empêcher la dissolution 

complète du sulfate de plomb dans la solution 

d'acide acétique-acétate de sodium (1,3,4). 

11. Il n'est pas nécessaire de verser complète

ment le précipité sur le papier filtre. 

12. Si la prise contient une quantité appréciable 

de bismuth ou de fer, on devrait laver le 

récipité avec de l'acide sulfurique à 10 % 

pour garder le bismuth en solution et éviter 

la formation de sulfate ferrique basique in

soluble ( 3). 

13. Une quantité supplémentaire de solution 

d'acide acétique-acétate de sodium peut être 

nécessaire pour dissoudre la totalité du sul

fate de plomb. La solution obtenue ne devrait 

tnutefois pas contenir plus de 75 mL de cette 

solution, avant la précipitation de chromate 

de plomb ( 1). 

14. Le composé cristallin rouge ou orange a une 

composition définie et peut être rapidement 

filtré et lavé. Le précipité jaune a une 

composition indéfinie. Sa présence entraine 

des résultats élevés dans le dosage du plomb, 

et il est difficile à laver (3). 

15. Si l'échantillon contient du bismuth ou s'il 

existe des possibilités qu'il en contienne, 

ajouter 2 g d'acide citrique à la solution 

obtenue pour complexer le bismuth, et agiter 

pour le dissoudre, avant de filtrer le chro

mate de plomb (1,3). 



16. En présence d'une quantité suffisante de 

bichromate de potassium, la solution surna

geant devrait être jaune. 

17. Il n'est pas recommandé d'utiliser du papier 

filtre pour filtrer le précipité de chromate 

de plomb. Une bonne partie du précipité est 

généralement perdue car elle reste collée aux 

parois de 1 •entonnoir et elle est éliminée 

par écoulement en arrière du filtre lors de 

l'étape de lavage (2). 

18. On devrait transférer le plus complètement 

possible le précipité contenant les sulfates 

de plomb et de baryum sur le papier filtre. 

Réserver le bécher en Téflon pour le traite

ment du papier filtre par la solution d'acide 

acét ique-acétate de sodium après la deuxième 

filtration du précipité impur de sulfate de 

plomb sur le même papier filtre. 

19. Afin d'empêcher la décomposition rapide du 

carbonate d'ammonium, et, de ce fait, une 

transformation incomplète du sulfate de plomb 

en carbonate de plomb, on ne devrait pas 

faire bouillir trop vigoureusement la solu

tion à ce stade. 

20 . Le filtrat est ajouté au filtrat initial pour 

éviter la perte de plomb qui résulte de la 

légère solubilité du carbonate de plomb dan·s 

la solution de sulfate d'ammonium formée pen

dant la transformation du sulfate de plomb 

en carbonate de plomb par traitement au car

bonate d'ammonium (3) . 

21 . L'entonnoir devrait être couvert pour éviter 

les pertes de plomb qui peuvent se produire 

par projections durant la décomposition du 

carbonate de plomb par l'acide nitrique 

dilué. 

22 . En mélangeant le filtrat initial, provenant 

du précipité impur de sulfate de plomb, avec 

le filtrat résultant de la séparation du car

bonate de plomb , et en dissolvant le carbo

nate de plomb dans la même solution puis en 

évaporant de nouveau la solution aux fumées 

d'anhydride sulfurique et en précipitant une 

nouvelle fois le sulfate de plomb impur, on 

évite une seconde perte de plomb due à la 

solubilité du sulfate dans un milieu d ' acide 

sulfurique dilué (Remarque 2). 
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CALCULS 

Normalité de la solution de thiosulfate de sodium 

où: 

V 

= 

masse de bichromate de potassium 
dans la partie aliquote (g) 

0,04904 x V 

volume (mL) de solution de thiosulfate de so

dium nécessaire au titrage de 1 'iode libéré 

par le bichromate de potassium 

Équivalent en plomb (mg/mL) de la solution de 

thiosulfate de sodium (P~Q) 

% Pb 

où: 

1 
= NNaTS x 3 X 207,2 

(Vs X PbEQ) + Pb(mg) par SAA 
_;::.__ __ --"-~--------,-----,- X 10 0 
masse de l'echantillon (mg) 

VS = volume (mL) de la solution de thiosulfate de 

sodium nécessaire au titrage de la prise. 

SAA = spectrophotométrie d'absorption atomique 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut être employée pour 

doser le plomb dans les alliages à base de cuivre 

et de zinc. 
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DOSAGE DU PLOMB DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT PAR TITRAGE 

PAR L'EDTA APRËS SÉPARATION PAR EXTRACTION SOUS FORME DE DIÉTHYLDITHIOCARBAMATE 

PRINCIPE 

Cette méthode repose sur la séparation du 

plomb par extraction de son complexe de diéthyldi

thiocarbamate à partir d'un milieu fortement ammo

niacal en présence d'acide tartrique et de cyanure 

de potassium comme agents de complexation. Le 

plomb est finalement dosé par titrage à l'acide 

éthylènediaminetétracétique (EDTA) au pH 5,5 en 

présence d'acétate de sodium comme tampon et 

d'orange de xylénol comme indicateur interne (1-3) 

selon la réaction 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est décomposé par les 

acides chlorhydrique, nitrique et fluorhydrique. 

L'étain, l'arsenic et 1 'antimoine sont éliminés 

en les volatilisant sous forme de bromure à partir 

d'un milieu d'acide sulfurique et la solution est 

évaporée aux fumées d'anhydride sulfurique. Le 

plomb est ensuite séparé des éléments de matrice 

par extraction au chloroforme de son complexe de 

diéthyldithiocarbamate à partir d'un milieu de 

tartrate-cyanure ammoniacal. L'extrait est traité 

aux acides nitrique et perchlorique et la solution 

est évaporée à sec. En l'absence d'indium ou de 

bismuth , les sels sont dissous dans une solution 

de chlorure d'ammonium diluée et le plomb est 

titré avec une solution d'EDTA. En présence d'in

dium ou de bismuth, ils sont séparés du plomb par 

extraction à 1 'éther isopropylique sous forme de 

bromure et par extraction au chloroforme sous 

forme de xanthate, respectivement. 

INTERFÉRENCES 

L'extraction du plomb sous forme de com

plexe de diéthyldithiocarbamate à partir d'un 

milieu ae tartrate fortement ammoniacal (pH 10 ou 

supérieur) élimine l'interférence due à l 'alumi

nium, au titane (IV), au zirconium, au calcium et 

au magnésium qui forme des complexes d'EDTA dans 

les conditions appliquées pour le titrage du 

plomb. L'extraction du plomb en présence de cya

nure de potassium élimine l'interférence due au 

cuivre (II), au nickel, au zinc, au cobalt (II), 

au cadmium et au fer (III) qui forment des com

plexes de diéthyldithiocarbamate extractable en 

l'absence du cyanure et qui interfèrent aussi de 

la mime façon. Le lavage de l'extrait avec une 

solution de tartrate-cyanure ammoniacal élimine 

les petites quantités des éléments co-extraits ci

dessus (1). Le cyanure forme aussi des complexes 

et empêche la précipitation et l'extraction de 

l'argent, de l'or (III), du platine (IV) et du 

paladium (III) sous forme de complexes de diéthyl

dithiocarbamate (4). 

L'acide tartrique forme des complexes et 

empêche le plomb, le fer (III) et divers autres 

éléments (par exemple le titane, le zirconium, 

l'aluminium, le magnésium, le strontium, le cal

cium, le bismuth, l'antimoine, l'étain, le chrome, 

le tungstène, le thorium, l'uranium et le cérium) 

de précipiter sous forme d'oxydes hydratés dans 

les conditions appliquées pour l'extraction du 

plomb. Il empêche aussi la formation du composés 

insolubles de plomb avec le molybdate, le tung

state, l'arsenate, le vanadate et le chromate. Il 

n'y a pas d'interférence pour les éléments sui

vants si leurs teneurs ne dépassent pas 125 mg: 

cuivre (II), nickel, cobalt (II) et zinc; si elles 

ne dépassent pas 250 mg; fer (III); et si elles ne 

dépassent pas 100 mg: argent, aluminium, arsenic 

(III), arsenic (V), baryum, calcium , cérium (IV), 

chrome (III), chrome (VI) , mercure (II), molyb

dène (VI), strontium, thorium (IV), titane (IV), 

vanadium (V) , tungstène (VI) et zirconium (1). 

Le Dismuth, l'indium (III), l'étain (IV) 

et le thallium (IIl) sont totalement extraits, et 

le magnanèse (III) ainsi que l'antimoine (III) 

sont partiellement extraits dans les conditions 

appliquées pour l'extraction du plomb et ils cau

sent des résultats élevés dans le dosage du plomb 

du fait qu'ils sont aussi titrés par l'EDTA 



(1,2). On élimine l'interférence due au bismuth 

en le séparant du plomb par extraction au cnloro

forme de son complexe de xanthate éthylique à par

tir d'un milieu d'acide chlorhydrique 3 M conte

nant de l'acide tartrique (3,5). On évite l'inter

férence due à l'indium en le séparant du plomb par 

extraction à l'éther isopropylique de son bromure 

à partir d'un milieu d'acide bromhydrique 6 M 

( 2 ,3). tlien qu'il n'y ait généralement pas de 

thallium dans les minerais et produits de traite

ment en quantité suffisante, on peut le séparer du 

plomb par extraction à l'éther isopropylique de 

son bromure dans les mêmes conditions que celles 

qui sont appliquées pour la séparation de l'indium 

(3,6). On évite l'interférence due à l'étain et à 

l'antimoine en les volatilisant (ainsi que l'arse

nic) sous forme de bromures à partir d'un milieu 

d'acide bromnydrique-acide sulfurique. La présence 

de manganèse (II) jusqu'à une masse de 20 mg ne 

cause pas d'erreur notable dans le dosage du 

plomb. Cependant, de plus grandes quantités inter

fèrent car le manganèse est oxydé par l'air dans 

un milieu ammoniacal pour prendre l'état trivalent 

qui forme un complexe de diéthyldithiocarbama te 

pourpre partiellement soluble dans le chloroforme 

(1, 4). On peut éviter l'interférence due à la 

présence d ' environ 100 mg de manganèse (II) en 

ajoutant de l'acide ascorbique avant l'extraction 

du plomb. Ceci empêche l'oxydation par l'air du 

manganèse (II) (1) . 

S 'il ne dépasse pas 10 mg, le phosphate 

n'interfère pas dans 1 'extraction du plomb, mais 

de plus grandes quantités interfèrent en raison de 

la formation d'un composé de plomb qui n'est pas 

complètement redissous dans un milieu ammoniacal. 

La présence de jusqu'à 10 mg de magnésium ne cause 

pas d ' erreur notable dans le dosage du plomb, mais 

de plus grandes quantités (par exemple 125 mg) 

donnent un résultat faiole. On peut éviter l'in

terférence aue au magnésium en le complexant par 

l'SDTA avant l ' extraction du plomb . Il n'y a pas 

d'interférence lorsque la masse d'uranium (VI) ne 

dépasse pas 10 mg (1) . 

CHAMP D' APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant 0 , 25 % environ ou plus de plomb. 
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APPAREILLAGE 

AGITATEUR MAGN2TIQUE AVEC BARREAU RECOUVERT DE 

TÉFLON. 

R~ACTIFS 

SOLUTION 2TALON D'EDTA 0,01 M. Dissoudre 3,7225 g 

du sel disodique d'acide éthylènediaminetétracé

tique dihydraté dans de l'eau et diluer la solu

tion à 1 L. Conserver la solution dans un flacon 

en plastique. 

SOLUTION 2TALON DE PLOMB à 4 mg/mL. Dissoudre 

1,0000 g de plomb métallique pur dans 50 mL 

d'acide nitrique à 50 % et diluer la solution à 

250 mL avec de l'eau. 

SOLUTION 

0,2 % m/V. 

D'INDICATEUR ORANGE DE XYL2NOL à 

Conserver la solution dans un flacon 

compte-gouttes. 

SOLUTION TAMPON D' AC2TATE DE SODIUM 0, 2 M. Dis

soudre 27 g d'acétate de sodium trihydraté dans un 

litre d 'eau, puis à l'aide d'un pH-mètre, ajuster 

le pH de la solution à 6,0 ± 0,1 avec de l'acide 

acétique à 5 %. 

SOLUTION D'ACIDE TARTRIQUE à 20 % m/v. 

SOLUTION DE CYANURE DE POTASSIUM à 20 % m/V. 

Utiliser une solution fraîchement préparée. 

SOLUTION DE DIÉTHYLDITHIOCARBAMATE DE SODIUM à 

5 % m/\'. Utiliser une solution fraîchement pré-

parée, ajouter quelques gouttes d'hydroxyde d'am

monium concentré et filtrer la solution avant 

usage. 

SOLUTION DE LAVAGE D'ACIDE TARTRIQUE-CYANURE DE 

POTASSIUM . Ajouter 25 mL d'eau à 2 0 mL de solu

tion d'acide tartrique à 20 %, puis à l'aide d'un 

pH-mètre, ajuster le pH de la solution à 10, 0 ± 

0 ,1 avec de l' hydroxyde d'ammonium concentré . 

Ajouter 10 mL en excès, puis ajouter des portions 

de 30 mL d'eau et de solution de cyanure de potas

sium à 20 % • Utiliser une solution fraîchement 

préparée. 



AC I DE ~ROMHYDRIQUE 6 M. Diluer 680 mL d'acide 

bromhydrique concentré à 1 L avec de l'eau. 

SOLUTION DE XANTHATE ÉTHLYQUE DE POTASSIUM à 

20 % m/V. Utiliser une solution fraîchement 

préparée. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 10 % V/V. 

HYDROXYDE D'AMMONIUM à 10 % V/V. 

CHLOROFORME. Qualité Reagent A.C.S. 

ÉTHER ISOPROPYLIQUE équilibré. Agiter une volume 

suffisan t de solvant de qualité ttReagent A.C.S.tt 

avec un tiers de son volume d'acide bromhydrique 

6 M pendant 1 min. 

ÉTALONNAGE DE LA SOLUTION D'EDTA 

Transférer une partie aliquote de 

10-20 mL de la solution étalon de plomb dans un 

bécher de 250 mL, ajouter 5 mL d'acide perchlori

que concentré et évaporer la solution à sec pour 

éliminer les acides nitrique et perchlorique. 

Ajouter 10 g de chlorure d'ammonium et 100 mL 

environ d'eau et chauffer la solution pour dissou

dre les sels de plomb. Ajouter 30 mL de solution 

tampon d'acétate de sodium 0,2 M et refroidir la 

solution à la température ambiante, puis à l'aide 

d'un pH-mètre ains i que d'un agitateur magnétique 

muni d'un barreau, régler le pH de la solution à 

5 , 9 ± 0 ,1 avec de l'hydroxyde d'ammonium concentré 

à 10 %, ainsi que de l'acide chlorhydrique à 10 % 
si nécessa ire. Ajouter 6 gouttes de solution 

d 'indicateur orange de xylénol et titrer la solu

tion résul t ante avec la solution étalon d'EDTA. À 

pr oximi té du point de virage, régler le pH de la 

solution, s i nécessaire , à 5 , 25 ± O ,25 avec de 

l' hydr oxyde d 'ammoni um à 10 % e t poursuivre le 

titrage j usqu'à ob t ention d'un virage jaune pur 

(Rema rque 1) . Ca l cu l e r la mol a rité et l 'équiva

l en t en plomb (mg/mL ) de la solution d' EDTA ( 1 mL 

de solution d ' EDTA 0 , 01 M = 2 ,072 mg de plomb) . 
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MODES OPÉRATOIRES 

En l'absence d'indium et de bismuth 

Placer 0,1 à 2 g d'échantillon pulvérisé 

contenant jusqu'à 100 mg environ de plomb dans un 

bécher en Téflon de 400 mL et ajouter 15 mL 

d'acide chlorhydrique concentré. Couvrir le bécher 

avec un couvercle en Téflon et chauffer le mélange 

à feu doux pendant 5-10 min, puis ajouter des por

tions de 10 mL d'eau et d'acide nitrique concentré 

et 5 mL d'acide fluorhydrique concentré et chauf

fer pendant environ 30 min. Ajouter 10 mL de plus 

d'acide nitrique concentré et 3 mL d'acide fluor

hydrique concentré, chauffer la solution pendant 

20-30 min, puis enlever le couvercle, ajouter 

15 mL d'acide sulfurique à 50 % et évaporer avec 

soin la solution aux fumées d'anhydride sulfuri

que. Refroidir la solution, ajouter des portions 

de 10 mL d'acide chlorhydrique. Refroidir la 

solution, ajouter des portions de 10 mL d'acide 

chlorhydrique et bromhydrique concentrés et évapo

rer la solution aux fumées d'anhydride sulfurique 

pour éliminer l'arsenic, l'antimoine et l'étain. 

Ajouter 10 mL de plus d'acide bromhydrique et 

évaporer la solution aux fumées d'anhydride sul

furique une nouvelle fois pour s'assurer de l'éli

mination complète des éléments ci-dessus. Refroi

dir la solution, rincer les parois du bécher avec 

de l'eau et évaporer la solution à environ 3 mL 

pour s'assurer de l'élimination complète des 

acides nitrique, chlorhydrique, bromhydriq ue et 

fluorhydrique. Refroidir le bécher, ajouter env i

ron 25 mL d'eau et chauff er à fe u doux pour di s 

souare les sels solubl es . 

Ajouter 20 mL de s olution d' ac i de t a r tri 

que à 20 % à la solution résu l tante (Remar que 2) , 

puis la refroidi r à la tempér a t ure ambiante e t 

ajouter ave c précau tion pour évi te r l e s éclabous 

s ures 30 mL d'hyd r oxyde d' ammoni um concentré . 

Laisser l a s olut i on r eposer pendant au mo i ns 

3 heu r es ou de pr éfé r ence toute la nuit pour s ' as 

sure r de l a di s solution complète du sulfate de 

plomb. À l' aide d ' un pH - mètre , aj uster le pH de 

la solution résu ltante à 10,0 ± 0 , 1 avec de 

l 'hydroxyde d ' ammon i um concentré, puis ajouter 

10 mL en excès (Remarque 3) . Transvaser la solu

tion et la matière insoluble dans les acides dans 

un entonnoir à décantation de 250 mL, aj outer 



30 mL de solution de cyanure de potassium à 20 % 
et laisser la solution reposer pendant au moins 

5 min pour s'assurer de la complexation totale du 

cuivre, du zinc , du fer et des autres éléments, 

ajouter suffisamment de solution de diéthyldithio

carbamate de sodium à 5 % (Remarque 4) pour s'as

surer de la précipitation totale du plomb, puis 

ajouter 15 mL de chloroforme, fermer 1 ' entonnoir 

et l'agiter pendant 1 min. Laisser reposer quel

ques minutes pour permettre aux couches de se 

séparer, puis soutirer l ' extrait de chloroforme 

dans un entonnoir à décantation de 125 mL . 

Extraire la solution deux nouvelles fois de la 

même façon en utilisant 1 mL de solution de di

éthyldi thiocarbamate de sodium et des portions de 

10 mL de chloroforme à chaque fois . Laver la 

phase aqueuse en l'agitant pendant environ 30 s 

avec 10 mL de chloroforme et ajouter la phase de 

chloroforme dans l'entonnoir qui contient les 

extraits combinées. Ajouter 10 mL de solution de 

lavage d ' acide tartrique-cyanure de potassium et 

1 mL de solution de diéthyldithiocarbamate de so

dium à 5 % à l'extrait résultant, puis fermer le 

flacon et l'agiter pendant environ 30 s pour en

lever les éléments interférents co-extraits. Sou

tirer l'extrait de chloroforme dans un bécher de 

250 mL et laver la phase aqueuse trois fois en 

l'agitant pendant environ 15 s à chaque fois avec 

des portions de 5 mL de chloroforme. Soutirer ces 

solutions de lavage dans le bécher contenant 

l'extrait. 

Ajouter des portions de 10 mL d •eau et 

d'acide nitrique concentré à la phase de chloro

forme combinée et chauffer le mélange au bain

marie pour éliminer le chloroforme. Ajouter 15 mL 

d'acide perchlorique concentré, couvrir le bécher 

et évaporer la solution aux fumées d'acide per

chlorique. Poursuivre 1 'évaporation de la solu

tion pendant environ 1 h pour détruire les sub

stances organiques, puis enlever le couvercle et 

évaporer la solution à sec pour éliminer les 

acides (Remarque 5). Ajouter 10 g de chlorure 

d'ammonium et 100 mL d'eau, chauffer pour dissou

dre les sels solubles, puis procéder à l'addition 

de la solution tampon d'acétate de sodium, à 

l 'aJust.ement du pf1 et au titrage du plomb comme 

décrit ci-dessus. 
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EN PRÉSENCE D' INDIUM 

Après séparation du plomb par extraction 

de son complexe de diéthyldithiocarbamate , l ' éli 

mination de chloroforme de l ' extr ait par évapora

tion et l'évaporation de l a solut ion à sec, ajou

ter 25 mL d ' acide bromhydr ique 6 M au résidu et , 

si nécessaire , chauffer à feu doux pour dissoudr e 

les sels. Transvaser la solution résultante dans 

un entonnoir à décantation de 125 mL et laver le 

bécher 3 fois avec de l ' acide bromhydrique 6 M 

d'un flacon-laveur en plastique . Verser les solu

tions de lavage dans l ' entonnoir et diluer la 

solution à environ 50 mL avec de l ' acide bromhy

drique 6 M. Ajouter 50 mL d'éther isopropylique 

équilibré, boucher l'entonnoir et l ' agiter pendant 

2 min. Laisser reposer quelques minutes pour per

mettre aux couches de se séparer, puis soutirer 

la couche aqueuse inférieure contenant le plomb 

dans un second entonnoir à décantation de 125 mL . 

Laver la tige du premier entonnoir avec de l ' acide 

bromhydrique 6 M et recueillir les solutions de 

lavage dans le second entonnoir . Ajouter 50 mL 

d'éther isopropylique équilibré dans le second 

entonnoir et extraire la solution une fois de plus 

en l'agitant pendant 2 min . Soutirer la phase 

aqueuse dans un bécher de 400 mL et laver la tige 

de l'ampoule avec de l'eau. Ajouter l ' éther du 

premier entonnoir dans le deuxième entonnoir et 

laver le premier entonnoir 3 fois avec des por

tions de 5 mL d'acide bromhydrique 6 M. Ajouter 

les solutions de lavage dans le second entonnoir 

puis agiter celle-ci pendant environ 15 s. Lais

ser les couches se séparer, puis soutirer la phase 

aqueuse dans le bécher contenant la phase aqueuse 

initiale. Laver la couche d'éther 2 nouvelles 

fois avec des portions de 5 mL d'acide bromhydri

que 6 M, ajouter les solutions de lavage à la 

phase aqueuse combinée et chauffer la solution à 

feu doux pour enlever l'éther résiduel. Ajouter 

5 mL d'acide perchlorique concentré à la solution 

résultante et évaporer celle-ci à sec pour élimi

ner les acides. En l'absence de bismuth, ajouter 

10 g de cnlorure d'ammonium et 100 mL d'eau et 

procéder à la dissolution des sels de plomb et au 

titrage subséquent du plomb comme décrit ci

dessus. 



EN PRÉSENCE DE ~ISMUTH 

En l'absence d'indium, ajouter 10 g de 

chlorure de d'ammonium, 1 mL de solution d'acide 

tartrique à 20 % et environ 100 mL d'eau au résidu 

obtenu après élimination du chloroforme de l'ex

trait de diéthyldithiocarbamate de plomb et l'éva

poration subséquente de la solution à sec. Si 

l'indium a été séparé du plomb par extraction sous 

forme de bromure, ajouter les mêmes réactifs et 

le même volume d'eau au résidu obtenu après l'éva

poration de la phase aqueuse à sec avec de l'acide 

perchlorique. Chauffer la solution résultante 

pour dissoudre les sels, puis ajouter 40 mL 

d'acide chlorhydrique concentré et refroidir la 

solution à la température ambiante. Transvaser 

la solution dans un entonnoir à décantation de 

250 mL et la diluer à environ 150 mL avec de 

l'eau. Ajouter 15 mL de chloroforme, puis 2 mL 

de solution de xanthate éthylique de potassium à 

20 % fraîchement préparée, boucher l'entonnoir et 

extraire la solution immédiatement (Remarque 6) 

en l'agitant pendant 1 min. Laisser les couches 

se séparer, puis soutirer et jeter la couche de 

chloroforme . Continuer 1 'extraction de la solu

tion de la même façon et utilisant 0,5 mL de solu

tion de xanthate et 10 mL de chloroforme à chaque 

fois jusqu'à ce que la couche de chloroforme 

devienne incolore (Remarque 7). Soutirer la phase 

aqueuse dans un bécher de 400 mL, la chauffer à 

feu doux pour éliminer le chloroforme résiduel, 

puis évaporer la solution à environ 100 mL. Ajou

ter des portions de 15 mL d'acides ni trique et 

perchlorique concentrés, couvrir le bécher et 

bouillir la solution pour détruire les substances 

organiques ainsi que les sels d'ammonium. Évapo

rer la solution à environ 75 mL, répéter les addi

tions d'acide nitrique et perchlorique ainsi que 

l'ébullition subséquente de la solution pour s ' as

surer de l ' élimination des sels d'ammonium, puis 

évaporer avec précaution la solution à sec dans un 

évaporateur à l'aluminium . Ajouter 10 g de chlo

rure d'ammonium et 100 mL d'eau, puis procéder à 

la dissolution des sels de plomb et au titrage 

subséquent du plomb comme décrit ci-dessus. 
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REMARQUES 

1. Une portion de 20 mL de la solution de plomb 

(c'est-à-dire 80 mg) nécessite 38,61 mL de 

solution d'EDTA 0,01 M. 

2 . Si l'échantillon contient plus de 10 mg envi

ron de mangésium ajouter 3 g d 'EDTA de diso

dium à cette étape (1). 

3. Si l'échantillon contient plus de 20 mg envi

ron de mangésium ajouter 1 g d'acide ascorbi

que à cette étape (1). 

4. Un volume total de 10 mL de solution de di

éthyldithiocarbamate de sodium à 5 % ajouté 

en trois étapes d'extraction suffit à 1' ex

traction de 100 mL de plomb. 

5. Si la matière organique (c'est-à-dire les sels 

jaunes ou bruns) est toujours présente, trai

ter une nouvelle fois le résidu avec des 

portions de 10 mL d'acides ni trique et per

chlorique concentrés, puis couvrir le bécher 

et répéter l'évaporation de la solution aux 

fumées, et enfin jusqu'à sec. Le résultat 

obtenu pour le dosage du plomb sera faible si 

le résidu final n'est pas d'un blanc pur. 

6 . En raison de 1 'instabilité connue d'un grand 

nombre de complexes métalliques de xanthate, 

i 1 est recommandé de procéder à 1 'extraction 

irnmédia temen t après 1 'addition du chloroforme 

et de la solution de xanthate. 

7. Il suffit d'un volume total de 3 mL de solu

tion de xanthate éthylique de potassium à 20 % 
pour extraire 5 mL de bismuth. 

CALCUL.$ 

Molarité de la solution d'EDTA (~DTA) 

où 

masse du plomb de la partie aliquote prise (g) 
0,2072 X V 

V =volume (mL) de solution d'EDTA nécessaire pour 

le plomb 



Ëquivalent de plomb (mg/mL) de la solution d'EDTA 

(PDEQ) 

.'1i!:DTA x 207,2 
ou 

= masse du plomb de la partie aliquote prise (mg) 
V 

où: 

V est identique à la valeur ci-dessus 

% Pb 

où: 

VS x PbEQ 
----.,....,:--;---,--;'':-:;---;(--m-g-;-) X 100 masse de l'échantillon 

VS = Volume (mL) de solution D'EDTA 

pour la solution d'échantillon 
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DOSAGE DU PLOMB DANS LES CONCENTRÉS DE PLOMB PAR TITRAGE À L'EDTA 

APR~S SÉPARATION PAR PRÉCIPITATION SOUS FORME DE SULFATE 

PRINCIPE 

Le plomb est séparé sous forme de sulfate 

puis dosé par titrage à l'acide éthylènediamineté

tracétique (EDTA) en présence d'hexamine comme 

tampon et d'orange de xylénol comme indicateur 

interne (1) selon la réaction: 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est décomposée par les 

acides chlorhydrique, ni trique, fluorhydrique et 

sulfurique. La solution est évaporée aux fumées 

d'anhydride sulfurique et le sulfate de plomb ré

sultant ainsi que les matières insolubles dans les 

acides sont séparées par filtration. Le précipité 

est dissous dans une solution d'acide chlorhydri

que-chlorure de sodium diluée et le plomb est 

titré par la solution d'EDTA. Le plomb résiduel 

dans le filtrat est dosé par absorption atomique. 

INTERFÉRENCES 

Cette méthode donne lieu à une erreur 

positive car les sulfates et les produits d'hydro

lyse de di vers éléments (par exemple, calcium, 

strontium, bismuth, antimoine, argent, cuivre, 

zinc , cobalt, manganèse, nickel, mercure, cadmium 

et indium) sont en partie retenus dans le préci

pité de sulfate de plomb. Ces éléments sont en

suite titrés par l'EDTA dans les conditions appli-

quées pour le titrage du plomb (2,4). Cette 

méthode n'est donc pas recommandée pour l'analyse 

des échantillons qui contiennent de petites quan

tités de plomb en raison de l'erreur positive plus 

importante qu'entraine la présence de grandes 

quantités d'éléments étrangers de la matrice. On 

évite l 'interférence due à de petites quantités de 

fer (III), d'aluminium, de zirconium et probable

ment d'étain qui sont retenus dans le précipité 

en les complexant par l ' acide fluoborique avant 

le titrage du plomb (1) . 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant 30 % environ ou plus de plomb. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON D'EDTA 0,05 M. Dissoudre 18,6125 g 

du sel disodique d'acide éthylènediaminetétracé

tique dihydraté dans de l'eau et diluer la solu

tion à l litre. Conserver cette solution dans un 

flacon en plastique. 

SOLUTION ÉTALON DE PLOMB à 20 mg/mL. Dissoudre 

2,0000 g de plomb métallique pur dans 50 mL 

d'acide nitrique concentré et diluer la solution 

à 100 mL avec de l'eau. 

SOLUTION D'INDICATEUR ORANGE DE XYLÉNOL à 

0,2 % m/v. Conserver la solution dans un flacon 

compte-gout tes. 

SOLUTION D'ACIDE CHLORHYDRIQUE-CHLORURE DE SODIUM. 

Ajouter 100 mL d'acide chlorhydrique concentré à 

900 mL d'eau, puis chauffer la solution et ajouter 

du chlorure de sodium jusqu'à saturation de la 

solution. 

SOLUTION D'ACIDE ASCORBIQUE à 2,5 % m/V. Utiliser 

une solution fraîchement préparée. 

SOLUTION D'ACIDE SULFURIQUE-SULFATE DE SODIUM à 

respectivement 0,5 % V/V et l % m/v. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V. 

ÉTALONNAGE DE LA SOLUTION D'EDTA 

Transvaser une partie aliquote de 

10-20 mL de la solution étalon de plomb ( Remar

que 1) dans un bécher de 400 mL, ajouter 15 mL 

d 'acide sulfurique à 50 % et évaporer la solution 

aux fumées d'anhydride sulfurique pour éliminer 

l'acide ni trique. Refroidir la solution, rincer 

les parois du bécher avec de l'eau et évaporer la 

solution à sec pour enlever l'acide sulfurique. 

Ajouter 50 mL de solution d'acide chlorhydrique

chlorure de sodium, chauffer la solution jusqu'au 

point d'ébullition et la faire bouillir à feu doux 

pendant 3-5 min pour s'assurer de la dissolution 



co~plète du suLfate de plomb, puis la refroidir à 

l~ température ambiante. Ajouter trois gouttes 

d 'aciae fluooorique concentré, 2 mL de solution 

d'acide ascorbique à 2,5 %, six gouttes de solu

tion d'indicateur orange de xylénol à 0,2 % et 

mélanger bien la solution après chaque addi tien. 

Ajouter des portions d'environ l g d'hexamine 

(nexaméthylènetétramine) (Remarque 2) jusqu'à ce 

que la solution devienne rouge pourpre, puis ti

trer la solution résultante avec la solution éta

lon d 'EDT A et ajouter de l 'nexamine au fur et à 

mesure que la couleur s'estompe. Près du point de 

virage, ajouter 2 g d'hexamine en excès et pour

suivre le titrage jusqu'à un virage au jaune pur 

(Remarque 3). Calculer la molarité et l'équivalent 

en plomb (mg/mL) de la solution d'EDTA (1 mL de 

solution d'EDTA 0,05 M 10,36 mg de plomb). 

MODE OPÉRATOIRE 

Placer 0,5-1 g d'échantillon pulvérisé 

contenant jusqu'à environ 400 mg de plomb dans un 

bécner en Téflon de 400 mL et ajouter 15 mL 

d'acide chlorhydrique concentré. Couvrir le 

bécner avec un couvercle en Téflon et chauffer le 

mélange à feu doux pendant 5-10 min, puis ajouter 

des portions de 10 mL d'eau et d'acide nitrique 

concentré et 5 mL d'acide fluorhydrique concentré 

et cnauffer pendant environ 30 min. Ajouter 10 mL 

de plus d'acide nitrique concentré et 3 mL d'acide 

fluorhydrique concentré, chauffer la solution pen

dant 20-30 min, puis enlever le couvercle, ajouter 

l? mL d'acide sult'urique à 50 % et évaporer avec 

précaution la solution aux fumées d'anhydride sul

furique (Remarques 4 et 5) . Refroidir la solution 

et rincer les parois au bécner avec de l'eau. ~va

µorer la solution une nouvelle fois aux fumées 

d'annydriae sulfurique puis répéter l'étape de 

l~vage et évaporer la solution à 3 mL environ pour 

s'assurer de l'élimination complète des acides 

rn trique, chlorhydr iq..1e et fluorhydrique ( Remar

que o). 

A ;_,·Jter 15ù mL d'eau et 3 ou 4 gouttes 

a~ µercxyde d'hydrogène à 30 1 dans le bécher et 

iJui:llr ~" 501ution vigoureusement pendant 10-

l; ni~ poJr aétruire 1'~xcès de peroxyde et pour 

a.~souar~ 10s s0ls soluoles. Ajouter environ 1/8 

,:_. i-Jd:.:>ti.J..1J d~ ~'.Li.t- e i: filtrage et refroiair la 
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solution dans un bain de glace pendant 45 min, 

puis filtrer (papier Whatroan n° 42) la solution 

dans un bécher en pyrex de 400 mL. Laver le 

bécner (Remarque 7) et le papier ainsi que le pré

cipité deux fois chacun avec une solution d'acide 

sulfurique à 0, 5 %-sulfate de sodium à 1 % , puis 

laver le bécher et le précipité une fois chacun 

avec de l'eau froide. Mettre le filtrat de coté. 

À l'aide d'un jet d'eau, transposer le précipité 

et toutes les matières insolubles dans les acides 

dans le bécner initial, macérer le papier et 

l'ajouter dans le oécner. Enlever la petite quan

tité de précipité adhérant au rebord de l'enton

noir avec un petit morceau de papier filtre numide 

et l'ajouter dans le bécner contenant le sulfate 

de plomb. Ajouter 50 mL de solution d'acide cnlor

nydrique-cnlorure de sodium et bouillir la solu

tion à feu doux pendant 3-5 min pour dissoudre le 

sulfate de plomb, puis refroidir la solution à la 

température ambiante et procéder au titrage du 

plomb comme décrit ci-dessus . 

MODE DE RÉCUPÉRATION DU PLOM~ DU rILTRAT 

Évaporer le filtrat et les solutions de 

lavage à sec pour éliminer l'acide sulfurique, 

puis ajouter 10 mL d'acide nitrique concentré et 

25 mL d'eau et chauffer pour dissoudre les sels 

solubles. Diluer la solution à environ 150 mL 

avec de l'eau et procéder à la séparation du plomb 

résiduel sous forme de carbonate et à son dosage 

par spectropnotométrie d'absorption atomique comme 

décrit dans la méthode volumétrique au chromate de 

dosage du plomb (p . 513 ) • Ajouter le résultat 

obtenu à celui que donne le titrage. 

REMARQUES 

1. La séparation du plomb sous forme de sulfate 

à partir d'un milieu d'acide sulfurique dilué 

n'est pas vraiment quantitative. Les données 

que l'on possède sur la solubilité d'équilibre 

du sulfate de plomb dans les solutions d'acide 

sulfurique indiquent que 0,5 mg environ de 

plomb par masse de 100 mg dans l 'écnantillon 

reste dans le filtrat lorsque le sulfate de 

plomo est précipité à partir d'un milieu 

a'acide sulfurique d ' environ 5 1 (5,6) . Dans 

la méthode décrite, il reste jusqu'à 0 , 9 mg 



environ dans le filtrat après la séparation du 

sulfate de plomb. Étant donné que cette perte 

de plomb n'est pas constante, il n'est pas 

recommandé d'étalonner la solution de titrage 

(pour éliminer les pertes de solubilité) en 

utilisant à peu près la même quantité de plomb 

pur que celle qui est présente dans l'échan

tillon, si l'on veut obtenir des résultats 

précis . La précision sera meilleure si la 

solution de titrage est étalonnée directement 

par rapport au plomb pur et si le plomb rési 

duel qui demeure dans le filtrat est récupéré 

et dosé par absorption atomique comme décrit 

dans la méthode recommandée (2). 

2 . On ajoute l'hexamine pour ajuster le pH de la 

solution. Il est nécessaire d'ajouter ce ré

actif en portions d'environ 1 g. L'addition 

d'un excès doit être évitée car cela amènerait 

la solution à tourner au pourpre et augmente

rait le pH à une valeur plus élevée que celle 

qui est nécessaire (1) . 

3. Une portion de 20 mL de la solution de plomb 

(c ' est-à-dire 400 mg) nécessite 38,61 mL de 

solution d'EDTA 0,05 M. 

4. Si l'échantillon contient une quantité appré

ciable d'étain ou d'antimoine, procéder de la 

façon suivante: 

Refroidir la solution, ajouter 10 mL d'eau 

et autant d'acide bromhydrique concentré, 

et évaporer la solution aux fumées d •an-

hydride sulfurique (Remarque 5). Refroidir 

la solution et rincer les parois du bécher 

avec de l'eau. Ajouter une autre portion 

de 10 mL d'acide bromhydrique et évaporer à 

nouveau la ~olution aux fumées d'anhydride 

sulfurique, puis procéder comme décrit . 

L'arsenic est aussi volatilisé sous forme de 

bromure par cette méthode. 

5. Si l'échantillon contient du bismuth, la solu

tion doit être évaporée aux fumées environ 

250°C ou moins pour minimiser la co-précipita

tion du bismuth par le sulfate de plomb. Le 

bismuth est fortement co-précipité si la solu

tion est chauffée au cours du dégagement de 

fumées à des températures élevées (par exemple 

350-400°C), ce qui donnerait un résultat élevé 

pour le plomb(2,4,7). 
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6. Si la solution de titrage est étalonnée par 

rapport au plomb pur qui est amené par le mode 

opératoire entier (Remarque 1), on peut obte

nir un résultat erroné pour le plomb si l'ex

cès d ' acides nitrique et chlorhydrique n'est 

pas complètement éliminé de la solution (8) . 

7 . Il n'est pas nécessaire de transfér er l e pré

cipité quantitativement sur le papier filtre . 

CALCULS 

Molarité de la solution d ' EDTA (~DTA) 

= masse du plomb de la partie aliquote prise (g) 
0,2072 X V 

où: 

V = volume (mL) de la solution d'EDTA nécessaire 

pour le plomb 

Équivalent en plomb (mg/mL) de la solution d'EDTA 

(PbEQ) 

= \oTA X 207,2 

ou 

= masse de plomb dans la partie aliquote prise (g) 
V 

où: 

V est indentique à la valeur ci-dessus 

% Pb 

où: 

SAA 

(Vs X PbEQ) + Pb(mg) par SAA X 100 

masse de l'échantillon (mg) 

volume (mL) de la solution d'EDTA nécessaire 

pour la solution échantillon 

spectrophotométrie d'absorption atomique. 
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DOSAGE DU MANGANÈSE DANS LES MINERAIS DE FER ET DE MANGANÈSE ET LEURS 

PRODUITS DE TRA[TEMENT PAR TITRAGE POTENTIOMÉTRIQUE AVEC LE PERMANGANATE DE POTASSIUM 

La prés en te méthoae ( 1, 2) est basée sur 

celle de Lingane et Karplus (3) et suppose l'oxy

dation du manganèse (II) en manganèse trivalent 

par le permanganate de potassium dans un milieu 

faiblement aciae (pH 6,5) . Le manganèse est dosé 

par titrage potentiométrique en présence d'ion 

pyrophosphate (0,2-0,3 M) qui forme un complexe 

stable, de coloration intense violet-rouge avec 

le manganèse (III) produit suivant la réaction: 

GÉNÉRALITÉS 

La prise est décomposée par les acides 

chlorhydrique, nitrique, et perchlorique et la 

solution est évaporée aux fumées d'acide perchlo

rique . La matière insoluble dans les acides est 

séparée par filtration et calcinée. La silice est 

ensuite séparée du résidu par volatilisation sous 

forme de tétrafluorure de silicium. Le résidu 

obtenu est fondu avec du carbonate de sodium, le 

produit fondu est dissous dans le filtrat initial 

et le chrome, s'il y a lieu, est éliminé par vola

tilisation sous forme de chlorure de chromyle. 

Le manganèse de la solution obtenue est en dernier 

lieu titré avec une solution de permanganate de 

potassium. 

INTt:RFÉRENCES 

La plupart des éléments ou substances qui 

interfèrent dans cette méthode en oxydant le man

ganèse (II) (le chlore et le ch rome (VI) par exem

ple), ou en réduisant l'ion permanganate (les 

oxydes d ' azote, le fer (II), le vanadium (IV) et 

le cérium (III) par exemple (3 , 5) sont éliminés 

ou oxydés durant la décomposition de la prise par 

évaporation de la solution avec de l ' acide 

perchlorique. On évite l'interférence due au 

chrome (VI) en le volatilisant sous forme de 

chlorure de chromyle à partir d'un milieu d'acides 

chlorhydrique et perchlorique. Le vanadium (V) 

et le cérium (IV) contenus dans la prise ou formés 

au cours de la décomposition, oxydent partielle

ment le manganèse (II) en manganèse trivalent. 

Cependant, de grandes quantités de ces ions (ap

proxima ti vemen t 50 à 60 fois la teneur en manga

nèse) n'interfèrent pas dans le dosage du manga

nèse parce que le vanadium (IV) et le cérium (III) 

obtenus sont ensuite oxydés de nouveau par le per-

' manganate de potassium durant le titrage (4,5). 

D'importantes quantités de chlorures, de 

sulfates, de nitrates, de chlorates, de perchlo

rates, d'arséniates, de fer (III), de cobalt, de 

nickel, de cuivre, de zinc, de cadmium, d'alumi

nium, de magnésium, d'étain, d'antimoine, de 

plomb, de chrome (III), de molybdène (VI), de 

tungstène (VI) et d'uranium (VI) n'interfèrent pas 

( 3 '5). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique aux minerais de 

manganèse et de fer et leurs produits de traite

ment contenant respectivement environ 0,8 et 0,4 % 
de manganèse. 

APPAREILLAGE 

INSTRUMENT DE TITRAGE POTENTIOMÉTRIQUE DU MANGA

Ni'.:SE. Illustré à la figure 1 de la méthode de 

dosage potentiométrique du chrome par le sulfate 

ferreux ammoniacal. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE PERMANGANATE DE POTASSIUM 0,1 N 

(0 ,02 M). Préparer selon la méthode de dosage 

volumétrique du calcium à 1 ' oxalate- permanganate 

(p. 424 ) • 

PEROXYDE D'HYDROGÈNE à 3 % m/V. Diluer 10 mL 

de peroxyde d'hydrogène à 30 % à 100 mL avec de 

l 'eau . 



SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM à 20 1 m/V. Utili

ser une solution fraîchement préparée (Remar

que l). 

SOLUTION SATURÉE DE PYROPHOSPHATE DE SODIUM (Re

marque 2). 

ACIDE CHLOttrlYDRIQUE à 50 1 et 10 1 V/V. 

ACILJE SULFURI~UE à 50 1 V/V. 

ÉTALONNAGE DE LA SOLUTION DE PERMANGANATE DE 

POTASSIUM 

Étalonner la solution par rapport à 

l'oxalate de sodium pur tel que décrit dans la 

méthode de dosage volumétrique du calcium à 

l'oxalate-permanganate (p.424). Corriger le ré

sultat obtenu en retranchant celui d'un essai à 

blanc réalisé parallèlement . Déterminer la norma

lité de la solution de permanganate de potassium 

et calculer l'équivalent en manganèse (mgtmL) 

(l mL de solution de permanganate de potassium 

0,1 N ..'.:. 4,395 mg de manganèse) (Remarque 3). 

On peut également étalonner la solution 

ue permanganate de potassium par rapport à un 

échantillon de minerai de manganèse de teneur con

nue en traitant l'échantillon d'après le mode opé-

ra toire décrit. L'équivalent en manganèse peut 

être alors déterminé par calcul direct. 

MODES OPÉRATOIRES 

Dans ces modes opératoires, on effectue 

un essai à blanc parallèlement à l'analyse des 

prises. 

Minerais de manganèse et leurs produits de 

traitement 

Placer 0,2- 0 , 5 g d'échantillon pulvérisé, 

contenant jusqu'à 200 mg de manganèse environ dans 

un b~cher de 250 mL et ajouter des volumes de 

lU mL d'acides cnlorhydrique et nitrique et 15 mL 

d 'ac,de perchlorique concentrés . Couvrir le bé

cner, cnauffer à feu doux jusqu'à la décomposition 

complèt.e de la matière soluble dans les acides 

puis évaporer la solution aux fumées d'acide per

cnlorique et laisser fumer penaant. 10 minutes en

viron ( Ht:mar.:iue 'l). Refroidir la solution, ajou

t.er '.:>ù mL d ' eau et chauffer à feu doux pour 
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dissoudre les sels solubles (Remarque 5). Filtrer 

la solution obtenue (papier filtre Whatman n° 42) 

dans un bécher de 600 mL, verser complètement le 

résidu sur le papier filtre . Laver le papier et 

le résidu avec une solution chaude d'acide chlo

rhydrique à 10 %, puis laver bien avec de l'eau 

chaude pour éliminer les perchlorates. 

Placer le papier et son contenu dans un 

creuset de 30 mL en platine , brGler le papier à 

faible température et calciner à environ aoo 0 c. 
Refroidir le creuset et ajouter des volumes de 

l mL d'acide nitrique concentré et d'acide sulfu

rique à 50 1 et 5 mL d'acide fluorhydrique concen

tré . Cnauffer à feu doux pour décomposer le rési

du, puis évaporer la solution à sec pour éliminer 

la silice et l'excès d'acide sulfu~ique. Faire 

fondre le résidu avec 1-2 g de carbonate de so

dium, laisser refroidir le produit fondu, puis 

placer le creuset et son contenu dans le bécher 

renfermant le filtrat initial et ajouter 5 mL 

d'acide chlorhydrique concentré par petites frac

tions. À la fin de la dissolution du produit fon

du, enlever le creuset après l ' avoir bien lavé à 

1 'eau chaude et évaporer la solution aux fumées 

d'acide perchlorique. 

Couvrir le bécher et, en présence de 

chrome, ajouter de l'acide chlorhydrique concentré 

par petites fractions et évaporer la solution aux 

fumées d'acide perchlorique après l'addition de 

cnaque fraction jusqu'à ce que cesse le dégagement 

des fumées de chlorure de chromyle (c'est-à-dire 

des vapeurs orange). Évaporer la solution res

tante à 2-3 mL, ou jusqu'au début de la cristalli

sation des sels de sodium. Refroidir, ajouter 

10 mL a' aciae chlorhydrique à 50 1 et l mL de 

peroxyde d'hydrogène à 3 1, faire bouillir la so

lution pendant 4-5 minutes pour chasser le pe

roxyde d'hydrogène. Ajouter 250-300 mL d'une so

lution froide, saturée de pyrophosphate de sodium, 

puis à l'aide d'un pH mètre, régler le pH de la 

solution obtenue à 6,5 (Remarque 6) avec une solu

tion d'nydroxyde de sodium à 20 1, et d'acide 

chlorhydrique concentré, si nécessaire (Remar

que 7). Refroidir à solution à 10-20°C et procé

der au titrage potentiornétrique du manganèse 

(Remarque 8) avec la solution de permanganate de 

potassium 0,1 N. Corriger le résultat obtenu par 

la prise en retranchant celui de l'essai à blanc. 



Minerais de fer et leurs produits de traitement 

Placer 1 g d •échantillon pulvérisé dans 

un bécher de 250 mL et ajouter 30 mL d'acide chlo

rhydrique concentré. Couvrir le bécher et chauf

fer à feu doux, sans faire bouillir, jusqu'à la 

décomposition complète des matières solubles dans 

les acides. Ajouter 10 mL d 'acide ni trique et 

lj mL d'acide perchlorique concentrés et évaporer 

la solution aux fumées d'acide perchlorique. 

Laisser fumer pendant 10 minutes environ, puis 

procéder à la filtration, à la décomposition du 

résidu, à la volatilisation du chrome, s'il y a 

lieu, et au titrage du manganèse tel que décrit 

précédemment. 

REMARQUES 

1. La solution d ' hydroxyde de sodium employée de

vrait être exempte de substances réductrices; 

leur présence est indiquée si une couleur 

verte apparaît, indiquant la réduction de 

l ' ion permanganate en ion manganate, après 

l'addition d'une goutte de solution de perman

ganate de potassium 0,1 N à 10 mL de la solu

tion d'hydroxyde de sodium (3). 

2 . Puisque l 'ion pyrophosphate s'hydrolyse lente

ment dans des solution neutres froides, on ne 

devrait pas utiliser les solutions de pyro

phosphate de sodium préparées depuis plus de 

2-3 semaines . Certains lots de réactif con

tiennent des impuretés qui faussent les poten

tiels lus; les essais réalisés avec les blancs 

de ces réactifs donnent des résultats élevés . 

Tout nouveau lot de réactif devrait être véri

fié en l'employant pour le titrage d'une quan

ti té connue de manganèse; on ne devrait em

ployer que des réactifs qui donnent rapidement 

des potentiels stables (3) . 

3. La concentration apparente (c'est -à-dire 

0,1 N) de la solution de permanganate de 

potassium employée est basée sur le changement 

habituel de valence de + 7 à +2 du manganèse 

en solution acide. Bien que cette concentra

tion s'applique dans le titrage de l'oxalate 

de sodium selon la réaction: 

(+7) 
2KMn0 4 + 5Na2c2o4 + 8H 2so4 + 
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4. 

(+2) 
K2so4 + 2Mnso4 + 5Na2so4 + 8H20 + 10C02t , 

la normalité réelle de la solution pour la 

réaction qui se produit dans cette analyse est 

0,08 (c'est-à-dire 4/5 X 0 1 1) parce que le 

manganèse (VII) est réduit en manganèse (III), 

soit une variation de valence 4 au lieu de 5, 

au cours de l'oxydation du manganèse dans la 

prise de l'état bivalent à l'état trivalent. 

Par conséquent, l'équivalent en manganèse de 

la solution de permanganate de potassium em

ployée = 0,1 x 4/5 x 54,94 mg de manganèse par 

litre. 

Il faut que le dégagement des fumées d'acide 

perchlorique soit considérable pour garantir 

une oxydation complète des différents consti

tuants de la prise, en particulier du vana

dium. 

5. Si une partie du manganèse précipite sous 

forme de bioxyde de manganèse, ajouter à ce 

stade 2-3 gouttes de peroxyde d'hydrogène à 

3 % pour dissoudre le bioxyde brun, puis faire 

bouillir la solution pendant environ 4 à 

5 minutes, pour éliminer l'excès de peroxyde 

d'hydrogène. 

6 . Bien que le titrage puisse être réalisé avec 

succès avec un pH compris entre l et 8 envi

ron, le changement de potentiel au point 

d'équivalence est maximal lorsque le pH de la 

solution se situe entre 6 et 7. À un pH infé

rieur à 6, la grandeur du changement de poten

tiel est bien diminués. À un pH supérieur à 

8, on n'observe aucun changement au point cor

respondant au passage du manganèse à l'état 

trivalent, car le complexe de manganèse (III) 

pyrophosphaté est instable et se dissocie en 

bioxyde de manganèse hydraté et manganèse (II) 

(3). 

7. À ce stage, la solution doit être limpide et 

incolore. Si on note une couleur rose due à 

l'ion permanganate, on devrait jeter la solu

tion et recommencer l'analyse. S'il se forme 

un précipité blanc (c'est-à-dire du pyrophos

phate manganèse), clarifier la solution, tout 

en maintenant le pH à 6,5, en ajoutant une 

quantité supplémentaire de solution de pyro

pnosphate de sodium . 



8. Avec des solutions de manganèse relativement 

pures, et une concentration en pyrophosphate 

de sodium de 0,2-0,3 M, à un pH de 6 à 7, le 

potentiel du point d'équivalence est approxi

mativement de +0,47 volt par rapport à l'élec

trode au calomel saturé. On observe une va

leur légèrement inférieure en présence de 

grandes quantités d'autres ions métalliques. 

L'importance du changement de potentiel au 

point équivalent (c'est-à-dire la valeur maxi

male de 6Et6V) se situe entre 100 et 200 mil

livolts pour 0, 1 mL de solution de permanga

nate de potassium (3). 

CALCULS 

L'équivalent en manganèse (mg'mL) de la 

solution de permanganate de potassium (MnEQ) 
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v8 : volume (mL) de la solution de permanganate de 

potassium nécessaire au titrage de blanc 

% MnO : 1,291 x % Mn. 

AUTRES APPLICATIONS 

Avec des modifications du mode de décom

position, cette méthode peut être utilisée pour 

le dosage du manganèse dans le ferromanganèse, le 

silicomanganèse, le spiegel, la fonte, l'acier et 

le bronze (3). 
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DOSAGE DU MOLYBD~NE DANS LES MINERAIS DE MOLYBD~NE 

ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT PAR TITRAGE AVEC LE PERMANGANATE 

DE POTASSIUM APR~S RÉDUCTION DANS UN RÉDUCTEUR DE JONES 

PRINCIP E 

La présente méthode consiste à séparer 

le molybdène de certains éléments de matrice par 

précipitation de ces-derniers sous forme d'oxydes 

hydratés et sulfures, et, si nécessaire, par pré

c ipitation du molybdène sous forme de trisulfure. 

Le molybdène est ensuite réduit à l'état trivalent 

dans un milieu d'acide sulfurique à environ l M, 

en faisant passer la solution à travers une co-

lonne de zinc amalgamé. Le composé réduit qui 

peut s'oxyder à l'air est recueilli en atmosphère 

d'azote dans une solution contenant un excès de 

sulfate de fer. Le molybdène est dosé par titrage 

du fer (II) et du molybdène (V) obtenus (formés 

durant la réaction du molybdène (III) avec le sul

fate ferrique) par le permanganate de potassium 

(1, 3). 

Les réactions correspondantes sont les 

suivantes: 

-2 + 2Mo0 4 + 3Zn + 16H 

Mo+ 3 + 2Fe+3 + Mo+S + 2Fe+2 
8H ~ 

5Mo+S + lOFe+Z + 24H+ + 3Mn04 

5Mo+ 6 + 10Fe+3 

GÉNÉRALITÉS 

Les minerais et leurs produits de traite

ment sont décomposés par les acides nitrique et 

s ulfurique, et la solution est évaporée aux fumées 

d'anhydride sulfurique. La matière insoluble dans 

l es ac ides es t séparée par filtration et calcinée, 

puis la silic e est éliminée par volatilisation 

s ous f orme de tétrafluorure de silicium. Le rési

du r estan t es t fondu avec du carbonate de sodium 

e t l e produit f ondu est dissous dans le filtrat 

initia l. Le fer et autres éléments interférents 

sont préc ipités t r ois f ois s ous forme d' oxydes 

hydratés pa r l ' hydroxyde d ' a mmonium et sépa rés du 

molybdène par filtrat i on . En l ' a bs ence de tung

s tène , de nicke l et de vanadium, les fi l trats com

bi nés sont acidifi és et, le cuivre , s ' il y en a , 

est en dernier lieu réduit au métal par du zinc 

métallique et séparé du molybdène par filtration. 

Le molybdène dans le filtrat est réduit et dosé 

comme décrit ci-dessus. 

En présence de tungstène, de nickel ou 

de vanadium, la plupart du nickel est séparée par 

précipitation sous forme de sulfure, par le sul

fure d'ammonium, dans le mélange de filtrats ammo

niacaux obtenus après la séparation du fer et 

d'autres éléments. Le molybdène est ensuite pré

cipité sous la forme de trisulfure dans un milieu 

acide tartrique-acide sulfurique et séparé du va

nadium, du tungstène et du nickel résiduel par 

filtration. Le molybdène résiduel contenu dans 

le filtrat est récupéré, les précipités sont com

binés et dissous, et le molybène est dosé tel que 

décrit précédemment. 

Les minerais de wulfénite et leurs pro

auits du traitement sont décomposés de la façon 

décrit précédemment et l'arsenic est séparé du 

molybdène par volatilisation sous forme de tri

chlorure. Le s ulfate de plomb et la matière inso

luble dans les acides sont séparés par filtration 

et le résidu est digéré dans une solution légère

ment ammoniacale d' acétate d' ammonium pour dissou

dre le sulfate de plomb. Le r és idu r es tan t est 

calciné et traité comme décrit ci-dess us . 

Le fer, d 'au t res é léments , a i nsi qu e le 

nickel s ont séparés du molybdène comme décrit ci 

dessus et le molybdène es t ensuite sépar é du t ung

stène et du vanad ium e t dosé t el que décrit précé

demme nt. 

INTERFÉRENCES 

Le fe r, le chr ome , le t i tane , l ' uranium , 

le vanad ium, le ni ob i um et le tungstène inte r fè 

r ent dans l e dosage du molybdène parce qu ' ils sont 

égal ement réduits à une valence inférieure par le 

z i nc amalgamé et r éagissent ensuite so i t avec le 

s ul fate f errique util i sé pour recueillir le molyb

dène (III) , soit avec le permanganate de potassium 



ernployé comme solution de titrage (3-5). Le cui

vre, le nicKel, l'arsenic, l'antimoine et l'étain 

sont réduits à l'état élémentaire et contaminent 

le réducteur (4 - 5) . L'acide nitrique est réduit 

en hydroxylamine qui est oxydée par la solution 

de titrage (4). La présence de substances organi

ques entraîne des résultats élevés dans le dosage 

du molybdène parce qu'elles sont oxydées par la 

solution de titrage (3). 

On élimine l'interférence due au fer, au 

chrome, au titane, à l'uranium, au niobium, à 

l'antimoine et à l'étain en séparant ces éléments 

de divers autres (le zirconium, l'aluminium, le 

beryllium, le bismuth , le tantale, le sélénium et 

le tellure par exemple) du molybdène, par précipi

tat ion sous forme d'oxydes hydratés avec l 'hy

droxyde d'ammonium. On évite l'interférence due 

à l'arsenic (jusqu'à 10 mg environ) en le séparant 

par occlusion dans l'oxyde ferrique hydraté (1-3) . 

On élimine l'interférence due aux fortes quantités 

d'arsenic en les volatilisant sous forme de tri 

chlorure dans un milieu d'acides sulfurique et 

chlorhydrique (3). On sépare le cuivre du molyb

dène en le réduisant en métal par le zinc 

métallique . 

Une certaine quantité de nickel (et de 

platine , de zinc, de cobalt et de cadmium) est 

séparée du molybdène par précipitation sous forme 

de sulfure avec le sul fure d'ammonium. On sépare 

le molybdène du tungstène, du vanadi um et du nic

kel résiduel en le précipitant sous forme de tri 

sulfure dans un milieu d ' acide tartrique-acide 

sulfurique dilué (1- 3). 

Le plomb, présent dans l es minera is de 

wulfénite et leurs produits de traitement, inter

fère en formant un molybdate de plomb insoluble 

au cours de la séparation du fer et d 'autres élé-

111en t.s par 1 'nyàroxyde d'ammonium . Il est séparé 

au molybdène sous forme de sulfate de plomb, avant 

la séparation par l'nydroxyde d ' ammonium . On 

sépare ensuite le sulfate de plomb du résidu inso

luble contenant du molyodène en traitant le r ésidu 

par digestion dans une solution d ' acétate d'ammo

~1iurn (1-3). 

On élimine l'interférence due aux sub

stances carbonées, introduites par le papier fil

tc•e, en les oxydant par l'acide nitrique ou par 
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le permanganate de potassium avant la réduction 

du molybdène. L'acide nitrique est chassé par 

évaporation jusqu'aux fumées d'anhydride sulfu

rique. Le platine, introduit en faibles quantités 

au cours des fusions de la matière insoluble dans 

les acides dans les récipients en platine, est ré

duit à l'état métallique dans la partie supérieure 

de la colonne du réducteur et n •interfère pas 

(4-5). 

A 

B 

M 

c 

.. 

J 
E--+ 1 

Fig . 1 - Appareil (réducteur de Jones) pour la 

réduction du molybdène 

A Réservoir (capacité d'environ 150 mL) 

B - Laine de verre 

C - Colonne de zinc amalgamé (30 X 170 mm) 

D - Billes de verre 

E - Tube d'admission d'azote (dispersion de gaz) 

F - Flacon de titrage (Erlenmeyer de 1 litre) 

G - Tube du réducteur 

H - Bouchon en caoutchouc 

I - Tube de sortie d'azote 

J - Joint sphérique 

K - Pince 

L - Disque en porcelaine perforé 

M - Pince . 



CHAMP D'APPLICATION 

La méthode convient à l'analyse de prises 

de teneurs d'environ 0,5 ou plus de molybdène. 

APPAREILLAGE 

APPAREIL DE RÉDUCTION DU MOLYBD~NE. Il-

lustré à la figure 1. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON DE PERMANGANATE DE POTASSIUM, 

O,l N (0,02 M). Préparer tel que décrit dans la 

méthode de dosage volumétrique du calcium à 

l'oxalate-permanganate (p.424). 

ZINC AMALGAME. Placer environ 800 g de zinc mé

tallique, de 10 mailles de dimension, de teneur 

en fer aussi faible que possible, dans un flacon 

d'un litre et ajouter suffisamment d'acide chlo-

rhydrique à 8 % pour couvrir le zinc. Laisser 

reposer le mélange pendant une minute environ, 

puis décanter l'acide (Remarque 1). Ajouter envi

ron 400 mL d'une solution de chlorure mercurique 

à 2, 5 % ( HgC12 ), agi ter le mélange pendant 

2-3 minutes et séparer la solution d'avec le zinc 

par décantation. Laver à quelques reprises 

l'amalgame de mercure-zinc obtenu par décantation, 

avec l'acide sulfurique à 2 % , puis bien laver 

avec de l'eau. Utiliser l'amalgame lavé pour pré

parer la colonne du réducteur (fig. 1) ( Remar

ques 2 et 3). 

SOLUTION DE SULFATE FERRIQUE à 10 % m/V. Dis-

soudre 100 g de sulfate ferrique anhydre ou une 

quantité équivalente de réactif hydraté dans un 

litre d 'une solution chaude d'acide sulfurique à 

2 %. Refroidir la solution et oxyder tout fer 

ferreux présent en ajoutant goutte à goutte une 

solution de permanganate de potassium à 2,5 % jus

qu'à l'apparition d'une coloration légèrement 

rose. 

SOLUTION DE PERMANGANATE DE POTASSIUM, à 2,5 % m/V 

SOLUTION D'ACIDE SULFUREUX. Eau saturée d'anhy

dride sulfureux. 

HYDROXYDE D'AMMONIUM à 25 % et 15 % V/V. 

533 

SOLUTION D'ACÉTATE D'AMMONIUM (légèrement ammonia

cale) à 32 % m/V. Mélanger 180 mL d'hydroxyde 

d 'ammonium concentré à 200 rnL d'eau et ajouter 

120 mL d'acide acétique concentré. 

ACIDE SULFURIQUE, à 50 %, 8 %, 6 %, 5 % et 

2 % V/V. 

GRANULES DE ZINC ( 20 mailles), de grande pureté 

(teneur en fer inférieure ou égale à 0,002 %). 

SULFURE D'HYDROG~NE GAZEUX (en cylindre) 

SOLUTION DE LAVAGE À L'ACIDE TARTRIQUE ET AU SUL

FURE D'HYDROG~NE. Dissoudre 20 g d'acide tartri

que dans 1 litre d'acide sulfurique à 1 % et satu

rer la solution obtenue avec du sulfure d'hydro

gène . 

SOLUTION DE LAVAGE À L'ACÉTATE D'AMMONIUM à 

5 'j, m/V. 

SOLUTION DE LAVAGE AU TARTRATE D'AMMONIUM ET AU 

SULl"URE D'AMMONIUM . Dissoudre 10 g de tartrate 

d 'ammonium dans 1 litre d 'nydroxyde d'ammonium à 

1 % et saturer la solution obtenue avec du sulfure 

d'hydrogène . 

ÉTALONNAGE DE LA SOLUTION DE PERMANGANATE DE 

POTASSIUM 

Titrer la solution par rapport à 1 'oxa

late de sodium pur tel que décrit dans la méthode 

de dosage volumétrique de calcium à 1 'oxalate

permanganate (p.424). Corriger le résultat obtenu 

en retranchant celui d'un essai à blanc amené par 

le mode opératoire entier. Déterminer la normali

té de la solution de permanganate de potassium et 

calculer l'équivalent en molybdène (mgtmL) (1 mL 

d'une solution de permanganate de potassium 

0 ,1 N 3 ,198tmg de molybdène). 

MODES OPÉRATOIRES 

A - Minerais de molybdénite et leurs produits de 

traitement 

a) En l'absence de tungstène, de nickel et 

de vanadium 

Placer 0,5- 4 g d ' échantillon pulvérisé, 

contenant jusqu'à 300tmg de molybdène et 150 mg 



de fer (Remarque 4) dans un bécher de 250 mL et 

selon la masse de la prise utilisée, ajouter 10 à 

35 mL d ' acide nitrique concentré. Ajouter 25 mL 

d'acide sulfurique à 50 %, couvrir le bécher, 

chauffer à feu doux jusqu'à la décomposition com

plète de la prise ou de la matière soluble dans 

les acides puis enlever le couvercle et évaporer 

l a solution aux fumées d'anhydride sulfurique 

(Remarque 5), Refroidir, rincer les parois du bé 

cner à l'eau et évaporer de nouveau la solution 

aux fumées pour assurer l'élimination complète de 

l'acide nitrique. Refroidir, ajouter environ 

50 mL d'eau et faire bouillir la solution pour 

dissoudre les sels solubles. Filtrer la solution 

(papier filtre Wha tman n ° 40) dans un bécher de 

250 mL, et transférer complètement le résidu sur 

le papier filtre. Laver bien le papier et le ré

sidu à l'eau chaude, puis 6 à 8 fois avec des 

fractions de 5 mL d'une solution chaude d'hy

droxyde d 1 ammonium à 25 % , suivi d'un lavage à 

l'eau chaude. 

Placer le papier et le résidu (Remar

que 6) dans un creuset en porcelaine de 30 mL 

(Remarque 7), brûler le papier à basse tempéra

ture et calciner à 400-450°C ( Remarque 8). Re

froidir le creuset, transférer le résidu dans un 

creuset en platine de 30 mL, et ajouter 1 mL 

d'acide s ulfurique à 50 ~ et 3-5 mL d'acide fluo-

rnydrique concentré. Chauffer à feu doux pour 

oécomposer le résidu, puis évaporer la solution à 

s ec pour éliminer la silice et l'excès d'acide 

s ulfurique. Faire fondre le résidu avec 1-2 g de 

carbonate de sodium, refroidir et placer le creu

se t et son contenu dans le bécher (couvert), con-

tenant le filtrat initial. Laisser reposer la 

solut i on jusqu'à dissolution complète du produit 

fondu puis enlever le creuset après l'avoir bien 

lavé avec de l ' eau chaude. Ajouter 0, 5- 1 mL de 

peroxyde d ' hyd r ogène à 30 % pour réduire le 

cnrome (VI) présen t e t faire bouillir la solution 

pendant envi ron 10 minutes pour cha sser le ga z 

carbonique et l ' excès de per oxyde d'hydrogène. 

Refroidi r la solution à la température 

ambiante , et si nécessaire , ajoute r suffisamment 

ae solution de su l faëe fer rique à 10 % pour obte-

nir l'équival ent de 100-150 mg de fer environ 

(Remarque 9) . Ajouter goutte à goutte ave c 

précaution, de l'nydroxyde d'ammonium concentré 

jusqu'à ce que la solution soit presque neutre 

tout en gardant sa coloration jaune clair (Remar

que 10). Porter la solution presqu•au point 

d'ébullition et tout en agi tant vigoureusement, 

la verser lentement dans un deuxième bécher de 

250 mL contenant 75 mL d'une solution chaude 

(presque bouillante) d'hydroxyde d'ammonium à 15 % 
(Remarque 11). Rincer le premier bécher avec de 

l'eau chaude, puis avec une faible quantité d'une 

solut ion chaude d'hydroxyde d'ammonium à 15 % et 

ajouter les solutions de lavage au second bécher. 

Faire bouillir la solution pendant 1 minute envi

ron et laisser le précipité se déposer. Ajouter 

une faible quantité de pâte de papier, filtrer la 

solution (papier filtre Whatman N° 40) dans un bé

cher de 800 mL. Rincer bien le bécher, le papier, 

et le précipité à l'eau chaude . 

Avec un jet d'eau chaude, transférer la 

plupart du précipité dans le premier bécher, et 

ajouter une quantité suffisante d'acide sulfurique 

à 50 % chaud pour dissoudre le précipité, puis 

ajouter 1-2 mL en excès. Ajouter goutte à goutte 

l'hydroxyde d'ammonium jusqu'à ce que la solution 

devienne presque neutre, puis précipiter de nou

veau les oxydes hydratés tel que décrit précédem

ment, et, en utilisant le même papier filtre, fil

trer la solution dans le bécher contenant le fil

trat initial. Rincer le bécher, le papier, et le 

précipité à l'eau chaude. Dissoudre de nouveau 

le précipité tel que décrit précédemment, répéter 

la précipitation et la filtration, puis jeter le 

papier et le précipité. 

Neutraliser les filtrats combinés avec 

de l'acide perchlorique concentré, ajouter 10 mL 

en excès et évaporer la solution à environ 100 mL. 

ajouter 60 mL d'acide nitrique concentré et 20 mL 

d'acide cnlorhydrique concentré, couvrir le bécher 

et chauffer la solution à feu doux jusqu'à ce que 

cesse la réaction. Enlever le couvercle et évapo

rer la solution à environ 50 mL . Ajouter 30 mL 

d'acide nitrique concentré et 10 mL d'acide chlo

rhydrique concentré, couvrir le bécner et chauffer 

de nouveau la solution jusqu'à la fin de la réac

tion. Enlever le couvercle, rincer les parois du 

bécher avec de l'eau, et évaporer la solution à 

sec. Refroidir, ajouter 13 mL d'acide sulfurique 



à 50 % et chauffer à feu doux pour dissoudre les 

sels (Remarque 12). Refroidir la solution à la 

température ambiante, ajouter goutte à goutte la 

solution de permanganate de potassium à 2,5 % jus

qu'à l'obtention d'une coloration rouge persis

tante et évaporer la solution aux fumées d'anhy

dride sulfurique. Refroidir et rincer les parois 

du bécher avec de l'eau. ~vaporer de nouveau la 

solution aux fumées pour assurer l'élimination 

complète de l'acide ni trique et refroidir à la 

température ambiante. 

En l'absence de cuivre, ajouter environ 

100 mL d'eau et, si nécessaire, une quantité suf

fisante d'acide sulfurique à 50 % de façon à obte

nir l'équivalent d'environ 6 mL d'acide concentré 

et faire bouillir la solution pendant quelques 

minutes. Refroidir la solution à la température 

ambiante et ajouter goutte à goutte la solution 

de permanganate de potassium à 2, 5 % jusqu'à ce 

que la solution devienne légèrement rose (Remar-

que 13). 

Si le réducteur de Jones (fig. 1) n'a pas 

servi depuis un certain temps, le laver à cinq 

reprises avec des fractions d'environ 75 mL de 

solution tiède d 'acide sulfurique à 5 % (40-50°C). 

Jeter les solutions de lavage (Remarques 14 et 

15). Ajouter 35 mL d'une solution de sulfate fer

rique à 10 % et 5 mL d'acide phosphorique concen

tré (Remarque 16) dans l'Erlenmeyer à titrage de 

l L, puis ajouter une quantité d'eau suffisante 

pour que l'extrémité du tube du réducteur G soit 

immergée sous la surface de la solution lorsque 

le flacon est fermé avec le bouchon de caoutchouc 

adapté au tube réducteur. Relier le flacon à la 

colonne du réducteur, par l'intermédiaire du joint 

sphérique J, et faire barboter de l'azote dans la 

solution pendant 2-3 minutes pour chasser l'air 

dissous. Maintenir l'arrivée d 'azote ( Remar-

que 17) et faire passer la solution de prise con

tenant le molybdène à travers le réducteur (Remar

que 18). Rincer le bécher à trois reprises avec 

des fractions de 50 mL de solution froide d'acide 

sulfurique à 5 % , et faire passer les solutions 

de lavage dans le réducteur. Rincer le réducteur 

à deux reprises avec des fractions de 50 mL d'eau, 

puis fermer le robinet tout en laissant un peu 

d'eau de lavage au-dessus du zinc (Remarque 15). 

535 

Détacher le réducteur, au joint à rotule, arrêter 

l'arrivée d'azote, enlever le bouchon du flacon 

et rincer l'intérieur et l'extérieur du tube du 

réducteur (G) et du tube d'admission d'azote (E) 

avec une faible quantité d'eau. Titrer immédiate

ment la solution obtenue avec la solution de per

manganate de potassium 0, 1 N jusqu'à l'obtention 

d'une faible coloration rose qui persiste pendant 

environ 30 secondes (Remarque 19). Préparer un 

blanc avec 100 mL d'acide sulfurique à 6 % et le 

traiter suivan t le même mode opératoire et corri

ger le résultat obtenu pour la prise en retran

chant celui de l'essai à blanc (Remarque 20). 

En présence de cuivre, ajouter environ 

60 mL d'eau à la solution obtenue après l'élimina

tion des sels d'ammonium des filtrats combinés, 

puis ajouter suffisamment d'acide sulfurique à 

50 % pour assurer la présence de l'équivalent à 

environ 8 mL d'acide concentré (Remarque 21) et 

faire bouillir la solution pendant quelques mi-

nu tes. Ajouter 2 g de granulés de zinc à 20 

mailles, et poursuivre l'ébullition de la solution 

jusqu'à la réduction de tout le cuivre présent à 

l'état métallique et à la dissolution de la plu

part du zinc. Filtrer la solution (papier filtre 

Wha tman n ° 30 de 9 cm) dans un bécher de 4 OO mL 

et rincer le bécher, le papier et le résidu avec 

de petites fractions d'eau chaude. Diluer le fil

trat à 100 mL avec de l'eau et refroidir à la tem

pérature ambiante. Ajouter goutte à goutte la 

solution de permanganate de potassium à 2,5 % jus

qu'à ce que la solution devienne légèrement rose, 

puis procéder à la réduction et au titrage subsé

quent du molybdène tel que décrit précédemment. 

Préparer un blanc en dissolvant 2 g de granulés 

de zinc à 20 mailles dans 100 mL d'acide sulfuri

que à d % (Remarques 21 et 22) et le traiter selon 

le mode opératoire à partir de l'étape de réduc

tion et corriger le résultat obtenu pour la prise 

en retranchant celui de l'essai à blanc. 

b) En présence de tungstène, de nickel ou de 

vanadium 

Après la séparation du fer, de l'arsenic, 

et d'autres éléments par précipitation sous forme 

d'oxydes hydratés avec l'hydroxyde d' ammonium 

telle que décrit précédemment, ajout e r 3 g 



d'acide tartrique (Remarque 23) au mélange de fil

trats dmmoniacaux contenant le molybdène, agiter 

pour dissoudre et, si nécessaire, chauffer douce

ment la solution, Faire passer le sulfure d 'hy

drogène dans la solution pendant 20-30 minutes 

(Remarque 24), puis filtrer (papier filtre Whatman 

n ° 42) dans un bécher de 800 mL (Remarque 25) et 

rincer le papier et le précipité une quinzaine de 

fois avec une solution de lavage au tartrate d'am

monium et au sulfure d'ammonium. Jeter le papier 

et le précipité . 

Chauffer doucement le filtrat, couvrir 

le bécher et en employant un papier tournesol, 

neutraliser avec précaution la solution avec de 

l'acide sulfurique à 50 %. Ajouter 20 mL en excès 

(Remarque 26) et porter la solution à éoullition. 

Laisser déposer le précipité de trisulfure de 

molyodène ootenu, ~uis filtrer la solution (papier 

filtre Whatman n° 42) dans un second oécher de 

ciOO mL. Laver le papier et le précipité une quin

zaine de fois avec une solution de lavage à 

l'acide tartrique et au sulfure d'hydrogène. Pla

cer le papier et le précipité dans un bécher de 

400 mL. 

Rincer le bécher qui contenait le préci

pité avec environ 20 mL d 'acide nitrique concentré 

puis avec de l'eau chaude, ajouter les solutions 

de lavage au filtrat (Remarque 27) . Ajouter 5 mL 

d 'acide perchlorique concentré et évaporer la so

lution obtenue aux fumées d 'acide perchlorique. 

Refroidir, ajouter 10 mL d 'acide nitrique concen

tré et 3 mL d'acide perchlorique concentré , cou

vrir le oécher , et évaporer de nouveau la solution 

aux fumées. Si nécessaire, poursuivre le traite

rnt:int à l ' acide nitrique et l'évaporation subsé

qJente aux fumées jusqu'à la dispari tion de la 

color;;tion jaune ou noire due aux matières organi 

ques (aciae tartrique par exemple) . Enlever le 

couvercle et évaporer la solution à environ 5 mL. 

Refroidir, ajouter de l ' eau en quantité suffisante 

pour dissoudre les sels , puis ajouter 2 6 d 'acide 

tartrique, et neutraliser approximativement la 

solution avec ae l'nydroxyde d ' ammonium concentré . 

Ajouter :> nL en excès et chauffer doucement la 

solution obtenue . Saturer la solution avec du 

sulfure d'aydrogène , puis neutraliser et acidifier 

dVec de l ' dcide sulfurique à 50 1, tel que décrit 
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précédemment, pour précipiter le molybdène rési

duel . Laisser la solution reposer pendant au 

moins une heure à 40-60°C, filtrer, puis laver le 

précipité tel que décrit précédemment, Jeter le 

filtrat et placer le papier et le précipité dans 

un bécher qui contenait le précipité initial. 

Rincer le bécher qui contenait le précipité de 

molybdène résiduel avec environ 10 mL d'acide ni

trique concentré, puis avec une faible quantité 

d 'eau chaude. Ajouter les solutions de lavage au 

bécher contenant les précipités combinés et faire 

macérer complètement le papier filtre à l'aide 

d'une baguette de verre. 

Couvrir le bécher contenant les précipi

tés, ajouter 15 mL d'acides ni trique et perchlo

rique concentrés et bouillir le mélange pour 

décomposer le papier et le précipité. ~vaporer 

la solution aux fumées intenses d'acide perchlo

rique, puis, si nécessaire poursuivre le traite

ment à l'acide nitrique et l'évaporation subsé

quente aux fumées jusqu'à disparition de la colo

ration jaune due aux substances carbonées. Re

froidir la solution, enlever le couvercle et éva

porer avec précaution sans cuire, la solution 

jusqu'à sec. Refroidir le bécher et rincer les 

parois avec une petite quantité d'eau. Ajouter 

20 mL d'acide sulfurique à 50 % et évaporer la 

solution jusqu'aux fumées denses d 'anhydride sul

furique. Refroidir, ajouter 20 mL d'eau et chauf

fer doucement jusqu'à dissolution des sels. Ajou

ter goutte à goutte une solution 2,5 % de perman

ganate de potassium jusqu 'à l'obtention d'une 

coloration rouge permanente et évaporer la solu

tion aux fumées d'anhydride sulfurique. Refroidir 

la solution à la température ambiante, puis selon 

1 'absence ou la présence de cuivre, procéder au 

dosage du molybdène tel que décrit dans le mode 

opératoire A a) . 

B - Minerais de wulfénite et leurs produits de 

traitement 

Décomposer 1-4 g d'échantillon pulvérisé, 

contenant jusqu'à 300 mg environ de molybdène et 

150 mg de fer tel que décrit dans le mode opéra

toire A a). Après évaporation de la solution aux 

fumées d' anhydride sulfurique , refroidir la solu

tion et éliminer l'arsenic par volatilisation sous 



forme de trichlorure (Remarque 28) tel que décrit 

dans la Remarque 5. Rincer les parois du bécher 

avec de l' eau et évaporer la solution aux fumées 

d'anhydride sulfurique pour assurer l'élimination 

complète de l'acide nitrique. Refroidir, ajouter 

environ 50 mL d'eau et faire bouillir la solution 

pour dissoudre les sels solubles. Filtrer la 

solution (papier filtre Whatman n° 40) dans un 

bécher de 250 mL, et transférer complètement le 

résidu sur le papier filtre. Laver bien le papier 

et le résidu avec de l'acide sulfurique à 2 %. 
Placer le papier et le résidu dans un 

bécher de 250 mL, faire macérer le papier à l'aide 

d'une baguette de verre et ajouter 50 mL d'une 

solution d'acétate d'ammonium à 32 %. Traiter le 

mélange par digestion à une température légèrement 

au point d'ébullition pendant 5 minutes environ, 

puis filtrer la solution obtenue (papier filtre 

Wnatman n° 40) et rincer bien le bécher, le papier 

et l e résidu restant avec une solution chaude 

d'acétate d'ammonium à 5 %. Jeter le filtrat. 

Placer le papier et le résidu dans un 

creuset en porcelaine de 30 mL, brGler le papier 

à basse température et calciner; décomposer et 

faire fondre le résidu obtenu tel que décrit dans 

le mode opératoire A a). Transférer le creuset 

et son contenu dans le bécher contenant le filtrat 

initial, laisser reposer la solution jusqu'à la 

dissolution complète du produit fondu, puis enle

ver le creuset après l'avoir bien lavé avec de 

l'eau chaude. Ajouter 0,5-1 mL de peroxyde d'hy

drogène à 30 % pour réduire tout chrome (VI) pré

sent et faire bouillir la solution pendant 

10 minutes environ pour chasser le dioxyde de car

bone et pour éliminer le peroxyde d'hydrogène en 

excès . 

Refro idir la solution à la température 

ambiante , ajouter s i nécessaire, suffisamment de 

solution de sulfa te ferr i que à 10 %, pour assurer 

la présence de l ' équivalent à environ 100-150 mg 

de fer et procéder à la séparat ion du fer, de 

l'arsenic et d ' autres éléments par l' hydroxyde 

d ' ammonium tel que décrit dans le mode opéra

toire A a) . Ajouter 3 g d ' acide tartrique au 

mélange de filtrats ammoniacaux contenant le 

molybdène , agiter pour dissoudre et procéder à la 
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séparation par le sulfure d'ammonium, la sépara

tion du molybdène sous forme de trisulfure (Remar

que 29) et au dosage subséquent du molybdène tel 

que décrit dans le mode opératoire Ab). 

REMARQUES 

1 . L'addition de l'acide chlorhydrique dilué au 

zinc métallique avant l'amalgation enlève une 

partie du fer de surface existant. 

2. Pour préparer la colonne de réducteur, rem

plir le réducteur avec de l'eau, ajouter le 

zinc amalgamé par petites quantités jusqu'à 

ce que le tube soit rempli à la hauteur né

cessaire, puis rincer la colonne avec 50 mL 

d'eau environ. Lorsque la colonne ne sert 

pas, elle devrait être recouverte d'un bécher 

retourné et le zinc couvert d'eau, pour empê

cher la formation de sels basiques qui peu

vent encrasser la colonne. 

3. On devrait veiller à ce que la colonne ne 

contienne pas de bulles d'air, dont la pré

sence donne lieu à des résultats faibles dans 

le dosage du molybdène, probablement à cause 

de la formation de peroxyde (4). 

4. Les prises contenant plus de 150 mg de fer 

environ ne peuvent être convenablement analy

sées suivant cette méthode en raison du vo

lume excessif du précipité d'oxyde de fer 

hydraté (III) obtenu durant la séparation 

ultérieure par l'hydroxyde d'ammonium. 

5. Si la prise renferme plus de 10 mg d'arsen i c 

environ, la plupart de cet élément devrait 

être à ce stade éliminée (Remarque 9) par 

volatilisation sous forme de trichlorure de 

la f açon suivante (3). 

Couvrir le bécher, ajouter 20 mL de la 

solution d 'acide sulfureux pour réduire 

l'arsenic et évaporer la solution à envi 

ron 10 mL. Enlever le couvercle, ajouter 

10 mL de la solution d'acide sulfureux 

et 50 mL d ' acide chlorhydrique concentré 

et évaporer la solution à 10-20 mL. 

Ajouter 10 mL d'acide nitrique concentré 

pour oxyder de nouveau le molybdène, éva

porer la solution jusqu'à la formation 

de fumées denses d'anhydride sulfurique, 

puis procéder tel que décrit. 



6. Pour les minerais et concentrés à fortes te

neurs en molybdène, de faibles quantités de 

résidus siliceux insolubles dans les acides 

sont ordinairement e~emptes de molybdène, 

après lavage avec de l'hydroxyde d'ammonium 

à 25 %, et peuvent généralement être jetées 

( l). On ne devr;;it pas jeter les grandes 

quantités de résidus. 

7, Les résidus contenant des sulfates, des sul

fures et d'autres sels d'éléments facilement 

réductibles (plomb, argent, mercure, bismuth, 

antimoine et étain par exemple) ne devraient 

pas être calcinés dans des creusets en pla

tine. Ces éléments peuvent être réduits à 

l'état métallique par le carbone du papier 

filtre, ou par les gaz réducteurs de la flam

me; ils formeront par la suite un alliage 

avec le métal du creuset, et le contami

neront. 

8. Il peut se produire une perte de molybdène 

par volatilisation sous forme de trioxyde si 

la température de calcination est plus 

élevée. 

9. L'arsenic (Remarque 5) n'est pas complète

ment éliminé par volatilisation sous forme 

de trichlorure en présence de molybdène. 

Par conséquent, pour éliminer l 'arsen .ic 

présent dans la prise ou subsistant après la 

volatilisation sous forme de trichlorure, il 

faut qu'à ce stage la solution renferme une 

quantité suffisante de fer (III) pour éli

miner l'arsenic par occlusion dans 1 'oxyde 

ferrique hydraté, au cours de la séparation 

subséquente p<lr l'hydroxyde d'ammonium. En

viron 100-150 mg de fer (III) (c 'est-à-dir ~ 

4-5 mL de solution de sulfate ferrique à 

10 'f,) suffisent pour séparer jusqu'à 10 mg 

environ d'arsenic (1) . 

10 . On devrait éviter d'ajouter une quantité 

d'nydroxyde d'ammonium suffisante pour provo

quer la formation d'une coloration ambrée ou 

rouge dans la solution (1-3). 

ll. Une plu.~ gr·;mde quantité de molybdène est 

r«tenue dans le préc.ipité d'oxyde ferrique 

hydr~•p si la précipitation du fer est ~éali 

sée d'après la technique inverse habituelle 

où l'on ajoute lentement l'hydroxyde d'ammo

n~um à une solution acide (3). 
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12. À ce stade, une solution ambrée ou jaune fon

cée indique la présence de vanadium. Une 

coloration verte révèle la présence de cuivre 

ou de nickel, alors que celle du tungstène 

se traduit par la formation de trioxyde de 

tungstène hydraté insoluble, de coloration 

jaune. Si la coloration est verte, et en 

l'absence de nickel, de tungstène et de vana

dium, éliminer l'acide nitrique tel que dé

crit et procéder à la réduction du cuivre et 

au dosage du molybdène, tel qu'indiqué. En 

présence de nickel, de vanadium ou de tung

stène, évaporer la solution à environ 3 mL, 

refroidir et ajouter environ 500 mL d'eau. 

Neutraliser la solution de façon approxima

tive avec de l'hydroxyde d'ammonium concen

tré, ajouter 25-30 mL en excès, puis ajouter 

3 g d'acide tartrique et procéder à la sépa

ration par le sulfure d'ammonium et au dosage 

subséquent du molybdène tel que décrit dans 

le mode opératoire Ab). 

13. À ce stade l'addition d'un léger excès de 

solution de permanganate de potassium permet 

de s'assurer que toute matière carbonée éven

tuellement présente encore est détruite avant 

le passage de la solution à travers le réduc

teur de Jones (3). 

14. Dans des conditions normales , quand on doit 

faire passer une série de solutions de prise 

dans le réducteur, 2-3 lavages avec des frac

tions de 75 mL d'acide sulfurique à 5 1 suf

fisent avant chaque réduction subséquente. 

15 . Pour éviter que de l'air ne soit aspiré dans 

le réducteur (Remarque 3) le ni veau du li

quide dans la colonne ne doit pas descendre 

en-dessous de celui de la surface du zinc du

rant la réduction et le lavage. 

16. L'acide phosphorique forme un complexe inco

lore avec le fer (III) qui facilite la détec

tion du point final. 

17. La présence d'une atmosphère azotée dans le 

récipient collecteur durant la réduction em

i)êche l'oxydation par l'air du fer (II) et 

du molyodène (V) obtenus. 

ld. La solution du molybdène est verte (c'est-à

dire molybdène (III)) quand elle passe par 



la partie inférieure de la colonne du réduc

teur, mais elle vire au rouge vif (c'est-à

dire molybdène (V)) au contact du phosphate 

ferrique (Remarque 16) dans le récipient 

collecteur . 

19. La solution réduite peut également itre ti

trée à l'aide d'une solution étalon de sul

fate cérique ou de bichromate de potassium 

en utilisant respectivement comme indicateur 

interne, la ferroine, (sulfate ferreux de 

1,10 phénanthroline) et du diphénylaminesul

fonate de sodium (1,6). 

20. L'emploi du blanc permet d'apporter une cor

rection aux faibles quantités de fer des 

solutions acides qui passent à travers le 

réducteur et du zinc métallique utilisé dans 

la colonne. Si le zinc est pur, la correc

tion devrait itre inférieure à 0,005 mL de 

solution de permanganate de potassium O, l N 

(5). 

21. Rtant donné que 2 g de zinc métallique réa

gissent avec environ 2 mL d'acide sulfurique 

concentré , il devrait y avoir environ 8 mL 

d'acide concentré dans la solution à ce 

stade , de sorte que la concentration de la 

solution finale, après élimination du cuivre 

métallique par filtration sera d'environ 6 1 
ou 1 M en acide sulfurique avant le passage 

à travers le réducteur. 

22 . Ce blanc compense toute quantité de fer pré

sente dans le zinc métallique employé pour 

la réduction du cuivre. 

23 . L'acide tartrique empiche la co-précipitation 

du tungstène et du vanadium avec le trisul

fure de molybdène durant l'opération subsé

quente où le filtrat alcalin obtenu, après 

la séparation par le sulfure d'ammonium, est 

acidifié (1). 

2 4 . Dans ces conditions, l 'nydroxyde d'ammonium 

est transformé en sulfure d'ammonium. Le 

molybdène demeure en solution sous forme de 

thiomolybdate d'ammonium ((NH4J2 Mos 4), qui 

colore la solution en rouge foncé. 

25. Il n'est pas nécessaire de filtrer si la 

solution reste claire. Le cuivre, éventuel 

lement présent, demeure entièrement en solu

tion à ce stade et est co-précipité sous 
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forme de sulfure avec le sulfure de molybdène 

lorsque la solution est acidifiée par la 

suite (1). 

2 6. Dans ces conditions, le sulfure d'ammonium 

est transformé en sulfate d'ammonium, la cou

leur rouge du thiomolybdate d'ammonium dispa

raît et le molybdène est précipité sous forme 

de trisulfure suivant les réactions (1) 

(NH 4J2S + H2so4 H2St + (NH4J2so
4 

(NH 4 )~os4 + H2so4 + 

Mos3+ + H2St + (NH4J2so4 • 

27. Une certaine quantité de molybdène est ré

duite par le sulfure d'hydrogène dans la 

solution acide et passe dans le filtrat. Ce 

molybdène résiduel peut itre récupéré après 

une nouvelle oxydation à 1 'état hexavalen t 

par l'acide ni trique et la destruction de 

l'acide tartrique, par une autre précipita

t ion sous forme de trisulfure tel que décrit 

dans le mode opératoire subséquent (3). Une 

autre possibilité, si la prise ne contient 

pas une quantité appréciable de vanadium, de 

tungstène ou d'ions colorés (c'est-à-dire 

cuivre et nickel) serait de doser le molyb

dène résiduel contenu dans le filtrat par 

spectrophotométrie en utilisant la méthode 

au thiocyanate de la manière suivante: 

Aprés la destruction de l'acide tartrique 

par l'acide nitrique, évaporer la solution 

à sec. Dissoudre le résidu dans de l'eau 

contenant quelques gouttes d'acide chlo

rhydrique concentré, transvaser la solution 

dans un flacon volumétrique de volume 

approprié (100 ou 200 mL) et diluer au 

volume avec de l'eau. Doser le molybdène 

dans une partie aliquote de 5-20 mL de la 

solution formée et ajouter le pourcentage 

au résultat obtenu après la destruction du 

papier filtre et du précipité renfermant 

le précipité de trisulfure de molybdène tel 

que décrit dans le mode opératoire 

subséquent. 

28. Il est recommandé d'éliminer au préalable 

l'arsenic parce que les minerais et les con

centés de wulfénite renferment un certain 



pourcenLage de mimétite (chlora-arséniate de 

plomb) (1,3). 

29. La séparation du molybdène sous forme de tri

sulfure est généralement nécessaire avec les 

minerais de wulfénite et leurs produits de 

traitement parce que les minerais de wulfé 

ni te contiennent habituellement du tungstène 

( 1) . 

CALCULS 

L'équivalent en molybdène (mgtmL) de la 

solution de permanganate de potassium (MoEQ) 

1 
N X 3 X 95,94 

où: 

N = normalité de la solution de permanganate de 

potassium 

% Mo 

où: 

(Vs - VB) X MoEQ 

masse de prise (mg) X 100 

volume (mL) de la solution de permanganate de 

potassium nécessité par la prise 

v8 = volume (mL) de la solution de permanganate de 

potassium nécessité par blanc 

% MoS2 = 1,669 x % Mo 

% Mo03 1,500 X ~Mo 
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New York, MacMillan ; 599; 1948. 

6 . Bel cher, J. and Coetzee, C. J. "An oxidimetric 

determination of molybdenum"; Analyst 92 :166-

169; 1967. 

7 . American Society for Testing and Materials, 

"Chemical analysis of metals; sampling and 

analysis of metal bearing ores "; Am Soc Test 

Mate r Book ASTM Stand Part 32:E31- 67 :104-106; 

1971 . 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut être employée pour 

doser le molybdène dans le ferro - molybdène (7) . 
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DOSAGE DU PHOSPHORE DANS LES MINERAIS DE MANGANÈSE, DE FER, DE MOLYBDÈNE 

ET DE TUNGSTt:NB ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT, DANS LES ROCHES PHOSPHATÉES, 

LE CALCAIRE, L'ARGILE, LE SCHISTE ARGILEUX, DANS LES MINÉRAUX ET ROCHES 

SILICATÉS RÉFRACTAIRES ET SOLUBLES DANS LES ACIDES, ET DANS LA BAUXITE, 

PAR ALCALIMÉTRIE APRÈS PRÉCIPITATION SOUS FORME DE PHOSPHOMOLYBDATE D'AMMONIUM 

PRINCIPE 

La présente méthode suppose la précipita

tion de l'orthophosphate sous forme de phosphomo

lybdate d'ammonium à partir d'un milieu de nitrate 

d'ammonium et d'acide nitrique 2 M, suivie d'une 

dissolution du précipité jaune dans un excès connu 

de solution étalon d'hydroxyde de sodium. Le 

pnosphore est dosé à partir de la quantité de 

solution d'hydroxyde de sodium nécessaire à la 

réaction avec le précipité, après titrage en re

tour de l'excès d 'alcali, par l'acide nitrique 

étalon en présence de phénolphtaléine comme indi

cateur interne (1,2). 

Les équations correspondant aux réactions 

sont: 

H
3

Po
4 

+ 12(NH4 )2Mo04 + 23HN0
3 

+ 

(NH 4)
3
Po4.12Mo0

3
.2HN0

3
.H20 + 21NH 4No

3 
+ 12H20 

(NH 4)
3
Po 4.12Moo 3 + 23NaOH 

llNa2Mo04 + (NH4)2Mo04 + NaNH4HP04 + llHzO. 

GÉNl<':RALITÉS 

Les minerais de fer et de manganèse et 

leurs produits de traitement, de basse teneur en 

titane, sont décomposés par l'acide chlorhydrique, 

et avec l'acide nitrique pour transformer le phos

phore en orthophosphate. La silice est déshydra

tée par évaporation avec l'acide perchlorique. 

La matière insoluble dans les acides est séparée 

par filtration et calcinée. La silice est ensuite 

éliminée par volatilisation sous forme de tétra

fluorure de silicium. Le résidu obtenu est fondu 

avec du carbonate de sodium pour transformer les 

phosphates réfractaires de titane et de zirconium 

en phosphate de sodium soluble. Le produit fondu 

est traité par digestion dans de l'eau et les 

oxydes hydratés des éléments précités sont élimi

nés par filtration. Le phosphore résiduel dans 

le filtrat est ensuite co-précipité sous forme de 

phosphate ferrique par l'oxyde ferrique hydraté. 

Après dissolution du précipité, on ajoute la solu

tion obtenue au filtrat initial. Le phosphore est 

en dernier lieu précipité sous forme de phosphomo

lybdate d'ammonium par le molybdate d'ammonium 

puis dosé comme décrit ci-dessus. On décompose 

les prises à forte teneur en titane par fusion 

avec le carbonate de sodium et le nitrate de so

dium. Le produit fondu est traité par digestion 

dans l'eau, et les oxydes hydratés de titane, de 

zirconium et de divers autres éléments sont élimi

nés par filtration. Le phosphore contenu dans le 

filtrat est ensuite co-précipité sous forme de 

phosphate ferrique et le précipité dissous dans 

l'acide chlorhydrique dilué. Le phosphore est en 

dernier lieu précipité et dosé tel que décrit 

précédemment . 

Les minerais de molybdène et de tungstène 

et leurs produits de traitement sont décomposés 

par les acides chlorhydrique et ni trique, et la 

solution est évaporée avec l'acide sulfurique pour 

déshydrater la silice. La matière insoluble dans 

les acides est traitée et fondue tel que décrit 

précédemment. On dissout le produit fondu et l'on 

ajoute la solution au filtrat initial. Le phos

phore est précipité sous forme de phosphate ammo

niacal de magnésium dans un milieu ammoniacal et 

séparé par filtration d'avec le molybdène, le 

tungstène et des autres éléments. Après dissolu

tion du précipité, le phosphore est en dernier 

lieu précipité par le molybdate d'ammonium et dosé 

tel que décrit précédemment. 

On décompose les roches phosphatées et 

le calcaire suivant le mode opératoire de décompo

sition acide décrit pour les minerais de manganèse 

et de fer, et la matière insoluble dans les acides 

est traitée de la même façon. On dose le phos

phore en utilisant une partie aliquote de la solu

tion de roche phosphatée, après précipitation sous 

forme de phosphomolybda te d'ammonium. On dose le 

phosphore dans la s olution de cal caire t el que 



aécri~ dans la technique de fusion utilisée pour 

les ininerais de manganèse et de fer après sépara

tion sous forme de phosphate ferrique. 

Les roches et minéraux silicatés réfrac

taires, l'argile, le schiste argileux, la bauxite 

et les roches et minéraux silicatés solubles dans 

les acides, à forte teneur en titane, sont décom

posés et analysés tel que décrit dans la technique 

de fusion pour les minerais de fer et de manga

nèse . L'argile, le schiste argileux, la bauxite 

et les roches et minéraux silicatés solubles dans 

les acides à faible teneur en titane sont décompo

sés par les acides nitrique, fluorhydrique et 

perchlorique . Le phosphore est en dernier lieu 

séparé sous forme de phosphate ferrique et dosé 

tel que décrit dans la technique de décomposition 

acide des minerais de fer et de manganèse. 

INTERFÉRENCE 

Le titane, le zirconium, le bismuth, le 

thorium et l'étain interfèrent dans la précipita

tion du phosphore sous forme de phosphomolybdate 

d'ammonium en formant des phosphates insolubles. 

Le tungstène (VI) et le vanadium (V) retardent la 

précipitation ou contaminent les précipités parce 

qu'ils forment des composés hétéropolys avec le 

phosphore. L'arsenic, le germanium, le silicium, 

le sélénium et le' tellure interfèrent de façon 

similaire parce qu'ils forment des composés hété

ropolys semblables avec le molybda te d'ammonium 

(3-5). Les acides chlorhydrique et fluorhydrique 

employés pour la décomposition de la prise retar

dent également la précipitation du phosphore 

( 3-5). On les élimine pendant la décomposition 

de la prise ou avant la précipitation par évapora

tion de la solution aux fumées d'acide perchlo

rique. 

On peut éviter l'interférence due à 

l'arsenic, au germanium et à l'étain en les vola

tilisant sous forme de bromures dans un milieu 

acide bromhydrique -acide perchlorique ou acide 

bromhydrique-acide sulfurique. La silice est 

volatilisée sous forme de tétrafluorure de sili

cium en traitant la prise ou le résidu insoluble 

dans les acides avec de l'acide fluorhydrique et 

percnlorique . Le titane, le zirconium, le tho

rium, un peu de bismuth et divers autres éléments 
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(fer, nickel, cobalt, cuivre, cadmium, manganèse, 

niobium, tantale et alcalino-terreux par exemple) 

sont séparées du phosphore par filtration de leurs 

oxydes hydratés, après fusion de la prise ou du 

résidu insoluble dans les acides avec du carbonate 

de sodium, et digestion ultérieure de produit fon

du dans l'eau (3-6). 

On sépare le phosphore des sels de sodium 

introduit durant la fusion avec le carbonate de 

sodium, et du cuivre, du nickel, et du chrome (VI) 

qui peuvent interférer s'ils se retrouvent en 

quantités appréciables, par cc-précipitation sous 

forme de phosphate ferrique avec l'oxyde ferrique 

hydraté dans un milieu ammoniacal de chlorure 

d'ammonium (3). 

On élimine l'interférence dues aux 

grandes quantités de tungstène et de molybdène et 

à d'autres éléments qui peuvent être présents dans 

les minerais de molybdène et de tungstène (étain, 

titane, vanadium, chrome, bismuth, sélénium, tel

lure et zirconium par exemple) en séparant le 

phosphore d'avec ces éléments par précipitation 

sous forme de phosphate ammoniacal de magnésium à 

partir d'un milieu ammoniacal de tartrate (3,7,8). 

On évite l'interférence due au vanadium (V), du

rant la précipitation du phosphore sous forme de 

phosphomolybdate d'ammonium, en le réduisant à 

l'état tétravalent par le fer (II); le vana

dium (IV) n'interfère pas si le phosphore est pré

cipité à une température de 10-20°C (3). 

Le plomb interfère dans cette méthode 

parce qu'il forme un molybdate de plomb insoluble 

qui réagit avec la solution d'hydroxyde de sodium 

employée pour la dissolution du précipité de phos

phomolybdate d'ammonium (5). Le bismuth, le sélé

nium et le tellure interfèrent dans tous les modes 

opératoires décrit à l'exception de celui où le 

phosphore est d'abord séparé sous forme de phos

phate ammoniacal de magnésium. 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode s'applique aux minerais et aux 

produits du traitement des minerais contenant 

environ 0,2-4 % de phosphore et à diverses autres 

matières contenant environ 0,01 % ou plus de 

pnosphore . 
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Fig. 1 - Appareil permettant de protéger la solu

tion étalon d'hydroxyde de sodium contre 

le dioxyde de carbone. 

A - Tube de plastique 

B - Tube de verre 

c - Tube de séchage rempli d'ascarite 

D - Laine de verre 

E - Bouchon en caoutchouc 

F - Flacon en plastique contenant la solution 

étalon d'hydroxyde de sodium 

G - Pince 

H - Flacon de titrage (300 mL) 

I - Burette (50 mL) 

J - Raccord d'aspiration 

APPAREILLAGE 

APPAREIL PERMETTANT DE PROTÉGER LA SOLUTION ÉTALON 

D'HYDROXYDE DE SODIUM CONTRE LE DIOXYDE DE CAR

BONNE . Illustré à la figure 1. 

DISPOSITIF AGITATEUR. 

RÉACTIFS 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM à 30 I m/V. Dis

soudre 300 g d 'hydroxyde de sodium dans 1 litre 

d 'eau et ajouter un léger excès d'hydroxyde de 

baryum pour précipiter tout le dioxyde de carbone 

dissous (Remarque 1). Laisser déposer le précipi

té et conserver la solution dans un flacon en 

plastique. 
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SOLUTION ÉTALON D'HYDROXYDE DE SODIUM 0,15 M. Di

luer 40 mL de la solution à 30 1, limpide surna

geante, à 2 litres avec de l'eau exempte de gaz 

carbonique . Conserver la solution dans un flacon 

en plastique et la protéger du dioxyde de carbone 

de l'atmosphère au moyen de tubes de séchage rem

plis d'ascarite (amiante imprégnée d'hydroxyde de 

sodium) tel qu'indiqué à la figure 1. 

ACIDE NITRIQUE ÉTALON 0, 15 M. Diluer 20 mL 

d'acide ni trique concentré, incolore, à 2 litres 

avec de l'eau. 

SOLUTION D'INDICATEUR PHÉNOLPHTALÉINE, 0,2 'f, m/V 

de l'alcool éthylique. Conserver dans un flacon 

compte-gouttes. 

SOLUTION DE MOLYBDATE D'AMMONIUM. Placer 100 g 

d'acide molybdique (85 1 de trioxyde de molybdène) 

dans un bécher de 600 mL contenant 240 mL d'eau, 

mélanger bien et, tout en agitant, ajouter 140 mL 

d ' hydroxyde d'ammonium concentré. Après la disso

lution complète de l'acide molybdique, filtrer la 

solution (papier filtre Whatman n° 30), ajouter 

60 mL d'acide nitrique concentré et refroidir la 

solution à la température ambiante. Ajouter 

400 mL d'acide nitrique concentré à 960 mL d'eau 

dans un autre bécher de 2 litres et refroidir à 

la température ambiante. Tout en agitant, combi

ner les deux solutions, ajouter O,l g d'orthophos

phate d'ammonium dibasique (NH
4

)
2 

PH0
4 

(Remar

que 2) et laisser reposer la solution obtenue pen

dant au moins 24 heures. N'utiliser que le li

quide clair surnageant ou filtrer la solution 

avant usage. 

SOLUTION DE SULFATE DE MAGNÉSIUM à 40 1 m/V. Dis

soudre 40 g de sulfate de magnésium heptahydraté 

(Mgso4•7tt
2
o) dans de l'eau et diluer à 100 mL. 

SOLUTION DE FER (III) 3 1 m/V . Dissoudre 15 g de 

fer métallique de grande pureté (exempt de phos

pi1ore) dans 100 mL d'acide chlorhydrique concen

tré, ajouter quelques gouttes d ' acide nitrique 

concentré pour oxyder le fer ferreux éventuelle

ment présent. , refroidir et diluer la solution à 

500 mL avec de l ' eau. 



SOLUTION DE SULFATE FERREUX 10 1 m/V. Dissoudre 

10 g de sulfate ferreux heptahydraté ( F'E.'30 11 .'7H20) 

dan!'l lOO mL d ' acide sulfurique à 

une solution fraîchement préparée . 

Utiliser 

PEROXYDE D'HYDROGÈNE à 3 % m/v. Diluer 10 mL de 

peroxyde d ' hydrogêne à 30 % i 100 mL avec de 

l ' eau. 

ACID:<; NI'l'R!QUE à 25 1 V /V. 

fl'i!JHOXYDE D'AMMONIUM à 50 % et à 5 1 V/V. 

ACLDE CHLORHYDR[QlJE à 50 % v/v. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V . 

ACCDE NITRIQUE (exempt de dioxyde de carbone) à 

l % V/V. Préparer avec de l'eau exempte de di-

oxyde de carbone . 

SOLUTION DE NITRATE DE POTASSIUM (exempte de di-

oxyde de carbone) à l % m/V. Préparer :wec de 

l'eau exempte de dioxyde de carbone . 

SOLUTION DE CARBONATE DE SODIUM à 2 % m/v. 

MÉLMG8 POUR FUSION AU CARBONATE DE SODIUM ET AU 

NITRATE DE SODIUM respectlvement à 90 % et 10 1 

en masse. 

EAU (exempte de dioxyde de carbone). Eau fraiche

ment bouillie et refroidie. 

ÉTALONNAGE DE LA SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM 

Placer 1,0000 g de phtalate acide de 

potassium (séché à 120°C pendant 1-2 heures) dans 

un Erlenmeyer de 300 mL d'où le dioxyde de carbone 

a été chassé en y faisant passer de l'azote. 

Ajouter 50 mL d'eau exempte de dioxyde de carbone, 

boucher et agiter doucement jusqu'à la dissolution 

du phtalate . Ajouter 3 gouttes de phénolphtaléine 

à 0,2 1 et titrer la solution obtenue avec la 

solution étalon d'hydroxyde de sodium jusqu'à 

1 ' apparition d'une coloration rose (Remarque 3). 

Déterminer la normalité de la solution d'hydroxyde 

de sodium et calculer l'équivalent en phosphore 
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( mg/mL) ( 1 mL de solution d'hydroxyde de sodium 

0,15 M l'équivalent en phosphore (mg/mL) (1 mL de 

s·,111tion d'hydroxyde de sodium 0,15 M..:_0, 2021 mg 

de phosphore). 

On peut également étalonner la solution 

d'hydroxyde de sodium par rapport à un échantillon 

J~ minerai de fer ou de roche phosphHtée décrit 

et l ' équivalent en phosphore peut fitre déterminé 

par calcul direct. 

ÉTALONNAGE DE LA SOLUTION D'ACIDE NITRIQUE 

Transvaser une partie aliquote de 

25-40 mL de la solution étalon d'hydroxyde de so

dium dans un Erlenmeyer de 300 mL et diluer à 

environ 50 mL de l'eau exempte de dioxyde de car

bane . Ajouter 3 gouttes de phénophtaléine à 0,2 1 

et titrer la solution obtenue avec l'acide nitri

que étalon jusqu'à disparition de la coloration. 

Déterminer la normalité de la solution d'acide 

nitrique et calculer l'équivalent en hydroxyde de 

sodium (mL/mL) (1 mL d'acide nitrique 0,15 M.=. 

1 mL de solution d 'h'ydroxyde de sodium O, 15 M) 

(Remarque 4) • 

MODES OPÉRATOIRES 

Dans ces modes opératoires, on analyse 

un blanc de réactif parallêlement aux prises. 

A - Minerais de manganèse et de fer et leurs 

produits de traitement 

a) Teneur en titane inférieure ou égale à 

15 mg 

Placer 0,2- 1 g d'échantillon pulvérisé, 

contenant jusqu'à 7,5 mg de phosphore environ dans 

un bécher de 400 mL, humecter avec environ 5 mL 

d'eau et ajouter 25 mL d'acide chlorhydrique con

centré. Couvrir le bécher et chauffer à feu doux, 

sans faire bouillir, jusqu'à décomposition com

plète de la matière soluble dans les acides . 

Ajouter 5 mL d'acide ni trique concentré et 20 mL 

d'acide perchlorique concentré, évaporer la solu

tion aux fumées d'acide perchlorique et laisser 

fumer pendant 5-10 minutes pour déshydrater la 

silice . Refroidir, ajouter 50 mL d'eau et chauf

fer à feu doux pour dissoudre les sels solubles 

(Remarque 5). Filtrer la solution obtenue (papier 

filtre Whatman n° 40) dans un Erlenmeyer de 



300 mL, et transférer complètement le résidu sur 

le papier filtre. Laver le papier et le résidu à 

3 ou 5 reprises avec de l'acide nitrique à 1 % , 

puis laver bien avec de l'eau chaude pour éliminer 

les perchlorates . Évaporer le filtrat et les so

lutions de lavage à environ 25 mL. 

Placer le papier et le résidu dans un 

creuset en platine de 30 mL, brûler le papier à 

basse température et calciner à environ 750°C. 

Refroidir le creuset et ajouter 2 mL d'acide per

chlorique concentré et 5 mL d'acide fluorhydrique 

concentré. Chauffer à feu doux pour décomposer 

le résidu, puis évaporer la solution à sec pour 

éliminer la silice et l'excès d'acide perchlori

que. Faire fondre le résidu avec 1-3 g de carbo

nate de sodium, refroidir et placer le creuset 

dans un bécher de 250 mL. Ajouter 100 mL d'eau, 

chauffer à feu doux pour désagréger le produit 

fondu et dissoudre les sels solubles, puis enlever 

le creuset après l'avoir lavé bien à l'eau chaude. 

Filtrer la solution obtenue (papier filtre Whatman 

n° 40) dans un bécher de 400 mL et laver le bé

cher, le papier et le résidu bien à l'eau chaude. 

Jeter le papier et le résidu (Remarque 6). 

Ajouter 10 mL d'acide chlorhydrique con

centré au filtrat, faire bouillir la solution pen

dant plusieurs minutes pour chasser le dioxyde de 

carbone, refroidir et ajouter 1 mL de solution de 

fer (III), à 3 j. Neutraliser la solution de fa

çon approximative avec de l'hydroxyde d'ammonium 

concentré pour précipiter l'oxyde de fer hydraté 

et le phosphate ferrique, ajouter 2 mL en excès 

et faire bouillir la solution obtenue pendant en

viron l minute pour coaguler le précipité. Fil

trer la solution (papier filtre Whatman n° 40), 

laver le bécher, le papier et le précipité quel

ques fois avec de l'eau chaude et jeter le fil

trat. Placer sous l'entonnoir le bécher où était 

effectuée la précipitation et dissoudre le préci

pité en utilisant 10 mL d'une solution tiède 

d ' acide chlorhydrique à 50 %. Laver bien le 

papier avec de l'eau chaude, et jeter le papier. 

Ajouter la solution au filtrat initial (Remar

que 7) et évaporer le mélange aux fumées d'acide 

perchlorique. Refroidir, ajouter 50 mL d'eau et 

chauffer à feu doux pour dissoudre les sels 

(Remarques 5 et 8). 
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Ajouter de l'hydroxyde d'ammonium concen

tré à la solution obtenue jusqu'à ce qu'il se 

forme un petit précipité d'oxyde ferrique hydraté 

qui persiste après le mélange ou l'agitation. 

Ajouter goutte à goutte de l'acide nitrique con

centré, juste assez pour dissoudre le précipité, 

puis 3-5 mL en excès. Ajouter 10 g de nitrate 

d 'ammonium (Remarque 9), agiter pour dissoudre et 

diluer la solution à environ 100 mL avec de l'eau. 

Refroidir la solution à 15°C (Remarque 10) dans 

un bain de glace. Ajouter 5 mL de solution de 

sulfate ferreux à 10 %, brasser en tournant le 

flacon pour réduire le vanadium (Remarque 11) et 

ajouter 60 mL de solution de molybdate d'ammonium. 

Boucher et agiter vigoureusement le flacon à 

l'aide d'un dispositif agitateur pendant au moins 

10 minutes, puis laisser la solution reposer pen

dant 1 heure, ou jusqu'à ce que le précipité jaune 

de phosphomolybdate d'ammonium se soit déposé (Re-

marque 12). Filtrer la solution en se servant 

d'un entonnoir lisse contenant un tampon de pâte 

de papier macéré (Whatman n° 40) supporté par un 

disque perforé. Laver le flacon à trois reprises 

et le précipité cinq fois avec des fractions de 

5 mL d'acide nitrique à 1 % exempt de dioxyde de 

carbone (Remarque 13), puis laver le flacon et le 

précipité avec la solution de nitrate de potas

sium à 1 % exempte de dioxyde de carbone jusqu'à 

ce qu'un test avec du papier tournesol indique que 

les solutions ne sont plus acides (Remarques 14 

et 15). 

Placer le disque, le tampon de pâte de 

papier et le précipité dans l'Erlenmeyer où a été 

effectuée la précipitation (Remarque 16). Ajouter 

25 mL d'eau exempte de dioxyde de carbone et une 

quantité suffisante de solution d'hydroxyde de so

dium O, 15 M pour décomposer le pré ci pi té et pour 

donner un excès de 5 mL environ. Boucher et agi

ter jusqu'à la dissolution du précipité. Rincer 

les parois du flacon avec de l'eau exempte de di

oxyde de carbone, ajouter 3 gouttes de phénophta

léine à 0,2 % et titrer l'excès d'hydroxyde de so

dium avec l'acide nitrique 0,15 M jusqu'à la dis

parition de la coloration. Déterminer le volume 

de solution d'hydroxyde de sodium nécessité par 

la prise et corriger le résultat en retranchant 

celui de l'essai à blanc. 



D) îeneur en titane supérieure à 15 ms 

?lacer ü ,2-1 g d 'écnant1llon aans un 

creJset en platine enduit intérieurement ae carbo

na :.e de sJaium fondu, ajouter un excès 10 fois 

plus grand de Œélange pour fusion composé de 90 ~ 

de caroonate de sodium et de lJ J, de nitrar.e de 

so:iiu:n, 

;'Jnare 

e r. :né langer 

le ::iélange à 

bien. Couvrir 

l'acide d'un 

le creuset, 

cnal..1meau et 

cnauffer le produiL fonctu au rouge pendant quel

q..ies :n.:.n..i;:.es ;iour assurer la décomposition com

p:..èLe .:ie .:.a ;irise. :le froidir, plac.:r le creuset 

e;:. sJn couv.:rcle dans un oécher ae qoo mL et ajou

t.et' e1:v irJn lJO mL d' eail. Chauffer à feu doilx 

pour aésagrég.:r le prod..iit fonau, puis retirer le 

creuset et le couvercle après les avoir Dien lavés 

à J. 'aau c:10Jde. Faire oo..iillir la solution pen-

oan: quelq..ies minutes pour dissoudre les sels so-

1..ioles, filtrer (:ia:i:'..er filtre Wnar.man n° 5'10) 

oans Jn oécner ae oCO m~ et laver oien le cécher, 

le pa;iier et. le précipir.é avec une solu:ion ae 

caroonate Je soaium à 2 •. Jeter le papier et _e 

préc1;ii té. 

Ajo..iter 10 ~~ d 'acicte cnlornydrique con

centré au fil~:-a:. et faire bJuill:'..r la so:..ut.ion 

;enca:-.t q..ielques :ninutes ;iour c:1asser ::.e dioxyJe 

.Je carbon~. ..\jo"J~er 4 n~ d' u.:-.e sol..it.1or. de fe:' 

(II:) à .) %, puis prccéder à la préc1;iiLat.ion, à 

ia fi:.. trat.ion et au lavage ce l'oxyde :e:-riq•Je 

:1fùra:..é el. dù ;:i:;..::is;:>:-ia:.e :"'err.:...:t~e :.e2. que jécrit 

dans le :::c.::e Ot)era :21:re .:... a). ?la:er soùs l 'e:i

tonno1r le ~écner ce 25~ c~ et dissoJcre :e préci

pit~ e~ ~tilisa:;t 2J ~~ d'J~e so:~c.:..c~ ~:1au.Je 

è.e :iéc:>er qc1~ contenaa :e ;i:·é2:;i:t-é <>>ec Jne fai

:-<é c.~ar.:::é c 'aciùe c:i:..o:-:1:;cr1que à 50 % ;i·.J1~ 

.=o\'t22 ~e .... 'ea..l cnë...Jae et. ajoJ:er :.es so ....... :.~.::>:1S .Jè 

... dva~e à !a so:ut~on ?ri~c:~a:e. 

j 'ac1~e 

concer. :ré \ Eemar~ùe 7 ) da:ïs .:..a solu.t.i.Jn oo:.en...:o::-, 

:'"':--,)1:j1:"", ::,::;...;:e!"' ? ... :::.. a'eav e:. cn::iuf:"'e:-- à :°'e.J 

.... ,,,, .... A ;'· ... ~ .::s.so ... c:"'~ .:.es sels .~err.G~~Je 5) . Si 

s:i.:.Jt:,):: \;:iap:er :'il :re 
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W"natman n° 542) dans un Erlenrneyer de 300 mL et 

laver le oécner, le papier et le résidu avec une 

solution tiède d'acide nitrique à l :L Jeter le 

papier et le résidu (Remarque Cl) et évaporer le 

filtrat. et les solutions de lavage à 50 mL envi 

ron . ~e:.nraliser la sol ut.ion de façon approxima 

tive avec de l'hydroxyde d'ammonium concentré, 

ajou:er 3- 5 mL d'acide nitrique concentré et 10 g 

de nitrate d'ammonium, puis procéder à la précipi

tation du phospnomolyodate d'ammonium (Remar

que 11) et au dosage subséquent du phosphore tel 

que décrit précédemment . 

3 - Minerais de molybaène et de tungstène 

et leurs proouits de Lraitement 

Placer 0,2- 1 g d 'écnantillon pulvérisé 

contenant jusqu 'à environ 7 ,5 mg de phosphore, 

dans un bécher de 400 mL imbiber d ' environ 5 mL 

d 'eau . Ajouter 20 mL d'acide nitrique concentré , 

couvrir le bécher et faire bouillir à feu doux 

jusqu'à ce que la décomposition des minéraux sul

furés semble compl~te. Ajouter 20 mL d 'acide 

cnlornyorique concentré et 20 mL d'acide sulfuri 

q..ie à 5J ~ et évaporer, à feu doux, (Remarque 17) 

la solution aux fu:nées d'anhydride sulfurique pour 

.:iés:1yara:er la silice (Remarque ld) . Refroidir , 

aJoute1· 5J r.ii... d'eau et cnauffer à feu doux pour 

.Jissouare les sels soluoles. Filtrer la solution 

oo te:-:..ie (papier filtre ·w:1a tman n ° 40) dans un 

2rlen:neyer de 300 ~L, et faire passer quantitati

vement le résidu sur le ;iapier filtre. Laver bien 

~e ;ia;iier et le rés1au (Re'.'.larque 19) avec de l'eau 

cnauùe, p.Jis avec 5-10 mL d'hydroxyde a' ammonium 

à JO ~ e: ae nouvea..i avec de l'eau cnauoe. ~vapo

rer le f1l;:.ra;:. et les solutions de lavage à envi

:·on 25 ;n_ . 

:i:..acer le papier et le résidu dans un 

creuset ce 30 :nL en platine, calciner, décomposer 

e: faire fonare le :-ésiau tel que décrit dans le 

:noje opéra:o ire A a). Placer le creuset dans le 

: écner i:11 t.ial, a jeu :er environ 50 mL d'eau, cou

":- :r :..e :iéc:ie:- et; ;nssoudre le produit fondu en 

ajou:a:1: o :ni... d'ac1ae chlorh;drique concentré par 

pe:i :es fractions. 2nlever le creuset après 

:.. 'a ;o~r :ne:". lavé à l'eau cnaJde, couvrir le bé

c:.er e: :'a:re oo.iL.l1r :..a solution pour chasser 

_e ~1:ixy:ie de carbone . Ajouter la soLJtion 



obtenue au filtrat initial (Remarque 20) et évapo

rer le mélange aux fumées d'anhydride sulfurique. 

Refroidir, ajouter 50 mL d'eau et chauffer à feu 

doux pour dissoudre les sels (Remarque 21). 

Ajouter 2 g d'acide tartrique (Remar

que 22) , agi ter pour dissoudre, puis refroidir la 

solution à 10°C environ et ajouter 40 mL d 'hy

droxyde d'ammonium à 50 % (Remarque 23). Pendant 

que la solution est encore chaude en raison de la 

réaction entre l'acide sulfurique et l'hydroxyde 

d'ammonium, ajouter 10 mL de solution de sulfate 

de magnésium à 40 'f,. Refroidir la solution jus

qu •à 5-10°C dans un bain de glace, ajouter 4 ou 

5 billes de verre (de 6 mm de diamètre environ) 

(Remarque 24) et boucher hermétiquement le flacon. 

Agiter vigoureusement ce flacon à l'aide d'un dis

positif agitateur pendant au moins 10 minutes, 

puis ajouter 15 mL d'hydroxyde d'ammonium concen

tré, placer le flacon au réfrigérateur et laisser 

la solution reposer jusqu'au lendemain (Remar

que 25) pour précipiter complètement le phosphate 

ammoniacal de magnésium. Filtrer la solution ob

tenue sur papier filtre Whatman n° 40 de 9 cm con

tenant une faible quantité de pâte de papier sans 

cendres et rincer bien le flacon, le papier et le 

précipité avec des petites quantités d'hydroxyde 

d'ammonium à 5 % (Remarque 26) . 

Placer l'Erlenmeyer qui contenait le pré

cipité sous l'entonnoir, et dissoudre le précipité 

avec environ 40 mL d'acide nitrique à 25 %. Laver 

bien le papier, y compris le pli intérieur, ave c 

de l'eau chaude et jeter le papier. Rincer les 

parois du flacon avec une faible quantité d'acide 

nitrique à 25 'f, (Remarque 27) e t neutraliser la 

solution obtenue de façon approximative avec de 

l'nydroxyde d'ammonium concentré. Ajouter 3-5 mL 

d ' acide nitr i que concentré de 2 g de nitrate d'am

monium (Remarque 28) et agiter pour dissoudre. 

Refroidir la solution à environ 20-25°C, ajouter 

60 mL de solution de molybda te d'ammonium puis 

procéder à la précipitation du phosphomolybda te 

d ' ammonium et au dosage subséquent du phosphore 

tel que décrit dans le mode opératoire A a) . 

C - Roche phosphatée 

Placer l g d •échantillon pulvérisé dans 

un bécner de 250 mL, ajouter environ 10 mL d ' eau, 
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des volumes de 5 mL d'acides chlorhydrique et ni

trique concentrés et 20 mL d'acide perchlorique 

concentré. Couvrir le bécher, évaporer la solu

tion aux fumées d'acide perchlorique et laisser 

fumer 5-10 minutes pour déshydrater la silice. 

Refroidir, ajouter 50 mL d'eau et chauffer à feu 

doux pour dissoudre les sels solubles. Filtrer 

la solution obtenue (papier filtre Whatman n° 40) 

dans un bécher de 400 mL et transférer complète

ment le résidu sur le papier filtre. Laver le pa

pier et le résidu avec de l'acide nitrique à 1 % 
puis avec de 1 'eau chaude pour enlever les per

chlorates, puis calciner, décomposer, faire fondre 

le résidu et traiter le produit fondu par diges

tion dans l'eau tel que décrit dans le mode opéra

toire A a). Filtrer la solution obtenue dans le 

bécher contenant le filtrat initial et rincer bien 

le bécher, le papier et le résidu avec de l'eau 

chaude. Jeter le papier et le résidu et faire 

bouillir la solution pendant quelques minutes pour 

chasser le bioxyde de carbone (Remarque 7). 

Refroidir la solution à la température 

ambiante , transvaser dans un flacon volumétrique 

de 500 mL, et complèter avec de l'eau. Prélever 

une partie aliquote de 20-25 mL contenant jusqu'à 

7,5 mg de phosphore dans un Erlenmeyer de 300 mL 

et évaporer aux fumées d'acide perchlorique. Re

froidir, ajouter 50 mL d'eau et chauffer à feu 

doux pour dissoudre les sels (Remarque 8 ). Neu

traliser la solution de façon approximative avec 

de l'hydroxyde d'ammonium concentré, ajouter 

3-5 mL d'acide nitrique concentré et 10 g de ni

trate d'ammonium, puis procéder à la précipitation 

et au dosage du phosphore tel que décrit dans le 

mode opératoire A a). 

D - Calcaire 

Décomposer 0 , 5- 2 g d 'échantillon pulvéri

sé par la méthode décrite dans le mode opéra

toire C, en utilisant 10 mL d ' acide perchlorique 

concentré plutôt que 20 mL (Remarque 29) . Filtrer 

la solution obtenue et traiter le résidu tel que 

décrit dans le mode opératoire A a), puis filtrer 

la solution du produit fondu avec le carbonate de 

sodium dans 1 e bécher contenant le filtrat ini 

tial . Rincer bien le bécher, le papier et le ré

siau avec de l'eau chaude et jeter le papier et 



le résidu. Faire bouillir le mélange pendant 

quelques minutes pour chasser le dioxyde de car

bone puis ajouter lU mL d'acide chlorhydrique con

centré et 4 mL de solution de fer (III) à 3 "}.. 

Diluer la solution à environ 200 mL avec de l'eau 

ferrique nydratée et du phosphate ferrique puis à 

la précipitation subséquente et au dosage du phos

pnore tel que décrit dans le mode opératoire Ab). 

E - Argile, scniste argileux, bauxite, roches et 

minéraux silicatés solubles dans les acides 

renfermant 15 mg ou moins de titane 

Placer 0,5-2 g d'échantillon pulvérisé 

dans une capsule de platine de 100 mL et imbiber 

avec environ 5 mL d'eau. Ajouter 5 mL d'acide ni

trique concentré et des volumes de 10 mL d'acides 

fluorhydrique et perchlorique concentrés et évapo

rer la solution aux fumées d'acide perchlorique. 

Refroidir, ajouter 10 mL d'eau et 10 mL d'acide 

fluorhydrique concentré. Ëvaporer de nouveau la 

solution aux fumées et, si nécessaire, répéter 

l'addition d 'eau et d'acide fluorhydrique et 

l'évaporation subséquente aux fumées, jusqu'à la 

décomposition complète de la prise. Refroidir, 

rincer les parois de la capsule avec de l'eau et 

évaporer de nouveau la solution aux fumées pour 

assurer l'élimination complète de l'acide fluorhy

drique. Refroidir, ajouter 30 mL d'eau et chauf

fer à feu doux pour dissoudre les sels. Si néces

saire (Remarque 30) , filtrer la solution dans un 

bécher de 400 mL et rincer bien la capsule et l e 

papier avec de l'acide nitrique à 1 % et de l'eau 

chaude (Remarque 7) . 

Ajouter 10 mL d'acide chlorhydrique con

centré et 4 mL de solution de fer (III) à 3 % (Re

marque 31), diluer la solution à environ 200 mL 

avec de l'eau et procéder à la précipitation et à 

la filtration de l'oxyde ferrique hydraté et du 

phosphate ferrique tel que décrit dans le mode 

opératoire Ab) . Placer sous l'entonnoir un 

Erlenmeyer de 300 mL et dissoudre le précipité en 

utilisant 40 mL d'acide nitrique à 25 f, . Rincer 

bien le papier avec de l'eau chauae et jeter le 

papier . Rincer le oécher qui contenait le préci 

pité avec une faible quantité d'acide nitrique à 

25 ~. puis avec de l'eau chaude et ajouter les so

lutions de lavage à la solution principale. 
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Neutraliser la solution obtenue de façon approxi

mative avec de l'hydroxyde d'ammonium concentré , 

ajouter 3-5 mL d'acide nitrique concentré et 2 g 

de nitrate d'ammonium (Remarque 28) et procéder à 

la précipitation et au dosage du phosphore tel que 

décrit dans le mode opératoire A a). 

F - Minéraux et roches silicatés réfractaires, 

argile, schiste argileux, bauxite et minéraux 

et roches silicatés solubles dans les acides 

renfermant 15 mg ou plus de titane 

Décomposer 0,5-2 g d'échantillon pulvéri

sé et doser le phosphore par la méthode décrite 

dans le mode opératoire Ab). 

REMARQUES 

1. Toute la verrerie devrait être nettoyée avec 

une solution chaude d'acide chlorhydrique 

concentré et ensuite lavée à l'eau pour enle

ver tous les composés phosphorés. 

2 . On ajoute l'orthophosphate d'ammonium dibasi

que pour saturer la solution avec le phospho

molybdate d'ammonium. Au cours de l'analyse, 

cette technique diminue la perte de phosphore 

due à la solubilité du précipité. 

3. Une quantité de l g de phtalate acide de po

tassium nécessite 32,64 mL de solution d'hy

droxyde de sodium 0 ,15 M. 

4 . Pour des raisons de coaunodi té, 1 'acide ni

trique étalon peut être préparer de façon à 

être équivalent à la solution étalon d'hy

droxyde de sodium pour l'addition d'acide 

nitrique plus concentré ou par une dilution 

appropriée avec de l'eau . Si une plus grande 

quantité d'acide nitrique est nécessaire, on 

peut calculer comme suit le volume à ajouter: 

où: 

V ~ Volume (mL) de la solution mère rési

duelle 

DM Molarité désirée 

AM Molarité réelle 

MHN0
3 

Molarité de l'acide nitrique 

concentré 



Si une dilution est nécessaire , le volume de 

L1 solution ap1·ils dilution et par la suite 

la quantité d ' eau à ajouter peuvent être cal 

culés comme suit: 

Volume (mL) après dilution : 

où : 

AM, V et DM sont définis plus haut. 

Par conséquent, le volume (mL) d ' eau à ajou

ter V AD - V 

4près le réglage de la molarité par l ' une ou 

l ' autre méthode, on devrait vérifier la solu 

tion par un autre titrage par rapport à la 

solution étalon d ' hydroxyde de sodium . 

5 . Si la prise renferme une quantité appréciab l e 

de manganèse, le dioxyde de manganèse qui a 

pu précipiter pendant l ' évaporation de la so

lution aux fumées d ' ac i de perchlorique , peut 

être dissous de nouveau par addition de quel 

ques gouttes de peroxyde d ' hydrogène à 3 fo . 

On devrait par la suite faire bouillir la 

solution pendant 5 minutes pour éliminer le 

peroxyde d ' hydrogène en excès . 

6 . La filtration de la solution aqueuse du pro 

duit fondu avec le carbonate de sodium éli

mine le titane qui existait dans le résidu 

insoluble dans les acides , mais l a majeure 

partie du titane présent dans la prise de 

meure dans le filtrat initial . De faibles 

quantités n ' interfèrent pas de façon appré 

ciable pendant la précipitation du phosphore 

sous forme de phosphomolybdate d ' ammonium 

( 3) , mais il est nécessaire de séparer au 

préalaole le titane, tel que décrit dans le 

mode opératoire A b) avec les prises conte 

nant plus de 15 mg environ (2). 

7 · Si la prise renferme de l'arsenic, de 

l'étain, ou du germanium, procéder comme 

suit: 

~vaporer la solution à environ 30 mL, ajou

ter 5-10 mL d'acide bro~~ydrique concentré 
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et évaporer la solution aux fumées d ' acide 

perchlorique . Refroidir , rincer les parois 

du flacon avec de l ' eau. Évaporer la solu

tion de nouveau aux fumées, puis procéder 

tel qu ' indiqué . 

L' antimoine est aussi vol atilisé sous forme 

de bromure avec cette méthode . 

d . En présence d ' une faible quan ti té de silice 

insol uble , filtrer la solution (papi e r fi l tre 

Whatman n° 541) dans un Erlenmeyer de 300 mL 

et laver le papier et le résidu avec une so

lution tiède d •acide nitrique à 1 %. Jeter 

le papier et le résidu et évaporer le f i l tra t 

et les solutions de lavage à 50 mL environ, 

puis procéder tel qu ' indiqué . 

En présence d ' une grande quantité de si

lice, calc i ner le papier et le rés idu et 

traiter le résidu obtenu tel que décrit dans 

le mode opératoire A a) . Après diges t ion du 

produit fondu avec le carbonate de sodium , 

filtrer la solution et ajouter le filtrat à 

la solution principale . 

9 . Le nitrate d ' ammonium accélère la séparation 

du précipité de phosphomolybda te d'ammonium 

et diminue sa solubilité par effet d'ion com

mun (4) . 

10. La précipitation du phosphore à 15°C élimine 

l ' interférence due au vanadium (IV). Le 

vanadium tétravalent retarde la précipitation 

dans une certaine mesure, mais il n'est pas 

occlus par le précipité si le phosphore est 

précipité à 10- 20°C (3) . 

11. En l ' absence de vanadium, refroidir la solu

tion à 20 ° C environ, négliger 1 'addi tian de 

solution de sulfate ferreux et laisser repo

ser la solution pendant 20 minutes après 

l ' avoir enlevée de l'agitateur-secoueur ou 

jusqu'à ce que le précipité jaune se soit 

déposé (1). 

12 . Si la quantité de précipité est faible, on 

devrait laisser reposer la solution pendant 

au moins 4 heures ou de préférence jusqu'au 

lendemain (1, 3) . 

13. Comme le précipité jaune a tendance à mon ter 

sur les parois de 1' en ton noir, le laver en 

dirigeant un jet de la solution de lavage 



autour du bord intérieur de l'entonnoir en 

descendant en spirale vers le bas. Il n'est 

pas nécessaire d'éliminer tout le précipité 

du flacon. 

l~. Puisque l'hydroxyde de sodium réagit avec 

l'acide ni trique et le dioxyde de carbone, 

on obtient des résultats élevés si on emploie 

une solution de nitrate de potassium conte

nant du dioxyde de carbone comme solution de 

lavage et si tout l'acide n'est pas retiré 

du flacon et du précipité. 

15. Lorsqu'on ne doit effectuer que quelques do

sages, le phosphore peut être dosé par gravi

métrie à ce stade, en recueillant complète

ment le précipité dans un creuset filtrant 

taré en porcelaine et en le lavant avec de 

l'acide nitrique à 1 %. Ensuite, on peut 

peser le précipité sous forme de phosphomo

lybdate d'ammonium [(NH4 J
3

Po4 .12Moo
3

J après 

séchage jusqu'à l'obtention d'une masse cons

tante à 110-115°C ou sous forme d'anhydride 

phosphomolybdique (P2o
5

.24Moo
3
), après calci

nation à environ 400°C. 

Ainsi, % P 

0,01651 x masse phosphomomolybdate 
-----'-d_'..;..a_m'--m'-'o-'-n'--i-'u-'-m-'--'-s-'é'--c'--h_e,._' _(,_..g.._),_____ x 10 0 masse de prise (g) 

ou 

0,01722 x masse d'anhydride 
phosphomolybdate calciné (g) 

masse de prise (3) 
X 100 

La dernière méthode est plus précise que la 

précédente parce que tous les sels d'ammonium 

sont chassés, et qu'elle élimine l'erreur 

possible dues aux variations dans la composi

tion du précipité de phosphomolybdate d'ammo

nium par l'occlusion des sels d'ammonium (4). 

lo . Tout précipité adnérant à l'entonnoir en 

verre peut être éliminé d'aoord par un lavage 

de l'entonnoir avec une faible quantité d'eau 

exempte de dioxyde de carbone, puis en l'es

suyant avec un morceau de papier filtre 

numide. 

17 . Une évaporation rapide et un dégagement éner

gique de fumées à haute température provo

quent des éclaooussures et une perte possible 
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de phosphore par volatilisation (4) ainsi que 

la formation dans le fond du bécher de 

croûtes dures qui résistent au traitement 

s ubséq uen t. 

ld. Si la prise est un concentré de molybdénite, 

il peut être nécessaire d'ajouter une quanti

té supplémentaire d'acide nitrique, puis 

d'évaporer la sol_ution aux fumées d'anhydride 

sulfurique pour déshydrater la silice. 

19. Si la prise contient une quantité appréciable 

de tungstène, un trioxyde de tungstène hydra

té, insoluble, jaune, constituera la majeure 

partie de la matière insoluble dans les 

acides après la filtration. Ce composé est 

aissous de nouveau dans le filtrat au cours 

du lavage subséquent avec l'hydroxyde d'ammo

nium à 50 %. La quantité d'hydroxyde d'ammo

nium employée devrait être minimale de sorte 

que le filtrat reste acide. 

20. Si la prise renferme de l'arsenic, de l'étain 

ou du germanium, procéder comme suit: 

Évaporer la solution à environ 30 mL, ajou

ter 5-10 mL d'acide bromhydrique concentré 

et évaporer la solution aux fumées d'anhy-

dride sulfurique. Refroidir, rincer les 

parois du flacon avec de l'eau, évaporer 

de nouveau la solution aux fumées puis pro

céder tel que décrit. 

21. Du trioxyde de tungstène hydraté insoluble 

peut être présent à ce stade. 

22. La quantité d'acide tartrique employée ne 

devrait pas dépasser 2 g, car le tartrate 

d'ammonium produit par la sui te retarde la 

formation du phosphate ammoniacal de magné

sium (Remarque 25) (8). 

2j. En présence d'une grande quantité de trioxyde 

de tungstène hydraté, il peut être nécessaire 

d'employer une plus grande quanti té d 'hy

droxyde d'ammonium et de chauffer doucement 

pour dissoudre le composé et obtenir une 

solution limpide. 

24. Les billes de verre amorcent la formation du 

précipité 

magnésium. 

de phosphate ammoniacal de 

25 . En présence de tartrate d'ammonium, la préci-

pitation complète du phosphore sous forme de 

phosphate ammoniacal de magnésium ne peut 



être obtenue que par une vigoureuse agitation 

d'une solution très froide suivie d'un long 

repos à 5-10°C (3,8). 

26 . Durant la filtration et le lavage, il n'est 

pas nécessaire d'enlever tout le pré ci pi té 

du flacon. On devrait cependant transférer 

les billes de verre sur le papier filtre, car 

elles peuvent provoquer une certaine précipi

tation du trioxyde de molybdêne hydraté du

rant la précipitation subséquente du phospho

re sous forme de phosphomolybdate d'ammonium. 

2 'T. À ce stade, on peut doser de faibles quanti

tés de phosphore par spectrophotométrie aprês 

extraction à l'alcool isoamylique de l'acide 

phosphovanadomolybdique (p.184), aprês addi

tion d'une solution de fer (III) et d'acide 

perchlorique à la solution ou à une partie 

aliquote appropriée, suivie d'une évaporation 

de la solution ou à une partie aliquote 

appropr iée, suivie d'une évaporation de la 

solution aux fumées d'acide perchlorique pour 

éliminer l'excès d'acide nitrique. 

28. Puisqu'il se forme du nitrate d'ammonium pen

dant la neutralisation de l'acide nitrique 

par l'hydroxyde d'ammonium, l'addition de 

10 g, recommandée dans le mode opéra-

toire A a), n'est pas nécessaire dans cet te 

méthode. 
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31 . L'addition de solution de fer (III) pour co

précipiter le phosphore n'est pas nécessaire 

si la prise contient une quantité équivalente 

(c'est-à-dire 100 mg), ou supérieure de fer 

ou d'aluminium . 

CALCULS ----
Molarité de la solution d ' hydroxyde de sodium 

(MNaOH) 

où: 

masse de phtalate acide de potassium (g) 
0,2042 X V 

V = volume (mL) de solution d'hydroxyde de sodium 

requis par le phtalate acide de potassium 

l!:quivalent en phosphore (mg/mL) de la solution 

d'hydroxyde de sodium 

1 
MNaOH x 23 x 30,97 

Molarité de la solution d'acide nitrique (~NO ) 
3 

V x MNaOH 
V 

29. Pour éviter la perte de prise due à la réac- où: 

tion rapide entre les carbonates et l'acide, 

imbiber la prise de 10 mL d ' eau environ, cou

vrir le bécher et ajouter lentement de 

l'acide nitrique concentré par petites frac

tions. Aprês la décomposition complête des 

carbonates , ajouter les quantités d'acide 

chlorhydrique et perchlorique recommandées 

et procéder tel qu'indiqué. 

30. Si un résidu subsiste encore à ce stade 

(c'est-à-dire des phosphates de titane et de 

zirconium), il devrait être entiêrement éli

miné par filtration, calciné et fondu avec 

du carbonate de sodium . Aprês digestion du 

produit fondu dans l'eau, filtrer la solution 

obtenue et ajouter le filtrat au filtrat ini

tial. Faire bouillir le mélange pour chasser 

le dioxyde de carbone, puis procéder tel 

q u ' indiqué . 

V= volume (mL) de la solution d'hydroxyde de so

dium requis par "v" mL de solution d'acide 

nitrique 

l!:quivalent en hydroxyde de sodium (mL/mL) de la 

solution d'acide nitrique (NaOHEQ) 

où: 

MHNO 
---3 ou y_ 
MNaOH v 

V et v ont été définis précédemment. 

% p = 
[(Vs - NaOf\:QXVS) - (VB - NaOf\:QXVB)] X PEQ 

masse de la prise (mg) x lOO 



où : 

VS = volume (mL) de la solution d'hydroxyde de 

sodium ajouté à la prise 

volume (mL) de la solution d 'acide nitrique 

requis par l'excès de solution d'hydroxyde de 

sodium ajouté à la prise 

volume (mL) de la solution d ' hydroxyde de 

sodium ajouté au blanc 

volume (mL) de la solution d ' acide nitrique 

requis par l'excès de solution d ' hydroxyde de 

sodium ajouté au blanc 

%P205 = 2,291 X % P 

AUTRES APPLICATIONS 

La méthode décrite dans le mode opéra

toire A b) peut probablement être employée pour 

doser le phosphore dans les minerais de chrome et 

leurs produits de traitement. 
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DOSAGE DU SOUrRE TOTAL DANS LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT PAR COMBUSTION DIRECTE 

PRINCIPE 

La présente méthode (1-3 ) est basée sur 

l'oxydation du soufre élémentaire et du soufre 

sulfuré et sur la décomposition des s~lfites et 

sulfates minéraux en anhydride sulfureux et en 

partie en anhydride sulfurique par combustion de 

la prise dans une atmosphère d'oxygène d'eau et 

d'oxyde de soufre. Les gaz obtenus sont absorbés 

par une solution neutre de nitrate d'argent. On 

dose le soufre par titrage avec l'hydroxyde de so

dium des acides sulfurique et nitrique formés du

rant la réaction de l'anhydride sulfureux et de 

l'anhydride sulfurique avec le nitrate d'argent 

et l'eau, respectivement (4). Ce dosage est 

effectué en présence de rouge de méthyle et de 

xylène cyanole rr comme indicateur internes. 

Les équations correspondant aux réactions 

de titrage et d 'absorption sont les suivantes: 

so2 + 2 AgN03 + H20 Ag2S03~ + 2HN03 

so3 + H20 H2S04 

NH0
3 

+ NaOH NaN0
3 

+ H20 

tt 2so4 + 2NaOH Na 2so4 + 2H 20 

GÉNÉRALITÉS 

La prise est calcinée à une tempArature 

d'environ 1 450° C dans une atmosphère d'oxygène 

exempte d'eau et d'oxyde de soufre. Les anhy-

drides sulfureux et sulfuriques obtenus sont 

recueillis dans une solution neutre de nitrate 

d ' argent. On titre les acides sulfurique et 

nitrique dans la solution obtenue avec de l 'hy

droxyde de sodium . 

INTERrt:RENCES 

Le chlore et le fluor produits durant la 

combustion des prises contenant des chlorures et 

des fluorures, interfèrent dans cette méthode 

parce qu'ils oxydent facilement l ' anhydride sulfu

reux en anhydride sulfurique en présence d'eau. 

Cette réaction entraîne la formation d'acides 

fluorhydrique, chlorhydrique et sulfurique et 

donne lieu à des résultats élevés dans le dosage 

du soufre parce que l'acide fluorhydrique et 

l'acide nitrique qui sont produits par la réaction 

de l'acide chlorhydrique avec la solution de ni

trate d'argent employé pour l'absorption des 

oxydes de soufre, sont également titrés par la 

solution d'hydroxyde de sodium (5). Les nitrates, 

le molybdène, l'arsenic, le sélénium et le tellure 

interfèrent parce qu'ils sont volatilisés sous 

forme d'oxydes durant la combustion du soufre; ils 

forment ensuite des composés acides solubles qui 

réagissent avec la solution de titrage (6,7). 

La présence d'eau donne lieu à de faibles 

résultats dans le dosage du soufre, car l'eau réa

git avec les oxydes de soufre pour former des 

acides qui se condensent dans le tube de sortie 

(7). On peut éliminer l'interférence due à l'hu

midité (H20-) en séchant la prise de 105-110°C 

avant le dosage du soufre. La méthode ne s'appli

que pas aux prises contenant de l'eau combinée 

(H
2

0+) . 

La poussière d'oxyde de fer et une partie 

des oxydes acides volatiles (le trioxyde de molyb

dène par exemple) sont éliminées en faisant passer 

les oxydes de soufre à travers un tube de verre 

rempli d'ouate sèche. Une quantité de molybdène 

allant jusqu'à l % en masse ne fausse pas considé

rablement le résultat du dosage du soufre (2). 

Une unité de purification renfermant de 

l 'ascarite (amiante imprégnée d'hydroxyde de so

dium) et du perchlorate de magnésium anhydre éli

mine respectivement les oxydes de soufre et l'eau 

de l'oxygène utilisé pour la combustion et comme 

gaz porteur. 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode convient à l'analyse de prises 

contenant environ O ,01-5 % de soufre, mais des 

matières à plus fortes teneurs peuvent être analy

sées avec une précision acceptable si l'on utilis e 

une solution d'nydroxyde de sodium plus concentrée 

(0,1-0,2 N par exemple) comme solution de titr age . 
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Fig . 1 - Appareil de dosage du soufre total par combustion directe 

A - Cylindre d'oxygène détendeur à 2 étages 

B - Tuyau en caoutchouc 

C - Débitmètre d'oxygène 

D - Unité de purification contenant de l ' ascarite 

(20-30 mailles) et du perchlorate de magnésium 

anhydre (anhydrone) 

E - Laine de verre 

F - Ascarite 

G - Perchlorate de magnésium anhydre 

H - Bouchon en caoutchouc 

I - Tube de verre 

J - Tube de Tygon (d'environ 750 mm) 

K - Bouchon en caoutchouc avec chicane à oxygène 

(déflecteur de chaleur) 

L - Four électrique, à résistance avec réglages de 

température appropriés ou à induction avec 

dispositif indicateur du courant d'alimentation 

M - Tube à combustion, pour hautes températures 

N - Tube de verre capteur de fumées et de pous 

sière rempli d ' ouate sèche 

0 - Tube barboteur en verre 

P - Récipient de titrage (d ' environ 200 mL de 

capacité) jaugé à 65 mL 

Q - Flacon collecteur du trop- plein pour l ' hy-

droxyde de sodium 

R - Tube de vidange du récipient de titrage 

S - Pince 

T - Tube de Tygon 

U - Burette (du type Schellbach automatique) de 

50 mL de capacité 

V - Plateforme supportant un f l acon 

W - Flacon (brun) contenant la solution de nitr ate 

d ' argent 

X - Flacon contenant la solution d ' hydroxyde de 

sodium 

Y - Tube de protection contre le dioxyde de car

bone contenant de l'ascarite (20- 30 mailles) . 



APPAREILLAGE 

APPAREIL DE DOSAGE OU SOUFRE TOTAL PAR COMBUSTION 

DIRECTE. La figure l donne une illustration typi-

que du montage. La documentation cite divers 

types d'appareils spécialisés existant dans le 

commerce (8), mais un montage approprié peut être 

facilement réalisé en laboratoire. Les recomman

dations générales suivantes indiquent les types 

d'appareils et d'accessoires connexes acceptables 

( 9): 

a) Appareil de combustion - On peut utiliser tout 

four électrique à tube pouvant fonctionner de 

façon continue à l 425-1 450°C; la combustion 

peut être effectuée dans un four à résistance 

011 it i.l'Jduction. Avec un four à induction, il 

est nécessaire d'employer un rhéostat pour ré

gler le courant d'alimentation de la bobine 

d'induction afin d'éviter de chauffer trop 

rapidement certains types de prises au début 

de la combustion. La zone de combustion du 

four à résistance doit avoir une longueur de 

200-250 mm, et celle du four à induction doit 

être suffisante pour chauffer la prise adéqua

tement. 

b) Tubes à combustion - Il faut que le tube à 

combustion soit de type réfractaire, à faible 

teneur en soufre (en zircon synthétique par 

exemple) pour pouvoir résister à la tempéra

ture de régime maximale sans devenir poreux 

et il devrait de préférence être effilé à un 

bout. On utilise généralement des tubes de 

780 mm de long, d'un diamètre intérieur de 

32 mm avec les fours à résistance. 

c) Nacelles et couvercles de combustion - Les 

nacelles, creusets et couvercles (Remarque 1) 

utilisés avec les différents types de four 

devraient être essentiellement exempts de sou

fre. Avant usage, on devrait les calciner au 

préalable dans l'oxygène dans le tube à com

bustion, à une température de l 425-1 450°C 

pendant au moins 2 minutes, puis les refroidir 

et les placer dans un dessicateur pour éviter 

toute absorption de fumée, ou de gaz sulfurés 

provenant de l'air. 

d) Unité de purification de l'oxygène La 

pureté de l'oxygène ne devrait pas être 
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inférieure à 99,5 %. On devrait le faire pas

ser à travers deux détenteurs (d'environ 200 

et 14-28 kPa respectivement) ou par un déten

teur à deux étages approprié pour assurer un 

débit convenable et constant. On devrait éli

miner les oxydes de soufre et l'eau en faisant 

passer le gaz respectivement sur de l'ascarite 

et du perchlorate de magnésium anhydre. 

e) Raccords - On recommande d'utiliser un rac

cord métallique à l'entrée du tube à combus

tion. Si l'on emploie un bouchon en caout

chouc (représenté sur la figure 1), il doit 

être protégé par des déflecteurs de chaleur, 

à double disque de préférence. Le raccord 

entre l'extrémité du tube à combustion et 

l'unité d'absorption et de titrage doit être 

aussi court et dénué de coudes que possible. 

Tous les bouchons et tuyaux en caoutchouc 

doivent être essentiellement 

soufre. 

exempts de 

f) Unité d'absorption et de titrage - L'appareil 

(par exemple, l'unité de titrage Dietert re

présentée à la figure l) devrait comprendre 

un récipient d'absorption et de titrage, d'un 

volume approprié et conçu pour permettre 

l'absorption complète des oxydes de soufre 

dans un faible volume de solution. 

RJ!:ACTIFS 

SOLUTION M~RE D'HYDROXYDE DE SODIUM 0,05 M. Pla

cer 2,000 g d'hydroxyde de sodium dans un Erlen

meyer de 300 mL, et ajouter environ 100 mL d'eau 

et 0, l g d'hydroxyde de baryum pour précipiter 

tout carbonate présent. Boucher et agiter jus

qu'à la dissolution de l'hydroxyde de sodium et 

laisser reposer la solution pendant au moins 

24 heures. Filtrer la solution obtenue (papier 

filtre Whatman n° 42) et laver bien le papier avec 

de 1 'eau exempte de dioxyde de carbone. Diluer 

le filtrat à 1 litre avec de l'eau exempte de di

oxyde de carbone et conserver dans un flacon en 

plastique. 

SOLUTION !!:TALON D'HYDROXYDE DE SODIUM 0,005 M. 

Diluer 100 mL de solution O, 05 M à l litre avec 

cte l ' e~u exempte de dioxyde de carbone et protéger 

la solution du dioxyde de carbone atmosphérique à 



l'aide d'un tube de protection contenant de l'as

carite tel qu'indiqué sur la figure 1. 

SOLUTION D'INDICATEUR AU XYL~NE CYANOLE FF à 

0,1 j, m/V. 

SOLUTION DE NITRATE D'ARGENT à 0,34 % m/V. Dis

soudre 3,~ g de réactif dans environ 400 mL d'eau, 

ajouter des volumes de 7 mL de chacune des solu

tions de rouge de méthyle à O, 1 j et de xylène 

cyanole FF à O, 1 ~ et diluer à 1 litre avec de 

l'eau. 

EAU (exempte de dioxyde de carbone) fraîchement 

bouillie et refroidie. 

~TALONNAGE DE LA SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM 

~talonner la solution diluée d'nydroxyde 

de sodium 0,005 N en analysant une prise de 

0,05-1 g d'un minerai de teneur en soufre connue, 

d'un même type et contenant environ la même quan

ti té de soufre que la prise à analyser ( Remar

que 2), en suivant le mode opératoire décrit. 

Calculer l'équivalent en soufre (mgtmL) de la 

solution d'hydroxyde de sodium (Remarque 3). 

MODE OPf:HATOIRE 

Chauffer le four à 1 425-1 450°C et par 

le robinet supérieur du récipient de titrage P 

(fig. 1) placer 65 mL de la solution de nitra te 

d'argent à 0,34 ~ dans le récipient (Remarques 4 

et 5) . 

Placer le tube barboteur 0 dans le réci

pient de titrage (Remarque 6), fermer l'extrémité 

d'admission du tube à combustion (Remarque 7) à 

l'aide du bouchon en caoutchouc K et faire passer 

de l'oxygène dans le tube avec un débit d'environ 

1, 5 litre par minute pendant 10-15 minutes pour 

chasser l'air et l'humidité de l'appareil. Main

tenir le courant d'oxygène et à l'aide de la 

burette U, ajouter goutte à goutte une quantité 

suffisante de la solution étalon d'hydroxyde de 

sodium, jusqu'à la disparition de la coloration 

pourpre et que la solution devienne d'un vert 

clair. Noter le volume de solution de titrage 

nécessaire pour atteindre ce premier point de 
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Ouvrir l'extrémité d'admission du tube à 

combustion et introduire rapidement dans le four 

une nacelle, couverte ou un creuset ouvert, préa

lablement calciné (Remarque 8), contenant 0,05-1 g 

d'échantillon pulvérisé sec (Remarques 9 et 10), 

renfermant jusqu'à environ 4 mg de soufre. Pous

ser la nacelle ou le creuset vers la partie cen

trale chaude à l'aide d 'une tige d 'acier et refer

mer immédiatement le tube. Maintenir l'arrivée 

d'oxygène dans le tube avec un débit d'environ 

1,5 litre par minute pendant 5 minutes, puis, tout 

en maintenant le débit d'oxygène, titrer la solu

tion dans le récipient de titrage pour obtenir le 

virage au vert clair (Remarque 11). Corriger le 

volume total de solution de titrage utilisé en 

retranchant le volume nécessaire à l'obtention du 

premier virage (Remarque 12). 

REMARQUES 

1. Le couvercle employé avec les nacelles utili

sées dans le four à résistance est ordinaire

ment un manchon, ouvert aux deux extrémités 

pour permettre la circulation libre de l'oxy-

gène. Le couvercle des creusets utilisés 

dans certains fours à induction est du type 

rond et poreux. Il protège le tube à com

bustion en cas d'éclaboussures durant la 

combustion. 

2. Puisque la proportion de soufre dégagée sous 

forme d'oxydes varie avec les différents 

échantillons et la teneur en soufre et puis

que le dégagement des oxydes n'est pas assez 

complet, il faut que la solution d'hydroxyde 

de sodium soit titrée empiriquement, de pré

férence en utilisant la même masse d'un 

échantillon de type semblable, de teneur en 

soufre connue, et presque égale à celle de 

l'échantillon (1,3) . Si l'on ne dispose pas 

d'un échantillon étalon de minerai d'une 

teneur en soufre presque semblable, on peut 

préparer un échantillon étalon adéquat en 

mélangeant des quantités appropriées d'échan

tillon étalons de teneurs en soufre supé

rieures et inférieures à la teneur voulue. 

Pour le dosage courant d'importantes 

quantités de soufre, n'exigeant pas une 



grande décision, la solution d'hydroxyde de 

sodium peut être étalonnée par rapport à un 

échantillon quelconque de minerai (mais du 

même type de préférence) de teneur en soufre 

connue. La masse de l'échantillon étalon 

utilisé n'est pas nécessairement la même que 

celle de la prise à analyser, mais la teneur 

en soufre devrait être presque la même dans 

les deux cas . 

3. Théoriquement, 1 mL de solution d'hydroxyde 

de sodium 0 ,005 M équivaut à 0 ,Od02 mg de 

soufre, mais comme le dégagement des oxydes 

de soufre n'est pas assez complet ( Remar

que 2), l'équivalent en soufre trouvé sera 

légèrement inférieur à la valeur précédente . 

Que l'acide nitrique formé par la réaction 

de l'anhydride sulfurique avec l'eau soient 

titrés ou non, il n'en résulte aucune diffé

rence dans l'équivalent en soufre parce que 

le nombre de moles d'acide sulfurique et 

d'acide ni trique formées par mole de soufre 

durant les réactions précédentes (c'est-à

dire 2 moles et 1 mole respectivement) se 

combinent dans les deux cas à 2 moles d'hy

droxyde de sodium (4). 

4. Il faut que le volume de la solution de ni

trate d'argent utilisée, le temps et la tem

pérature de combustion et le débit d'oxygène, 

employés durant l'analyse de prise, soient 

les mêmes que pendant l'étalonnage de la so

lution d'hydroxyde de sodium ou alors le 

résultat obtenu pour la prise sera inexact 

(3). 

5. Au lieu d'effectuer l'absorption des oxydes 

de soufre dégagés dans une solution diluée 

de nitrate d'argent, l'anhydride sulfureux 

(et non l'anhydride sulfurique) peut être 

absorbé dans une solution 

chlorhydrique-amidon-iodure 

diluée d'acide 

de potassium; 

cette absorption est suivie d'une oxydation 

de l'anhydride en acide sulfurique par 

l'iode, produit au cours du titrage de la 

solution par une solution étalon d'iodate de 

potassium (2,3,6). L'anhydride sulfureux 

peut également être absorbé dans la solution 

précédente en présence d 'un excès de solution 
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étalon d'iodate de potassium; cet te absorp

tion est suive d'un titrage de l ' excès d'iode 

libéré par une solution étalon de thiosulfate 

de sodium (1,10,11) . L'anhydride sulfureux 

et l'anhydride sulfurique peuvent également 

être absorbés dans une solution diluée de 

peroxyde d'hydrogène; cette absorption est 

suivie d'un titrage de l'acide sulfurique ob

tenu par une solution étalon d'hydroxyde de 

sodium ou de borate de sodium (2,6) . Le 

chlore et le fluor interfèrent dans tous les 

titrages précédents . 

6 . Si les parois intérieures du récipient de 

titrage se couvrent d'une couche blanche de 

sulfate d'argent après de nombreuses ana

lyses, le récipient peut être nettoyé avec 

de l'eau régale. 

7. Si l'on utilise fréquemment le matériel de 

dosage du soufre, on devrait brûler tous les 

jours ou toutes les semaines, le résidu qui 

s'accumule dans la partie la plus froide du 

tube de combus tian après avoir débranché le 

tube de sortie. On y parvient en déplaçant 

la partie la plus froide du tube vers la par

tie centrale chaude du four et en laissant 

passer le courant d'oxygène a travers le tube 

pendant 15-20 minutes. Si on laisse le rési

du s'accumuler, la quantité d'oxydes de sou

fre formée est réduite durant la combustion 

car le résidu absorbe les oxydes de soufre 

(1,12). 

8. Pour éviter la contamination possible et 

l'humidité des mains (Remarque 9) la nacelle 

ou le creuset et le couvercle pré-calcinés 

devraient être manipulés avec des pinces 

propres. 

9. Il faut que la prise soit exempte d'humidité, 

sinon de faibles résultats pourraient résul

ter de la rétention des oxydes de soufre par 

la vapeur d'eau qui se condense dans le tube 

de verre N capteur de fumées et de poussières 

jet dans les raccords de sortie en caout

chouc. Si l'on présume la présence d 'humidi

té dans la prise, celle-ci doit être séchée 

à 105-110°C pendant 1 heure environ, avant 

le dosage du soufre. Les prises de masse 

connue, préablement sécnées, transférées dans 



la nacelle ou le creuset devraient être 

recouvertes et placées dans un dessicateur 

jusqu'au moment de leur utilisation. Cette 
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% s 
(V - v) x SEQ 

masse de prise (mg) x lOO 

méthode permet également d'éviter la contami- où : 

nation de la prise par les poussières de 

l ' at1J1osphère . 

10. En cas de besoin (avec un four à induction 

par exemple), on peut employer des granulés 

d'étain ( 30 mailles) et des fragrnen ts ou de 

la poudre de fer à faible teneur en soufre 

comme accélérateurs pour favoriser la combus

tion et pour former une masse conductible 

(3) . Avec ces fondants, il faut effectuer 

un essai à blanc, en utilisant la même quan

tité de fer et d'étain que pour la prise. 

Le résultat obtenu devrait être retranché de 

celui de l'analyse de la prise. 

11. Si l'on ne peut obtenir un virage net, il 

faut changer la ouate contenue dans le tube 

capteur de poussières et de fumées N et le 

tube devrait être nettoyé et séché. On ne 

devrait utiliser que de la ouate sèche mani

pulée avec des pinces propres. 

12 . L'étalonnage de la solution d'hydroxyde de 

sodium avec des échantillons étalons appro

priés, si nécessaire, et le dosage du soufre 

dans d'autres échantillons, peuvent être 

effectués en série à ce stade tel que décrit 

dans le mode opératoire, si le courant d'oxy

gène est maintenu durant toutes les analyses . 

On devrait employer une solution fraiche de 

nitrate d'argent pour chaque dosage . 

CALCULS 

L'équivalent en soufre (mg'mL) de la solution 

d ' hydroxyde de sodium 0,005 M (SEQ) 

masse du soufre dans 

l'écnantillon étalon utilisé (mg) 

V - v 

V et v sont définis comme précédemment. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette métnode peut être employée pour do

ser le soufre dans le fer, l'acier et les alliages 

ferreux et non ferreux (2,4,6 ,13) et dans les mi

néraux et les roches silicatés et carbonatés, si 

des matériaux de référence sont disponibles et si 

l'on utilise du fer et de l'étain comme accéléra

teurs pour favoriser la combustion (10-12). 
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DOSAGE DE L'ÉTAIN DANS LES MINERAIS ET PRODUITS DE TRAITEMENT PAR 

IODOMÉTRIE APR~S RÉDUCTION PAR DU FER MSfALLIQUE 

PRINCIPE 

La présente méthode basée sur la sépara

tion de l'étain d'avec certains éléments de ma

trice en le précipitant sous forme d'oxyde hydraté 

par l'hydroxyde d'ammonium, puis sur la réduction 

de l'étain à l'état bivalent par du fer métallique 

dans une atmosphère exempte d'air et dans un 

milieu d'acide chlorhydrique à environ 4,7 M. 

L'étain (II) obtenu est titré par l'iode (formé 

en milieu acide) dans une atmosphère de dioxyde 

de carbone en présence de thyodène (amidon solu

ble) comme indicateur interne (1). 

Les équations correspondant à ces réac

tions sont les suivantes: 

SnC1 4 + Fe .. SnC1 2 + FeC12 
KI0

3 
+ 5KI + 6HC1 3I2 + 3H20 + 6KC1 

SnC1 2 + I 2 + 2HC1 SnC1 4 + 2HI 

GÉNÉRALITÉS 

La prise est décomposée par fusion avec 

du carbonate de sodium et du peroxyde de sodium. 

Le produit fondu est dissous dans le l'acide chlo-

rhydrique dilué. L'étain, le fer et certains 

autres éléments sont en dernier lieu précipités 

sous forme d'oxydes hydratés par l'hydroxyde d'am

monium et séparés par filtration du cuivre, du 

molybdène et d'un peu de tungstène. Après la dis

solution du précipité, on précipite de nouveau 

l'étain pour éliminer le molybdène et le cuivre 

occlus , et le précipité est dissous dans une solu

tion diluée d'acides chlorhydrique et fluorhydri

que . L'étain dans la solution obtenue est en der

nier lieu réduit par le fer métallique et titré 

par une solution d'iodate de potassium contenant 

de l 'iodure de potassium. 

INTERFÉRENCES 

Le molybdène in ter fère dans le titrage 

de l'étain parce qu'il est réduit à un état d'oxy

dation inférieur par le fer métallique et est en-

sui te oxydé par l'iode. Le cuivre, l'arsenic, 

l'antimoine et le bismuth interfèrent parce qu 'ils 

sont réduits à l'état élémentaire et qu'ils mas

quent le point final du titrage (l-3). 

On élimine l'interférence due au cuivre 

et au molybdène en séparant l'étain par précipita

tion sous forme d'oxyde hydraté par l'hydroxyde 

d'ammonium. Cette technique ne permet pas de sé

parer complètement le tungstène de l'étain, mais 

le composé bleu formé par réduction avec le fer 

ne réagit pas avec l'iode et n'interfère que s'il 

masque la couleur bleu du virage de l'iode-amidon 

(2,3). 

De faibles quanti tés d'arsenic, d'an ti

moine et de bismuth et des quantités modérées 

d'autres éléments (par exemple le titane, le zir

conium et l'aluminium) qui précipitent sous forme 

d 'oxydes hydratés ou co-précipitent durant la sé

paration de l'étain par l'hydroxyde d'ammonium, 

n'interfèrent pas dans la réduction et le titrage 

subséquent de l'étain (2,3). On peut éviter l'in

terférence due aux grandes quantités d'arsenic, 

d'antimoine et de bismuth élémentaires qui se for

ment pendant la réduction en répétant la réduc

tion, après l'élimination des éléments précipités 

par filtration (1) . 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode convient à l'analyse de prises 

contenant l % ou plus d'étain environ. 

APPAREILLAGE 

MONTAGE SERVANT À LA RÉDUCTION DE L'ÉTAIN . (Il

lustré à la figure 1). 

RË:ACTIFS 

SOLUTION ÉTALON D'IODATE DE POTASSIUM 0,05 N 

(83,33 x 10- 4 M). Dissoudre 3,5670 g d'iodate 

de potassium, 10 g d'iodure de potassium et 2 g 

d'nydroxyde de sodium dans l'eau et diluer à 

2 litres. 

SOLUTION ÉTALON D'Ë:TAIN à 2 mgimL. Dissoudre 

1,0000 g d'étain métallique de grande pureté en 

chauffant à feu doux dans un bécher de 400 mL 



couvert, contenant 50 mL d'acide chlorhydrique 

concentré. Refroidir la solution obtenue, ajouter 

une fraction supplémentaire de 50 mL d'acide chlo

rhydrique concentré, transvaser la solution dans 

un flacon volumétrique de 500 mL et diluer au 

volume avec de l'eau. 

D 

c 

Fig. 1 - Montage servant à la réduction de l'étain 

A - Bouchon de caoutchouc 

B - Flacon de réduction (type Er lenmeyer de 

500 mL) 

C - Bécher (250 mL) contenant une solution saturée 

de bicarbonate de sodium. 

D - Tube siphon en verre. 

GRANULES DE FER, de grande pureté. 

SOLUTION D'INDICATEUR DE THYODt:NE (AMIDON SOLUBLE) 

à 5 % m/V. Dissoudre 5 g de thyodène et 5 g d'io

dure de potassium dans l'eau et diluer à 100 mL. 

Utiliser une solution fraîchement préparée. 

SOLUTION DE TRICHLORURE D'ANTIMOINE À 1 % m/V. 

Dans de l'acide chlorhydrique concentré. 

SOLUTION D'ACIDES CHLORHYDRIQUE ET FLUORHYDRIQUE 

à 50 % et 2 % V/V respectivement. Conserver dans 

un flacon en plastique. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 50 % V/V . 

SOLUTION SATURÉE DE BICARBONATE DE SODIUM . 
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PASTILLES DE BICARBONATE DE SODIUM (600 mg). 

ÉTALONNAGE DE LA SOLUTION D'IODATE DE POTASSIUM 

Placer une partie aliquote de 20-50 mL 

de la solution étalon d'étain dans un Erlenmeyer 

de 500 mL servant à la réduction (fig. 1), ajouter 

une quantité suffisante d'acide chlorhydrique con

centré pour assurer la présence de l'équivalent à 

80 mL et diluer la solution à environ 200 mL avec 

de l'eau. Ajouter 5 g de granulés de fer et 

5-10 gouttes de solution de trichlorure d 'anti

moine à 1 % (Remarque 1) et faire bouillir la 

solution à feu doux sur une plaque chauffante jus

qu'à ce que la majeure partie des granulés de fer 

soit dissoute. Placer le bouchon en caoutchouc A 

muni du tube siphon sur le flacon, immerger l'ex

trémité du tube dans un bécher contenant la solu

tion saturée de bicarbonate de sodium et continuer 

à faire bouillir la solution quelques minutes 

après la dissolution des granulés de fer restants 

(Remarque 2). Éloigner le flacon de la plaque 

chauffante en gardant l'extrémité du tube immergée 

dans la solution de bicarbonate de sodium. Re

froidir la solution obtenue dans un bain d'eau à 

la température ambiante, puis dans un bain de 

glace (Remarque 3). Enlever le bouchon du flacon, 

ajouter 2 pastilles de bicarbonate de sodium (Re

marque 4) et 10 mL de la solution de thyodène à 

5 % et titrer immédiatement la solution avec la 

solution étalon d'iodate de potassium jusqu'à 

l'obtention de la couleur bleue de l'iode-amidon 

(Remarque 5). Corriger le résultat obtenue en 

retranchant celui d'un essai à blanc, amené par 

l'étape de réduction (Remarque 6). Déterminer la 

normalité de la solution d'iodate de potassium et 

calculer l'équivalent en étain (mgtmL) (1 mL de 

solution d'iodate de potassium 0,05 N ...=.. 2,967 mg 

d •étain). 

MODE OPÉRATOIRE 

Placer 0 , 2-2 g d'échantillon pulvérisé 

contenant jusqu'à environ 150 mg d'étain et 3-4 g 

de carbonate de sodium et autant de peroxyde de 

sodium dans un creuset de 30 mL en zirconium. 

Mélanger bien, couvrir le mélange d'une mince 

couche de peroxyde de sodium, et faire fondre le 



contenu à l'aide d'un chalumeau et chauffer le 

produit fondu au rouge pendant plusieurs minutes 

pour assurer la décomposition complète de la 

prise . Laisser refroidir le produit fondu pendant 

5 minutes environ, puis placer le creuset et son 

couvercle dans un bécher de 600 mL (couvert) con-

tenant 100 mL d ' eau . À la 

enlever le creuset et son 

avoir bien lavés avec de 

fin de la réaction, 

couvercle , après les 

l'acide chlorhydrique 

concentré et de 1 'eau. Neutraliser la solution 

de façon approximative avec de l'acide chlorhy

drique concentré. Ajouter 5 mL en excès et diluer 

la solution à 400 mL avec de l'eau. 

Faire bouillir la solution obtenue pen

dant environ 5 minutes pour chasser le dioxyde de 

carbone et le peroxyde d ' hydrogène formés durant 

la phase d'acidification, puis en employant un 

papier tournesol, neutraliser la solution de façon 

approximative avec de l'hydroxyde d'ammonium con

centré pour précipiter les oxydes hydratés d'étain 

et de fer . Ajouter 5 mL d 'hydroxyde d'ammonium 

en excès et laisser bouillir la solution pendant 

quelques minutes pour coaguler le précipité. 

Laisser déposer le précipité, puis filtrer la 

solution (papier filtre Whatman n° 40) et rincer 

bien le bécher, le papier et le précipité à l'eau 

chaude. 

lavage. 

Jeter le filtrat et les solutions de 

À l'aide d'un jet d'eau chaude, faire 

passer la plupart du précipité dans le bécher où 

la précipitation a été réalisée. Placer le bécher 

sous l'entonnoir et dissoudre la faible quantité 

de précipité restant sur le papier filtre avec une 

solution chaude d'acide chlorhydrique à 50 %. 

Rincer bien le papier à l'eau chaude pour enlever 

l ' excès d'acide (Remarques 7 et 8) . Si néces-

saire, ajouter de l'acide chlorhydrique concentré 

en quantité suffisante pour dissoudre le précipi

té, puis ajouter 5 mL en excès, et précipiter de 

nouveau les oxydes hydratés tel que décrit précé

de~nent. Filtrer la solution chaude à travers le 

papier filtre initial, rincer bien le bécher, le 

pil.pier et le précipité à l'eau chaude, et faire 

passer de nouveau la plupart du précipité dans le 

oécner où la précipitation a eu lieu. ?lacer le 

oécner sous l'entonnoir et dissoudre le précipité 

rest~nt sur le papier par lavages répétés avec une 
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solution chaude d'acide chlorhydrique à 50 % et 

d'acide fluorhydrique à 2 %, puis à l'eau chaude, 

et jeter le papier. 

Ajouter une quantité suffisante d'acide 

chlorhydrique concentré, équivalent à environ 

Bo mL, à la solution obtenue (Remarque 9) et 

transférer dans le flacon de réduction. Diluer 

la solution à environ 200 mL avec de l'eau et pro

céder à la réduction (Remarques 10 et ll) et au 

titrage subséquent de l'étain tel que décrit pré

cédemment. Corriger le résultat obtenu pour 

l'échantillon en soustrayant celui d'un essai à 

blanc (Remarque 12). 

REMARQUES 

1. Le trichlorure d'antimoine catalyse la réduc

tion de l'étain (IV) par le fer métallique 

(1). 

2 . Bien que l'étain (II) soit facilement oxydés, 

par l'air, à l'état tétravalent, le bouchage 

du flacon au début de la réduction n'est pas 

nécessaire parce que la vapeur qui se dégage 

durant 1 'ébullition empêche 1 1 air de péné

trer. De plus, si le flacon est bouché à ce 

stade et si le tube de sortie est placé dans 

une solution de bicarbonate de sodium, 

l'acide chlorhydrique qui distille au cours 

de l'ébullition neutralisera la solution de 

bicarbonate. 

3 . Si l'on refroidit trop rapidement la solu-

tion , le bicarbonate de sodium peut parfois 

refluer dans le flacon de réduction. On peut 

éviter ce reflux en faisant passer un faible 

courant de dioxyde de carbone ou d'azote pour 

conserver une atmosphère exempte d'air dans 

le flacon durant la réduction et le refroi

dissement . 

4 . Le dioxyde de carbone formé par la dissolu

tion des pastilles de bicarbonate de sodium 

dans la solution acide aide à chasser l'air 

du flacon pendant le titrage de l'étain (II). 

5. Une fraction de 50 mL de la solution d ' étain 

(c'est-à-dire 100 mg d'étain) nécessite 

33,70 mL d'une solution de iodate de potas

sium à 0,05 N. 

b. La teneur en soufre de blanc dépend de la 

masse et de la pureté du fer utilisé pour la 

réduction de l'étain . 



7. On peut éliminer complètement l'excès d'acide 

en lavant le papier filtre à l'hydroxyde 

d'ammonium dilué. Il faut que l'excès 

d'acide soit enlevé du papier pour éviter la 

perte d'étain durant la filtration subsé

quente. On devrait employer le papier filtre 

initial durant la seconde filtration parce 

que de faibles quantités d'oxyde d'étain (IV) 

hydraté sont fortement retenues par les 

fibres de papier filtre (3); cet étain rési

duel ne se dissout pas facilement lorsqu'on 

traite le précipité mixte d'oxydes hydratés 

restant sur le papier avec de l'acide chlo

rhydrique à 50 %. On élimine l'étain rési

duel du papier après la seconde précipitation 

des oxydes hydratés en lavant le papier avec 

de l'acide chlorhydrique à 50 %. On élimine 

1 'étain résiduel du papier après la seconde 

précipitation des oxydes hydratés en lavant 

le papier avec de l'acide chlorhydrique à 

50 % contenant de l'acide fluorhydrique. 

Cette solution de lavage ne peut être utili

sée pour dissoudre le précipité initial parce 

que le fluor complexe d'étain (IV) et par 

conséquent, empêcherait une nouvelle précipi

tation sous forme d'oxyde hydraté. 

8. Il n'est peut-être pas nécessaire de précipi

ter de nouveau les oxydes hydratés, si la 

prise ne contient que de faibles quantités 

de cuivre, de molybdène ettou de tungstène. 

Dans ce cas, dissoudre le précipité restant 

sur le 

d'acide 

papier filtre avec une 

chlorhydrique à 50 % et 

solution 

d'acide 

fluorhydrique à 2 % et procéder, tel que dé

crit, à la réduction et au titrage subséquent 

de l'étain. 

9 . Toute silice gélatineuse présente dans la 

solution peut être dissoute par addition de 

quelques gouttes d'acide fluorhydrique con

centré. 

10. La présence de tungstène ou de molybdène est 

indiquée durant la réduction par la colora

tion respectivement bleue ou brune de la 

solution . 

11. Si la prise contient une quantité appréciable 

d'arsenic, d'antimoine ou de bismuth (un con

centré sulfuré par exemple), indiqué par la 
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précipitation des éléments ou des métaux res

pectifs durant la réduction, faire bouillir 

à feu doux la solution jusqu'à la dissolution 

complète des granulés de fer. Filtrer la 

solution (papier filtre Whatman n° 541) dans 

un second flacon à réduction, et laver le 

flacon, le papier et le précipité avec de 

l ' eau chaude. Jeter le papier et le préci

pité et répéter la réduction (Remarque 12). 

12. Si l'on reprend l'étape de réduction, il faut 

que le résultat obtenu pour la prise soit 

corrigé en retranchant celui d'un essai à 

blanc traité de même façon (Remarque 6). 

CALCULS 

Normalité de la solution de iodate de 

potassium (NKIO ) 
3 

Masse d'étain dans la 

_ partie aliquote analysée (g) 
- 0,05935 X (V - v) 

où: 

V = volume (mL) de la solution d'iodate de potas

sium nécessaire au titrage de la prise 

V volume (mL) de la solution d'iodate de potas

sium nécessaire au titrage du blanc. 

L'équivalent en étain (mgtmL) de la solution d'io

date de potassium (SnEQ) 

où: 

X .!_ X 118 1 7 
2 

ou 

Masse d'étain dans la 

_ partie aliquote utilisée (mg) 
- V - V 

V et v sont définis comme précédemment 

'f, Sn 

où: 

X 100 masse de prise (mg) 



vs volume (mL) de la solution 

sium nicessaire au titrage 

VB volume (mL) de la solution 

sium nicessaire au titrage 

d'iodate de 

de la prise 

d'iodate de 

du blanc 
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potas-

potas-

des Mines, l!:nergie, Mines et Ressources 

Canada; 1966. 

2. Dupraw, W.A. "Determination of tin in titanium 
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DOSAGE DE L ' ÉfAIN SOUS FORME DE STANNifE OU DE KEST8RITE AINSI QUE DE 

CASSITÉRITE DANS LES MINERAIS PAR LA MÉTHODE IODIMÉTRIQUE APRÈS 

D8COMPOSITION PAR DE L'ACIDE ACÉTIQUE CONTENANT DU NI'fRATe DE SODIUM 

PRINCIPé: 

Cette méthode repose sur la décomposition 

sélective de la stannite (Cu2FeSnS4) et de la 

kestérite (Cu 2ZnFeSnS 4) par un mélange de nitrate 

de sodium et d'acide acétique glacial ( 1). 

L'étain, sous forme de stannite ou de kes térite, 

est ensuite réduit par du fer métallique dans un 

milieu d'acide chlorhyd rique d 'environ 4, 7 M et 

dans une atmosphère sans air , puis dosé par ti

trage de l'éta in (II) résultant par l'iodine 

(formé par la réaction de l 'iodate de potassium 

et du i odur e de potassium en mil i eu acide) dans 

une atmosphère de dioxyde de carbone en présence 

de tnyodène (amidon soluble) comme indicateur 

interne (2,3) . Sous forme de cassitérite (Sn02 ) 

l'étain est dosé d ' une façon semblaole après dé

composition de la matière insoluble par un pro

cessus de fusion. 

Les réactions correspondant à la réduc-

tion et au titrage sont: 

SnC14 Fe + SnC12 + FeCL2 
KI0

3 
+ 5KI + 6HC1 + 3I 2 + 3H 20 + 6KC 1 

SnC1 2 + I 2 + 2HC1 + SnC1 4 + 2HI . 

GÉN~RALITÉS 

L ' échantillon est chauffé avec du nitrate 

de sodium et de l'acide acétique glacial, et la 

cassitérite ainsi que la matière insoluble sont 

ensui te séparé par filtration . L'étain du fi 1-

t rat, sous forme de stannite ou de kestérite, et 

celui qui se trouve dans la matière de peroxyde 

et de carbonate de sodium et dissolution du pro

duit de fusion dans de l ' acide chlorhydrique 

dilué , est finalement précipité sous forme d ' oxyde 

hydraté par 1 ' hydroxyde d ' ammonium et séparé du 

cuivre , du molybdène et d'une partie de tungstène 

par filtration. L'étain est reprécipité afin 

d'éliminer le cuivre et le molybdène occlus et les 

précipités respectifs sont dissous dans une solu 

tion d'acide chlorhydrique- acide fluorhydrique 

dilué. L'étain dans les solutions résultantes est 

enfin réduit par le fer métallique et titré par 

une solution d'iodate de potassium contenant de 

l'iodure de potassium. 

INTERFÉRENCES 

Le mélange de nitrate de sodium et 

d'acide acétique glacial utilisé pour la décompo

sition sélective de la stannite ou de la cassité

rite décompose aussi les autres minéraux sulfurés. 

La matière insoluble contient aussi d'autres miné-

raux en dehors de la cassitérite. En consé-

quenc~s, tous les éléments (c 1 est-~-dire le cui

vre, le molybdène, l'arsenic, l'antimoine et le 

bismuth) qui interfèrent dans la méthode de dosage 

de l'étain par iodométrie volumétrique (p.560) in

terfèrent aussi dans cette méthode (1). L'inter

férence due à ces éléments peut être supprimée de 

la même façon que décrit dans la méthode ci

dessus. 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant 0,3 % environ ou plus d'étain sous forme 

de stannite ou de kestérite, ainsi que de cassité

rite. 

RÉACTIFS 

SOLUTION ÉTALON D'IODATE DE POTASSIUM 0,05 N 

(83,33 x 10-4 M). Préparer la solution comme dé 

crit dans la méthode de dosage de l'étain par 

iodométrie volumétrique (p .560) . 

SOLUTION ÉTALON D' ÉTAIN à 2 % mg/mL . Préparer la 

solution comme décrit dans la méthode de dosage 

de l'étain décrite ci- dessus. 

SOLUTION D'INDICATEUR THYOD~NE (amidon soluble) à 

5 % m/V. Préparer la solution comme décrit dans 

la méthode de dosage de l'étain ci-dessus. 

ÉTALONNAGE DE LA SOLUTION D'IODATE DE POTASSIUM. 

Étalonner la solution par rapport à 



l'étain pur co111me décrit dans la méthode de dosage 

de l'étain par iodométrie volumétrique (p. 561). 

Corriger le résultat obtenu en soustrayant la 

valeur obtenue pour une solution de blanc qui est 

utilisée parallèlement à l'étape de réduction. 

Calculer la normalité et 1 •équivalent en étain 

(mg/mL) de la solution d'iodate de potassium (1 mL 

de solution d'iodate de potassium 0,05 

d •étain). 

MODES OPÉRATOIRES 

2,967 mg 

Étain sous forme de stannite ou de kestérite 

Selon la teneur prévue en étain sous 

forme de stannite ou de kestérite, ainsi que de 

cassitérite (Remarque 1), placer 0,1-2 g d'échan

tillon pulvérisé dans un bécher de 600 mL sec. 

Ajouter 1 g de nitrate de sodium et 10 mL d'acide 

acétique glacial et mélanger bien en agitant le 

bécher doucement. Ajouter 60 mL supplémentaire 

d'acide acétique, puis chauffer le mélange à feu 

doux et évaporer la solut ion à environ 5 mL. Rin-

cer les parois du bécher avec de 1 'eau, ajouter 

5 mL d'acide chlorhydrique concentré et diluer la 

solution à environ 50 mL avec de l'eau (Remarque 

2). Filtrer (papier Whatman n° 42) la solution 

résultante dans un bécher de 400 mL et transvaser 

quantitativement la substance insoluble sur le 

papier filtre. Laver le bécher et le papier bien 

avec de l'eau chaude. Conserver le papier filtre 

contenant la matière insoluble. 

Diluer le filtrat à environ 200 mL avec 

de l'eau, puis à l'aide d'un papier tournesol, 

neutraliser la solution approximativement avec de 
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Étain sous !'orme de cassitérite 

Placer le papier filtre contenant la sub

stance insoluble dans un creuset en zirconium de 

30 mL et brûler le papier à basse température . 

Refroidir le creuset et ajouter des portions de 

3 g de peroxyde et de carbonate de sodium. Mélan

ger bien, puis procéder à la fusion et à la disso

lution du produit de fusion, à la séparation de 

l'étain sous forme d'oxyde hydraté et à la réduc

tion ainsi qu'au dosage de l'étain comme décrit 

dans la méthode présentée ci-dessus. 

REMARQUES 

1. Si la teneur totale en étain de l'échantillon 

est connue ou si elle a été déterminée précé

demment par la méthode de dosage de 1 'étain 

par iodimétrie volumétrique (p.560), le dosage 

de l'étain sous forme de cassitérite dans la 

matière insoluble n'est pas nécessaire car on 

peut calculer cette teneur en faisant la dif

férence entre la teneur totale en étain et la 

quantité présente sous forme de stannite ou 

de kestérite (1). 

2. Le soufre qui est produit pendant la décompo

sition des éléments sulfurés de l'échantillon 

reste dissous dans l'acide acétique. Cepen

dant, il précipite sous une forme très fine 

lorsque l'on ajoute de l'eau (1). 

CALCULS 

% Sn = masse de l'échantillon (mg) x lOO 

1 'hydroxyde d'ammonium concentré pour précipiter où: 

les oxydes hydratés d •étain et de fer. Ajouter 

5 mL d'hydroxyde d'ammonium en excès et bouillir 

la solution pour coaguler le précipité, puis pro

céder au filtrage et à la dissolution du précipi

té, à la reprécipitation de l'étain et du fer, si 

nécessaire, ainsi qu'à la réduction et au titrage 

de l'étain par une solution d'iodate de potassium 

0,05 N comme décrit dans la méthode de dosage de 

l'étain par iodimétrie volumétrique (p . 561). Cor

riger le résultat obtenu pour la solution échan 

tillon en soustrayant la valeur obtenue pour une 

solution de blanc qui est amenée par l'étape de 

réduction. 

VS = volume (mL) de solution d'iodate de potassium 

nécessaire pour la solution d'échantillon 

volume (mL) de solution d'iodate de potassium 

nécessaire pour la solution de blanc 
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D~SAJE JU :rrA~~ DA\S LES MI~ERAIS DE TITA~E. LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT 

ET ~ES SCORI~S PAR r:TRAGE hVEC LE SULFATE AMMONIACAL FERRIQUE 

A?RËS R~DJCTION PAR L ' A~UMI~IUM MËTALLIQUE 

?ilI!~C:Pt:: 

~e titane est séparé ae certains éléments 

ae la matrice par préoipi tation sous farine a ' oxyae 

nyaraté par l'nydroxyae a 'ammonium ou l'nyaroxyJe 

de soaiU!n. On ;:> r ocèae ensuite à la ré:iucti::rn de. 

titane à 1 ' état ::.rivalent par 1 'alurr.:'..niur.: métal -

lique aans un milieu d ' aoides chlor:i;drique 

sulfurique et dans une a :.mospnère exempte d'air. 

On dose le titane ;:>ar titrage du titane (III) 

obtenu avec du sulfate a:!h'!loniacal ferrique, dans 

une atmosphère d'azote en présence de thiocyana:é 

de potassium comme inaicateur interne (1 ,4 ) . 

Les équations correspondant aux réacti ons 

sont les suivantes: 

6Ti(S0~) 2 + 2Al + 3Ti 2(so4J
3 

+ Al 2 (S0
4

J
3 

Tiz(S0~)3 + 2FeNH4(SJ4)2 + 

2îi1S0~)2 + 2FeS04 + (NH4lzS04 . 

Les échantillons qui ne contiennent pas 

ce chrome ou de vanaaium sont décomposés par fu 

sion avec un mélange de caroonate de sodium et de 

tétraborate de soaium. Le produit de fusion est 

dissout dans de l'acide sulfurique dilué , et le 

titane ainsi que le fer sont précipités sous forme 

d ' oxydes hydratés par l'hydroxyde d ' ammonium et 

séparés du platine et du cuiv r e par filtration. 

Le précipité est dissous e: le titane dans la so

: Jtion ootenue est enfin réduit par l ' aluminiur;i 

G~:alli~ue et titré avec une solution de sulfate 

ferr:'..-<ue ar.imoniacal . 

~es écnantillons contenant au ch r ome ou 

a..i vanadi..i<n sont oécomposés par f..ision avec un 

mélan~e ou peroxyde et de l'hydroxyde de sodium . 

Le pr0au1t fondu est traité par digestion aans de 

l'e&.-.: et le titane est séparé du chrome et d..1 

vana..1i..im par filtration . Le t.i tane est ensui:.; 

précipité ae nouvea..1 par l ' hydroxyde de so.Ji~a: 

pour é~_miner aes éléments occl~s et :e précipité 

i:::st J.1sso....,s ::ia::s l 'aci'.Je si..;lfurique ail...ié . En 

aosen~t:: \,..._. cui vr..:: ou d 'i..;:ie ~!"'ande quanti t..é :e 

nic~el , le titane est réduit et aosé tel que dé-

o rit ci - dessus . Si ces éléments sont présents , 

on sépare le titane d'eux par précipitation sous 

forme d 'oxydes hydratés avec l'hydroxyde d 'ammo-

niU!r. . 

INTERF~RENCES 

Le vanadium, l'étain, le chrome, le mo

lybdène, le platine, le tungstène, le niobium et 

:•uranium interfèrent au dosage du titane car ils 

sont réduits aux niveaux de valence inférieurs 

par l'aluminium métallique et ils sont par suite 

oxydés par le sulfate ferrique ammoniacal. Le 

cuivre , l 'arsénique et l'antimoine sont réduits à 

i 'état métallique et ils interfèrent pendar:t le 

titrage en masquant le virage orange ou faiblement 

r ouge ce tniocyanate de fer (III) . 

une quantité importante de nickel peut 

interférer car sa couleur peut masquer le point 

de virage . 

Jn é_~mine l'interférence due au cuivre , 

au molybdène , au platine et i une quantité impor

tante de nicke: en séparant le titane de ses élé

ments 3.insi q.;e d'autres éléments (cobal t, zinc, 

cadmium, calcium , magnés ium, manganèse et un peu 

de tungstène) en le précipitant sous forme de 

oxyde hydraté par hydroxyde d'ammonium à partir 

d'un milieu de chlorure d'ammonium (5) . De la 

~ême façon , on élimine l'interférence due au 

chrome (VI) e;; vanadium (V), ainsi qu'au molyb 

jène (VI) et 5.1 tungstène (VI) , (après fusion de 

:•échantil~on 3.vec du peroxyde et de l ' hyd r oxyde 

:::e sodium et :igestion du pr oduit de fusion dans 

oe l ' eaJ, en séparant l'oxyde hydraté de titane 

je ses élémen:s ainsi que d ' autres éléments (arse

nic, antiJDine et étain) par filtration (5 , 6) . 

~n évite l ' interférence causée par l 'arsenic , 

l ' ant.imoine et l ' é;;ain, en les volatilisant sous 

forme de or omures à partir d'un milieu d 'acides 

oromydrique sulfurique . 

~·urani..lm et le niobium interfèrent dans 

cette métnode car ils ne sont pas séparés du ti-



tanE: dans le cadre des process ,1s de séparat i on 

aécrits pr4cédemment . 

CHA!'li' 0 ' APPLICATION 

La méthode s ' appliq•ie aux prises conte

nant 0,5 % de titane ou plus environ . 

APPAREILLAGt: 

A PP AR.SIL Di:: RËDUCTIOll DU TITAllE . Voir la figure 

1. 

AGITATEUR MAGNËTI~UE Al.SC BARREAU RECOUVERT DE 

TÉFLON . 

RF:ACTIFS 

SOLUTION t:TALON DE SULFATE A~OIHA::Ai... FERRIQUE 

0 ,05 N (0 ,06 ~1) . Placer 28,9326 g de sulfate 

ar.unoniacal ferrique dodécahydraté [ FeNH4 ( so4 ) 2 • 

12H 20J dans un bécher de 600 mL , ajouter environ 

300 mL d ' eau et 50 mL d ' acide sulfurique à 50 % et 

agiter pour dissoudre le sel. Transvaser la so -

lut ion obtenue dans un flacon volumétrique de 

l litre et diluer au volume avec de l ' eau . Faire 

barboter de l ' azote dans la solution pendant 

10 - 15 minutes avant l ' usage pour éliminer l ' oxy 

gène dissous . 

SOLUTION D' INDICATEUR AU THYOCYANATE DE SODIUM à 

45 % m/V . Éliminer l'oxygène avant de l ' utiliser , 

comme décrit ci- dessus . 

FIL OU FEUILLE D' ALUMINIUM , de grande pur i té. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % et 2 % V/V . 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM, à 5 % m/ V . 

H YDROXYJE D'AMMONIUM à 2 % V /V • 

AZOTE (exempt d'oxygène). 

ÉTALONNAGE DE LA SOLUTION DE SULFATE A~ONIACAL 

FERRIQUE 

Placer 0,2000 g de bioxyde de titane pur 

dans un Erlenmeyer à réduction de 500 ~L (fig . 1), 
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rig . 1 - Appareil de r éduction du titane 

A - Ëlément chauffant 

a - Flacon de réduction - type Er lenmeyer 500 mL 

C - Tube de sortie de l ' azote 

D - Passage de la burette - 50 mL 

E Tube d ' entrée de l ' azote 

• - Bouchon en caoutchouc 

,.J - Pince 

ajouter 8 g de sulfate d ' ammonium et 20 mL d ' acide 

s-1lfurique concentré et chauffer le mélange au

dessus d ' une flamme nue jusqu ' à décomposition com

plète . Laisser refroidir le flacon et son contenu 

à la température ambiante, puis ajouter avec soin 

200 mL d ' eau par petites fractions . Ajouter 20 mL 

d'acide chior~;drique concentré, et faire bouillir 

pendant quelc;-1es minutes . Éloigner le flacon du 

orûleur et agiter doucement pour chasser la vapeur 

surcnauffée . Laisser refroidir la solution à la 

température ambiante et ajouter un barreau magné

: ique recouver: de Téflon. Ajouter 3 g d 'alumi

nium en fil o. en feuille ( ilemarque 1), que l'on 

enroule pour faciliter son insersion dans le fla

con, et boucher celle-ci immédiatement avec le 

bouchon en caoutchouc muni des tubes d 'en~rée et 

de sortie d'azote. Faire barboter de l'azote dans 

la solution au débit de 0,5 L/rnin environ, et 



chauffer la solution à feu doux (Remarque 2) 

jusqu ' à ce que tout 1 'aluminium métallique soit 

dissous . Continuer de faire barboter 1 'azote et 

refroidir la solution à une température inférieure 

à 60° C (Remarque 3) dans un bain d'eau froide, 

puis placer un agitateur magnétique sous le fla 

con. À l'aide d'une pipette ajouter 3 mL de solu

tion de thiocyanate de sodium à 45 % exempt d'oxy

gène par l'ouverture percée dans le bouchon en 

caoutchouc, puis insérer l'extrémité de la burette 

contenant la solution de titrage. Titrer la solu 

tion résultante avec une solution étalon de sul 

fate d'ammonium ferrique exempt d'oxygène jusqu ' au 

point de virage orange clair ou rose pâle (Remar

que 4) • Corriger le résultat obtenu en retran

chant celui d'un essai à blanc (Remarque 5). 

Déterminer la normalité de la solution de sulfate 

ammoniacal ferrique et calculer l'équivalent en 

titane (mg/mL) (1 mL de solution de sulfate ammo 

niacal ferrique 2,874 mg de titane). 

MODES OPÉRATOIRES 

Dans cette méthode, on effectue un essai 

à blanc parallèlement à l'analyse des prises. 

A - En l ' absence de chrome et de vanadium 

Placer 0,2-1 g d'échantillon pulvérisé 

(Remarque 6) contenant jusqu'à 100 mg environ de 

titane et 150 mg de fer (Remarque 7) dans un creu

set en platine de 30 mL et calciner l'échantillon 

dans un four à moufle à 800-900°C pendant 5- 10 

minutes. (Remarque 8). Refroidir le creuset, 

ajouter 5 g de carbonate de sodium anhydre et 

autant de tétraborate de sodium (Remarque 9) et 

mélanger bien. Couvrir le creuset avec un cou

vercle en platine, chauffer à basse température 

pendant environ 5 minutes, puis fondre le mélange 

à 900-1 000°C pendant environ 10 minutes. Enlever 

le couvercle et remuer le creuset pour répartir 

le produit de fusion en couche mince le long des 

parois, puis laisser le creuset et le produit de 

fusion refroidir. Placer le creuset et le cou

vercle dans un bécher de 400 mL couvert, contenant 

environ bO mL d'eau et 40 mL d 'acide sulfurique à 

5 0 % • Chauffer, si nécessaire, la solution à feu 

doux pour dissoudre le produit de fusion, puis 
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enlever le creuset et le couvercle après les avoir 

bien lavés avec de l'eau chaude (Remarque 10) . 

Ajouter 10 mL d'acide chlorhydrique con

centré à la solution résultante (Remarque 11) et 

la neutraliser approximativement avec de l'hy

droxyde d 'ammonium concentré pour précipiter les 

oxydes hydratés de fer et de titane. Ajouter 5 mL 

en excès et bouillir la solution pour coaguler le 

précipité. Laisser le précipité reposer, puis 

filtrer (papier Whatman n° 40) la solution et 

laver le précipité 6- 8 fois avec de l'hydroxyde 

d'ammonium à 2 % chaud. Jeter le filtrat et les 

solutions de lavage (Remarques 12 et 13). 

Placer le papier contenant le précipité 

dans le bécher dans lequel la précipitation a eu 

lieu et ajouter 20 mL d'acide nitrique concentré 

et 15 mL d'acide sulfurique à 50 % • Couvrir le 

bêcher et évaporer la solution aux fumées d'anhy

dride sulfurique pour détruire le papier filtre, 

puis ajouter 0, 5 mL environ d'acide perchlorique 

concentré à la solution chaude et chauffer la so-

1 ution jusqu'à ce qu'elle devienne jaune pâle. 

Refroidir la solution à la température ambiante, 

puis enlever le couvercle et évaporer la solution 

jusqu'au dégagement de fumées denses d'anhydride 

sulfurique. Refroidir la solution, rincer les 

parois du bécher avec de l'eau (Remarque 14) et 

évaporer à nouveau la solution aux fumées d'anhy

dride sulfurique pour s'assurer de l'élimination 

complète de 1 'acide perchlorique . Refroidir la 

solution et ajouter des portions de 25 mL d ' eau 

(Remarque 15) et d'acide sulfurique à 50 % , puis 

transvaser la solution dans un flacon de réduction 

de 500 mL et ajouter 20 mL d'acide chlorhydrique 

concentré. Diluer la solution résultante à envi

ron 250 mL avec de l'eau, ajouter un barreau 

magnétique recouvert de Téflon, puis procéder à 

la réduction et au titrage du titane comme décrit 

ci-dessus. Corriger le résultat obtenu pour la 

solution d •échantillon en soustrayant la valeur 

obtenue pour la solution de blanc de réactif. 

B - En présence de chrome ou de vanadium 

Placer 0,2-1 g d ' échantillon pulvérisé 

contenant jusqu'à 100 mg environ de titane dans 

un creuset en zirconium de 30 mL, ajouter une 



masse en excès huit fois supérieure de peroxyde 

de sodium et mélanger bien. Ajouter 5 ou 6 pas

tilles d'hydroxyde de sodium et faire fondre avec 

précaution le mélange au-dessus d ' une flamme 

libre jusqu ' à ce que l'échantillon soit complète

ment décomposé . Laisser le produit de fusion 

refroidir pendant environ 5 minutes, puis placer 

le creuset dans un bécher de 400 mL couvert con

tenant environ 100 mL d ' eau . Lorsque la réaction 

subséquente prend fin, enlever le creuset après 

l'avoir lavé avec une petite quantité d'acide sul 

furique à 2 % de d'eau. 

Bouillir la solution résultante pendant 

20 minutes environ pour décomposer le peroxyde en 

excès. Laisser le précipité reposer, puis filtrer 

(papier Whatman n° 40) la solution et laver l e 

bécher , le papier et le précipité bien avec de la 

solution d'hydroxyde de sodium à 5 % chaude. 

Jeter le filtrat et les solutions de lavage (Re

marque 16). A l'aide d ' un jet d'eau, transférer 

la plupart du précipité dans le bécher initial et 

ajouter suffisamment d'acide sulfurique à 50 % 
pour dissoudre le précipité et fournir un léger 

excès. Diluer la solution à environ 100 mL avec 

de l'eau et la neutraliser approximativement avec 

la solution d'hydroxyde de sodium à 5 % • Verser 

la solution dans un bécher de 400 mL contenant 

100 mL de la solution d'hydroxyde de sodium à 5 % 
chaude pour reprécipiter le titane . Laver le 

bécher trois fois avec des portions de 10 mL 

d'acide sulfurique à 2 % et ajouter les solutions 

de lavage à la solution résultante. Bouillir la 

solution pendant quelques minutes, la laisser 

reposer pendant environ 15 minutes, puis la fil

trer avec le même papier filtre et laver le bé

cher, le papier et le précipité bien avec la solu

tion d'hydroxyde de sodium à 5 % chauae. Jeter 

le filtrat et les solutions de lavage. 

En l'absence de cuivre et de grande quan

tité de nickel, placer le papier contenant le pré

cipité dans le bécher dans lequel la précipitation 

a eu lieu et procéder à la dissolution du papier 

et du précipité, à la destruction de la matière 

organique et à la réduction ainsi qu'au dosage du 

titane comme décrit dans le Mode opératoire A. 

En présence de cuivre ou d'une grande 

quantité de nickel, transvaser à l'aide d'un jet 
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d ' eau la plupart du précipité dans le bécher dans 

lequel la précipitation a eu lieu. Ajouter suf

fisamment d'acide sulfurique à 50 % pour dissoudre 

le précipité et pour assurer un léger excès, puis 

procéder à la séparation par l'hydroxyde d 'ammo

nium, à l ' aide du même papier filtre, ainsi qu'au 

dosage du titane comme décrit dans le Mode opéra

toire A. 

REMARQUES 

1. It faut utiliser à peu près la même masse de 

feuille ou fil d'aluminium pour l ' étalonnage 

et aux essais subséquents sinon la correction 

correspondant au blanc de réactif (Remarque 

5) devra être déterminée en fonction du vo

lume de la solution de titrage par rapport à 

la masse d'aluminium . Si possible, il est 

préférable d •utiliser du fil plutôt que les 

feuilles d'aluminium car la longeur corres

pondant à une portion de 3 g peut facilement 

être déterminée. La même longueur de fil 

doit être utilisée par la suite (3,4). 

2. Si la réaction devient trop violente, il faut 

refroidir périodiquement la solution en pla

çant le flacon dans un bécher contenant de 

l'eau froide. Lorsque la réaction est pres

que terminée, il faut remuer le flacon pour 

s'assurer que le mélange est bien fait et la 

réduction est totale. 

3 . La décomposition de l'indicateur au thiocya

nate de sodium se fait à une température 

supérieure à 70°C (1). 

4. Une fraction de 0,200 g de bioxyde de titane 

(c'est-à-dire 119,9 mg de titane) nécessite 

41, 72 mL de solution de sulfate ammoniacal 

ferrique 0 ,06 N. 

5. Il est nécessaire d'apporter une correction 

en utilisant un blanc de réactif pour élimi

ner 1 'erreur due à la présence de faibles 

quantités de titane et d'étain dans l'alumi

nium métallique. On ne devrait pas employer 

d'aluminium métallique contenant du cuivre, 

de l'arsenic ou de 1 'antimoine comme réduc

teur parce que ces éléments sont réduits à 

l'état élémentaire et interfèrent par la 

suite dans le titrage masquant le point de 

virage (1). 



6. En l'absence de silicates de titane ainsi que 

de cuivre, d'arsenic, d'antimoine, d'étain, 

de plomb et de molybdène, l'échantillon peut 

être décomposé directement dans un flacon de 

réduction sec par fusion au-dessus d'une 

flamme libre pendant environ 30 minutes avec 

15 g de pyrosulphate de potassium. Après 

avoir refroidi le produit de fusion, ajouter 

40 mL d'acide sulfurique à 50 % et 20 mL 

d'acide chlorhydrique concentré, et diluer 

la solution à environ 250 mL avec de l'eau. 

Chauffer à feu doux pour dissoudre le produit 

de fusion, puis refroidir la solution et pro

céder comme décrit à la réduction et au do

sage du titane . 

7. Les échantillons qui contiennent plus de 

150 mg environ de fer ne sont pas faciles à 

utiliser dans cette méthode en raison du 

grand volume de précipité mixte d'oxydes 

hydratés de titane et de fer. 

8. La calcination de l'échantillon oxyde toutes 

les substances réductrices (par ex. les ma

tières carbonées et la pyrite) qui pourraient 

attaquer le creuset en platine pendant 

l'étape de fusion. 

9. Il peut être préférable d'utiliser un mélange 

à 50 % en masse de carbonate et de tétrabo

ra te de sodium pour la fusion de l'échantil

lon, en particulier s'il faut analyser un 

nombre important d'échantillons. 

10. La solution d'échantillon peut aussi servir 

au dosage du fer comme décrit dans le mode 

opératoire A (p.484) de la méthode volumétri

que de dosage du fer total par le dichromate 

de potassium - réducteur argent si elle est 

diluée à un volume donné (200 ou 250 mL) avec 

de l'eau et des parties aliquotes convenables 

de la solution résultante sont prises pour 

doser le titane et le fer. Si l'on doit 

doser le fer, il faut prendre soin de mainte

nir les conditions d'oxydation tout au long 

du processus de fusion, sinon le fer et 

d'autres éléments facilement réductibles (par 

ex. le plomb et le zinc) formeront des al

liages avec le platine du creuset. On peut 

s'assurer de la présence d'une atmosphère 

oxydante pendant la fusion en utilisant le 
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four à moufle en commen<;ant à froid ou à une 

température inférieure à 500°C, puis en le 

chauffant graduellement à la température 

désirée, c ' est - à- dire 900- 1 ooo•c. 
11. Il doit y avoir environ 10 mL d'acide chlo

rhydrique concentré pour fournir suf fisam

ment de chlorure d'ammonium (c'est - à- dire 

2-3 % m/V) qui se forme au cours de la neu

tralisation de la solution par hydroxyde 

d ' ammoni um, afin de conserver le calcium, le 

magnésium et le manganèse en solution pendant 

l ' étape subséquente de la séparation du 

titane par l'hydroxyde d ' ammonium . Un mL 

d ' acide chlorhydrique concentré produi t 

0,625 g de chlorure d'ammonium . 

12 . Il est recommandé de procéder à cette étape 

de séparation pour éliminer tout le platine 

qui peut avoir été introduit dans le produit 

de fusion au cours de la fusion de l'échan

tillon dans le creuset en platine (5) . 

13. Si l'échantillon contient une quantité signi

ficative de cuivre ou de molybdène, il est 

recommandé de reprécipiter l'oxyde de titane 

hydraté arin de s'assurer de l ' élimination 

complète de tous ces éléments éventuellement 

occlus par le précipité. Dans ce cas, trans

vaser la plupart du précipité dans le bécher 

initial à l'aide d'un jet d'eau . Ajouter 

suffisamment d'acide chlorhydrique concentré 

pour dissoudre le précipité et assurer la 

présence d'un léger excès, puis reprécipiter 

le titane et le fer, filtrer la solution sur 

le même papier filtre et procéder comme 

décrit. 

14. Si l'échantillon contient de l'arsenic, de 

l'antimoine ou de l'étain, il faut les élimi

ner par volatilisation sous forme de bromures 

de la fa<;on suivante: 

Ajouter 5-10 mL d'acide bromhydrique con

centré et évaporer la solution aux fumées 

d'anhydride sulfurique . Refroidir la 

solution et rincer les parois du bécher 

avec de l'eau. Ajouter encore 5 mL 

d'acide bromhydrique, et évaporer à nou

veau la solution aux fumées d'anhydride 

sulfurique, puis procéder comme décrit. 

15. En présence de sulfate de plomb, filtrer la 



solution (papier Whatman n° 42) dans le fla 

con de réduction et laver le bécher, le pa

pier et le précipité bien avec de l ' acide 

sulfurique à 2 %. Jeter le papier et le pré

cipité. Le sulfate de plomb interfère car 

il est partiellement réduit, pendant l ' étape 

de réduction, à la forme métallique qui ne 

se redissout pas facilement et rend le point 

de virage moins évident, tout en causant une 

erreur dans le dosage du titane en raison de 

la réduction graduelle du fer ferrique de la 

solution de titrage (3 , 4). 

16 . La reprécipitation subséquente de titane 

n'est peut-être pas nécessaire si l ' échantil

lon ne contient que de petites quantités de 

chrome, de vanadium ou de molybdène . Dans 

ce cas, procéder comme décrit, selon la pré

sence ou l'absence de cuivre ou de nickel. 

CALCULS 

Normalité de la solution de sulfate ammoniacal 

ferrique [NFE(III)] 

_ masse de dioxyde de titane (g) 
- 0,07990 X (V- v) 

où: 

V = volume (mL) de solution de sulfate ammoniacal 

ferrique nécessaire au titrage du dioxyde et 

du titane 

v = volume (mL) de solution de sulfate ammoniacal 

ferrique nécessaire au titrage du blanc. 

f:quivalent en titane (mg/mL) de la solution de 

sulfate ammoniacal ferrique (TiEQ) 

% Ti 

NFe(III) x 47,90 

(VS - v8J x TiEQ 
masse de l'échantillon (mg) x lOO 

volume (mL) de la solution de sulfate ammo

niacal ferrique nécessaire pour la solution 

d'échantillon 

v
8 

volume (mL) de solution de sulfate ammoniacal 

ferrique nécessaire pour la solution de blanc 
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1,668 x % Ti 

AùTRES APPLICATIONS 

La méthode peut être employée pour doser 

le titane dans les pigments de dioxyde de titane , 

après la décomposition de l ' échantillon par 

l ' acide sulfurique concentré et le sulfate d ' ammo

nium (1). Elle peut aussi servir à l ' analyse des 

céramiques au zirconate de plomb- titanate de plomb 

utilisées en électronique. 
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DOSAGE DE L'URANIUM DANS LES OXYDES, LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE 

TRAITEMENT PAR TITRAGE POTENTIO~TRIQUE PAR LE DICHROMATE DE POTASSIUM 

PRINCIP/<: 

Cette méthode (1-3) repose sur la méthode 

de Davies et Gray (4); elle implique la séparation 

de l'uranium de certains éléments de matrice, si 

nécessaire, par extraction sous forme de nitrate 

et réduction subséquente de l'uranium (VI) à 

l'état tétravalent par le sulfate ferreux dans un 

milieu d'acide phosphorique 8 M. L'excès de ré

ducteur est oxydé de façon sélective par l'acide 

ni trique en présence de molybdène comme cataly

seur, ainsi que d'acide sulfamique qui empêchent 

l'oxydation du fer (II) en excès. L'uranium est 

dosé par titrage potentiométrique de l'uranium 

(IV) résultant par le dichromate de potassium dans 

un milieu d'acide phosphorique 4 M (environ) -

acide sulfurique 0, 7 m en présence de sulfate de 

vanadyl comme catalyseur. 

Les réactions correspondantes de ces pro

cessus sont: 

uo
2
+2 + Fe +2 + 4H+ 

+2 -Fe + N0
3 

+ 2H+ 

+ NH2so
3

H 

-2 + Cr2o
7 

GÉNÉRALITÉS 

u+ 4 + Fe+3 + 2H
2
o 

+3 -Fe + N02 + H20 

N2 + HS04 + H20 

Les minerais de faible qua li té sont dé

composés par fusion avec du fluoborate de sodium. 

Le produit de fusion est dissous dans de l'acide 

sult'urique ou nitrique dilué, ou traité par les 

acides chlorhydrique , ni trique, fluorhydrique et 

sulfurique, et la solution est évaporée aux fumées 

de 1 'anhydride sulfurique. À moins que l 'échan

tillon ne contiennent de l'argent, du bismuth, du 

zirconium, du platine ou une quantité modérée de 

vanadium ou de manganèse , l'uranium de la solution 

résultante est finalement réduit par du sulfate 

ferreux et titré avec une solution du dichromate 

ce potassium. En présence de l'un ou de plusieurs 

des éléments ci-dessus, l'uranium est séparé d'eux 

par extraction du nitrate d 'uranyl dans une solu-

tion de l'oxyde de tri-n-octylphophine dans le 

cyclohexane à partir d'un milieu d'acide nitrique

fluorure de sodium-acide ascorbique. L'uranium 

dans l'extrait est finalement transformé en sul

fate d'uranium et dosé comme décrit ci-dessus. 

Les concentrés d'uranium sont décomposés 

par les acides fluorhydrique et perchlorique, et 

les oxydes par les acides nitrique et sulfurique. 

Les solutions sont respectivement évaporées aux 

fumées d •acide perchlorique et d'anhydride sul

furique, et l'uranium est dosé comme décrit ci

dessus. 

INTERFÉRENCES 

Le vanadium interfère dans le dosage de 

l'uranium car il est réduit à l'état trivalent par 

le sulfate ferreux pendant 1 'étape de réduction. 

Ceci entraîne un résultat élevé pour l'uranium car 

le vanadium (III) n'est pas complètement oxydé en 

vanadium (IV) pendant la réoxydation de l'excès 

d'ion ferreux par l'acide nitrique en présence du 

molybdène comme catalyseur. Le vanadium (III) qui 

reste est ensuite oxydé par le dichromate de po

tassium. S'il est présent en grande quantité, le 

manganèse interfère aussi probablement parce qu'il 

est oxydé à un état de valence plus élevé pendant 

la réoxydation de l'excès de réducteur par l'acide 

ni trique. Cependant l'échantillon peut contenir 

jusqu'à 5 mg environ de vanadium et 20 mg de man

ganèse sans que cela n'entraîne d'erreur notable 

dans le dosage de l'uranium (1,2,4) . 

L'argent entraîne un résultat élevé pour 

1 'uranium car il est réduit à l'état métallique 

qui réduit le fer (III) de la solution pendant 

l'étape de titrage (2,4). Le molybdène n'inter

fère pas en 1 'absence d'acide ni trique. Cepen

dant, il provoque un résultat faible en présence 

d'acide nitrique car il catalyse et entraîne 

l'oxydation prématurée du fer (III) par l'acide 

nitrique pendant l'étape de réduction. Il en 

résulte une réduction incomplète de l'uranium (VI) 

( 1,4). On peut éviter l'interférence due à 

l'acide nitrique ainsi qu'au chlorure, au bromure 



et à l'iodure en les éliminant par évaporation de 

la solution échantillon aux fumées d'anhydride 

sulfurique pendant l'étape de décomposition de 

l'échantillon. Le bismuth et le zirconium inter

fèrent car ils forment des composés d'hydrolyse 

insolubles avant ou pendant 1 'étape de titrage 

(2) . À l'exception du rhodium, les métaux de la 

famille du platine entraînent des résultats élevés 

pour l'uranium (2,5). L'interférence de tous ces 

éléments ci-dessus peut être évitée en séparant 

l'uranium de ces éléments en l'extrayant sous 

forme de nitrate dans une solution de l'oxyde de 

tri-n-octylphophine dans le cyclohexane à partir 

d'un milieu d'acide nitrique 2 M contenant du 

fluorure de sodium et de l'acide ascorbique comme 

agents respectifs de complexation et de réduction 

( 3,6). 

Il peut y avoir jusqu •à 200 mg au moins 

d'arsenic, de calcium, de cérium, de cadmium, de 

cobalt, de cuivre, de magnésium, de nickel, de 

plomb, d'étain, de thorium, de titane et de tung

stène , et jusqu'à 100 mg de plutonium sans qu'il 

y ait interférence. (2,4). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode convient aux échantillons 

contenant 0,05 % environ ou plus d'uranium. 

APPAREILLAGE 

APPAREIL DE TITRAGE POTENTIOM~TRIQUE DE L'URANIUM. 

Voir l a figure 1. L'électrode de platine E peut 

être faite d'un fil robus te. Il faut la nettoyer 

chaque jour en la plongeant dans de l'acide nitri

que concentré chaud pendant quelques minutes, puis 

la laver à l ' eau et la chauffer au rouge dans une 

flamme. 

MINUTERIE MUNIE D' UNE ALARME 

RÉACTIFS 

SOLUTION ~TALON DE DICHROMATE DE POTASSIUM 0,025 N 

(41 , 67 x 10- 4 M) . Dissoudre 2 ,4518 g de réactif 

pulvérisé (séché à 105°C pendant 1-2 heures) dans 

de l ' eau et diluer la solution à 2 L. 

SOLUTION D' ÉTALON DE DICHROMATE DE POTASSIUM 

0 , 005 N (83,34 x 10- 5 M) . Diluer 100 mL de la 

solution 0 ,025 N à 500 mL avec de l'eau. 
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ACIDE PHOSPHORIQUE (sans substances réductrices). 

Évaporer 20 mL de solution de dichromate de potas

sium 0,025 N à environ 5 mL, puis ajouter la solu

tion résultante à environ 2, 5 L d'acide ortho

phosphorique concentré et mélanger bien la solu-

tion. Laisser la solution résultante reposer 

toute la nuit avant de l'utiliser (Remarque 1). 

SOLUTION DE SULFATE FERREUX 1 M. Ajouter 100 mL 

d'acide sulfurique concentré (lentement et tout 

en remuant) à 750 mL d'eau dans un bécher de 

1 500 mL. Ajouter 185 g de sulfate ferreux anhy

dre ou 280 g de sulfate ferreux heptahydraté et 

mélanger pour dissoudre le sel. Refroidir la so

lution à la température ambiante, la diluer à 1 L 

avec de l'eau et la mélanger bien. Transvaser la 

solution dans un flacon de 1 L et ajouter environ 

5 g de copeaux de cadmium métallique pour mainte

nir le fer à l'état ferreux. 

SOLUTION D'ACIDE SULFAMIQUE à 30 % m/V. 

SOLUTION DE MOLYBDATE D'AMMONIUM-ACIDE NITRIQUE 

à respectivement 0,4 %m/V et 50 % V/V. Dis

soudre 4 g de molybdate d'ammonium tétrahydraté 

[(NH 4) 6Mo
7
o24 .4H 20J dans 400 mL d'eau. Ajouter 

5 OO mL d'acide nitrique concentré et 100 mL de 

solution d'acide sulfamique à 30 % et mélanger 

bien la solution. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V /V. 

ACIDE NITRIQUE 5 M. Diluer 160 mL d'acide nitri

que concentré à 500 mL avec de l'eau. 

ACIDE NITRIQUE à 50 % V/V. 

SOLUTION DE L'OXY DE DE TRI-N-OCTYLPHOPHINE 0 , 1 M 

DANS LE CYCLOHEXANE . Dissoudre 19,3 g du réactif 

dans du cyclohexane et diluer la solution à 500 mL 

avec du cyclohexane. 

CHLOROFORME . Qualité " Réagent A.C.S." 

ÉTALONNAGE DE LA SOLUTION DE DICHROMATE 

DE POTASSIUM 

Placer 0 , 1000- 0,3000 g d'oxyde d'uranium 

pur cu
3
o8) ou d'une matière de référence de teneur 
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Fig . 1 - Appareil de titrage potentiométrique de l'uranium 

A - pH - mètre 

B - Agitateur magnétique 

c - Aimant recouvert de Téflon 

D - Récipient de titrage- bécher de 400 mL 

E - Électrode de platine - spire 

en oxyde d'uranium connue (Remarque 2) dans un 

bécher de 400 mL. Couvrir le bécher et ajouter 

25 mL d'acide sulfurique à 50 % et 1 ou 2 mL 

d'acide ni trique concentré . Chauffer le mélange 

à feu doux jusqu'à ce que l'oxyde ait été dissous, 

puis enlever le couvercle et évaporer la solution 

aux fumées d ' anhydride sulfurique pour éliminer 

l ' acide nitrique. Refroidir la solution et ajou-

F - Burette - 10 ou 100 mL 

G - Pince 

H - Électrode de référence en calomel (voir H-H) 

I - Tube contenant la solution saturée de chlorure 

de potassium (pont de sel) 

J - Extrémité en verre fritté. 

ter 40 mL d'eau, 5 mL de solution d 'acide sulfami

que à 30 % et 70 mL d'acide phosphorique concentré 

ne contenant pas de substances réductrices. À 

l 'aide d ' un agitateur magnétique B (fig . 1) et 

d ' un aimant recouvert de Téflon C, remuer la solu

tion de façon continue et, si nécessaire, la 

chauffer à environ 48°C . Ajouter, à l ' aide d'une 

pipette, 5 mL de solution de sulfate ferreux 1 M 



à la solution résultante sans la laisser toucher 

les parois internes du bécher. Laisser la solu

tion refroidir à 4l°C (Remarque 3), puis rincer 

les parois du bécher avec 15 mL de solution de 

molybdate d'ammonium à 0, 4 % - acide ni trique à 

50 % • À l'aide d'une minuterie munie d'une 

alarme, ajouter 100 mL d'eau à 3 minutes exacte

ment après la disparition de la teinte brun-noir 

(Remarque 4), puis ajouter 0,1 g de cristaux de 

sulfate de vanadyl (Remarque 5) et placer immédia

tement les électrodes en platine et en calomel E 

et H dans la solution et titrer celle-ci par po

tentiométrie avec la solution de dichromate de 

potassium 0, 025 N à une tension fixe voisine de 

630 m/V (Remarques 6-8). Corriger le résultat 

obtenu en soustrayant la valeur obtenue pour un 

blanc (Remarque 9). Calculer la normalité et 

l'équivalent en uranium (mg/mL) de la solution de 

dichromate de potassium (1 mL de solution de di

chromate de potassium 0,025 N = 2,975 mg d'ura

nium.) 

La solution de dichromate de potassium 

0,005 N peut itre étalonnée d'une faqon analogue 

(Remarques 10 et 11), en utilisant des parties 

aliquotes de 10-20 mL de solution d'uranium pré

parée comme décrit ci-dessus et finalement diluée 

à 100 mL avec de l'eau. Il faut ajouter suffisam

ment d'acide sulfurique à 50 % à la partie ali

quote pour que l' on ait environ 10 mL de l'acide 

concentré, et la solution doit être diluée à envi

ron 50 mL avec de l'eau avant la réduction et le 

titrage. 

MODES OPÉRATOIRES 

A - Minerais de faible qualité 

a) Mode de fusion 

(1) En l'absence d'argent, de bismuth, de 

zirconium , de métaux de la famille du 

platine, de 20 mg ou plus de manganèse 

et de 5 mg ou plus de vanadium 

Selon la teneur prévue en uranium, placer 

0, 5-2 g d'échantillon pulvérisé dans un creuset 

en platine de 30 mL, ajouter un excès d'une masse 

5 fois supérieure de fluoborate de sodium (Remar

que 12) et mélanger bien. Fondre avec précaution 

(pour éviter les éclaboussures) le mélange au

dessus d'une flamme libre et le conserver à l'état 
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fondu pendant quelques minutes pour s'assurer de 

la décomposition complète de l'échantillon. Lais

ser le mélange refroidir, puis placer le creuset 

dans un becher de 400 mL contenant 20 mL d'acide 

sulfurique à 50 % et 30 mL d'eau. Chauffer à feu 

doux jusqu'à ce que le produit de fusion soit 

dissous, puis enlever le creuset après l'avoir 

bien lavé avec de l'eau. Évaporer la solution 

résultante à environ 50 mL et la refroidir à la 

température ambiante. Ajouter 5 mL de solution 

d'acide sulfamique à 30 % et 70 mL d'acide phos

phorique concentré ne contenant pas de substances 

réductrices, et procéder à la réduction et au 

titrage de l'uranium comme décrit ci-dessus en se 

servant de la solution de dichromate de potassium 

0,005 N. Corriger le résultat obtenu pour la 

solution d'échantillon en soustrayant la valeur 

obtenue pour le blanc (Remarque 9). 

(2) En présence d'argent, de bismuth, de 

zirconium, de métaux de la famille du 

platine, de 20 mg ou plus de manganèse 

ou 5 mg ou plus de vanadium 

Après avoir décomposé l'échantillon comme 

décrit ci-dessus, laisser le mélange refroidir, 

puis ajouter 20 mL d •acide nitrique 5 M dans le 

creuset. Chauffer à feu doux pour dissoudre le 

mélange puis transvaser la solution dans un enton

noir à décantation de 125 mL et la diluer à envi

ron 50 mL avec de l'eau. Ajouter 0,3 g de fluo

rure de sodium et O,l g d'acide ascorbique, remuer 

l'entonnoir pour dissoudre les sels, puis ajouter 

b mL de solution de l'oxyde de tri-n-octylphophine 

dans le cyclohexane O,l M, boucher l'entonnoir et 

l'agiter pendant environ 2 minutes. Laisser re

poser quelques minutes pour permettre aux couches 

de se séparer, puis soutirer et jeter la couche 

aqueuse inférieure. Soutirer l'extrait dans un 

bécher de 40 0 mL et laver l'entonnoir à décanta

tion 2 fois en l'agitant, avec des portions de 

5 mL de chloroforme à chaque fois. Ajouter les 

solutions de lavage dans le bécher contenant 

l'extrait et évaporer la solution à sec dans un 

bain-marie. Ajouter 20 mL d •acide sulfurique à 

50 %, 10 mL d'acide nitrique concentré et 2 mL 

d ' acide perchlorique concentré au résidu, et éva

porer avec précaution la solution aux fumées 



d'anhydride sulfurique pour détruire les sub-

stances organiques. Répéter si nécessaire le 

traitement aux acides nitrique et perchlorique, 

ainsi que l'évaporation de la solution aux fumées 

d'anhydride sulfurique jusqu'à ce que la matière 

organique soit complètement détruite, puis refroi

dir la solution à la température ambiante. Ajou

ter 40 mL d'eau et procéder aux additions de solu

tions d'acide sulfamique et d'acide phosphorique 

ainsi qu'au titrage de l'uranium comme décrit ci

dessus. 

b) Mode de décomposition par les acides en 

l'absence des éléments interférents ci

dessus et de plus de 5 mg de vanadium et 

20 mg de manganèse 

Selon la teneur prévue en uranium (Remar

que 13), placer O, 5-1 g d'échantillon pulvérisé 

dans un bécher en Téflon de 400 mL et ajouter 

25 mL d'acide chlorhydrique concentré. Couvrir 

le bécher et chauffer le mélange à feux doux 

jusqu'à la fin du dégagement des oxydes d'azote, 

puis ajouter 25 mL d'acide sulfurique à 50 % , 

enlever le couvercle et évaporer la solution aux 

fumées d'anhydride sulfurique. Refroidir la solu

tion et ajouter des portions de 5 mL d'acides 

chlorhydrique, nitrique et fluorhydrique concen

trés. Couvrir le bécher et chauffer la solution 

une nouvelle fois jusqu'à la fin du dégagement des 

oxydes d'azote, puis enlever le couvercle et éva

porer à nouveau la solution aux fumées d'anhydride 

sulfurique . Répéter si nécessaire l'addition des 

acides et l'évaporation de la solution jusqu'à 

complète décomposition de l'échantillon et élimi

naLion de la silice. Refroidir la solution, rin

~er les parois du bécher avec de l'eau et évaporer 

à nouveau la solution aux fumées d'anhydride sul

furique pour s'assurer de l'élimina tien complète 

des acides chlorhydrique , nitrique et fluorhydri

que . Refroidir la solution , ajouter 40 mL d'eau, 

5 mL de solution d ' acide sulfamique à 30 % et 

70 mL d'acide phosphorique concentré, et procéder 

à la réduction et au titrage de l'uranium comme 

décrit dans le mode A a) (1). 

El - Concentrés 

?lacer tl-9 g d'échantillon (Remarque 14) 
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dans un bécher en Téflon de 400 mL et ajouter 

15 mL d'eau, 20 mL d'acide perchlorique concentré 

et 5 mL d'acide fluorhydrique concentré. Chauffer 

le mélange à feu doux jusqu'à décomposition de 

l'échantillon, puis évaporer la solution jusqu'aux 

fumées intenses d'acide perchlorique. Refroidir 

la solution, ajouter environ 100 mL d'eau et, si 

nécessaire, chauffer à feu doux pour dissoudre les 

sels. Refroidir la solution à la température 

ambiante, la transvaser dans un flacon volumétri

que de 250 mL et la diluer au volume avec de l'eau 

(Remarque 15). Transvaser une partie aliquote de 

10 mL de la solution résultante dans un bécher de 

400 mL, puis ajouter 20 mL d'acide sulfurique à 

50% et autant d'eau, et procéder aux additions de 

solution d'acide sulfamique et d'acide phosphori

que ainsi qu'au titrage de l'uranium en utilisant 

la solution de dichromate de potassium 0,025 N. 

c - Oxydes 

Décomposer une masse appropriée d'échan

tillon contenant entre 100 et environ 300 mg 

d'uranium et doser l'uranium par la méthode dé

crite sous le titre "étalonnage de la solution de 

dichromate de potassium" (Remarque 15). 

REMARQUES 

1. Les substances réductrices contenues dans 

l'acide phosphorique sont oxydées lorsque 

l'on ajoute la solution de dichromate de po

tassium, ce qui donne un résultat inférieur 

pour la solution de blanc (3). 

2. Si l'on ne dispose pas d'oxyde d'uranium pur 

cu
3
o8 ), on peut utiliser l'oxyde d'uranium 

n° 950 du "National Bureau of Standards" 

["NBS" (É.-U.)] qui contient 99 ,94 % de u3o8 • 

Une portion de 0,3000 g de cette matière con

tient 0,2998 g d'oxyde d'uranium. 

3. La solution refroidira généralement à 41° C 

en 5 minutes à peu près. Cependant, s'il 

faut la laisser un peu plus longtemps ou si 

la solution est chauffée par le moteur de 

l'agitateur magnétique, on peut placer une 

plaque à refroidissement par eau entre l'agi

tateur magnétique et le bécher (3). 

Une température de 4l°C est nécessaire 

pour le démarrage de l'étape d'oxydation, 



c'est-à-dire l'oxydation du fer (II) en excès 

par l'acide nitrique en présence de molybdène 

comme catalyseur. Â cette température, 

l'uranium (IV) et tout le manganèse (II) pré

sents dans la solution échantillon ne sont 

pratiquement pas oxydés lorsque la solution 

est agitée pendant 3 minutes (Remarque 4) 

après la disparition de la teinte brun-noir. 

Cependant, à des températures plus basses il 

est nécessaire d'attendre plus longtemps 

(comme l'indique la persistance de la teinte 

brun-noir) pour obtenir l'oxydation complète 

du fer (II) en excès . Il en résulte une oxy

dation d'une partie de l'uranium et du manga

nèse et une erreur négative importante. D'un 

autre côté, le vanadium (III) n'est pas com

plètement oxydé en vanadium (IV) et il en 

résulte une erreur positive importante (1). 

4. Il faut à peu près 3 minutes (après la dis

parition de la teinte brun-noir) pour que 

l'oxydation du fer (II) en excès par l'acide 

nitrique soit complète. L'uranium (IV) et 

le manganèse (II) seront partiellement réoxy

dés si l'on agite la solution pendant 4 mi

nutes ou plus (Remarque 3) (1). 

5. Chaque nouveau lot de sulfate de vanadyl 

devrait être vérifié avant utilisation afin 

de s'assurer qu'il ne contient pas de sub

stances réductrices ou oxydantes. Le poten

tiel de la solution de blanc contenant tous 

les réactifs à oxydantes. Le potentiel de 

la solution de blanc contenant tous les réac

tifs à l'exception du sulfate de vanadyl 

devrait être de l'ordre de 630 millivolts 

(m/~. Cette valeur ne devrait pas varier 

de plus de ± 20 m/V environ 

ajoute 100 mg de cristaux de 

vanadyl (3). 

lorsque l'on 

sulfate de 

6. Le titrage devrait être terminé en 3-5 mi-

nutes après l'addition d'eau e t de s ulfate 

de vanadyl afin d'éviter une erreur négative 

due à l'oxydation d'une partie de l'uranium 

(IV) par l'acide nitrique. Pour disposer de 

suffis amment de temps pour s'approcher du 

point de virage avec précaution, ajouter la 

solution de titrage rapidement jusqu'à ce qu e 

l e potentiel soit d' environ 500 m/ V. Conti-
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nuer d'ajouter la solution de titrage goutte 

à goutte, jusqu'à 590 m/V puis continuer 

gout te à goutte avec précaution jusqu'à ce 

que le potentiel voisin de 630 m/V. Une 

goutte (c'est-à-dire 0,01-0,02 mL) de solu

tion de dichromate de potassium 0,025 N suf

rit pour entraîner un changement de potentiel 

de 10-20 m/v. Cette différence de potentiel 

au point de virage équivaut à environ 0,03-

0,06 mg d'uranium (2,3). 

7. On peut utiliser du sulfonate diphénylbenzi

dine de sodium (1,5 mL de solution à 0,075 %) 
comme indicateur interne pour le dosage de 

l'uranium (IV) par la solution de dichromate 

de potassium au lieu d'un titrage potentiomé-

trique. Si l'on applique cette méthode, 

titrer la solution à un point de virage vio

let permanent, et corriger le résultat obtenu 

en soustrayant la valeur obtenue pour un 

blanc d'indicateur comme décrit à la Remarque 

9. La correction de blanc d'indicateur est 

généralement équivalente à 0,05-0,08 mL de 

solution de dichromate de potassium 0,025 N. 

Elle est proportionnellement plus importante 

pour des solutions de dichromate plus diluées 

(2). 

8. Une portion de 0,3000 g d'oxyde d'uranium pur 

(c'est-à-dire 254,4 mg d'uranium) nécessite 

85,51 mL de solution de dichromate de potas

sium 0,025 N. Une portion semblable d'oxyde 

d 'uranium NBS n ° 950 (c'est-à-dire 254, 2 mg 

d'uranium) nécessite 85,45 mL. 

9. Le blanc peut être déterminé de la façon 

suivante: Décomposer deux portions d'oxyde 

d'uranium, l'une étant exactement le double 

de l'autre (p. ex. 150 et 300 mg) et titrer 

les solutions étalon de dichromate nécessaire 

pour la petite portion moins le volume de 

solution de dichromate nécessaire pour la 

grande portion. La correction de blanc est 

généralement de l'ordre de 0, 03 mL ou moins 

de la solution de dichromate de potassium 

0, 025 N lorsque 1 'on applique la technique 

potentiométrique. On peut généralement ne 

pas tenir compte de cette correction dans des 

travaux de routine (2). 

10. En raison de l a méthode utilisée pour doser 

le blanc (Rema r que 9) , la norma lit é et 



l'équivalent en uranium de la solution diluée 

de dichromate de potassium 0,005 N ne doivent 

pas être déterminés par calcul après l'éta-

lonnage de la solution 0, 025 N. Le blanc 

peut être dosé comme décrit à la Remarque 9 

en utilisant des parties aliquotes de 10 et 

20 mL d'une solution étalon d'uranium appro

priée. La correction de blanc pour les ti

trages par la solution de dichromate 0,005 N 

doit être t'ai te, même dans les travaux de 

routine (2). 

11. On peut titrer de 0,05 à 50 mg environ d'ura

nium par méthode ampérométrique plu tôt que 

potentiométrique dans des conditions d'acidi 

té légèrement différentes en utilisant un 

voltmètre capable de prendre des mesures à 

0,0001 volt près et en se servant d'une élec

trode à fil de platine en forme de crochet. 

L'électrode de référence doit être une élec

trode de calomel saturée externe à faible 

résistance reliée au moyen d'un pont de sel 

de chlorure de potassium saturée (3). 

l~. On peut aussi utiliser du pyrosulfate de po

tassium pour fondre l'échantillon. 

13. Cet te méthode de décomposition est avanta

geuse dans le cas des gros échantillons ainsi 

que de ceux qui contiennent des quantités 

notables de silice (3). 

14. Étant donné que les concentrés d'uranium sont 

très hygroscopiques, il est recommandé d'uti

liser un échantillon de masse importante, 

pouvant être pesé aussi rapidement que possi

ble, pour éviter des erreurs dans le dosage 

de l'uranium (2). Cependant, le temps néces

saire pour la décomposition de l'échantillon 

et la préparation de la solution résultante 

pour l'étape de titrage peut être raccourci 

considérablement si l'on utilise une balance 

électronique permettant de peser rapidement 

un échantillon de petite masse et par consé

quent minimiser l'erreur résultant de l 'ab-

sorption d'numidité (7). Si l'on dispose 

d'une telle balance, procéder de la façon 

suivante: 

Peser ra pidement 0,25-0,35 g d'échantil

lon dans un petit flacon à tare ou dans 
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un bécher de 10 mL taré et le placer dans 

un bécher de 400 mL à l'aide d'environ 

6 mL d'acide nitrique à 50 % chaud ajouté 

en portions de 2 mL . Ajouter 2 ou 3 

gouttes d ' acide fluorhydrique concentré 

et 25 mL d •acide sulfurique à 50 % et 

chauffer le mélange à feu doux jusqu'à 

ce que l'échantillon soit décomposé . 

Évaporer la solution aux fumées d 1 anhy 

dride sulfurique pour éliminer les acides 

nitrique et fluorhydrique, puis procéder 

au dosage de l'uranium comme décrit sous 

le titre "Étalonnage de la solution de 

dichromate de potassium". 

15 . Pour éviter les erreurs dues aux changements 

de volume, en particulier dans le dosage 

d'une grande quantité d ' uranium, la tempéra

ture de la solution d •échantillon et celle 

de la solution étalon de dichromate de potas

sium ne doit pas différer de façon apprécia

ble de la température ambiante pendant l'éta

lonnage et le titrage de la solution échan

tillon (2) . 

CALCULS 

Normalité de la solution de dichromate de potas

sium (NKD) 

M 
0,1404 X (V -v) 

où: 

H = masse (g) de l'oxyde d'uranium de la matière 

de référence ou de la partie aliquote prise 

V 

V 

volume (mL) de solution de dichromate de po

tassium nécessaire pour l'oxyde d'uranium 

volume (mL) de la solution de dichromate de 

potassium obtenue pour le blanc 

f:quivalent en uranium (mg/mL) de la solution de 

dichromate de potassium (UEQ) 

% u 

1 
:NK0 x 2 x238,0 

(VS - v) x UEQ 
S X 100 



où: 

v
3 

= volume (mL) de la solution de dichromate de 

potassium nécessaire pour la solution échan

tillon 

V 

s 
identique à la définition ci-dessus 

masse (mg) de l'échantillon dans la solution 

ou de la partie aliquote prise pour l'analyse. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut s'appliquer au dosage 

de l'uranium dans l'uranium métallique, dans les 

alliages d'uranium-aluminium ainsi que dans ceux 

d'acier inoxydable-uranium (1). 
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DOSAGE DE L'URANIUM DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT PAR TITRAGE 

PAR LE DICHROMATE DE POTASSIUM APR~S RÉDUCTION PAR LE SULFATE TITANEUX 

PRINCIPC: 

Cette méthode (1,2) est dérivée de celle 

ae Wahlberg et col. (3). Elle implique la sépara

tion du fer et d'autres éléments d'avec l'uranium 

par extraction de leurs complexes de cupferron et 

la réduction de l'uranium (VI) à l'état tétrava

lent par le sulfate titaneux dans un milieu 

d'acide sulfurique 4,5M en présence de sulfate 

de cuivre comme indicateur. L'excès de réducteur 

réduit le cuivre (II) à l'état de cuivre métal

lique qui est réoxydé à l'état bivalent par le 

perchlorate de mercure. L'uranium (IV) est en-

suite réoxydé à l'état hexavalent par le sulfate 

ferrique et il est dosé par titrage du fer (II) 

résultant par le dichromate de potassium dans un 

milieu d'acide sulfurique 1 M - acide phosphorique 

O, 6 M, approximativement, en présence de diphé

ny laminesulfonate de sodium comme indicateur in-

terne. Les réactions correspondantes sont les 

suivantes: 

uo2so4 + Ti2(S04l3 + + 2TiOS04 + U(S04)2 

Ti 2(so 4J
3 

+ Cuso 4 + 2H 20 + Cu+ 2TiOS0 4 + 2H 2so4 
2Hg(Cl0 4J2 +Cu Cu(Cl0 4J2 + 2HgCl0 4 
U(so 4J2 + Fe 2(so 4J

3 
+ 2H 20 

uo
2
so

4 
+ 2Feso4 + 2H2so4 

6FeS0 4 + K
2
cr2o

7 
+ 7H

2
so 4 

3Fe 2(so 4J
3 

+ Cr2(so4J
3 

+ K2so 4 + 7H 20. 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est décomposé par les 

acides ni trique, chlorhydrique, fluorhydrique, 

perchlorique et sulfurique et la solution est éva-

porée à sec. Les sels sont dissous dans de 

l'acide sulfurique dilué, et le fer ainsi que 

d'autres éléments sont ensuite séparés de l'ura

nium par extraction au chloroforme de leurs com

plexes de cuprerron. La phase aqueuse est traitée 

aux acides nitrique et perchlorique pour détruire 

les substances organiques et la solution est éva-

porée à sec. Les sels sont dissous dans de 

l 'aciae sulfurique dilué et l'uranium est réduit 

et dosé comme décrit ci-dessus. 

INTERFÉRENCES 

Le fer, le vanadium et le molybdène sont 

les principaux éléments qui interfèrent dans le 

dosage de l'uranium car ils sont réduits à ces 

états d'oxydation inférieurs par le sulfate ti

taneux pendant 1 'étape de réduction ( 1-4), On 

évite l'interférence due à ces éléments en les 

séparant ainsi que d'autres éléments (niobium, 

cérium, titane, zirconium et étain) de l'uranium 

(VI) par extraction au chloroforme de leurs com

plexes de cupferron à partir d'un milieu d'acide 

sulfurique à 10 % (1-5). De grandes quantités de 

thorium, de niobium, de cobalt, de nickel et de 

terres rares, ainsi que jusqu •à 50 mg de divers 

autres éléments qui ne sont pas séparés de l'ura

nium par le processus précédemment indiqué (c'est

à-dire le mercure, l'antimoine, l'arsenic, le 

chrome, le cadmium, le plomb, l'indium, le germa

nium, le thallium et le tellure) n'interfèrent pas 

pendant l'étape de titrage. 

Une grande quantité d'argent (par exemple 

50 mg) peut entraîner un résultat légèrement fai

ble pour l'uranium car il est réduit à l'état 

métallique par le sulfate titaneux. Cette réduc

tion masque la précipitation du cuivre métallique 

et elle peut entraîner une réduction incomplète 

de l'uranium. Une 

environ de sélénium 

quantité supérieure à 5 mg 

peut interférer car il est 

réduit à l'état métallique rouge, ce qui peut 

masquer le point de virage. On évite l ' interfé

rence due à une grande quantité de sélénium en le 

volatilisant sous forme de bromure à partir d'un 

milieu acide bromhydrique-acide sulfurique (3) . 

Le chlorure, le bromure et 1 'iodure in

terfèrent fortement en raison de leur action de 

complexation avec l'ion cuivreux. Ce phénomène 

empêche la réduction complète du cuivre à l'état 

métallique pendant l'étape de réduction. Le 

cuivre (I) qui est formé est ensuite titré par le 

dichromate de potassium et cela entraine un résul

tat élevé pour l'uranium (3). On évite l'interfé

rence due aux substances carbonées qui entrainent 

aussi un résultat élevé car elles sont partielle-



ment oxydées par le dichromate de potassium, en 

les détruisant par traitement aux acides nitrique 

et perchlorique ou au permanganate de potassium 

( 1,2). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode s'applique aux échantillons 

contenant 2 % environ ou plus d'uranium. 

ÉTALON DE DICHROMATE DE POTASSIUM, 

RÉACTIFS 

SOLUTION 

0,025 N -4 ' ( 41, 67 x 10 M). Preparer la solution 

comme décrit dans la méthode potentiomètrique de 

dosage de l'uranium par le dichromate (p. 582 ). 

SOLUTION ÉTALON D'URANIUM à 5 mg/mL. Dissoudre 

1,1792 g d •oxyde d'uranium pur ou une quantité 

équivalente d •une matière de référence de teneur 

en oxyde d'uranium connue (Remarque 1) en le 

chauffant à feu doux avec 50 mL d'acide nitrique 

à 50 % • Refroidir la solution résultante à la 

température ambiante, la transvaser dans un flacon 

volumétrique de 200 mL et la diluer au volume avec 

de l'eau. 

PASTILLES D'INDICATEUR DE DIPHÉNYLAMINESULFONATE 

DE SODIUM (oxydé) (0 ,001 g) ou SOLUTION OXYDÉE. 

Préparer la solution comme décrit dans la méthode 

volumétrique de dosage du fer total par le chlo

rure stanneux-dichromate (p. 466 ) . 

SOLUTION DE SULFATE TITANEUX à 10 % m/V. Chauffer 

200 mL environ d'acide sulfurique à 15 % au point 

d'ébullition dans un bécher de 500 mL couvert. 

Continuer de chauffer la solution, puis au cours 

d'une heure, ajouter environ 5 g d'hydrure de ti

tane pur (Remarques 2 et 3) dans des portions 

d'environ 0,5 g. En même temps, conserver le 

volume de la solution à 200 mL environ, si néces

saire, en ajoutant de l'eau bouillante. Lorsque 

tout l'hydrure est dissous et que la réaction a 

cessé, refroidir la solution à la température 

ambiante et la décanter dans un flacon à bouchon 

en verre . 

On peut aussi préparer la solution de 

sulfate titaneux de l'une des deux façons sui

vantes: 
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a) Placer environ 5 g de titane métallique pur à 

au moins 99,5 % à l'état poudreux ou spongieux 

(Remarque 2) dans un bécher en Téflon de 400 mL 

et ajouter 25 mL d'eau . Chauffer la solution 

et ajouter graduellement suffisamment d'acide 

fluorhydrique concentré pour dissoudre le 

métal . Ajouter 80 mL d'acide sulfurique à 

50 % et évaporer la solution avec précaution 

jusqu'aux fumées denses d'anhydride sulfurique. 

Refroidir la solution résultante à la tempéra

ture ambiante, la diluer à 200 mL avec de l'eau 

et la conserver dans un flacon à bouchon en 

verre. 

b) Placer environ 10 g de sulfate de titanyl 

(TiOso 4) dans un bécher de 400 mL et ajouter 

50 mL d'acide sulfurique à 50 %. Tout en 

remuant le mélange, ajouter du peroxyde d'hy

drogène à 30 % en petites portions jusqu'à dis

solution du sel. Diluer la solution à environ 

100 mL avec de l'eau et la bouillir pendant 

15-20 minutes pour détruire la plupart du pe

roxyde en excès, puis la refroidir à la tempé

rature ambiante et la passer dans un réducteur 

à colonne Jones (p. 532 ). Ajouter suffisamment 

d'acide sulfurique à 50 % à la solution résul

tante pour que la concentration finale soit de 

15-20 % en volume et diluer la solution à envi

ron 200 mL avec de l'eau. La conserver dans 

un flacon à bouchon en verre. 

SOLUTION DE PERCHLORATE DE MERCURE. Placer 40 g 

de nitrate de mercure monohydraté dans un bécher 

de 400 mL et ajouter 25 mL d'acide nitrique con

centré ainsi que 10 mL d'acide perchlorique con 

centré. Évaporer la solution aux fumées d'acide 

perchlorique, puis rincer les parois du bécher 

avec de l'eau et évaporer la solution à sec. 

Ajouter environ 200 mL d'eau, puis tout en remuant 

la solution vigoureusement, ajouter de l'acide 

perchlorique concentré en portions de 1 mL jusqu'à 

ce que tous les sels rouges soient dissous. Di

luer la solution résultante à environ 500 mL avec 

de l'eau et, si nécessaire, la filtrer dans un 

flacon à bouchon en verre. 

SOLUTION DE SULFATE FERRIQUE à 20 % m/V. Dis-

soudre 200 g de réactif dans de l'eau chaude con-



tenant 20 mL d'acide sulfurique à 50 %. Refroidir 

l~ solution et la diluer à 1 L avec de l'eau. 

SOLUTIO!< D'ACIDE SULFURIQUE-ACIDE PHOSPHORIQUE à 

R8SPECTIV~MENT 26 % et 74 % V/V. Ajouter 130 mL 

d'acide sulfurique concentré à 370 mL d'acide 

phosphorique concentré et mélanger bien la solu

tion. 

SOLUTION DE SULFATE DE CUIVRE à 5 % m/V. Dis-

soudre 10 g de sulfate de cuivre pentahydraté 

(Cuso4 .5~0) dans de l'eau et diluer la solution à 

200 mL. 

SOLUTION DE CUPFERRON à 9 % m/V. Utiliser une 

solution fraîche et la filtrer si nécessaire . 

SOLUTION DE PERMANGANATE DE POTASSIUM SATURÉE . 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % V/V. 

EAU (exempte d'oxygène). Fraîchement bouillie et 

refroidie. 

CHLOROFORME. Qualité Reagent A.C.S. 

ÉTALONNAGE DE LA SOLUTION DE DICHROMATE DE 

POTASSIUM 

Transvaser une partie aliquote convenable 

(jusqu'à 50 mL) de la solution étalon d'uranium 

(Remarque 4) dans un bécher de 400 mL et ajouter 

10 mL d'acide sulfurique à 50 % et autant d'acide 

perchlorique concentré (Remarque 5). Couvrir le 

bécher et évaporer la solution aux fumées d'acide 

perchlorique. Continuer le chauffage pendant 

environ 15 minutes, puis enlever le couvercle, 

rincer les parois du bécher avec de l'eau et éva

porer la solution à sec. Ajouter 20 mL d'acide 

sulfurique à 50 % et 3 ou 4 gouttes de solution 

de permanganate de potassium saturée et évaporer 

la solution jusqu'à ce qu'elle devienne jaune 

claire. Refroidir la solution, ajouter 30 mL 

d'eau et une goutte de peroxyde d'hydrogène à 30 % 

et chauffer la solution pour dissoudre les sels. 

Refroidir la solution à la température ambiante 

et ajouter 2 ml de solution de sulfate de cuivre 

à 5 %, puis, tout en agitant la solution de façon 
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continue, ajouter goutte à goutte, à l'aide d'une 

burette, la solution de sulfate titaneux à 10 % 

jusqu ' à ce que la solution prenne légèrement et 

de façon permanente une teinte sombre en raison 

de la précipitation du cuivre métallique. Ajouter 

environ 20 % du volume nécessaire de la solution 

de titane en excès (Remarque 6), puis sans perdre 

de temps (Remarque 7), ajouter successivement 

10 mL de solution de perchlorate de mercure (Re

marque 8), 15 mL de solution de sulfate ferrique 

à 20 % et 15 mL de solution d'acide sulfurique à 

26 % - acide phosphorique à 74 % (Remarque 9) . 

Rincer les parois du bécher avec de l ' eau froide 

dénuée d ' oxygène après chaque addition et mélanger 

bien la solution . Diluer la solution à environ 

250 mL avec de l'eau exempte d ' oxygène, puis ajou

ter une pastille d'indicateur de diphénylaminesul

fonate de sodium (ou 5 gouttes de solution d'indi

cateur) et titrer la solution résultante immédia

tement avec la solution étalon de dichromate de 

potassium jusqu'au point de virage violet (Remar

que 10) . Corriger le résultat obtenu en sous

trayant celui que l'on obtient pour une solution 

de blanc (Remarques 11 et 12) que l'on utilise au 

long de l'étape de réduction. Calculer la norma

lité et l'équivalent en uranium (mg/mL) de la 

solution de dichromate de potassium (1 mL de solu

tion de dichromate de potassium 0,025 N = 2,975 mg 

d ' uranium). 

MODE OPÉRATOIRE 

Mettre 0,2-1 g d'échantillon pulvérisé 

contenant jusqu'à 250 mg environ d'uranium dans 

un bêcher de 400 mL (Remarque 13) et ajouter 15 mL 

d'acide nitrique concentré et autant d'acide per

chlorique concentré. Couvrir le bécher et chauf

fer le mélange jusqu'aux fumées d'acide perchlori

que. Refroidir la solution et ajouter 10 mL 

d'acide chlorhydrique concentré et 20 mL d'acide 

sulfurique à 50 % • Chauffer la solution pendant 

environ 20 minutes, puis enlever le couvercle et 

rincer les parois du bécher avec de l'eau. En 

présence de silice, ajouter 1 mL d'acide fluorhy

drique concentré et évaporer avec précaution (pour 

éviter les éclaboussures) la solution à sec. Re

froidir la solution, ajouter 20 mL d'acide sulfu

rique à 50 % et la même quantité d'eau, et chauf-



fer à feu doux pour dissoudre les sels. Si néces

saire, filtrer la solution (papier Whatman n° 40) 

dans un bécher de 400 mL et laver bien le bécher, 

le papier et le résidu avec de l'eau chaude. 

Jeter le papier et le résidu et évaporer le fil

trat à environ 75 mL. Ajouter goutte à goutte de 

la solution de permanganate de potassium saturée 

à la solution chaude, jusqu'à ce qu'il y en ait 

en excès, puis refroidir la solution à 5-10°C dans 

un bain de glace. 

Transvaser la solution résultante dans 

un entonnoir à décantation de 250 mL et la diluer 

à environ 100 mL avec de 1 'eau froide. Ajouter 

s uffisamment de solution de cupferron à 9 % (Re

marque 14) pour précipiter le fer et les autres 

éléments, puis ajouter 25 mL de chloroforme, bou

cher l'entonnoir et l'agiter pendant 1 minute. 

Laisser les couches se séparer, puis soutirer et 

jeter la couche de chloroforme. Extraire la solu

tion encore 3 ou 4 fois à l'aide de portions de 

10 mL de chloroforme, en 1 'agi tant pendant 1 mi

nute à chaque fois jusqu'à ce que la couche orga

nique devienne incolore. Jeter chaque extrait. 

Transvaser la couche aqueuse dans le 

bécher initial et la chauffer à feu doux pour éli

miner le chloroforme résiduel, puis couvrir le 

bécher et évaporer la solution à environ 50 mL. 

Ajouter 15 mL d'acide nitrique concentré et autant 

d'acide perchlorique concentré, et évaporer la 

solution aux fumées d'acide perchlorique. Con

tinuer le chauffage de la solution pendant au 

moins 30 minutes pour s'assurer de la destruction 

complète des substances organiques, puis enlever 

le couvercle, rincer les parois du bécher avec de 

l'eau et évaporer, avec précaution pour éviter les 

éclaboussures, la solution à sec (Remarque 15) • 

Ajouter 20 mL d'acide sulfurique à 50 % et 3 ou 

4 gouttes de solution de permanganate de potassium 

saturée et évaporer la solution jusqu'à ce qu'elle 

prenne une teinte jaune clair. Refroidir la solu

tion, ajouter 30 mL d ' eau et une goutte de pe

r oxyde d'hydrogène à 30 % et chauffer pour dis

soudre les sels. Refroidir la solution résultante 

à la température ambiante, ajouter 2 mL de solu 

tion de sulfate de cuivre à 5 % et procéder à la 

réduction de l'uranium et au titrage du fer (II) 

résultant comme décrit ci-dessus . Corriger le 
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résultat obtenu pour l'échantillon en soustrayant 

celui que l'on utilise au long de l'étape de ré

duction et qui contient le même volume de solution 

de sulfate titaneux que celui qui a été ajouté à 

la solution d'échantillon. 

REMARQUES 

1. Si l'on ne dispose pas d'oxyde d'uranium pur 

(u
3
o8), on peut utiliser l'oxyde d'uranium 

n° 950 du "National Bureau of Standards", qui 

contient 99,94 % de u
3
o8• Une portion 

de 1,1799 g de cette matière contient 1,000 g 

d'uranium. 

2. Le composé de titane utilisé ne devrait pas 

contenir plus de 0,02 % environ de fer. 

3. Cette solution ne devrait pas atre préparée 

en ce servant d'une flamme libre pour 1 e 

chauffage car l'hydrogène est dégagé pendant 

l'étape de décomposition. 

4. La quantité d'uranium utilisée pour l'étalon

nage devrait être à peu près la même que 

celle que contient l'échantillon à analyser 

(2). 

5. Lorsque la solution étalon d'uranium est 

traitée au départ comme décrit par un agent 

d'oxydation actif comme l'acide perchlorique, 

le volume de la solution de dichromate de 

potassium qui est finalement nécessaire à 

l'étape de titrage est légèrement inférieure 

(c'est-à-dire 0,1-0,2 mL) plus réproductible, 

et l'on obtient des résultats stoichiométri

ques pour l'équivalent d'uranium de la solu

tion que si l'on ne traite pas à l'acide 

perchlorique (6). L'addition subséquente de 

solution de permanganate de potassium, suivie 

de la destruction de l'excès par évaporation 

de la solution aux fumées d'anhydride sulfu

rique, est recommandée afin de s'assurer de 

la destruction de toutes les impuretés réduc

trices (par exemple les substances carbonées) 

de l'acide sulfurique utilisé pour dissoudre 

les sels d'uranium (1). 

6. Si l'on doit utiliser plus de la quantité 

approximative de 10 mL de solution de sulfate 

titan eux pour réduire 250 mg environ d 'ura

nium, il convient de préparer une solution 

fraîche. L'addition d'une quantité inutile-



ment excessive de la solution de titane 

devrait être évitée en raison de l'accroisse

ment de blanc qui en résulte (si le composé 

de titane utilisé contient du fer) et du fait 

de la précipitation subséquente d ' un composé 

de titane qui peut obscurcir le point de 

virage (1) . 

7 . Les étapes suivantes de la méthode, y compris 

le titrage final devraient être effectuées 

relativement rapidement pour éviter les er

reurs que peut entraîner l'oxydation par 

l'air de l'uranium (IV), qui est catalysé par 

l ' ion de cuivre (3), et l'oxydation par l ' air 

du fer (II) produit par l'addition de la so

lution de sulfate ferrique. Après l ' étape de 

réduction , on peut effectuer toutes les opé

rations en moins de 4 minutes. Cependant, 

on peut prendre de 5 à 6 minutes sans que 

cela n'entraîne d'erreur notable (1). 

8 . La solution devient trouble à cet te étape. 

Cependant, cet état disparaît finalement 

lorsque la solution est diluée avec de l'eau 

avant le titrage. 

9 . L'addition d'acide phosphorique est néces

saire car le potentiel d'oxyde- réduction de 

l'indicateur est inférieur à celui du couple 

ferreux-ferrique à proximité du point de 

virage. L'acide phosphorique abaisse le po

tentiel d'oxydation du système ferreux-ferri

que en formant un complexe incolore avec 

l'ion ferrique, ce qui rend plus facile la 

détection du point de virage (7). 

10. Lorsqu'elle se trouve à proximité du point de 

virage, la solution devient verte puis bleu

vert ou gris-bleu. Il faut alors ajouter à 

ce moment la solution de dichromate, avec 

précaution et goutte à goutte, jusqu'à ce que 

l'on atteigne le point de virage violet. On 

y arrive généralement lorsque une goutte de 

solution de dichromate de potassium n'en

traîne plus de changement de la couleur vio

lette (1) . 

11. Pour le dosage du blanc, transvaser 20 rnL 

d'acide sulfurique à 50 % dans un bécher de 

400 mL, ajouter 3 ou 4 gouttes de solution 

de permanganate de potassium saturée, puis 

procéder comme décrit au paragraphe "Î::talon-
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nage" en utilisant le même volume de solution 

de sulfate titaneux que celui que l'on a 

utilisé pour la réduction de l'uranium dans 

la solution prise pour l ' étalonnage de la 

solution de dichromate de potassium. Si la 

solution de sulfate de titane est pratique

ment dénuée de fer, et si le diphénylamine

sulfonate de sodium oxydé est utilisé comme 

indicateur , la correction relative au blanc 

ne devrait pas dépasser O, 05 mL environ de 

solution de dichromate de potassium O ,025 N 

(6) . 

12. Une portion de 20 mL de la solution d ' uranium 

(c ' est- à- dire 100 mg d'uranium) nécessite 

33,61 mL de solution de dichromate de potas

sium 0,025 N. 

13. Si l'échantillon contient une quantité nota

ble de silice, utiliser un bécher en Téflon 

et un couvercle en Téflon. Ajouter 5 mL 

d'acide fluorhydrique concentré, puis ajouter 

les volumes recommandés d'acides nitrique et 

perchlorique concentrés et chauffé le mélange 

pendant environ 15 minutes. Remplacer le 

couvercle en Téflon par un couvercle en 

verre, puis procéder comme décrit précédem

ment. 

14 . Il suffit généralement de 2- 2, 5 mL environ 

de cupferron à 9 % pour complexer 10 mg d'ion 

métallique. Si l'on veut s'assurer que la 

précipitation est complète, extraire la solu

tion 2 fois avec du chloroforme, puis ajouter 

1 mL de solution de cupferron. La précipita

tion est totale lorsque l'on obtient un pré

cipité blanc transitoire dû à la présence de 

cupferron en excès. 

15. En présence de substances organiques, i ·ndi

quées par l'existance de sels bruns, répéter 

le traitement aux acides nitrique et perchlo

rique. 

CALCULS 

Normalité de la solution de dichromate de potas

sium (NKD) 

masse d'uranium de la partie aliquote prise (g) 
0,1190 x (V - v) 



où: 

V = volume (mL) de la solution de dichromate de 

potassium nécessaire pour l'uranium 

V volume (mL) de la solution de dichromate de 

potassium nécessaire pour la solution de blanc 

~quivalent d'uranium (mg/mL) de la solution de di

chromate de potassium (UEQ) 

1 
NKD X 2 x 238,0 

ou 

= masse d'uranium de la partie aliquote prise (mg) 
V - v 

où: 

V et v sont identiques aux définitions données ci

dessus 

% u masse de l'échantillon (mg) x lOO 

où: 

VS = volume (mL) de la solution de dichromate de 

potassium nécessaire pour la solution échan

tillon 

volume (mL) de la solution de dichromate de 

potassium nécessaire pour la solution de 

blanc 

1,179 X% U 
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DOSAGE DU VANADIUM DANS LES MINÉRAUX, LES MINERAIS ET LEURS PRODUITS DE TRAITEMENT 

PAR TITRAGE AVEC LE SULFATE AMMONIACAL FERREUX 

PRINCIPE 

La présente méthode suppose l'oxydation 

du vanadium à l'état pentavalent par le permanga

nate de potassium dans un milieu d'acide sulfuri

que 1 M environ, la réduction du permanganate en 

excès par le nitrite de sodium, et la destruction 

de l'excès de nitrite par l'urée (1-4). On dose 

le vanadium par titrage du vanadium (V) obtenu par 

le sulfate ammoniacal ferreux en présence de 

diphénylaminesulfonate de sodium comme indicateur 

interne, suivant la réaction: 

GÉNÉRALITi!:S 

On décompose les prises contenant de 

petites quanti tés de silice par fusion avec du 

peroxyde de sodium, et l'on traite le produit 

fondu par digestion dans l'eau. La solution est 

alors acidifiée par l'acide sulfurique, et le 

tungstène et autres éléments sont complexés par 

l'acide fluorhydrique. Le chrome (VI) est réduit 

ensuite par le sulfate ammoniacal ferreux. On 

oxyde le vanadium de la solution obtenue à l'état 

pentavalent et on le titre en dernier lieu avec 

la solution de sulfate ammoniacal ferreux. 

On décompose les échantillons contenant 

de grandes quantités de silice par les acides 

nitrique, chlorhydrique, fluorhydrique et sulfuri

que, et la solution est évaporée aux fumée d'anhy

dride sulfurique. La matière insoluble dans les 

acides est éliminée par filtration, calcinée, et 

fondue avec du carbonate de sodium et du nitrate 

de potassium. Le produit fondu est dissout dans 

le filtrat initial et le vanadium est titré comme 

décrit ci- dessus. 

INTERFÉRENCES 

Le chrome (VI) , le cérium (IV), le sélé

nium (VI), et le tellure (VI), interfèrent dans 

le dosage du vanadium parce qu'ils sont également 

réduits à des degrés d'oxydation inférieurs par le 

sulfate ammoniacal ferreux (l -4). De grandes 

quantités de chrome (III), et d ' autres ions colo

rés - fer (III), cuivre (II), cobalt, et nickel 

par exemple - interfèrent en masquant le virage 

au vert du diphénylaminesulfonate de sodium 

( 1, 3 ,4). 

On élimine l'interférence due au chrome 

(VI) en le réduisant à l'état trivalent par le 

sulfate ammoniacal ferreux. Le vanadium (V) est 

également réduit par ce réactif, mais il est oxydé 

de nouveau par la suite à l'état pentavalent par 

le permanganate de potassium à température am

biante; le chrome (III) n'est pas oxydé de nouveau 

dans ces conditions (1-4). Bien que le sélénium, 

le tellure, et le cérium soient oxydés de nouveau 

par le permanganate de potassium leur présence en 

petites quantités dans les minerais ou matières 

connexes ne modifie pratiquement pas les résul

tats. 

Des quantités allant jusqu'à 50 mg de 

chrome (III), et des quantités modérées de cuivre, 

de cobalt et de nickel, n'interfèrent pas dans la 

détection du point de virage. On peut éliminer 

l'interférence causée par de grandes quantités de 

ces éléments en les séparant du vanadium par élec

trolyse sur une cathode de mercure dans un milieu 

d'acide sulfurique. Le sélénium et le tellure 

sont aussi séparés du vanadium par ce processus 

car ils sont réduits quantitativement à l'état 

élémentaire et peuvent être éliminés par filtrage 

de l'électrolyte (5). 

Le tungstène présent sous forme de tri

oxyd e de tungstène hydraté pendant l'étape de 

titrage entraîne un résultat faible pour le vana

dium car le précipité absorbe partiellement le 

vanadium ( 1-4). Le tungstène est lui aussi la 

cause d'un résultat faible s'il se trouve présent 

sous une forme réduite soluble pendant l'étape de 

réduction de sulfate d'ammonium ferreux, probable

ment du fait que le tungstène réduit n'est pas 

complètement oxydé à l'état hexavalent par le 

permanganate de potassium à la température am

biante et il réduit par la suite d'une partie du 

vanadium (V) (1). Pendant l'étape de décornposi-



tion de l'échantillon, le tungstène est oxydé en 

tungstène (VI), soit par fusion avec le peroxyde 

de sodium, soit par traitement à l'acide nitrique. 

On empêche le trioxyde de tungstène hydraté de 

précipiter et d'interférer pendant l'étape de ti

trage en complexant le tungstate de sodium soluble 

(qui est formé en traitant le produit de la fusion 

avec le peroxyde de sodium avec de l'eau ou en 

dissolvant le trioxyde de sodium) avec de l'acide 

fluorhydrique (1). L'acide fluorhydrique conserve 

aussi le titane, le zirconium , le niobium et le 

tantale dans la solution pendant l'étape de ti

trage et élimine l'interférence due au fer (III) 

dans l'établissement du point de virage du diphé

nylaminesulfonate de sodium en formant un complexe 

de fluorure ferrique incolore (l-4). 

Le molybdène (VI), l'arsenic (V), l'ura

nium (VI), le béryllium, l'aluminium, le manga

nèse, le zinc, et des quantités modérées de phos

phate n'interfèrent pas dans le titrage du vana

dium (3). 

CHAMP D'APPLICATION 

La méthode convient à des prises conte

nant environ 0,5 à 60 % de vanadium, mais on peut 

également l'employer avec des matériaux à plus 

fortes teneurs si l'on utilise une plus petite 

prise ou · une partie aliquote convenable de la 

solution de prise. 

R~ACTIFS 

SOLUTION ~TALON DE SULFATE AMMONIACAL FERREUX, 

0,025 N (0,025 M). Dissoudre 9,8038 g de sulfate 

ammoniacal ferreux hexahydraté, dans environ 

500 mL d'eau exempte d'oxygène. Ajouter 50 mL 

d'acide sulfurique à 50 % et compléter à l L avec 

de l'eau exempte d'oxygène. 

SOLUTION .Ë:TALON DE VANADIUM à 2, 5 mg/mL. Placer 

0,8926 g de pentoxyde de vanadium pur (Remarque 1) 

dans un bécher de 250 mL, ajouter 20 mL d'une 

solution d'hydroxyde de sodium à 10 %, et chauffer 

à feu doux jusqu'à la dissolution de l'oxyde. 

Ajouter 50 mL environ d'eau et en se servant de 

papier tournesol, neutraliser la solution de façon 

approximative avec de l'acide sulfurique à 50 %. 
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Ajouter 10 mL en excès, et diluer la solution 

obtenue à 200 mL avec de l'eau. 

PASTILLES D'INDICATEUR AU DIPH.Ë:NYLAMINESULFONATE 

DE SODIUM (oxydé) (0,001 g) ou solution oxydée. 

Préparer la solution tel que décrit dans la mé

thode de dosage volumétrique du fer total par le 

bichromate après réduction par le chlorure stan-

neux. 

SOLUTION DE SULFATE AMMONIACAL FERREUX à 8 % m/V. 

Dissoudre 8 g de sulfate ammoniacal ferreux hexa

hydraté dans 50 mL d'eau environ, ajouter 5 mL 

d'acide sulfurique à 50 % et diluer à 100 mL avec 

de l'eau. Utiliser une solution fraichement pré

parée. 

SOLUTION DE PERMANGANATE DE POTASSIUM à l % m/v. 

SOLUTION DE NITRITE DE SODIUM à 0,5 % m/V. Utili

ser une solution fraichement préparée. 

M~LANGE POUR FUSION AU CARBONATE DE SODIUM-NITRATE 

DE POTASSIUM à 90 % et à 10 % en masse respective

ment. 

ACIDE SULFURIQUE, 50 % et l % V/V. 

SOLUTIONS D'HYDROXYDE DE SODIUM, 50 % m/V. 

EAU (exempte d'oxygène). Eau fraichement bouillie 

et refroidie. 

~TALONNAGE DE LA SOLUTION DE SULFATE AMMONIACAL 

FERREUX 

Transférer une partie aliquote de 

10-20 mL de solution étalon de vanadium dans un 

bécher de 400 mL en Téflon (Remarque 2) et ajouter 

20 mL d'acide sulfurique à 50 %. Diluer la solu

tion à environ 200 mL avec de l'eau et laisser 

refroidir à la température ambiante. Tout en 

agitant, ajouter goutte à goutte une solution de 

permanganate de potassium à l % jusqu'à l'appari

tion d'une couleur rose persistant pendant prè s 

de 1 minute, puis ajouter 0, 2-0,3 mL en excès, e t 

laisser la solution reposer pendant prè s de 



2 minute pour assurer une oxydation complète du 

vanadium. Ajouter goutte à goutte la solution de 

nitrite de sodium à 0,5 % (Remarque 3) jusqu'à ce 

que la couleur violette de l'ion permanganate ait 

complètement disparu, puis ajouter 4-5 gouttes en 

excès. Ajouter 2 g d'urée (Remarque 4), mélanger 

bien, et laisser reposer la solution pendant envi

ron 5 minutes pour assurer la destruction complète 

du nitrite en excès. Ajouter 3 mL d'acide fluo

rhydrique concentré (Remarque 5) et une tablette 

d'indicateur au diphénylaminesulfonate de sodium 

(ou 0, 3 mL de solution oxydée). Laisser reposer 

la solution pendant près de 2 minutes pour per

mettre la coloration complète de la solution en 

bleu-violet, puis titrer avec la solution étalon 

de sulfate ammoniacal ferreux jusqu •à ce que la 

couleur bleu-violet ait complètement disparu et 

que la solution devienne d'un vert franc (Remarque 

6). Corriger le résultat trouvé en ajoutant la 

valeur obtenue avec un blanc indicateur (Remarques 

7 et 8). Déterminer la normalité de la solution 

de sulfate ammoniacal ferreux et calculer l'équi

valent en vanadium (mg/mL) - 1 mL de solution de 

sulfate ammoniacal ferreux 0,025 N = 1,274 mg de 

vanadium (Remarque 8). 

On peut aussi étalonner la solution de 

sulfate ammoniacal ferreux par rapport à un échan

tillon de ferrovanadium de teneur en vanadium 

connue, après décomposition de l'échantillon, dans 

un bécher en Téflon, par les acides sulfurique, 

fluorhydrique et nitrique, suivie de l'évaporation 

de la solution aux fumées d'anhydride sulfurique 

pour éliminer les acides fluorhydrique et nitrique 

en excès (Remarque 10). Après dilution de la 

solution obtenue à 200 mL avec de l'eau, ajouter 

la solution de sulfate ammoniacal ferreux à 8 % 

tel que décrit dans le mode opératoire A a), en 

quanti té suffisante pour réduire tout le chrome 

présent ensuite procéder à l'oxydation puis au 

titrage subséquent du vanadium tel que décrit pré

cédemment. On peut ensuite déterminer l 'équiva

lent en vanadium de la solution de sulfate ammo-

niacal ferreux par calcul direct. 

MODES OPËRATOIRES 

A - Ab s ence de grandes quantités de silice 

Pl acer 0 ,1-0 ,5 g d'échantillon pulvérisé, 
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contenant jusqu'à 60 mg environ de vanadium, dans 

un creuset en zirconium de 30 mL, et ajouter en 

excès en masse quadruple de peroxyde de sodium. 

Mélanger bien et faire fondre le contenu à l'aide 

d'un chalumeau et chauffer le produit fondu au 

rouge pendant plusieurs minutes pour assurer la 

décomposition complète de la prise. Laisser 

refroidir le produit fondu pendant environ 

5 minutes, puis placer le creuset dans un bécher 

(couvert) en Téflon de 400 mL (Remarque 2) con

tenant environ 150 mL d'eau. À la fin de la réac

tion subséquente, retirer le creuset et son cou

vercle après avoir bien rincés à l'eau chaude, et 

faire bouillir la solution pendant 10 minutes 

environ pour détruire le peroxyde résiduel (Remar

que 11). Ajouter 5 mL d'acide fluorhydrique con

centré (Remarque 12) et 20 mL d'acide sulfurique 

à 50 % , puis refroidir la solution obtenu à la 

température ambiante (Remarque 13). 

Avec une burette, ajouter la solution de 

sulfate ammoniacal ferreux à 8 % en quantité suf

fisante pour réduire tout chrome (VI) présent 

(Remarque 14), ajouter 8-10 gouttes en excès, et 

mélanger bien. Tout en agitant, ajouter avec une 

burette la solution de permanganate de potassium 

à 1 % jusqu'à l'apparition d'une couleur rose 

persistant pendant 1 minute environ, puis ajouter 

0,2-0,3 mL en excès. Laisser reposer la solution 

pendant 2 minutes environ pour assurer l'oxydation 

complète du vanadium (Remarque 15), puis procéder 

à la réduction du permanganate de potassium en 

excès avec la solution de nitrite de sodium, à la 

destruction de l'excès de nitrite de sodium par 

l'urée, puis au titrage subséquent du vanadium tel 

que décrit précédemment. Corriger le résultat 

trouvé pour la prise en ajoutant celui d'un essai 

réalisé avec un blanc d'indicateur (Remarque 7). 

B - Présence de grandes quantités de silice 

Placer O ,1-0,5 g d •échantillon pulvérisé 

contenant jusqu'à 60 mg environ de vanadium, dans 

un bécher en Téflon de 250 mL. Ajouter des vo

lumes de 5 mL d'eau, des acides nitrique, chlorhy

drique et fluorhydrique concentrés, couvrir le 

bécher, et traiter le mélange par digestion à la 

température ambiante pendant 15 à 20 minutes. 

Ajouter 25 mL d'acide sulfurique à 50 %, chauffer 



la solution jusqu'à la dis pari tien des oxydes, 

enlever le couvercle, et évaporer la solution aux 

fumées d'anhydride sulfurique. Refroidir, ajouter 

10 mL d'eau et des volumes de 5 mL des acides 

chlorhydrique et fluorhydrique concentrés, et éva

porer de nouveau la solution aux fumées. Refroi

dir, ajouter 50 mL d'eau, et chauffer à feu doux 

pour dissoudre les sels solubles. Filtrer la so

lution obtenue (papier filtre Whatman n° 40) dans 

un bécher en Téflon de 400 mL. Transvaser complè

tement le résidu sur le papier filtre, et rincer 

bien le papier et le résidu avec de l'acide sul

furique à l % • 

Placer le papier et son contenu dans un 

creuset en platine de 30 mL, brûler le papier à 

basse température, et calciner à 750°C environ. 

Refroidir le creuset et faire fondre le résidu 

avec 1-2 g de mélange à fusion à 90 % de carbonate 

de sodium et à 10 % de nitrate de potassium. 

Laisser refroidir le produit fondu et placer le 

creuset dans le bécher (couvert) contenant le 

filtrat initial. Après la dissolution complète 

du fondu, retirer le creuset après l'avoir bien 

rincé à l'eau chaude et évaporer la solution aux 

fumées d'anhydride sulfurique pour éliminer l'ion 

nitrate (Remarque 16). Ajouter environ 200 mL 

d'eau et chauffer à feu doux pour dissoudre les 

sels (Remarque 17), puis laisser refroidir la 

solution à la température ambiante. Ajouter 5 mL 

d'acide fluorhydrique concentré et procéder à la 

réduction du chrome, si nécessaire, à l'oxydation 

du vanadium et au dosage subséquent du vanadium 

comme décrit dans le mode opératoire A. 

REMARQUES 

1. Si la pureté du pentoxyde de vanadium est 

douteuse, on peut déterminer la teneur en 

vanadium du réactif par titrage avec une 

solution étalon de permanganate de potassium 

0 , 1 N, après réduction du vanadium à l'état 

tétravalent, tel que décrit dans la Remarque 

1 (p . 259) de la méthode de dosage spectro

photométrique du vanadium après complexation 

par la N-benzoyl-N-phénylhydroxylamine. 

Ainsi, la masse de pentoxyde de vanadium 

nécessaire à la solution étalon est de 
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où: 

56,01 

- 0 8926 56 01 
- ' x % de vanadium trouvé 

pourcentage théorique de vanadium 

dans le pentoxyde de vanadium pur. 

Si l'on ne dispose pas de pentoxyde de 

vanadium, on peut utiliser du métavanadate 

d'ammonium ( NH4 vo
3

) pour la prépara tien 

de la solution étalon de vanadium, mais on 

devrait déterminer la pureté de ce réactif 

tel que décrit précédemment. 

2. On peut également se servir d'un bécher en 

verre à ce stade, mais il est préférable 

d'utiliser un bécher en Téflon, en raison de 

la réaction de l'acide fluorhydrique avec la 

silice du verre au cours du titrage subsé

quent. 

3. On peut remplacer la solution de nitrite de 

sodium par une solution d'azothidrure de so

dium à 0,65 % environ pour réduire le perman

ganate de potassium en excès. Cependant, il 

faut détruire l'excès d'azothidrure, avant 

le titrage du vanadium, en faisant bouillir 

énergiquement la solution pendant 10 minutes 

environ. La solution doit ensuite être 

refroidie à la température ambiante avant le 

titrage ( 1-4) • 

4. On peut remplacer l'urée par 5 mL de solution 

d'acide sulfamique à 10 %, pour détruire le 

nitrite de sodium en excès (3-4). 

5. On peut remplacer l'acide fluorhydrique par 

5 ou 10 mL d'acide phosphorique concentré 

pour décolorer le fer (III) produit pendant 

le titrage subséquent. Il est cependant pré

férable d'employer de l'acid e fluorhydrique, 

car il intensifie la couleur de l'indicateur 

au diphénylaminesulfonate de sodium et donne 

un virage plus net. L'acide fluorhydrique 

permet également d'éliminer l'interférence 

due au tungstène pendant le titrage du vana

dium dans les solutions de prises préparées 

en suivant les modes opératoires A et B 

(1-4). On ne peut pas utiliser l'acide phos

phorique pour décolorer le fer (III) en pré-



sence de tungstène, car il se forme un com

plexe d'acide phosphovanado tungstique, qui 

n'est que partiellement réduit par la solu

tion de titrage au fer(II), et qui donne 

lieu à de faibles résultats pour le vanadium. 

6. Une fraction de 20 mL de la solution de vana

dium (corrigée avec le résultat d'un essai 

avec un blanc d'indicateur) (Remarque 7) 

nécessite 39 ,26 mL de solution de sulfate 

ammoniacal ferreux 0,025 N. 

7. En raison de l'oxydation du diphénylaminesul

fonate de sodium par le vanadium (V), les 

résultats seront faibles à moins de les cor

riger en additionnant le résultat d'un essai 

avec un blanc d'indicateur. On peut doser 

le blanc d'indicateur comme suit (6): 

Traiter une fraction identique de la solu

tion étalon de vanadium tel que décrit dans 

la technique d'étalonnage, mais ajouter 

4 pastilles de diphénylaminesulfonate de 

sodium (ou 1,2 mL de solution oxydée), et 

titrer la solution tel que décrit. 

La quantité "X" de vanadium (V) (exprimée en 

mL de solution de sulfate ammoniacal ferreux) 

nécessaire pour oxyder les trois pastilles 

supplémentaires ou les 0,9 mL de solution 

addi tionelle 

où: 

v
1 

= volume (mL) de solution de sulfate ammo

niacal ferreux nécessaire au titrage en 

présence d'une seule pastille d ' indica

teur (ou de 0,3 mL de solution) 

volume (mL) de solution de sulfate ammo-

niacal ferreux nécessaire au titrage en 

présence de quatre pastilles d 'indica

teur (ou de 1,2 mL de solution) 

Par conséquent, le blanc d'indicateur, ou la 

quantité de vanadium (V) - en mL de solution 

de fer (II) - nécessaire à l'oxydation d'une 

pastille de diphénylaminesulfonate de sodium 

(ou 0,3 mL de solution) équivaux à } mL de 

solution de sulfate ammoniacal ferreux 

0 , 025 N. 
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8. On peut également utiliser la ferroine (sul

fate ferreux de 1,10-phénanthroline) comme 

indicateur interne, mais il faut amener la 

concentration d'acide sulfurique dans la 

solution à environ 5 M avant le titrage. 

Avec une acidité inférieure, le virage se 

manifeste trop tôt. Avec cet indicateur 

(c.-à-d. l goutte de solution 0,025 M), le 

point de virage est indiqué par le virage du 

bleu-vert au vert rougeâtre. On devrait éga

lement corriger le résultat avec cet indica

teur en ajoutant celui de 1 'essai réalisé 

avec un blanc d'indicateur tel qu' indiqué 

dans la Remarque 7 (7,8). 

9. Les solutions de fer (II) étant susceptibles 

de s'oxyder à l'air, on devrait étalonner la 

solution de sulfate ammoniacal ferreux quoti

diennement, juste avant l'usage. 

10. Toute matière insoluble dans les acides, pré

sente à ce stade, devrait être complétement 

éliminée par filtration, calcinée dans un 

creuset en platine, et fondu avec 1-2 g de 

carbonate de sodium. Le produit fondu sera 

ensuite dissous dans le filtrat. 

11. En présence à ce moment d'une grande quantité 

de cuivre, de nickel, de cobalt ou de chrome, 

neutraliser la solution approximativement 

avec de l'acide sulfurique à 50 %, puis ajou

ter 10 mL en excès et bouillir la solution 

pendant environ 5 minutes. Refroidir la so

lution à la température ambiante et, si l'on 

constate la présence de trioxyde de tungstène 

hydraté de couleur jaune, filtrer la solution 

(papier Wha tman n ° 42) dans une cuve à ca

thode de mercure. Laver le bécher, le papier 

et le précipité avec de l'acide sulfurique à 

1 %, puis placer le papier dans le bécher en 

Téflon initial. Mettre le bécher de côté. 

Diluer le filtrat à environ 200 mL avec 

de l'eau et électrolyser la solution pendant 

à peu près l heure à 10 A environ . Filtrer 

(papier Whatman n° 40) l'électrolyte dans un 

bécher en Téflon de 400 mL et laver la cuve 

à cathode ainsi que le papier avec de l'eau. 

Jeter le papier. gvaporer la solution à 

environ 150 mL et la refroidir à la tempéra-

ture ambiante. 



En l'absence de tungstène, ajouter 5 mL 

d'acide fluorhydrique concentré et 10 mL 

d'acide sulfUrique à 50 % à la solution ré

sultante, la diluer à environ 200 mL avec de 

l'eau et procéder aux étapes de réduction et 

d'oxydation comme décrit. 

En présence de tungstène, ajouter 25 mL 

d'eau et 2 mL de solution d'hydroxyde de 

sodium à 50 % dans le bécher contenant le 

papier et le précipité. Faire macérer bien 

le papier en se servant d'une tige de verre 

et chauffer la solution pour dissoudre le 

précipité jaune. Filtrer (papier Whatman 

n ° 40) la solution dans un bécher en Téflon 

de 250 mL et laver bien le bécher, le papier 

et le résidu de pâte à papier avec de l'eau 

chaude. Jeter le papier et le résidu. gva

porer le filtrat à environ 25 mL puis ajouter 

5 mL d'acide fluorhydrique concentré et 10 mL 

d'acide sulfurique à 50 %. Ajouter la solu

tion résultante à la solution obtenue après 

la séparation sur cathode mercure et procéder 

à la réduction et à l'oxydation comme décrit. 

12. Il peut être nécessaire d'ajouter une quanti

té supplémentaire d'acide fluorhydrique pour 

garder le tungstène, le titane, le zirconium, 

le niobium, ou le tantale en solution, si la 

prise contient des quantités appréciables de 

ces éléments. 

13. La solution ne devrait pas être tiède pendant 

l a réduction et l'oxydation subséquentes, car 

l e chrome (III) peut être partiellement oxydé 

à l'état hexavalent pendant l' oxydation du 

vanadium (IV ) pa r la solution de permanganate 

de potass i um (4). 

14 . Une co l ora t ion verte c l aire indique la réduc

tion complète du chrome . 

15 . La réact i on entre l e vanad i um ( IV) et le 

permanganate de potass i um est r a pide à chaud, 

mais considérablement plus lente à l a t empé

rature ambiante (4) . I l faut donc l a isse r 

reposer la solution pendant que l ques minu tes 

a près avoir a j oute r la solution de pe rmanga 

na t e de potassium en excès , pour assure r 

l ' oxydation complète du vanadium . 

16 . En pr ésence d ' une grande quanti t é de cu i vre, 
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de nickel, de cobalt ou de chrome, évaporer 

la solution à environ 5 mL, puis la refroidir 

à la température ambiante. Ajouter environ 

100 mL d'eau et bouillir la solution pendant 

environ 5 minutes, puis procéder si néces

saire au filtrage de la solution pour élimi

ner le trioxyde de tungstène hydraté, à la 

réparation sur cathode de mercure et au do

sage du vanadium comme décrit à la Remarque 

ll. 

17. En présence de trioxyde de tungstène hydraté, 

le séparer par filtrage et le dissoudre puis 

le traiter comme décrit à la Remarque 11, 

mais sans l'addition subséquente de 10 mL 

d'acide sulfurique à 50 %. Ajouter la solu

tion résultante à la solution principale, 

puis évaporer à environ 200 mL et procéder à 

la réduction et à l'oxydation comme décrit. 

CALCULS 

Normalité de la s olution de sulfate ammoniacal 

ferreux [NFe (II)] 

où: 

masse de vanadium dans la 
partie aliquote prélevée (g) 

: 0, 0509 4 X (V + v) 

V = volume (mL) de l a solution de sulfate ammonia-

V 

cal f err eux requi s par l e vanadium 

volume (mL) de la sol ution de sulfate ammonia

cal fe rreux r equis par le blanc d'indi cateur 

~quival en t en vanadium (mg/mL) de la solution de 

sulfate ammoniacal ferreux (VEQ) 

où: 

NFe ( Il ) x 50 , 94 

ou 

masse de vanadium dans la 
partie al i quote prélevée (mg) 

V + v 

V et v sont définis comme précédemment 

% V 
( VS + v) x V EQ 

masse de prise (mg) x lOO 



où: 

VS = volume (mL) de solution de sulfate ammoniacal 

ferreux nécessaire au titrage de la prise 

v est défini comme précédemment 

1,785 X '/.V 

l,47lx%V 

AUTRES APPLICATIONS 

En modifiant convenablement la méthode 

de décomposition, on peut appliquer le mode opéra

toire B au dosage du vanadium dans le fer et 

l'acier Cl-3). 
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DOSAGE DU ZINC DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT PAR TITRAGE 

PAR L'EDTA APR~S SÉPARATION PAR EXTRACTION SOUS FORME DE THIOCYANATE 

PRINCIPE 

Le zinc est séparé des éléments de ma

trice par extraction de son complexe de thiocya

nate à partir d'un milieu de thiocyanate d 'ammo

nium 0,8 M contenant de la thiourée et du fluorure 

d'ammonium comme agents de complexation. Il est 

ensuite dosé par titrage par de l'acide éthylè

nediaminetétracétique (EDTA) au pH 10 en présence 

d'acide ascorbique et de cyanure de sodium comme 

agents de complexation et d'Eriochrome-noir-T 

comme indicateur interne, après avoir été libéré 

de son complexe de cyanure par du formaldéhyde 

(1). La réaction correspondante de ce processus 

est la suivante: 

GÉNÉRALITÉS 

L'échantillon est décomposé par les 

acides chlorhydrique, nitrique, fluorhydrique et 

perchlorique et la solution est évaporée aux fu

mées d'acide perchlorique. Le plomb est précipité 

sous forme de sulfate et séparé par filtrage, et 

le zinc est ensuite séparé des éléments de matrice 

par extraction au méthylisobutylcétone de son com

plexe de thiocyanate à partir d'un milieu dilué 

d'acide sulfurique-thiourée-fluorure d'ammonium. 

Le zinc est réextrait dans une solution de chlo

rure d'ammonium-hydroxyde d'ammonium puis titré à 

l'aide d'une solution d'EDTA. 

INTERF~RENCES 

L'extraction du zinc sous forme de thio

cyanate à partir d'un milieu dilué d'acide sulfu

rique-thiourée-fluorure d'ammonium élimine l'in

terférence due au fer (III), au manganèse (II), 

au cuivre (II), au nickel, au plomb, au mercure, 

au calcium et au magnésium, qui forment des com

plexes d'EDTA dans les conditions appliquées pour 

le titrage du zinc, et au titane, à l'aluminium 

et au bismuth, qui forment des oxydes hydratés 

insolubles dans un milieu fortement ammoniacal 

(2-5). Le fluorure d'ammonium forme des complexes 

et empêche la cc-extraction du fer (III) (2) et 

probablement du titane (IV), de l'étain (IV) et 

de l'aluminium (4,5). Le cuivre et l'argent sont 

complexés par la thiourée (2). 

On évite l'interférence due au cadmium, 

qui est partiellement extrait sous forme de thio

cyanate et qui entraînerait un résultat élevé dans 

le dosage du zinc car il est aussi libéré du com

plexe de cyanure par le formaldéhyde, en lavant 

l'extrait de méthylisobutylcétone avec une solu

tion d'acide chlorhydrique diluée - thiocyanate 

d'ammonium - chlorure de sodium ( 1). On élimine 

l'interférence due à de petites quantités de fer 

(III) cc-extrait en le réduisant par l'acide 

ascorbique à l'état de fer (II) qui en présence 

de cyanure de sodium, forme le complexe de ferro

cyanure stable (3). On évite l'interférence due 

au cobalt, au cuivre ou au nickel cc-extraits en 

les complexant par le cyanure de sodium avant de 

titrer le zinc (2,3). Le gallium et l'indium 

peuvent donner des résultats élevés pour le zinc 

en raison de leur cc-extraction sous forme de 

thiocyanates (4,5) et du titrage par l'EDTA qui 

s'ensuit. 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode s'applique aux échantillons 

contenant 5 % environ ou plus de zinc. 

APPAREILLAGE 

AGITATEUR MAGN~TIQUE MUNI D'UN BARREAU RECOUVERT 

DE TÉFLON. 

R~ACTIFS 

SOLUTION ~TALON D'EDTA 0,05 M. Dissoudre 

18,6125 g du sel disodique hydraté d'acide éthylè

nediaminetétracétique dans de l'eau et diluer la 

solution à 1 L. Conserver la solution dans un 

flacon en plastique. 

SOLUTION ~TALON DE ZINC à 1 mg/mL. Dissoudre 

0,5000 g de zinc métallique pur dans 80 mL d'acide 



chlorhydrique à 50 % , puis refroidir la solution 

et la diluer à 500 mL avec de l'eau. 

SOLUTION D'INDICATEUR D'ERIOCHROME-NOIR-T à 0,8 % 
m/V. Dissoudre 0,4 g de sel sodique d'acide 1-(1-

hydroxy-2-naphthylazo)-6-nitro-2-naphthol-4-sulfo

nique dans un mélange de 20 mL d'alcool éthylique 

et 30 mL de triéthanolamine. Conserver la solu

tion dans un flacon compte-gouttes en plastique, 

hermétiquement fermé. Préparer une solution fraî

che tous les 3 mois. 

SOLUTION DE FLUORURE D'AMMONIUM à 20 % m/V. Con

server la solution dans un flacon en plastique. 

SOLUTION DE THIOCYANATE D'AMMONIUM à 50 % m/V. 

Filtrer la solution si nécessaire, et la conserver 

dans un flacon en plastique. 

SOLUTION TAMPON DE CHLORURE D'AMMONIUM-HYDROXYDE 

D'AMMONIUM (pH 10) à respectivement 5,4 % m/V, et 

35 % V/V, Conserver la solution dans un flacon en 

plastique. 

SOLUTION DE CYANURE DE SODIUM à 10 % m/V. Utili

ser une solution fraîchement préparée. 

SOLUTION DE FORMALDËHYDE à 37 %. 

SOLUTION DE LAVAGE DE THIOCYANATE D'AMMONIUM à 

5 % m/V. Dissoudre 100 g de chlorure de sodium 

dans environ 600 mL d'eau, ajouter 100 mL de solu

tion de thiocyanate d'ammonium à 50 % et mélanger 

bien la solution. Ajouter 10 mL d'acide chlorhy

drique concentré et diluer la solution à 1 L avec 

de l'eau. 

ACIDE SULFURIQUE à 50 % et 1 % V/V. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE à 50 % et 2 % V/V. 

MËTHYLISOBUTYLCËTONE. Qualité Reagent A.C.S. 

ÉTALONNAGE DE LA SOLUTION EDTA 

Placer une partie aliquote de 100 mL de 

la solution étalon de zinc dans un entonnoir à 

décantation de 500 mL et la diluer à 200 mL avec 
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de l'eau. Ajouter 30 mL de solution de thiocya

nate d •ammonium à 50 % et 20 mL de solution de 

fluorure d'ammonium à 20 % et mélanger bien la 

solution. Ajouter 50 mL de méthylisobutylcétone, 

puis boucher l'entonnoir et l'agiter pendant 

1 minute. Laisser reposer quelques minutes pour 

permettre aux couches de se séparer, puis soutirer 

la couche aqueuse inférieure dans un second enton

noir à décantation de 500 mL. Conserver la couche 

organique. Ajouter 50 mL de méthylisobutylcétone 

dans le second entonnoir, puis la fermer et l 'agi

ter pendant 1 minute. Laisser les couches se 

séparer et soutirer et jeter la couche aqueuse. 

Ajouter le second extrait au premier extrait, puis 

laver le second entonnoir 3 fois avec des portions 

de 10 mL de méthylisobutylcétone et ajouter les 

solutions de lavage dans le premier entonnoir con-

tenant les extraits combinés. Laver l'extrait 

résultant deux fois en l'agitant pendant environ 

20 secondes à chaque fois avec des portions de 

25 mL de solution de lavage de thiocyanate d'ammo

nium à 5 % et soutirer et jeter chaque couche 

aqueuse. Ajouter 20 mL de solution tampon de 

chlorure d'ammonium-hydroxyde d'ammonium et 30 mL 

d'eau à l'extrait et agiter vigoureusement l'en

tonnoir pendant 15 secondes. Laisser les couches 

se séparer, puis soutirer la couche aqueuse infé

rieure contenant le zinc dans un bécher de 400 mL. 

Répéter le processus de réextraction en utilisant 

10 mL de solution tampon et 30 mL d'eau, et ajou

ter la phase aqueuse à la première. Laver la 

couche de méthylisobutylcétone en l'agitant pen

dant 15 secondes avec 50 mL d'eau et ajouter les 

solutions de lavage aux couches aqueuses combi

nées. 

Diluer la solution résultante à environ 

200 mL avec de 1 'eau, ajouter 5 mL de solution 

d'acide ascorbique à 1 % et 10 mL de solution de 

cyanure de sodium à 10 % , et mélanger bien la 

solution. Ajouter 5 mL de triéthanolamine et 3 

ou 4 gouttes de solution d'indicateur Eriochrome

noir-T, mélanger bien la solution, puis ajouter 

du formaldéhyde à 37 % en portions de 1 mL et 

titrer le zinc libéré avec la solution étalon 

d'EDTA, après chaque addition de formaldéhyde, 

jusqu'à ce que l'on obtienne un point de virage 

final bleu (Remarque 1). Corriger la résultat 



obtenu en soustrayant celui que l'on obtient pour 

une solution de blanc que l'on utilise tout au 

long du processus (Remarques 2 et 3). Calculer 

la molarité et l'équivalent en zinc (mg/mL) de la 

solution d'EDTA (1 mL de solution d'EDTA 0,05 M = 
3,269 mg de zinc). 

MODE OP~RATOIRE 

Dans cette méthode, on analyse un blanc 

de réactif parallèlement aux échantillons. 

Placer 0,5 g d'échantillon pulvérisé dans 

un bécher de 250 mL et l'humecter avec environ 

5 mL d'eau. Ajouter 10 mL d •acide chlorhydrique 

concentré, puis couvrir le bécher et chauffer le 

mélange en-dessous du point d'ébullition pendant 

environ 10 minutes. Ajouter 5 mL d'acide nitrique 

concentré, 3 ou 4 gouttes d'acide fluorhydrique 

concentré et 7 mL d'acide perchlorique concentré 

et évaporer la solution couverte à 3 ou 4 mL. 

Refroidir la solution, rincer les parois du bécher 

avec de l'eau et diluer la solution à environ 

40 mL. Ajouter 8 mL d'acide sulfurique à 50 % et 

5 mL d'acide chlorhydrique à 2 % puis chauffer la 

solution au point d'ébullition, la bouillir pen

dant 1 ou 2 minutes et la refroidir à la tempéra

ture ambiante. 

Si l'échantillon contient environ 125 mL 

de zinc ou moins, filtrer la solution d'échantil

lon (Remarque 4) (papier Whatman n ° 40) dans un 

entonnoir à décantation de 500 mL et laver le 

bécher avec 3 portions de 10 mL d'acide sulfurique 

à 1 %. Laver le papier et le résidu avec 2 por

tions de 10 mL de la même solution acide, puis les 

jeter. Diluer la solution résultante à 200 mL 

avec de l'eau, ajouter 30 mL de solution de thio

cyanate d'ammonium à 50 % et 1 g de thiourée et 

mélanger la solution pour dissoudre la thiourée. 

Ajouter 20 mL de solution de fluorure d'ammonium 

à 20 % et mélanger bien la solution. Si néces

saire, (Remarque 5), ajouter plus de solution de 

fluorure d'ammonium jusqu'à ce que la solution 

d'échantillon devienne incolore, puis ajouter 5 mL 

en excès et procéder à l'extraction et au titrage 

de zinc comme décrit ci-dessus. Corriger le ré

sultat obtenu pour la solution d'échantillon en 

soustrayant la valeur obtenue pour la solution de 

blanc de réactif. 
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Si l'échantillon contient plus de 125 mg 

de zinc, transvaser les solutions d •échantillon 

et de blanc dans des flacons volumétriques de 

250 mL et les diluer au volume avec de l'eau. 

Après que les substances insolubles se sont dépo

sées, transvaser une partie aliquote identique (50 

ou 100 mL) de chaque solution dans un entonnoir à 

décantation de 500 mL, puis ajouter 10 mL d'acide 

chlorhydrique à 50 % dans chaque solution, les 

diluer à 200 mL avec de l'eau et procéder aux 

additions de solutions de thiocyanate d'ammonium, 

de thiourée et de solution de fluorure d'ammonium, 

ainsi qu•à l'extraction et au titrage du zinc. 

REMARQUES 

1. Il faut généralement utiliser de 3 à 5 mL de 

formaldéhyde et éviter d'en ajouter en quanti

té excessive. Le point de virage final est 

obtenu lorsque la solution demeure bleue après 

l'addition de plus de formaldéhyde (1). 

2. La correction correspondant au blanc est géné

ralement trop faible pour entrainer une erreur 

notable dans le dosage du zinc. 

3. Une portion de 100 mL de la solution étalon 

de zinc (c'est-à-dire 100 mg) nécessite 

30,60 mL de solution d'EDTA 0,05 M. 

4. Bien qu'il ne soit pas nécessaire de filtrer 

la solution de blanc, ajouter le même volume 

d'acide sulfurique à 1 % que celui qui est 

recommandé pour le lavage de la matière inso

luble qui reste après décomposition de 

l'échantillon. 

5. Il faut ajouter suffisamment de solution de 

fluorure d'ammonium pour complexer tout le fer 

présent. 

CALCULS 

Molarité de la solution d 'EDTA <11;DTA) 

où: 

masse de zinc dans la partie aliquote prise (g) 
0,06537 X (V - v) 

V= volume (mL) de solution d'EDTA nécessaire pour 

le zinc 

V volume (mL) de solution d'EDTA nécessaire pour 

la solution de blanc 



Équivalent en zinc (mg/mL) de la solution d'EDTA 

< z°EQ) 

où: 

~DTA X 65,37 

ou 

masse de zinc de la partie aliquote prise (mg) 
V -v 

V et v sont identiques aux définitions ci-dessus. 

% Zn 

où: 

vs 

VB = 

s 

volume (mL) de solution d'EDTA nécessaire 

pour la solution d'échantillon 

volume (mL) de solution d'EDTA nécessaire 

pour la solution de blanc de réactif 

masse (mg) de l'échantillon dans la solution 

ou la partie aliquote prise pour analyse. 
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DOSAGE DU ZINC DANS LES MINERAIS ET LES PRODUITS DE TRAITEMENT PAR TITRAGE 

PAR L'EDTA APR~S SÉPARATION PAR ÉCHANGE D'IONS 

PRINCIPE 

Cette méthode (1) dérive de celle de 

Kallmann et col. (2); elle repose sur la sépara

tion du zinc par absorption de son chlorocomplexe 

chargé négativement sur une résine anionique for

tement basique. Le zinc est finalement dosé par 

titrage par l'acide éthylènediaminetétracétique 

(EDTA) au pH 5,0 en présence d'acétate de sodium 

comme tampon et d'orange de xylénol comme indica

teur interne. La réaction de ce processus est la 

suivante: 

GÉNÉRALITÉS 

L •échantillon est décomposé en présence 

de brome comme agent d'oxydation, par les acides 

nitrique et chlorhydrique. L'arsenic, l'antimoine 

et l'étain sont ensuite éliminés par volatilisa

tion sous forme de bromures à partir d'un milieu 

d'acide bromhydrique-acide sulfurique et la solu

tion est évaporée aux fumées d'anhydride sulfuri

que. Le sulfate de plomb et les substances inso

lubles sont éliminées par filtration et le filtrat 

est évaporé à sec. Les sels sont dissous dans de 

l'acide chlorhydrique 0,12 M contenant du chlorure 

de sodium et la solution résultante est passée à 

travers une colonne contenant une résine anioni

que. Le zinc est ensuite élué de la colonne sous 

forme de zincate de sodium avec une solution d'hy

droxyde de sodium 2 M contenant du chlorure de 

sodium. le zinc de l'éluat est finalement titré 

avec une solution d'EDTA. 

INTERF~RENCES 

La séparation du zinc par absorption de 

son chlorocomplexe sur une résine anionique à par

tir d'un milieu d'acide chlorhydrique 0,12 M-chlo

rure de sodium élimine l'interférence due au fer 

(III), à l'aluminium, au titane (IV), au zirco

nium, au cobalt, au calcium , au magnésium, au 

cuivre (II) et au nickel, qui forment des corn-

plexes d'EDTA dans les conditions appliquées pour 

le titrage du zinc (1-3). Le zinc est aussi sé

paré du manganèse (II), du beryllium, du chrome, 

et des terres rares par ce processus (2). 

L'antimoine, l'étain et l'arsenic sont 

partiellement adsorbés par la résine mais l'inter

férence due à ces éléments est évitée en les vola

tilisant sous forme de bromures à partir d'un 

milieu d'acide bromhydrique-acide sulfurique pen

dant la décomposition de l'échantillon (1,2). Le 

plomb est légèrement absorbé (c'est-à-dire quel

ques mg) par la résine et il est élué quantita

tivement de la colonne en utilisant la solution 

d'hydroxyde de sodium 2 M - chlorure de sodium 

servant à l'élution du zinc. Cependant, on évite 

l'interférence due au plomb en le séparant du zinc 

par précipitation sous forme de sulfate. La 

petite quantité de sulfate de plomb soluble qui 

demeure dans la solution n'est pas absorbée par 

la résine (1). Le cadmium et le bismuth sont 

absorbés quanti ta ti verne nt, mais le cadmium n' in

terfère pas car il n'est pas élué par la solution 

d'hydroxyde de sodium 2 M contenant du chlorure 

de sodium. Le bismuth est partiellement élué et 

interfère si l'échantillon en contient une quanti-

té suffisante. L'indium et le germanium sont 

aussi absorbés et interfèrent probablement s'il y 

en a des quantités notables (2). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode s'applique aux échantillons 

contenant 1 % environ ou plus de zinc. 

APPAREILLAGE 

APPAREIL DE S~PARATION DU ZINC PAR ~CHANGE D'IONS. 

(Voir la figure 1) (Remarque 1). 

R~ACTIFS 

SOLUTION ~TALON D'EDTA 0,01 M. Dissoudre 3,7225 g 

du sel di sodique dihydra té d'acide éthy lènedia

minetétracétique dans de l'eau et diluer la solu

tion à l L. (Remarque 2) . Conserver la solution 

dans un flacon en plastique. 



A 

-D 

c-

Fig. 1 - Appareil de séparation du zinc par 

échange d'ions. 

A Réservoir - capacité, environ 50 mL 

B - Laine de verre 

C Colonne de résine anionique Dowex 1-XB, 

50-100 mailles, de 10 x 200 mm 

D - Pince 

SOLUTION ÉTALON DE ZINC à 1 mg/mL. Préparer la 

solution comme décrit dans la méthode volumétrique 

de dosage du zinc à extraction de thiocyanate par 

1 'EDT A ( p . ) • 

SOLUTION D'INDICATEUR ORAN CE DE XYLÉNOL à 

0,2 % m/V. Conserver la solution dans un flacon 

compte-gouttes . 

SOLUTION D'ACIDE CHLORHYDRIQUE-CHLORURE DE SODIUM 

à respectivement 0,12 M et 10 % m/V. Dissoudre 

200 g de chlorure de sodium dans de l'eau, ajouter 

20 mL d'acide chlorhydrique concentré et diluer 

la solution à 2 L avec de l'eau. 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM-CHLORURE DE SODIUM 

à respectivement 2 Met 2 % m/V. Dissoudre 160 g 

d'hydroxyde de sodium et 40 g de chlorure de so

dium dans de l'eau et diluer la solution à 2 L. 

Conserver la solution dans un flacon en plastique. 
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SOLUTION TAMPON D'ACÉTATE DE SODIUM 0,2 M. Dis

soudre 27 g d'acétate de sodium trihydraté dans 

1 L d'eau, puis à l'aide d'un pH-mètre, ajuster le 

pH de la solution à 5,75 ± 0,25 avec de l'acide 

acétique à 5 %. 

SOLUTION DE BROME à 40 % V/V dans du tétrachlorure 

de carbone. 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM à 1 % m/V. Conser

ver la solution dans un flacon compte-gouttes en 

plastique. 

ACIDE SULFURIQUE à 4 % et 50 % V/V. 

EAU. Dé-ionisée ou doublement distillée. 

ÉTALONNAGE DE LA SOLUTION D'EDTA 

Transvaser une partie aliquote de 25 ou 50 mL 

de la solution étalon de zinc dans un bécher de 

400 mL, ajouter 5 mL de solution d'hydroxyde de 

sodium 2 M - chlorure de sodium à 2 % et, si 

nécessaire, chauffer la solution à feu doux pour 

dissoudre les sels. Diluer la solution à environ 

200 mL avec de l'eau, puis à l'aide d'un pH-mètre, 

ajuster le pH à 1,5 ± 0,5 avec de l'acide chlorhy

drique concentré. Ajouter 25 mL de solution tam

pon d'acétate de sodium 0,2 M et ajuster le pH à 

5, 5 ± O, 1 avec une solution d'hydroxyde de sodium 

à 1 %, puis ajouter 5 gouttes de solution d'indi

cateur orange xylénol à 0,2 % et titrer la solu

tion résultante avec la solution étalon d 'EDTA. 

À proximité du point de virage, ajuster, si néces

saire, le pH de la solution à 5,0 ± 0,05 avec la 

solution d'hydroxyde de sodium à 1 % et poursuivre 

le titrage jusqu'au point de virage jaune pur (Re

marque 3). Corriger le résultat obtenu en sous

trayant celui que l'on obtient pour une solution 

de blanc qui est utilisée tout au long du pro

cessus (Remarque 4). Calculer la molarité et 

l'équivalent en zinc (mg/ml) de la solution d'EDTA 

(20mL de solution d'EDTA O,Ol-=-.0,6537mg de 

zinc. 

MODES OPÉRATOIRES 

Dans cette méthode, on utilise un blanc 

de réactif parallèlement aux échantillons. 



TENEUR EN ZINC DE 20 % OU MOINS 

Placer 0,2-2 g d'échantillon pulvérisé 

contenant 20-50 mg de zinc dans un bécher de 

250 mL. Ajouter 5 mL de solution à 40 % de brome

tétrachlorure de carbone, puis couvrir le bécher 

et laisser la mélange reposer à la température 

ambiante pendant 15 minutes environ. Ajouter 

10 mL d •acide nitrique concentré et chauffer le 

mélange à feu doux pour éliminer le brome et la 

tétrachlorure de carbone, puis ajouter 10 mL 

d'acide chlorhydrique concentré et 20 mL d'acide 

sulfurique à 50 % (Remarque 5) et chauffer la 

solution jusqu'à la fin de l'émission d'oxydes 

d'azote. Enlever le couvercle, ajouter 10 mL 

d'acide bromhydride sulfurique. Refroidir la 

solution à la température ambiante, ajouter 5 mL 

d'acide bromhydrique concentré et évaporer à nou

veau la solution aux fumées d'anhydride sulfurique 

pour s'assurer de l'élimination totale de l'arse

nic, de l'antimoine et de l'étain. Refroidir la 

solution, ajouter 50 mL d'eau et chauffer pour 

dissoudre les sels solubles. Refroidir la solu

tion résultante à la température ambiante, puis 

la filtrer (papier Whatman n° 30) dans un bécher 

de 400 mL et laver bien le bécher, le papier et 

le résidu avec de l'acide sulfurique à 4 % froid. 

Jeter le papier et le résidu et évaporer le fil

trat à sec. Ajouter 50 mL de solution d 'acide 

chlorhydrique O, 12 M - chlorure de sodium à 10 % 

et, si nécessaire, chauffer la solution pour dis

soudre les sels, puis la refroidir à la tempéra

ture ambiante. Laver la colonne C d'échange 

d'ions (Fig. 1) en y faisant passer 50-100 mL de 

solution d'acide chlorhydrique O, 12 M - chlorure 

de sodium à 10 % à un débit de 4 ou 5 mL/min (Re

marques 7 et 8) . Jeter les solutions de lavage. 

Transvaser la solution échantillon dans le réser

voir A et passer la solution à travers ~a colonne 

selon l e même débit . Jeter l a solution d •acide 

chlorhydrique- chlorure de sodium. Faire passer 

chaque portion à travers la colonne et jeter l a 

solution résultante. Laver la colonne en y fai

sant passer environ 200 mL de la solution de chlo

rure acide selon le même débit pour s'assurer de 

l'élimination complète du cuivre, du fer, du plomb 

et des autres ions . Jeter les solutions de la-

vage. 
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~luer le zinc de la colonne en y faisant 

passer 150 mL de solution d'hydroxyde de sodium 

2 M - chlorure de sodium à 2 % et recueillir 

l'éluat dans le bécher de 400 mL initial. Placer 

un autre bécher sous la colonne et laver la co

lonne avec 50 mL d'eau pour enlever l'excès d'hy

droxyde de sodium. Faire passer environ 150 mL 

d'acide nitrique l M dans la colonne pour enlever 

tout le cadmium ou le bismuth absorbé, puis laver 

la colonne avec 50 mL d'eau (Remarque 7). Jeter 

les solutions de lavage. Diluer la solution con

tenant le zinc à environ 200 mL avec de l'eau et 

procéder au réglage du pH ainsi qu'au titrage sub

séquent du zinc comme décrit ci-dessus. Corriger 

le résultat obtenu pour la solution d'échantillon 

en soustrayant la valeur obtenue pour la solution 

de blanc de réactif. 

Teneur de zinc supérieure à 20 % 
Décomposer 0,5 g d'échantillon pulvérisé 

et éliminer l'arsenic, l'antimoine et l'étain 

comme décrit ci-dessus. Après dissolution des 

sels, filtrer (papier Whatman n° 30) la solution 

résultante dans un flacon volumétrique de dimen

sion appropriée (100-250 mL) et bien laver le 

bécher, le papier et le résidu avec de l'acide 

sulfurique à 4 % froid. Jeter le papier et le 

résidu et diluer le filtrat au volume avec de 

l'eau. 

Transvaser une partie aliquote convenable 

de la solution résultante contenant de 20 à 50 mg 

de zinc, et une partie aliquote identique de la 

solution de blanc dans des béchers de 400 mL et 

évaporer les solutions à sec . Dissoudre les sels 

dans 50 mL de solution d 'acide chlorhydrique 

0, 12 M - chlorure de sodium à 10 % et procéder à 

la séparation par échange d ' ions et au titrage du 

zinc comme décrit ci-dessus. 

REMARQUES 

1. Pour préparer l a colonne d'échange d 'ions, 

ajouter une suspension de résine dans de 

l'acide chlorhydrique d'environ 4 % en petites 

portions jusqu'à ce que la colonne soit rem

plie au niveau requis. 

2. Il est recommandé d'utiliser de l'eau double

ment distillée ou dé-ionisée pour la prépara-
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tion de toutes les solutions dont on a besoin où: 

dans cette méthode et pour toutes les étapes 

correspondantes (1). 

3 . Le point de virage du titrage peut être légè

rement affecté par la présence de traces d'im

puretés dans la solution d'hydroxyde de so

dium-chlorure de sodium utilisée pour l'élu

tion du zinc de la résine. Pour un pH de 5,5, 

il en résulte un changement de couleur au 

point de virage, du rose au rouge-orange au 

lieu du jaune pur. L'effet de cette interfé

rence est minimisé et l'on obtient un point de 

virage plus précis si le pH est ajusté à 

5,0 ± 0,05 lorsque l'on est proche du point 

de virage (1). 

4. Une portion de 50 mL de la solution de zinc, 

(c'est-à-dire 50 mg) nécessite 76,49 mL de 

solution d'(EDTA) 0,01 M. 

5. L'utilisation d'acide perchlorique au lieu 

d'acide sulfurique n'est pas recommandée en 

raison des résultats erratiques et faibles que 

l 'on obtiendra pour le zinc si l'acide per

chlorique n'est pas complètement éliminé avant 

l'étape d'échange d'ions. Si l'on utilise de 

l'acide perchlorique pendant l'étape de décom

position, il faut éliminer complètement en 

ajoutant de l'acide sulfurique puis en évapo

rant la solution à sec (1). 

6. Si l'échantillon contient une quantité appré

ciable de silice ajouter 1 ou 2 mL d'acide 

fluorhydrique concentré. 

7. La colonne doit être lavée avec la solution 

d'acide chlorhydrique diluée - chlorure de 

sodium avant chaque séparation du zinc par 

échange d'ions. 

8 . Pour éviter que l'air ne passe dans la résine, 

il faut empêcher le niveau du liquide de des

cendre en-dessous de la surface de la résine 

pendant le lavage et les étapes subséquentes. 

CALCULS 

Molarité de la solution d'EDTA (~DTA) 

masse de zinc de la partie aliquote prise (g) 
0,06537 X (V - v) 

V = volume (mL) de la solution d 'EDTA nécessaire 

pour le zinc 

V volume (mL) de solution d'EDTA nécessaire pour 

la solution de blanc 

~quivalent en zinc (mg/mL) de la solution d'EDTA 

(ZnEQ) 

= ~DTA X 65,37 

ou 

= masse de zinc dans la partie aliquote prise (mg) 
V - V 

où: 

V et v sont identiques aux définitions données ci 

dessus 

% Zn 

où: 

volume (mL) de solution d'EDTA nécessaire 

pour la solution d'échantillon 

VB volume (mL) de solution d'EDTA nécessaire 

pour la solution de blanc de réactif 

S =masse (mg) de l'échantillon dans la solution 

ou la partie aliquote prise pour analyse. 
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Tableau l - Acides et alcalis ordinaires - données utiles 

HCl HBr HN0
3 

HF HC10 4 H2so 4 Hl04 CHfOOH NH 40H 

Poids moléculaire 36146 80192 63102 20 101 100 146 98107 98 100 60103 35104 

Poids spécifique 

moyen d 'un réactif 1,19 1,49 1,42 1,15 1,68 1,84 1,69 1,06 0,90 

concentré 

Moyenne % contenu 

dans le réactif 36,0 48,o 69,5 48,o 71,0 96,0 85,0 99,5 58,6 

concentré 

Grammes d'ingrédient 

"actif" Ear mL 0 1426 01715 0 1 985 0 1552 1119 1177 1 144 1 1055 01527 

Concentration de 

réactif concentré 11, 1 8,8 15,6 27,6 11,8 18,0 14,7 17,6 15,1 

(M) 

Millilitres de 

réactif concentré 

par litre de solu- 85,5 113,6 64,0 36,2 84,4 55,6 68,2 56,9 66,5 

tion de 1 M 



Éléments 

Actinium 

Aluminium 

Américium 

Antimoine 

Argent 

Argon 

Arsenic 

Astate 

Azote 

Baryum 

Berkélium 

Béryllium 

Bismuth 

Bore 

Brome 

Cadmium 

Calcium 

Californium 

Carbone 

Cérium 

Césium 

Chlore 

Chrome 

Cobalt 

Cuivre 

Curium 

Dysprosium 

Einsteinium 

Erbium , 
Etain 

Europium 

Fer 

Fermium 

Fluor 

Francium 

Gadolinium 

Gallium 

Germanium 

Hafnium 

Hélium 

Holmium 

Hydrogène 

Indium 

Symbole 

Ac 

Al 

Am 

Sb 

Ag 

Ar 

As 

At 

N 

Ba 

Bk 

Be 

Bi 

B 

Br 

Cd 

Ca 

Cf 

c 
Ce 

Cs 

Cl 

Cr 

Co 

Cu 

Cm 

Dy 

Es 

Er 

Sn 

Eu 

Fe 

Fm 

F 

Fr 

Gd 

Ga 

Ge 

Hf 

He 

Ho 

H 

In 
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Tableau 2 - Masses atomiques internationales (1963) 

Numéro 

atomique 

89 

13 

95 

51 

47 

18 

33 

85 

7 

56 

97 

4 

83 

5 

35 

48 

20 

98 

6 

58 

55 

17 

24 

27 

29 

96 

66 

99 

68 

50 

63 

26 

100 

9 

87 

64 

31 

32 

72 

2 

67 

1 

49 

Masse 

atomique 

227 

26,9815 

243 

121, 7 5 

107,870 

39, 94 8 

74,9216 

210 

14,0067 

137,34 

249 

9 ,0122 

208,980 

10,811 

79,909 

112,40 

40,08 

251 

12,01115 

140,12 

132,905 

35,453 

51,996 

58,9332 

63,54 

248 

162,50 

254 

167,26 

118 ,69 

151,96 

55,847 

253 

18,9984 

223 

157,25 

69,72 

72 ,59 

178,49 

4 ,0026 

164,930 

1,00797 

114,82 

Éléments 

Iode 

Iridium 

Krypton 

Lanthane 

Lawrencium 

Lithium 

Lutécium 

Magnésium 

Manganèse 

Mendélévium 

Mercure 

Molybdène 

Néodyme 

Néon 

Neptunium 

Nickel 

Niobium 

Nobélium 

Or 

Osmium 

Oxygène 

Pallaaium 

Phosphore 

Platine 

Plomb 

Plutonium 

Polonium 

Potassium 

Praséodyme 

Prométhium 

Protactinium 

Radium 

Radon 

Rhénium 

Rhodium 

Rubidium 

Ruthénium 

Samarium 

Scandium 

Sélénium 

Silicium 

Sodium 

Soufre 

Strontium 

Symbole 

I 

Ir 

Kr 

La 

Lw 

Li 

Lu 

Mg 

Mn 

Md 

Hg 

Mo 

Nd 

Ne 

Np 

Ni 

Nb 

No 

Au 

Os 

0 

Pd 
p 

Pt 

Pb 

Pu 

Po 

K 

Pr 

Pm 

Pa 

Ra 

Rn 

Re 

Rh 

Rb 

Ru 

Sm 

Sc 

Se 

Si 

Na 

s 
Sr 

Numéro 

atomique 

53 

77 

36 

57 

103 

3 

71 

12 

25 

101 

80 

42 

60 

10 

93 

28 

41 

102 

79 

76 

8 

46 

15 

78 

82 

94 

84 

19 

59 

61 

91 

88 

86 

75 

45 

37 

44 

62 

21 

34 

14 

11 

16 

38 

Masse 

atomique 

126,9044 

192,2 

83,80 

138,91 

257 

6,939 

174,97 

24,312 

54,9380 

256 

200,59 

95,94 

144,24 

20,183 

237 

58,71 

92,906 

253 

196,967 

190,2 

15,9994 

106,4 

30,9738 

195,09 

207,19 

242 

210 

39,102 

140,907 

147 

231 

226 

222 

186,2 

102,905 

85,47 

101,07 

150,35 

44,956 

78,96 

28,086 

22,9898 

32,064 

87,62 
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Tableau 2 (suite) 

Numéro Masse 

Éléments S:z:mbole atomigue atomique 

Tantale Ta 73 180,948 

Technétium Tc 43 99 

Tellure Te 52 127,60 

Terbium Tb 65 158,924 

Thallium Tl 81 204,37 

Thorium Th 90 232,038 

Thulium Tm 69 168,934 

Titane Ti 22 47 ,90 

Tungstène w 74 183,85 

Uranium u 92 238,03 

Vanadium V 23 50,942 

Xénon Xe 54 131,30 

Ytterbium Yb 70 173,04 

Yttrium y 39 88,905 

Zinc Zn 30 65,37 

Zirconium Zr 40 91,22 








