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PREFACE

Les méthodes instrumentales décrites dans le présent ouvrage ont
été mises au point par l'auteur au cours de quelque vingt ans de travaux
de recherche et de développement portant sur le dosage des éléments traces
et mineurs présents dans les minerais, les métaux et les alliages. Les
méthodes utilisées pour déterminer la présence d'impuretés dans les métaux
au molybdéne et au tungsténe de grande pureté ont €té élaborées lors des
travaux effectués par la Sous-division de chimie analytique de 1l'ancienne
Division des sciences minérales en collaboration avec le Groupe de consul-
tants sur l'analyse des métaux réfractaires du Groupe de travail sur les
structures et les matériaux au sein du Groupe consultatif pour la recherche
et la réalisation aérospatiales (AGARD) de 1'OTAN. Les diverses méthodes
servant 3 doser les éléments traces et mineurs dans les alliages a base de
cuivre ont été établies avec le concours du National Bureau of Standards,
a Washington (D.C.), lors de l'analyse des laitons et des bronzes en tant
qu'étalons spectrographiques. Bon nombre des méthodes récentes ont é&té
élaborées surtout & des fins d'analyse des minerais et concentrés de réfé-
rence candidats produits dans le cadre du Projet canadien des matériaux de
référence certifiés (PCMRC) parrainé par CANMET. Toutefois, au cours de
1'étude expérimentale de ces méthodes, un grand nombre de ces derniéres ont
également été appliquées au fer et 3 ltacier, ainsi qu'd divers matériaux
non ferreux. La plupart de ces méthodes ont été décrites dans la revue
Talanta, et certaines l'ont été plus briévement dans de vieux rapports
obscurs de la Direction des mines. En conséquence, on a jugé qu'un recueil
de ces méthodes sous forme de livre serait utile au Laboratoire de chimie
de CANMET, de méme qu'd de nombreux laboratoires industriels et commer-
ciaux.

Dans le présent ouvrage, nous avons essayé de déecrire & fond les
méthodes & suivre pour analyser chaque élément, tout en fournissant aux
chimistes et autres intéressés tous renseignements utiles sur les réactions
chimiques en jeu, les interférences pertinentes et les limites des méthodes
a4 1'étude. Nous avons également pris soin d'indiquer chaque étape en ordre
logique et d'en expliquer les raisons afin de souligner 1'importance 3
accorder aux détails qui, s'ils étaient omis, pourraient conduire & de
mauvais résultats. Nous ne prétendons pas qu'une méthode particuliére soit
applicable 3 tous les types d'acier ou aux différents types d'alliages par-
ticuliers pouvant &tre rencontrés dans un laboratoire de chimie. Cepen-
dant, les procédés de décomposition décrits et les méthodes instrumentales
subséquentes sont applicables aux types d'échantillons énumérés dans les
tableaux pertinents présentés & l'annexe A. Ces tableaux, sauf pour ce
qui est des réserves faites aux tableaux 22 et 23, donnent les résultats
obtenus par l'auteur, au cours des travaux d'expérimentation préliminaires,
pour le National Bureau of Standards, le British Chemical Standards et le
Projet canadien des matériaux de référence certifiés et, & défaut de maté-

riaux de référence, pour les matériaux auxquels des quantités connues de
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1'é1ément désiré ont été ajoutées. Nous sommes d'avis que ces résultats
peuvent s'avérer utiles, & des fins de comparaison, aux chimistes qui
utiliseront ces méthodes. Ces résultats montrent é&galement 1le degré
d'exactitude qu'il est possible d'atteindre grice a ces méthodes.

Bien que les méthodes d'analyse par spectrophotométrie d'absorp-
tion atomique (S.A.A.) aient remplacé, en raison de leur rapidité, beaucoup
de méthodes spectrophotométriques, particuliérement en ce qui concerne le
dosage de 1'aluminium, du cuivre, du fer, du manganése et du nickel, nous
avons jugé bon d'inclure dans le présent ouvrage les méthodes spectrophoto-
métriques 3 utiliser pour ces éléments parce gu'elles sont encore utiles a
des fins d'arbitrage, ainsi qu'aux laboratoires non dotés d'installations
S.A.A. Le travail d'expérimentation visant toutes les méthodes S.A.A.
récemment publiées a été effectué a 1'aide d'un spectrophotométre Varian
Techtron, modéle AA-6. Les méthodes utilisées pour déterminer la présence
d'impuretds dans les métaux au niobium et au tantale de grande pureté,
lesquelles ont été mises au point en méme temps que celles servant aux
métaux au molybdéne et au tungsténe de grande pureté, n'ont pas été in-
cluses & cause de leur intérét restreint pour les analystes. Les réfé-
rences pertinentes sont indiquées, dans la plupart des cas, & la fin du
résumé de la méthode particulidre utilisée pour les métaux au molybdéne et
au tungsténe de grande pureté.

Les concentrations d'hydroxyde d'ammonium et tous les acides con-
centrés utilisés dans ces méthodes sont tels qu'indiqués au tableau 1 de
l'annexe B. Sauf indication contraire, de l'eau distillée devrait &tre
utilisée pour préparer les solutions diluées de ces réactifs et de tous
les réactifs solides. Pour ce qui est des méthodes spectrophotométriques,
le volume exact recommandé de réactif chromogéne ou complexant doit é&tre
ajouté aux solutions d'étalonnage et d'échantillon.

Dans toutes les méthodes décrites, nous nous sommes efforcés de
respecter les unités métriques actuellement en usage, conformément au Guide
canadien de familiarisation au systéme métrique. Nous nous sommes toute-
fois permis, pour des raisons de concision, d'utiliser le symbole non mé-
trique "M" pour désigner la concentration en moles par litre.

Enfin, nous tenons a remercier D.M. Varette pour avoir dactylo-
graphié la premiére version du texte et des tableaux, ainsi que L. Hosson
de la Section du traitement des textes pour avoir dactylographié le rapport

dans sa forme définitive.

Ottawa (Canada) Elsie M. Donaldson

Aodt 1980
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DOSAGE, PAR ABSORPTION ATOMIQUE, DE
L’ALUMINIUM DANS LE FER, L’ACIER,

LE FERRO-VANADIUM ET LES ALLIAGES A
BASE DE CUIVRE ET DE NICKEL APRES
SEPARATION AVEC CATHODE EN MERCURE
ET EXTRACTION DU COMPLEXE D’ACETYLACETONE
D’ALUMINIUM

PRINCIPE

Les éléments matriciels sont séparés de
1'aluminium par électrolyse avec cathode en mer-
cure en milieu d'acide perchlorique ou sulfurique
a 2 ou 3%.

phosphate et des autres éléments par extraction

L'aluminium est ensuite séparé du

au chloroforme de son complexe d'acétylacétone en
milieu 1égérement acidique (pH 6,5) d'acétate
d'ammonium et de peroxyde d'hydrogéne. La teneur
en aluminium est déterminée par spectrophotométrie
d'absorption atomique, 2 309,3 nm, dans une flamme
fortement réductrice d'acétyléne et d'oxyde ni-
treux en milieu d'acide perchlorique a 5% con-~

tenant 1000 ug/mL de sodium comme chlorure (1).

INTERFERENCES

De grandes quantités de fer, de chrome,
de nickel, de titane, de vanadium et de cobalt
nuisent au dosage de l'aluminium dans une flamme
dtacétyléne et d'oxyde nitreux (2-4). Dans cette
méthode, le fer, le chrome, le nickel, le cobalt
et divers autres éléments, dont 1le cuivre, le
zine, le molybdéne, 1l'étain, le bismuth, le plomb
et wune certaine quantité de manganése, sont
séparés de 1'aluminium par électrolyse avec
cathode en mercure en milieu d'acide perchlorique
ou sulfurique dilué. L'aluminium est par la suite
séparé du titane, du vanadium et du phosphate,
ainsi que de tout nickel, cobalt, molybdéne et
manganése résiduaire, par extraction au chloro-
forme de son complexe d'acétylacétone en milieu
légérement acidique d'acétate d'ammonium et
d'acétylacétone a 0,1 M contenant du peroxyde
d'hydrogéne comme agent complexant pour le titane,
le vanadium, le molybdéne et le tungsténe. Le fer
et le cuivre résiduaire sont entidrement co-

extraits sous forme de complexes d'acétylacétone,

mais jusqu'a 10 mg de fer et 5 mg de cuivre au
moins peuvent étre présents au cours de l'ex-
traction sans nuire & l'extraction, Jjusqu'a 2 mg,
dtaluminium ou au dosage subséquent par absorption
atomique de 1l'aluminium dans les conditions re-
commandées (1). Le chrome résiduaire, qui est
réduit en chrome-III & 1l'aide de peroxyde d'hydro-
géne en milieu acidique, est légérement coextrait
(5). Toutefois, jusqu'd au moins 10 mg de chrome-~
III peuvent étre présents au cours de l'extraction
sans fausser les résultats (1).

Jusqu'a au moins 10 mg respectivement de
cobalt, de nickel et de phosphore~V, sous forme
d'orthophosphate, et jusqu'a au moins 20 mg res-
pectivement de molybdéne~VI, de tungsténe~-VI, de
manganése-II et de titane-IV peuvent étre présents
au cours de l'extraction sans nuire & l'extraction
de 1'aluminium (1). De méme, jusqu'a au moins 5 mg
respectivement de cérium-IV, de plomb, de niobium
et de tantale n'ont aucun effet nuisible (5).
Jusqu'a au moins 150 mg de vanadium-V peuvent &tre
présents au cours de l'extraction de l'aluminium
si on ajoute suffisamment de peroxyde d'hydrogéne
pour le complexer et éviter sa coextraction (1).

On évite une interférence possible de
l'acide perchlorique au cours du dosage, par
absorption atomique, de 1l'aluminium en maintenant
les solutions échantillon et d'étalonnage a en-
viron la méme concentration, soit 5% en volume.
On supprime 1l'ionisation de 1'aluminium en
ajoutant environ 1000 ug/mL de sodium, comme chlo-
rure, aux solutions échantillon et d'étalonnage

(1.

CHAMP D'APPLICATION

Cette méthode est applicable au fer, 2a

1'acier et aux alliages & base de cuivre et de
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nickel contenant de 0,0005 a 2% environ d'alumi-
nium, ainsi qu'au ferro-vanadium contenant de

0,001 & 2% environ d'aluminium.

MATERIEL
CATHODE EN MERCURE.

REACTIFS
SOLUTION TITREE D'ALUMINIUM,

1 g d'aluminium métal de grande pureté et environ

1000 ug/mL. Mettre

5 mg de fer métal de grande pureté (note 1) dans
un bécher de U400 mL, puis ajouter 20 mL d'acide
chlorhydrique concentré. Couvrir le bécher et
chauffer le mélange doucement Jjusqu'a dissolution
de 1l'aluminium et du fer, puis refroidir la so-
lution jusqu'3d la température ambiante, la verser
dans un flacon volumétrique de 1 L et la diluer
jusqu'au plein volume avec de l'eau. Conserver la
solution ainsi obtenue dans une bouteille en
plastique. Préparer une solution de 100 ug/mL
en diluant 20 mL de cette solution-mére jusqu'a
200 mL avec de l'eau. Préparer fraichement 1la

solution diluée, selon les besoins.

SOLUTION D'ACETYLACETONE, 20% V/V.
de pentanedione-2,4 dans un flacon volumétrique

de 100 mL contenant 30 mL d'alcool éthylique et

Verser 20 mL

diluer la solution jusqu'au plein volume avec de
1'eau. Cette solution est stable pendant au moins

une semaine.

SOLUTION DE SODIUM, 10 000 wug/mL.

12,7 g de chlorure de sodium dans de l'eau et di-

Dissoudre

luer la solution jusqu'a 500 mL. Conserver dans

une bouteille en plastique.

SOLUTION D'ACETATE D'AMMONIUM, 50% m/V.

ACIDE SULFURIQUE, 1 et 50% V/V.

ACIDE PERCHLORIQUE, 50% V/V.

CHLOROFORME. Degré réactif.

SOLUTIONS D'ETALONNAGE

Ajouter 10 mL respectivement d'acide per-

N

chlorique a 50% et de solution de sodium a 10 000

pg/mL dans neuf flacons volumétriques de 100 mL,
puis ajouter 3 la burette dans les huit premiers
flacons 1, 2, 3, 5, 10, 15, 20 et 25 mL, respec-
tivement, de la solution titrée d'aluminium, di-
luée 3 100 pg/mL. Le contenu du dernier flacon
Diluer

chaque solution jusqu'au plein volume avec de

constitue la solution d'étalonnage zéro.

1*eau (note 2).

MARCHES A SUIVRE
Dans ces marches 3 suivre, un blanc est

préparé de pair avec les échantillons.

A - Fer, acier et alliages nickel-chrome
Mettre de 0,1 & 1 g d'échantillon

(note 3) ne contenant pas plus de 2 mg d'aluminium

dans un bécher de 400 mL, puis couvrir le bécher
et ajouter 15 mL d'acide chlorhydrique concentré
Chauffer 1le
mélange jusqu'd dissolution de 1l'échantillon, puis
20 mL d'acide

(note 4) et évaporer la solution jusqu'a l'appari-

et 5 mL d'acide nitrique concentré.

ajouter perchlorique concentré

tion de vapeurs d'acide perchlorique. Enlever le
couvercle et évaporer avec soin jusqu'a 5 ou 7 mL.

Refroidir la solution jusqu'a la tempéra-
ture ambiante, ajouter 50 mlL d'eau et chauffer la
solution doucement afin de dissoudre les sels.
Ajouter environ le gquart d'un comprimé de pite
filtrante Whatman, faire macérer en agitant avec
une baguette, puis, & l'aide d'un papier Whatman
n° 40, filtrer la solution dans un bécher de
400 mL et transférer les résidus quantitative-
ment au papier filtre. Laver le papier et les
résidus trois fois avec de 1l'eau, puis trois fois
encore avec de l'acide sulfurique 3 1% afin d'as-
surer 1l'élimination compléte de 1l'acide perchlo-
rique. Evaporer le filtrat jusqu'd environ 75 mL
(note 5).

Déposer le papier contenant les résidus
dans un creuset en platine de 30 mL, faire briiler
le papier & faible température et mettre le feu
aux résidus entre 600 et 700°C. Refroidir le
creuset et ajouter 1 mlL respectivement d'acide
sulfurique & 50% et d'acides nitrique (note 6) et
fluorhydrique concentrés. Chauffer le mélange
doucement afin de dissoudre les résidus, puis

&vaporer la solution jusqu'a siccité. Faire



fondre les résidus résultants avec 2 g de sulfate
d'hydrogéne de sodium fondu {note 7), puis re-
froidir le creuset et le mettre dans un bécher de
250 mL contenant environ 50 mL d'eau. Couvrir le
bécher et faire chauffer la solution doucement
afin de dissoudre la matiére fondue. Retirer 1le
creuset aprés 1l'avoir bien lavé avec de 1l'eau
(note 8), puis ajouter la solution au filtrat
initial.

Verser la solution résultante dans une
cellule 3 cathode en mercure, la diluer jusqu'a
environ 200 mL avec de 1l'eau et 1'électrolyser
pendant 75 minutes & environ 10 A. A 1l'aide d'un
papier Whatman n°® 541, filtrer 1'électrolyte dans
le bécher de 400 mL qui a auparavant contenu la
solution. Bien laver la cellule et le papier avec
Ajouter 5 mL

d'acide chlorhydrique concentré et 3 mL d'acide

de l'eau, puis jeter le papier.

sulfurique 3 50% au filtrat et évaporer la so-
lution jusqu'd ce qu'il ne reste qu'entre 1,5 et
2 mL d'acide sulfurique (note 9). Refroidir 1le
bécher et ajouter 50 mL d'eau. Chauffer la so-
lution doucement jusqu'ad ce qu'elle devienne
claire (note 10), puis la refroidir jusqu'’a la
température ambiante.

Dans l'ordre, ajouter 2 mlL de peroxyde
d'hydrogéne a 30%, 5 mL de solution d'acétyl-
acétone a 20% et 10 mL de solution d'acétate d'am-
monium 3 50% & la solution résultante, puis, a
l'aide d'un pH-métre, régler le pH de la solution
a 6,5 * 0,1 avec de 1l'hydroxyde d'ammonium con-
centré. Transvider la solution dans un entonnoir &
séparation de 125 mL, ajouter 10 mL de chloro-
forme, couvrir 1l'entonnoir et agiter pendant 2
minutes. Attendre quelques minutes pour que les
couches se séparent, puis drainer la phase chloro-
formique dans un bécher de 100 mL. Extraire la
phase aqueuse & deux autres reprises en agitant
chaque fois pendant 1 minute avee 5 mlL de chloro-
forme, puis laver en agitant pendant 30 secondes
environ avec 5 mL de chloroforme. Ajouter
5 gouttes d'acide chlorhydrique concentré aux ex-
traits combinés, puis évaporer le mélange jusqu'a
siccité au bain-marie. Ajouter 1 mL d'acide per-
chlorique 3 50% et 2 mL dfacide nitrique concentré
aux résidus laissés dans le bécher, couvrir le

bécher et chauffer la solution jusqu'd l'appa-

rition de fumées d'acide perchlorique (note 11).
Refroidir la solution jusqu'a la température am-
biante et ajouter environ 3 ml d'eau. Transvider
la solution a blanc dans un flacon volumétrigue de
10 mL contenant 1 mL de solution de sodium a
10 000 ug/mL. Selon la teneur prévue en alumi-
nium, transvider la solution échantillon dans un
flacon volumétrique de dimension appropriée (10 &
100 mL) et ajouter assez de solution de sodium a
10 000 wg/mL pour qu'il y en ait 1 mL par 10 mL
de solution finale. S'il y a lieu, ajouter assez
d'acide perchlorique & 50% pour qu'il y en ait
lmlL par 10 mL de solution en sus de 10 mL
(note 12).

volume avec de l'eau.

Diluer chaque solution jusqu'au plein

Mesurer 1'absorbance des solutions ré-
sultantes, & 309,3 nm, dans une flamme fortement
réductrice d'acétyléne et d'oxyde nitreux
(note 13). Déterminer la teneur en aluminium, en
milligrammes, des solutions en comparant les

s

valeurs résultantes a celles obtenues conjointe-~
ment pour les solutions d'étalonnage a concentra-
tion d'aluminium légérement supérieure et infé-
rieure. Corriger les résultats obtenus pour la
solution échantillon en soustrayant ceux obtenus

pour le blanc.

B - Ferro-~vanadium

Décomposer de 0,1 & 0,5 g de 1l'échan-
tillon contenant jusqu'a 2 mg d'aluminium comme
il est indiqué en A ci-dessus, en utilisant 20 mL
d'acide sulfurique a4 50% au lieu de l'acide per-
chlorique concentré. Chauffer la solution jusqu'a
ce que cesse la production d'oxydes d'azote, puis
enlever le couvercle et évaporer la solution
jusqu'd 5 ou 7 mL. Refroidir la solution et
ajouter 50 mL d'eau. Chauffer la solution afin
de dissoudre les sels, puis procéder & la fil-
tration de la solution (note 14), au traitement
des résidus, a la séparation avec cathode en mer-
cure (note 15) et au dosage subséquent de 1'alu-

minium comme il est indiqué en A ci-dessus.

C - Alliages a base de cuivre et au nickel-cuivre

Mettre de 0,1 a 1 g de 1'échantillon con-
tenant jusqu'a 2 mg d'aluminium dans un bécher de

400 mL (note 17), puis couvrir 1le bécher et



5 mL d'eau et d'acide

nitrique concentré et 20 mL d'acide sulfurique 2

ajouter respectivement
50%. Chauffer le mélange jusqu'd ce que cesse la
production d'oxydes d'azote, puis enlever le cou-
vercle et évaporer la solution jusqu'd 5 ou 7 mL.
Refroidir 1la solution et ajouter 50 mL d'eau.
S'il y a lieu, chauffer la solution afin de dis-
soudre les sels, la transvider dans une cellule &
cathode en mercure, la diluer jusqu'a 200 mL avec
de l'eau et procéder & la séparation avec cathode
en mercure (note 15), & 1l'extraction de 1l'alu-
minium et au dosage subséquent de 1l'aluminium
comme il est indiqué en A ci-dessus.

NOTES
1. Le fer accélére la dissolution de l'aluminium
métal.
2. Les solutions d'étalonnage doivent &tre

frafchement préparées chaque semaine.

3. Il n'est pas recommandé d'utiliser un échan-
tillon de plus de 1 g parce qu'une trop
grande quantité de fer peut rester dans 1la
solution aprés séparation avee cathode en
mercure. Le fer résiduaire est coextrait et,

s'il y en a beaucoup, il peut provoguer une

réaction explosive lorsque la solution finale

est évaporée jusqu'd l'apparition des vapeurs

d'acide perchlorique. Trop de fer peut
également causer une légére erreur positive
dans les résultats.

4, Dans le cas du fer et de l'acier A faible
teneur en chrome et & forte teneur en titane,
en vanadium, en molybdéne ou en tungsténe,

50% au

et procéder

s

ajouter 20 mL d'acide sulfurique a
lieu de 1'acide perchlorique
comme il est indiqué en B.

5. 8i

1'acide de 1'échantillon est requise,

la teneur en aluminium soluble dans

pro-
céder & la séparation avec cathode en mer-
cure, a l'extraction et au dosage subséquent
de 1'aluminium comme il est indiqué.

6. L'acide nitrique est ajouté afin de dissoudre
tout silicium élémentaire présent.

7. Un gramme d'un mélange composé de 75% en
masse de carbonate de sodium et de 25% en
masse d'acide borique fondu (c.-a-d. trioxyde

de bore) peut également &tre utilisé pour la

10.

fusion des matiéres insplubles. Si ce mélange
est utilisé, la matiére fondue doit &tre dis-
soute dans de 1'eau contenant 2 mL d'acide
sulfurique a 50%.

Si la teneur en aluminium des matiéres in-
solubles dans 1l'acide est requise, elle peut
8tre déterminée dans la solution résultante.
Dans ce cas, omettre 1la séparation avec
cathode en mercure, ajouter les volumes vou-
lus des solutions de peroxyde d'hydrogéne,
dtacétylacétone et d'acétate d'ammonium, tels
que recommandés dans la partie subséquente
de la marche 3 suivre, et procéder au réglage
du pH, & l'extraction et au dosage de 1'alu-
minium comme il est indiqué. La quantité
totale d'aluminium présente dans 1'échan-
tillon peut alors &tre déterminée en ajoutant
celle trouvée dans les matidres insolubles
dans l'acide & celle trouvée dans le filtrat
{note 5).

Il est recommandé de déterminer séparé-
ment la teneur en aluminium insoluble dans
l'acide si des quantités importantes de tri-
oxyde de tungsténe sont présentes dans les
matidres insolubles dans 1'acide. Dans ce
cas, ajouter 5 mL de peroxyde d'hydrogéne i
30% et les volumes recommandés des solutions
d'acétylacétone et d'acétate d'ammonium & la
solution obtenue aprés dissolution de 1la
matiére fondue, puis ajouter assez d'hy-
droxyde d‘'ammonium concentré pour dissoudre
le trioxyde de tungsténe. Acidifier la solu-
tion avec de 1l'acide sulfurique a 50%, régler
le pH & 6,5 * 0,1 et procéder & l'extrac-
tion et au dosage subséquent de 1l'alumi-
nium.

Les solutions dtacide sulfurique et d‘alu-
minium ne doivent pas &tre évaporées jusqu'a
siceité, car il en résulte la formation d'un
sulfate d'aluminium anhydreux qui est pra-
tiquement insoluble dans l'eau ou 1l'acide
dilué. Ceci donne lieu A de bas résultats
dans la détermination de la teneur en alu-
minium (6).

Une certaine quantité de silice floculante
(présente & l'origine sous forme de silice

soluble dans le filtrat initial) peut &tre



présente i ce stade-ci, sans toutefois nuire au

stade subséquent de l'extraction. Si 1'extraction

ne peut &tre complétée 1le méme Jjour, laisser
reposer la solution pendant la nuit.

11. Il faut éviter que la solution ne s'évapore
4 siccité. Si 1le dosage par absorption
atomique ne peut &tre complété le méme jour,
laisser reposer la solution pendant la nuit.
La solution finale d'aluminium est instable
lorsqu'elle repose pendant une période pro-
longée.

12. I1 n'est pas nécessaire d'ajouter d'autre
acide perchlorique & 50% lorsque le volume
final de la solution doit étre de 10 mL parce
qu'on en ajoute 1 mL aux résidus qui restent
aprés élimination du

obtenir 25, 50 ou 100 mL de solution échan-

chloroforme. Pour

tillon finale, ajouter 1,5, 4 ou 9 mL respec-
tivement.

13. Il faut une flamme fortement réductrice et
non lumineuse d'acétyléne et d'oxyde nitreux
pour obtenir la plus haute sensibilité pos-
sible pour 1l'aluminium. La hauteur a la-
quelle le faisceau lumineux de la lampe &
cathode creuse traverse la flamme est égale-
ment trés importante (2,3). Par conséquent,
une fois que tous les autres paramétres
instrumentaux ont été établis, il faut régler
le débit d'acétyléne et d'oxyde nitreux de
fagon a obtenir un maximum de "plume rouge"
(15 & 20 mm) sans produire de flamme lumi-
neuse, Dans ces conditions, trés peu de car-
bone se dépose dans la fente du brileur.
Ensuite, la hauteur du brdleur doit é&tre
réglée de fagon a obtenir le maximum d'absor-
bance pendant qu'une solution contenant de
1'aluminium est aspirée dans la flamme. Une
dilatation de cinq a dix fois environ 1la
valeur de 1l'échelle est recommandée pour le
dosage de l'aluminium.

14. Il n'est pas nécessaire de laver le papier
et les résidus avec de l'acide sulfurique a
1%, comme il est indiqué en A.

15. I1 n'est pas d'ajouter 3 mL
d'acide sulfurique 3 50% aprés séparation

avec cathode en mercure.

nécessaire

16. Il faudra plus de 2 mL de peroxyde d'hydro-
géne 3 30% (comme il est recommandé en A)
pour ce qui est des échantillons & haute
teneur en vanadium. Il en faut environ 1 mL

pour complexer 30 mg de vanadium. De méme,

il faut en ajouter 5 mL dans le cas d'un

échantillon de ferro-vanadium de 0,5 g con-

tenant environ 30% de vanadium. La solution
devrait &tre jaune (et non verte) apreés
réglage du pH.

17. Si 1'échantillon silicium,

utiliser un bécher en Téflon de U400 mL et

contient du

ajouter 1 ou 2 mL d'acide fluorhydrigue con-
centré durant la décomposition.

EXACTITUDE

Voir tableau 1, annexe A.

AUTRES APPLICATIONS

Cette méthode peut également servir 2

doser 1'aluminium dans 1les alliages & base
d'étain, de zinc et de cobalt, de méme que dans

1'oxyde de nickel.
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DOSAGE, PAR SPECTROPHOTOMETRIE, DE
L’ALUMINIUM DANS LE FER, L'ACIER, LE
FERRO-VANADIUM, LES ALLIAGES A BASE DE CUIVRE
ET DE NICKEL ET LES METAUX AU MOLYBDENE
ET AU TUNGSTENE AVEC DU VIOLET DE PYROCATECHOL

PRINCIPE

Les éléments matriciels sont séparés de
1'aluminium, 8fil y a lieu, par électrolyse avec
cathode en mercure dans un milieu d'acide sulfu-
rigue & 2 ou 2,5%. L'aluminium est ensuite séparé
du phosphate et des autres éléments par extraction
au chloroforme de son complexe d'acétylacétone en
milieu 1égérement acidique (pH 6,5) d‘'acétate
d'ammonium et de peroxyde d'hydrogéne. L'alumi-
nium est ré-extrait en acide chlorhydrique con-
centré, et le fer et les autres éléments rési-
duaires sont séparés de l'aluminium par extraction
combinée au chloroforme-cupferron-pyrrolidinedi-
thiocarbamate d'ammonium, en milieu d'acide chlor-

s

hydrique a 10%. La teneur en aluminium est

ensuite déterminée par spectrophotométrie en
mesurant l'absorbance, a 578 nm, du complexe rouge
1:2 aluminium violet de pyrocatéchol, formé en
milieu d'acétate d'ammonium 3 pH de 6,10. A cette
longueur d'onde, 1l'absorptivité molaire du com-

plexe est de 7,03 x 105 L.mol™t.mm™l (1,2).

INTERFERENCES

De nombreux éléments, dont le fer-III,
le fer-1I, le cuivre-II, le chrome-III, le chrome-
VI, le béryllium, le molybdéne-VI et le tungsténe-
VI, nuisent 3 la détermination de la teneur en
aluminium parce qu'ils forment également des com-
plexes colorés avec le violet de pyrocatéchol
(3-8).

terférence due a d'importantes quantités de fer

On peut éviter en une large mesure 1l'in-

et 3 certaines quantités de cuivre, de zine, de
nickel et de chrome en séparant le gros de ces
éléments de 1'aluminium par électrolyse avec ca-
thode en mercure. On peut également éliminer
toute interférence due & la présence d'au moins
4 mg de phosphore-V, sous forme d'orthophosphate,

et d'au moins 5 mg de cérium-IV, de manganése-II,

de nickel, de zinc, de thorium-IV, de titane-IV,
de vanadium-V, de niobium-V et de tantale-V en
séparant l'aluminium de ces éléments par extrac-
tion au chloroforme de son complexe d'acétylacé-
tone, &8 pH de 6,5, en milieu d'acétylacétone,
d'acétate d'ammonium et de peroxyde d'hydrogéne a
0,05 M.

stade de l'extraction élimine toute interférence

La présence du peroxyde d'hydrogéne au

que pourrajent avoir jusqu'da environ 500 mg de
molybdéne et de tungsténe (1). Il permet égale-
ment de complexer et de prévenir la coextraction
du vanadium (9), tout en gardant soluble le
niobium, le tantale et le titane durant 1'extrac-
tion. Le cérium-IV et le thorium-IV forment des
oxydes hydreux durant le réglage du pH, mais 1les
précipités surnagent au-dessus de la phase chloro-
formique et ne nuisent pas a 1l'extraction de
1'aluminium. Le 2zirconium, en microgrammes, est
nuisible parce qu'il provoque une émulsification
dans la phase chloroformique (1).

Le béryllium et les petites quantités de
fer-III et de cuivre-II qui restent dans 1l'élec-
trolyte aprés séparation avec cathode en mercure
sont entiérement extraits sous forme de complexes
d'acétylacétone dans les conditions utilisées pour
l'extraction de 1'aluminium. Le molybdéne-VI, le
chrome-III, le cobalt-II et le plomb sont co-
extraits jusqu'd un certain point. On en élimine
les effets nuisibles en les séparant de 1l'alu~-
minium par extraction avec solution combinée de
chloroforme, de cupferron et de pyrrolidine-
dithiocarbamate d'ammonium en

chlorhydrique a 10%.

milieu d'acide
Dans ces conditions, 1le
béryllium et le chrome ne forment pas de complexes
de pyrrolidinedithiocarbamate ou de cupferron,
et le cuivre n'est pas complétement séparé de
1'aluminium. Pour éviter toute interférence du

cuivre-II résiduaire, en microgrammes, on le ré-



duit a 1'état cuivreux avec de l'acide ascorbique
avant la formation du complexe aluminium-violet
de pyrocatéchol. Le béryllium, en quantités 3 peu
prés égales 3 la quantité d'aluminium présent, ne
fausse pas tellement les résultats. Plus de 2 mg
environ de chrome-III peuvent nuire i 1l'extraction
du complexe aluminium-acétylacétone en milieu
d'acétylacétone 3 0,05 M (1). Le chrome-III et
le chrome-VI nuisent également durant la formation
des complexes a cause de la lente formation d'un
complexe de violet de pyrocatéchol i la tempéra-
ture ambiante. Le chrome-VI est réduit en chrome-
IIT au cours de la formation du complexe avec le
Au début, la for-

mation du complexe d'aluminium est inhibé dans des

violet de pyrocatéchol (8).

solutions contenant du chrome. Toutefois, 1'absor-
bance de ces solutions augmente au repos. On peut
obtenir des résultats assez précis en présence
d'environ 20 pg de chrome dans la derniére partie
aliquote prélevée aux fins d'analyse lorsque
1'absorbance est mesurée de 15 a 30 minutes aprés
le réglage du pH. S'il y a lieu, toutefois, le
chrome coextrait peut étre facilement éliminé de
la solution finale en le volatilisant sous forme
de chlorure de chromyle en milieu d'acide chlor-

hydrique et perchlorique (1).

CHAMP D'APPLICATION

Cette méthode est applicable aux métaux
au molybdéne et au tungsténe contenant de 0,001 i
0,2% environ d'aluminium, ainsi qu'au fer, 2
l'acier, au ferro-vanadium et aux alliages & base
de cuivre et de nickel contenant jusqu'd 1% envi-

ron d'aluminium.

MATERIEL
CATHODE EN MERCURE.

REACTIFS

SOLUTION TITREE D'ALUMINIUM, 0,5 mg/mL. Dissoudre
0,5000 g d'aluminium métal de haute pureté en le
chauffant dans 50 mL d'acide sulfurique a 50%.
Refroidir la solution jusqu'a la température am-
biante, la diluer jusqu'd 1 L avec de l'eau et la
conserver dans une bouteille en plastique. Pré-

parer une solution de 5 ug/mL en diluant 5 mL de

cette solution-mére dans 500 mL d'eau. Préparer

frafchement la solution diluée, selon les besoins.

SOLUTION DE VIOLET DE PYROCATECHOL, 0,08% m/v.
Dissoudre 0,2000 g de pyrocatécholsulphonphtaléine
dans de l'eau et diluer la solution jusqu'a 250 mL
(note 1).

SOLUTION D'ACETYLACETONE, 10% V/V. Verser 5 mL
de pentanédione-2,4 dans un flacon volumétrique
contenant 10 mL d'alcool éthylique et diluer 1la
solution Jjusqu'au plein volume avec de 1l'eau.
Cette solution est stable pendant une semaine au

moins.

SOLUTION TAMPON D'ACETATE D'AMMONIUM, 1,3 M. Dis-
soudre 100 g du réactif dans de l'eau et diluer
la solution jusqu'd environ 1 L puis, 3 1l'aide
d'un pH-métre, régler le pH de la solution & 6,10
+ 0,03 avec de

(note 2).

ltacide acétique concentré
SOLUTION D'ACIDE ASCORBIQUE, 5% m/V. A préparer
frafchement tous les deux jours.

SOLUTION DE PYRROLIDINEDITHIOCARBAMATE D'AMMONIUM
ET DE CUPFERRON, 1% et 3% m/V respectivement, A
préparer frafchement selon les besoins et filtrer
avant usage.

SOLUTION D*'ACETATE D* AMMONIUM, 50% m/V.

HYDROXYDE D'AMMONIUM, 10% V/V.

ACIDE SULFURIQUE, 50% V/V.

CHLOROFORME. Degré réactif.

COURBE D'ETALONNAGE

Verser 0,2 mL d'acide sulfurique a 50%

dans six béchers de 100 mL, puis ajouter & 1la
burette dans les cinq derniers béchers 1, 2, U4, 6
et 8 mL, respectivement, de la solution titrée
d'aluminium diluée & 5 ug/mL et diluer chaque
solution jusqu'a environ 20 mL avec de l'eau. Le

contenu du premier bécher constitue le blanc.



Ajouter 2 mL de la solution d'acide ascorbique a
5%, 4 mL de la solution de violet de pyrocatéchol
i 0,088 et 1 mL de la solution d'acétate d'am-

0y

monium 3 50% dans chaque bécher, puis, & l'aide
d'un pH-métre, régler le pH de chaque solution &
6,10 £ 0,03 avec de 1l'hydroxyde d'ammonium con-
centré et de 1'hydroxyde d'ammonium a 10%.
Ajouter 5 mL de la solution tampon d'acétate d'am-
monium a& 1,3 M, puis transvider chaque solution
dans un flacon volumétrique de 100 mL et les di-
luer jusqu'au plein volume avec de l'eau. Mesurer
1'absorbance de chaque solution a 578 nm contre
de 1'eau comme solution de référence, en utilisant
des cellules de 10 mm. Corriger la valeur d'ab-
sorbance obtenue pour chaque solution de violet
de pyrocatéchol et d'aluminium en soustrayant
celle obtenue pour le blanc. Tracer une courbe
indiquant, en.microgrammes, la teneur en aluminium

par rapport & l'absorbance.

MARCHES A SUIVRE

*

Dans ces marches a suivre, un blanc est

préparé de pair avec les échantillons.

A - Fer, ferro-vanadium et acier

Mettre de 0,2 & 2 g de 1'échantillon ne
contenant pas plus de 2 mg d'aluminium dans un
bécher de 250 mL (note 3) et ajouter 30 mL d'eau
et 15 mL d'acide sulfurique & 50%. Couvrir le
bécher et chauffer le mélange jusqu'a dissolution
de 1'échantillon (note 4). A 1'aide d'un papier
Whatman n° 40, filtrer la solution dans un flacon
volumétrique de 200 mL et laver le bécher, le
papier et les résidus plusieurs fois avec de
1l'eau. Conserver le bécher.

Mettre le papier contenant les résidus
dans un creuset en platine de 30 mL, faire briler
le papier & faible température et mettre le feu
aux résidus 4 600-700°C. Refroidir le creuset et
ajouter 1 mL respectivement d‘'acide sulfurique a
50% et d'acides fluorhydrique et nitrique con-
centrés (note 5). Chauffer le mélange doucement
afin de dissoudre les résidus, puis évaporer 1la
solution jusqu'd siccité. Faire fondre les rési-
dus avec 2 g de pyrosulfate de potassium, puis
refroidir le creuset et le mettre dans le bécher

initial. Ajouter environ 50 mL d'eau et 5 mL

d'acide sulfurique & 50%, chauffer la solution
doucement afin de dissoudre la matiére fondue,
puis retirer le creuset aprés l'avoir bien lavé
avec de l'eau {(note 6). Ajouter la solution ré-
sultante (note 7) au filtrat initial et diluer 1la
solution jusqu'au plein volume avec de l'eau
(note 8).

Verser une partie aliquote de 50 mL de
la solution résultante dans une cellule & cathode
en mercure, diluer avec environ 100 mL dfeau et
électrolyser pendant 1 heure i environ 10 A. A
1'aide de papier Whatman n° 541, filtrer 1'élec-
trolyte dans un bécher de 250 mL et bien laver 1la
cellule et le papier avec de l'eau, Jeter 1le
papier. Ajouter 5 mL d‘'acide chlorhydrique con-
centré au filtrat et évaporer la solution jusqu'i
ce qu'il reste entre 1,5 et 2 mlL d'acide sul-
furique (note 9). Refroidir le bécher et ajouter
Chauffer la

Jusqu'a ce qu'elle devienne claire (note 10), puis

5mL d'eau. solution doucement
la refroidir jusqu'a la température ambiante.

Dans 1l'ordre, ajouter 2 mL de peroxyde
d'hydrogéne & 30% (note 11), 5 mL de la solution
d'acétylacétone 3 10% et 10 mL de la solution
d'acétate d'ammonium A& 50% 3 la solution résul-
tante, puis, a 1'aide d'un pH-métre, régler le pH
de la solution & 6,5 %* 0,1 avec de l'hydroxyde
d'ammonium concentré., Transvider la solution dans
un entonnoir i séparation de 125 mL, ajouter 10 mL
de chloroforme, fermer l'entonnoir et agiter pen-
dant 2 minutes. Attendre quelques minutes pour
que les couches se séparent, puis drainer la phase
chloroformique dans un autre entonnoir 3 sépara-~
tion de 125 mL. Extraire la phase aqueuse a deux
autres reprises en agitant pendant 1 minute chaque
fois avec 5 mlL de chloroforme, puis laver en agi-
tant pendant environ 30 secondes avec 5 mL de
chloroforme. Ajouter 5 mL d'acide chlorhydrique
concentré aux extraits combinés, puis fermer l'en-
tonnoir et l'agiter pendant 3 minutes. Attendre
que les couches se séparent, puis drainer et jeter
la couche chloroformique.

Ajouter 45 mL d'eau et 3 mL de la so-
lution de pyrrolidinedithiocarbamate d'ammonium &
1% et de cupferron a 3% 3 la solution résultante
et bien mélanger. Laisser reposer la solution

pendant environ 5 minutes, puis ajouter 10 mL de



chloroforme, fermer l'entonnoir et agiter pendant

1 minute. Drainer et jeter la phase chlorofor-
mique. Extraire la solution une autre fois de 1la
méme fagon avec 2 mL de la solution de pyrroli-
dinedithiocarbamate d‘'ammonium et de cupferron et
5 mL de chloroforme {(note 12), puis laver deux
fois la phase agqueuse en agitant chaque fois pen-
dant 1 minute avec 5 mL de chloroforme. Trans-
vider la phase aqueuse dans un bécher de 250 mL
et ajouter 5 mL d'acide sulfurique & 50%. Chauf-
fer la solution doucement afin d'éliminer 1les
puis 1'évaporer jusqu'a
3 mL

nitrique

restes de chloroforme,
25 mL.
perchlorique

Ajouter
et

environ respectivement

d'acides concentrés,
couvrir le bécher et faire bouillir la solution
afin de détruire les matiéres organiques, puis
enlever le couvercle et é&vaporer la solution
ce qu'il reste environ 1,5 mL d'acide sul-
(notes 9 et 13). Refroidir la solution,

laver les parois du bécher avec un peu d'eau et

jusqu'a
furique

évaporer la solution en vapeurs de trioxyde de
soufre. Ajouter 25 mL d'eau et chauffer la so-
lution & feu doux afin de dissoudre les sels.
Transvider la solution dans un flacon volumétrique
de 100 mL et la diluer jusqu'au plein volume avec
de l'eau.

Transférer des parties aliquotes iden-
tiques de 4 & 20 mL des solutions échantillon et
d blanc résultantes dans des béchers de 100 mL.
Ajouter 2 mL de la solution d'acide ascorbique 2
5%, 4 mL de la solution de violet de pyrocatéchol
a 0,08% et 1 mL de la solution d'acétate d'am-
monium 3 50% & chaque solution, puis procéder au
réglage du pH et & la mesure subséquente de l'ab-
sorbance du complexe aluminium-violet de pyro-
catéchol, comme il est déerit ci-dessus. Corriger
la valeur obtenue pour la solution échantillon en
soustrayant celle obtenue pour le blanc et dé-
terminer la teneur en aluminium de la partie ali-

quote en se reportant a& la courbe d'étalonnage.

B ~ Alliages nickel-cuivre et a4 base de cuivre

a) A teneur aluminium supérieure 3 0,10%
Mettre de 0,2 4 2 g de l'échantillon ne

contenant pas plus de 2 mg d'aluminium dans un bé-
cher de 250 mL (note 14) et ajouter 20 mL d'acide

10

s

sulfurique a 50% et 5 mL d'atide nitrique concen-
tré. Couvrir le bécher et chauffer le mélange
jusqu'd ce que cesse la production des oxydes
d'azote, puis enlever le couvercle et évaporer la
solution jusqu'a l'apparition des vapeurs de tri-
oxyde de soufre. Refroidir la solution, laver les
parois du bécher avec un peu d'eau et évaporer la
solution encore une fois jusqu'a l'apparition des
vapeurs de trioxyde de soufre afin d'assurer
de 1'acide

Ajouter 50 mL d'eau et, 8'il y a lieu, chauffer la

1'élimination compléte nitrique.
solution 3 feu doux afin de dissoudre les sels.
Refroidir 1la

la transvider dans un flacon volumé-

solution jusqu'd 1la température
ambiante,
trique de 200 mL et 1la diluer Jjusqu'au plein
volume avec de l'eau. Verser une partie aliquote
de 50 mL de la solution résultante dans une cel-
lule 3 cathode en mercure, diluer jusqu'a 100 mL
avec de 1l'eau, puis procéder 3 la séparation avec
cathode en mercure, aux extractions au chloroforme
avec acétylacétone et pyrrolidinedithiocarbamate
d'ammonium et cupferron et au dosage subséquent
de 1l'aluminium comme il est indiqué en A ci-
dessus.

b) A teneur en aluminium de 0,10 £ ou moins

Décomposer de 0,5 & 1 g de 1'échantillon
comme il est indiqué ci-dessus avec 7 mL d'acide
sulfurique 3 50% au lieu de 20 mL. FEvaporer la
solution jusqu'd l'apparition des vapeurs de tri-
oxyde de soufre a deux reprises, comme ci-dessus,
puis ajouter 50 mL d'eau et, s'il y a lieu, chauf-

fer 3 feu doux afin de dissoudre les sels. Verser

la solution résultante dans une cellule & cathode
en mercure, diluer jusqu'd 100 mL avec de l'eau
et procéder a la séparation avec cathode en mer-
cure et autres moyens, ainsi qu'au dosage subsé-
quent de 1'aluminium comme il est indiqué en A ci-

dessuss.

C - Métaux au molybdéne et au tungsténe

Mettre 0,5 g de métal pulvérisé dans un
creuset en platine de 30 mL et chauffer le creuset
a4 600-640°C pendant 1 heure (note 15). Refroidir
1'oxyde ainsi obtenu, puis ajouter 3 g de car-

bonate de sodium et bien mélanger. Couvrir le



creuset et faire fondre le mélange en le chauffant

1Y

pendant 15 minutes a la température maximum d'un

chalumeau. Refroidir le creuset, puis le mettre
avec son couvercle dans un bécher couvert de
250 mL contenant 25 mL d'eau et 5 mL d'acide sul-
furique 3 50%.

fondue, retirer le creuset et son couvercle aprés

Aprés dissolution de la matiére

les avoir bien lavés avec de l'eau et diluer la
solution Jjusqu'a environ 50 mL avec de 1l'eau
(note 10).
dthydrogéne & 30%, 5 mL de la solution d'acétyl-

Dans 1l'ordre, ajouter 5 mL de peroxyde

acétone 4 10% et 10 mL de la solution d'acétate
d'ammonium 3 50%, puis procéder au réglage du pH
{note 16), aux extractions avec acétylacétone et
pyrrolidinedithiocarbamate d'ammonium et cupferron
et au dosage subséquent de l'aluminium comme il

est indiqué en A ci-dessus (note 17).

NOTES
1. FEtant donné que le violet de pyrocatéchol,

sous forme de poudre, change ou se détériore

au repos (1,2), le réactif doit &tre vérifié
avant usage et satisfaire aux critéres sui-
vants dans les conditions recommandées pour
la formation du

a) La

complexe:
du doit

instantanée 3 la température ambiante.

formation complexe étre

b) L'absorbance du complexe devrait rester

constante pendant au moins 2 heures et ne

devrait pas diminuer de plus de 3% au niveau

des 40 ug aprés 24 heures.

¢) La valeur d'absorbance obtenue pour 40 g

d'aluminium devrait &tre d'environ 1,05 a 578

nm, longueur d'onde requise pour obtenir une

absorbance maximale.

d) La loi de Beer doit &tre respectée jusqu'a

raison de 40 ug d'aluminium, et 1la courbe

d'étalonnage doit traverser 1l'origine. Une
solution satisfaisante du réactif est stable
pendant au moins un mois.

2. Environ 3 mL d'acide acétique glacial est
requis pour le réglage du pH.

3. Dans 1le cas des échantillons d'aciers et
d'alliages a haute teneur en chrome, comme

l'acier inoxydable et 1les alliages nickel-

chrome, décomposer l'échantillon comme il est

11

indiqué dans la partie A de la méthode de do-
sage de l'aluminium par absorption atomique
(p. 2), puis évaporer la solution jusqu'iz en-
viron 10 mL., Ajouter environ 50 mL d'eau et,
s'il y a lieu, chauffer la solution 3 feu doux
afin de dissoudre les sels. A 1l'aide d'un
541, filtrer la solution

dans un flacon volumétrique de 200 mL, laver

papier Whatman n°

le papier et les résidus avec de l'eau et de

s

1'acide sulfurique 3 1% comme il est indiqué
dans la méthode susmentionnée et traiter 1le
papler et les résidus comme indiqué. Aprés
dissolution du sulfate d'hydrogéne de sodium
fondu avec de l'eau (note 6), ajouter la so-
lution résultante au filtrat initial, diluer
la solution Jusqu'au plein volume avec de
1'eau et procéder 3 la séparation avec cathode
en mercure en utilisant une partie aliquote
de 50 mL de la solution, comme il est indiqué
dans la partie subséquente de la marche &
Ajouter 3 mL d'acide sulfurique a 50%

et 5 mL d'acide chlorhydrique concentré a 1la

suivre.

solution obtenue aprés séparation avec cathode
en mercure, évaporer la solution jusqu'a 1,5
ou 2 mL et procéder de la fagon indiquée.
Si
de
de trioxyde de soufre afin de déshydrater la

silice.

1téchantillon contient plus qu'environ 0,5%

silicium, évaporer la solution en vapeurs

Refroidir 1la solution Jjusqu'a 1la
température ambiante, ajouter environ 50 mL
d'eau, chauffer la solution afin de dissoudre
les sels, puis procéder comme il est indiqué.
L'acide nitrique est ajouté afin de dissoudre
tout silicium élémentaire présent.

Si la teneur en aluminium des matiéres inso-
lubles dans 1'acide est requise, elle peut
étre déterminée séparément dans la solution
résultante. Dans ce cas, ajouter les solu-
tions de peroxyde d'hydrogéne, d'acétylacétone
et d'acétate d'ammonium selon les volumes
recommandés dans la partie subséquente de la
marche 4 suivre et procéder au réglage du pH,
4 l'extraction et au dosage subséquent de
1'aluminium comme il est indiqué. La quantité
totale d'aluminium présent dans l'échantillon

peut ensuite &tre déterminée en ajoutant celle



10.

il 5N

12a.

trouvée dans les matiéres solubles dans
1'acide A celle trouvée dans le filtrat.

I1 peut &tre nécessaire de filtrer la solution
dans le flacon contenant le filtrat initial
afin d'éliminer tout trioxyde hydraté jaune
de tungsténe présent.

La solution échantillon peut &tre utilisée
pour déterminer la teneur en vanadium par la
méthode spectrophotométrique a 1'aide de N-
benzo;le-N-phénylhydroxylamine (p. 113) aprés

s

évaporation 3 siccité d'une partie aliquote
solutions échantillon et &

ltacide

convenable des

blanc afin d'éliminer sulfurique.

Ceci doit é&tre suivi d'une dissolution des
résidus dans 8 mL d'acide sulfurique & 12,5 M
et 5 4 10 mL d'eau, de 1l'addition des volumes

25 M et

-

recommandés d'acide fluorhydrique a
des solutions de persulfate d'ammonium et de
sulfate d'ammonium ferreux a4 10% et de 1l'ex-
traction du complexe de vanadium comme il est
indiqué.

Les solutions d'acide sulfurique de 1l'alu-
minium ne doivent pas é&tre évaporées A sic-
cité, car ceci donne lieu & la formation d'un
sulfate d'aluminium anhydreux qui est pra-
lteau ou 1ltacide

tiquement insoluble dans

dilué. Il en résulte de bas résultats pour
1'aluminium (10).

De la silice floculante, originellement pré-
sente sous forme de silice soluble dans le
filtrat échantillon initial, peut &tre pré-
sente 3 ce stade-ci, sans toutefois nuire aux
étapes subséquentes. Si les extractions sub-
séquentes ne peuvent étre complétées le méme
jour, laisser reposer la solution durant la
nuit.

Ajouter 5 mL de peroxyde d'hydrogéne a 30%
s'il s'agit d'un échantillon de ferro-vanadium
de 2 g. Il faut environ 1 mL pour complexer
30 mg de vanadium. La solution contenant le
vanadium devrait &tre jaune, et non pas verte,
aprés réglage du pH (9). \

Cing mL de solution de pyrrolidinedithio-car-
bamate d'ammonium & 1% et de cupferron i 3%
suffisent pour éliminer jusqu'a 5 mg au moins

de fer ou de cuivre. Si l'extrait est encore

12

13.

14,

15.

16.

17.

coloré a4 ce stade-ci, poursuivre l'extraction
comme il est indiqué en utilisant des portions
de 1 mL de la solution susmentionnée avec 5 mL
de chloroforme jusqu'a l'obtention d'un ex-
trait incolore.

Si la solution est jaune ou brune, répéter le
traitement a 1'acide nitrique et perchlorique,
en ajoutant d'autre acide

sulfurique au

besoin, jusqu'ad ce que la solution devienne
incolore.

Si 1'échantillon contient du silicium, uti-
liser un bécher en téflon de 250 mL et ajouter
1 ou 2 mL d'acide fluorhydrigue concentré au
stade de la décomposition.

Dans de telles conditions de température, la
perte de molybdéne par volatilisation en tri-
oxyde ne dépasse pas environ 10 mg.

Pour ce qui est des solutions de tungsténe,
régler le pH & environ 8 afin de dissoudre les
composés insolubles du tungsténe, puis acidi-
fier la solution avec 4 ou 5 gouttes d'acide
sulfurique &
6,5 * 0,1.

Des parties aliquotes supérieures a

50% et régler de nouveau le pH A

20 mL ne
sont pas recommandées a cause de la forte
teneur en aluminium (jusqu'd environ 18 ug)
du blanc. Ceci résulte en grande partie du
carbonate de sodium utilisé dans cette méthode
parce que des blancs A teneur plus faible en
aluminium (10 ug ou moins) sont obtenus dans
les méthodes ol il y a décomposition de

lt'acide.

EXACTITUDE

Voir tableaux 1 et 2, annexe A.

AUTRES APPLICATIONS

Cette méthode peut également servir a do-

ser 1'aluminium dans les alliages A base d'étain,

de zinc et de cobalt, de méme que dans l'oxyde de

nickel.

1.
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DOSAGE, PAR ABSORPTION ATOMIQUE, DE L’ANTIMOINE
DANS LES METAUX AU CUIVRE ET LES ALLIAGES

A BASE DE CUIVRE ET DE PLOMB APRES SEPARATION
PAR COPRECIPITATION AVEC DU FER-LANTHANE

PRINCIPE

L'antimoine est séparé des éléments ma-
triciels en coprécipitant l'antimoine-III avec des
oxydes ferriques et lanthaniques hydreux en milieu
Le précipité est
et

ammoniacal, & pH d'environ 10.
dissous dans de 1l'acide chlorhydrique dilué,
la teneur en antimoine est déterminée par spectro-

-

photométrie d'absorption atomique & 217,6 nm dans
une flamme oxydante air-acétyléne en milieu com-
posé d'acide chlorhydrique a 15% et d'acide tar-

trique a 0,1% (1).

INTERFERENCES
De 50 mg)

d'aluminium, de zirconium et d'étain nuisent 3 1la

grandes quantités (p. ex.

coprécipitation de 1l'antimoine-III, au niveau des
2 mg, avec 50 mg de lanthane probablement parce
qu'elles forment de préférence des composés simi-
laires avec le lanthane ou des composés partielle-
ment solubles avec l'antimoine. Jusqu'a environ
de zirconium ou d'étain ou
et

de

25 mg d'aluminium,

environ 10 mg respectivement d'aluminium

d'étain ne nuisent pas & la coprécipitation
2 mg d'antimoine.

Jusqu'a 50 mg d'aluminium ou

d'étain ne nuisent pas 3 la copréecipitation de
De plus grandes quantités

si de

500 ug d'antimoine.

peuvent @&tre tolérées on utilise plus

lanthane, mais ceci résulte en un précipité plus
En

outre, lorsque le précipité contient 50 mg ou plus

volumineux qui exige plus de temps & filtrer.
d'aluminium, la solution résultante passe trés
En 1l'ab-
et

lentement & travers le papier-filtre.

sence d'aluminium, de =zirconium, d'étain

d'autres oxydes hydreux, 50 mg de lanthane suf-
fisent & coprécipiter jusqu'd 10 mg au moins
d'antimoine (1).

En grandes quantités, le vanadium donne
de bas résultats pour 1'antimoine parce que le
vanadium-V est péduit a 1'état tétravalent durant

la réduction de l'antimoine avec du métabisulfite

de sodium. Tl est probable que le vanadium-IV
obtenu soit partiellement oxydé durant 1‘'oxydation
subséquente a l'air du fer-II et cause une co-
En

le chrome est également nui-

oxydation de 1'antimoine-III en antimoine-V.
grandes quantités,
sible parce qu'il forme un composé insoluble, qui
retient probablement une certaine quantité d'anti-
En milli-

grammes, le vanadium et le chrome ne faussent pas

moine, durant 1la coprécipitation.

tellement les résultats. Jusqu'd 50 mg au moins
de manganése ne nuisent pas & la coprécipitation
(1. '

Pour éviter une éventuelle interférence
du fer, du lanthane et de 1'acide chlorhydrique,
on ajoute dans les solutions d'étalonnage les
mémes quantités qui sont présentes dans la so-
Au moins jusqu'a 500 ug/mL
de nickel, de
molybdéne de mangandse ou de zinc, 1000 ug/mL de
plomb, 1500 ug/mL de fer ou 200 ug/mL d'arsenic

lution échantillon.

de cuivre, d'étain, d'aluminium,

peuvent étre présents dans la solution finale sans

fausser les résultats obtenus pour l'antimoine.

Plus d'environ 1000 pg/mL de plomb produisent des
résultats légérement élevés et peuvent provoquer
la précipitation du chlorure de plomb dans la so-

lution (1).

CHAMP D'APPLICATION

Cette méthode est applicable aux échan-

tillons contenant de 0,01 & 2% environ d'anti-

moine.

MATERIEL
TUBES DE DISPERSION DES GAZ. Pour un meilleur

barbotage d'air, ces tubes doivent &tre pliés &
90° de fagon 4 ce que l'extrémité en verre fritté
soit paralléle au fond d'un bécher de 400 mL.
Pour des raisons de commodité, la partie du tube

par oli l'air entre peut étre pliée a 90° dans le

sens opposé.



REACTIFS

SOLUTION TITREE D'ANTIMOINE, 100 ug/mL.
0,2669 g de tartrate d'antimoine de potassium pur
(KSbO.CMHHOG), séché 3 105°C pendant 1 heure, dans

Dissoudre

de 1'eau et diluer la solution jusqu'a 1 L.

SOLUTION DE SULFATE DE FER-III,

Dissoudre 25 g de monohydrate de sulfate ferrique

10 mg de fer/mL.

dans environ 400 mL d'eau chaude contenant 20 mL

b

d'acide sulfurique a 50%, puis refroidir la so-

lution et la diluer jusqu'd 500 mL avec de l'eau.

SOLUTION DE CHLORURE DE LANTHANE,
thane/mL.

rure de lanthane dans de l'eau et diluer la so-

10 mg de lan-
Dissoudre 12,5 g d'hexahydrate de chlo-

lution jusqu'a 500 mL.

EAU REGALE. Mélanger 3 parties d'acide chlor-

hydrique concentré avec 1 partie d'acide nitrique

concentré. Préparer frafchement la solution juste

avant usage.

SOLUTION D*ACIDE TARTRIQUE, 5% m/V.

HYDROXYDE D'AMMONIUM, 10% V/V.

ACIDE CHLORHYDRIQUE, 25 et 50% V/V.

ACIDE SULFURIQUE, 50% V/V.

SOLUTIONS D'ETALONNAGE

Verser 2 mL de la solution d'acide tar-
trique & 5%, 15 mL d'acide chlorhydrique concentré
et 5 mL respectivement des solutions de sulfate
de fer-III et de chlorure de lanthane dans huit
flacons volumétriques de 100 mL, puis ajouter 3
3,
5, 7,5, 10, 15 et 20 mL, respectivement, de la so-

lution titrée d'antimoine 3 100 ug/mL.

la burette dans les sept premiers flacons 1,

Le contenu
du dernier flacon constitue la solution d'étalon-
nage zéro. Diluer chaque solution jusqu'au plein

volume avec de 1l'eau.

MARCHES A SUIVRE

Mettre de 0,1 a 0,5 g de 1'échantillon
(notes 1 & 3) contenant entre 50 ug et environ

2 mg d'antimoine dans un bécher de 400 mL.
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Ajouter 25 mL d'eau régale fraiche (note U4),
couvrir le bécher et chauffer le mélange a3 feu
doux jusqu'd ce que 1'échantillon soit entiérement
ou en grande partie décomposé. Ajouter 25 mL
d'acide sulfurique & 50%, chauffer la solution

jusqu'a ce que cesse la production des oxydes

d'azote, puls enlever 1le couvercle, laver les
parois du bécher avec de 1l'eau et évaporer
soigneusement la solution & siceité. Refroidir

le bécher, puis ajouter 50 ml. d'acide chlorhy-

drique & 50%, couvrir le bécher et, s'il y a lieu,
chauffer la solution & feu doux afin de dissoudre
les sels, en particulier le sulfate de plomb.
Refroidir la solution ainsi obtenue Jjusqu'a la
température ambiante, ajouter 3 g de métabisulfite
bien mélanger la solution et laisser
Faire bouillir

la solution couverte pendant environ 10 minutes

de sodium,

reposer pendant environ 5 minutes.

afin d'éliminer 1'excédent de bioxyde de soufre,
puis ajouter 25 mL d'eau. Placer un tube de dis-
persion des gaz dans le bécher et faire passer de
1'air dans la solution A une vitesse assez rapide
pendant environ 10 minutes afin de réoxyder 1le
fer-III qui pourrait @&tre présent. Enlever le
tube aprés l'avoir bien lavé avec de 1feau.
Ajouter 5 mL respectivement des solutions
de sulfate de fer-III et de chlorure de sodium &
la solution résultante, puis ajouter assez d'hy-
droxyde d'ammonium concentré pour précipiter 1le
fer en oxyde hydreux. En ajouter 75 mL en excés
et chauffer la solution jusqu'au point d'ébul-
Attendre

papier

lition afin de coaguler le précipité.

qu'il se dépose, puis, a 1l'aide d'un
Whatman n® 40, filtrer la solution pendant qu'elle
est chaude. Laver deux fois le bécher et trois
fois le papier et le précipité avec de 1l'hydroxyde
d'ammonium & 10%. Jeter le filtrat et les eaux
de lavage et placer un flacon volumétrique de
100 mL contenant 2 mL de solution d'acide tar-
trique & 5% sous l'entonnoir. Laver les parois
du bécher avec U5 mL d'acide chlorhydrique a 25%
et verser la solution résultante dans 1l'entonnoir
contenant le papier et le précipité. Laver deux
fois le bécher avec environ 5 mlL d'eau et verser
les eaux de lavage dans l'entonnoir. Laver trois
fois le papier avec environ 5 mL d'acide chlor-

hydrique & 25% tiré d'un flacon-laveur en plas-



tique, puis laver deux fois encore avec de 1l'eau.
Jeter le papier et diluer la solution Jjusqu'fau
plein volume avec de l'eau (note 5).

Mesurer l'absorbance de la solution ré-
sultante a 217,6 nm dans une flamme oxydante air-
acétyléne (note 6). Déterminer la teneur en anti-
moine de la solution en comparant la valeur résul-
tante 4 celles obtenues concurremment pour les
solutions d'étalonnage dont la concentration en

antimoine est 14gérement inférieure et supérieure.

NOTES

1. De bas résultats, dus 3 1la coprécipitation

incompléte de 1l'antimoine, s$eront obtenus au
niveau des 2 mg s'il y a plus d'environ 25 mg
d'aluminium ou d'étain ou plus d'environ 10 mg
de chacun. Jusqu'd 50 mg d'aluminium ou
d'étain ne nuiront pas a la coprécipitation
de 500 ug d'antimoine. Les échantillons con-
tenant plus d'environ 100 mg de plomb ne sont
pas recommandés parce que le chlorure de plomb
obtenu aprés dissolution du précipité d'oxyde
hydreux n'est pas entiérement soluble dans
l'acide chlorhydrique a 15%.

Si la teneur prévue en antimoine est faible,
jusqu'd 1 g au moins d'échantillon peut &tre
utilisé

grande pureté et des alliages a base de cuivre

dans le cas des métaux au cuivre de

a4 faible teneur en aluminium et en étain
(note 1).
3. Si 1'échantillon contient une quantité assez
considérable de silicium, utiliser un bécher
en Téflon de 400 mL et ajouter 2 ou 3 mL
d'acide fluorhydrique concentré aprés avoir
enlevé le couvercle. Evaporer la solution
jusqu'a l'apparition des vapeurs de trioxyde
de soufre, puis la refroidir jusqu'a la tempé-
rature ambiante, ajouter environ 15 mL d'eau
et chauffer la solution afin de dissoudre les

sels. Transvider la solution dans un bécher
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en verr;, 1'évaporer & siccité et procéder
comme il est indiqué. De bas résultats seront
obtenus si 1'excédent d'acide sulfurique n'est
pas éliminé par évaporation.
4, L'utilisation d'eau régale au cours de 1la
décomposition de 1l'échantillon assure que tout
l'antimoine sera présent sous forme d'anti-
moine~-V. Ceci est important afin d'éviter de
bas résultats si 1l'antimoine est séparé par
extraction de xanthate et dosé par spectro-

1'iodure dé-

2

photométrie selon la méthode &

crite 4 la page 17.

Il est probable que la teneur en bismuth

puisse étre déterminée par spectrophotométrie

d'absorption atomique (p. 28) dans la solution

résultante si les solutions d'étalonnage uti-

lisées aux fins de comparaison contiennent les

mémes concentrations de fer, de lanthane et
d'acide chlorhydrique.

6. Une dilatation d'environ deux & cing fois la
valeur de 1l1'échelle est recommandée pour le

dosage d'environ 3 ug/mL ou moins d'antimoine.

EXACTITUDE

Voir tableau 3, annexe A.

AUTRES APPLICATIONS

Cette méthode peut également servir

e

e

doser l'antimoine dans les alliages et métaux

base de nickel, de zinc et de molybdéne.

REFERENCE

1. Donaldson, E.M., "Determination of antimony

in concentrates, ores and non-ferrous materi-
by

after iron-lanthanum collection,

als atomic-absorption spectrophotometry
or by the
iodide method after further xanthate extrac-

tion", Talanta, n°® 26, pp. 999-1010, 1979.
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DOSAGE, PAR SPECTROPHOTOMETRIE, DE
L’ANTIMOINE DANS LES METAUX AU
CUIVRE ET LES ALLIAGES A BASE DE CUIVRE
ET DE PLOMB SELON LA METHODE A L'IODURE
APRES SEPARATION PAR COPRECIPITATION AVEC DU
FER-LANTHANE ET EXTRACTION DU XANTHATE

PRINCIPE

L'antimoine est séparé des é&léments ma-
triciels en coprécipitant l'antimoine-III avec des
oxydes ferriques et lanthaniques hydreux en milieu
ammoniacal, 3 pH d'environ 10. Le précipité est
dissous dans une solution d'acide tartrique et
chlorhydrique a4 5 M contenant de 1la thio-urée
comme agent complexant du cuivre et du chlorure
du fer-III.

L'étain est complexé avec de l'acide fluorhydrique

stanneux comme agent réducteur
et 1'antimoine est séparé du fer, du lanthane et
des autres éléments par extraction au chloroforme
de son complexe de xanthate d'éthyle. La teneur
en antimoine est déterminée par spectrophotométrie
en mesurant l'absorbance a& 331 ou 425 nm de 1l'ion
d'iodoantimonite jaune formé en milieu d'acide
sulfurique & 1,4 M et d'iodure de potassium 4
0,42 M dans (acide

ascorbique). 1'absorp-

des conditions réductrices
Kk ces longueurs d'onde,
tivité moliare du complexe est de 3,11 x 103 et de
4,53 x 10° L.mol—l.mm-l, respectivement (1).
INTERFERENCES

La détermination de la teneur en anti-
moine, en tant qu'iodure, est rendue difficile par
la présence de nickel, qui forme une solution

colorée; de bismuth, de platine, de palladium et
composés colorés solubles

de thallium,

d'étain, qui forment des
avec l'iodure; de plomb, d'argent et
de cuivre, qui forment des iodures insolubles; de
fer-III, qui oxyde l'iodure et libére de l'iode;
et de molybdéne,
(2-4).

thallium,

de vanadium et de tungsténe

Bien que 1le platine, le palladium, 1le

le molybdéne, le vanadium et le tung-
sténe ne soient habituellement pas présents dans
il

doivent étre séparés de l'antimoine conformément

les alliages & base de cuivre et de plomb,

aux méthodes décrites. Pour éviter toute inter~

férence du bismuth et du plomb, ainsi que du fer-
III aprés réduction en fer-II avec du chlorure
stanneux, il faut séparer 1l'antimoine-III par
extraction au chloroforme de son complexe de
xanthate d'éthyle en milieu d'acide chlorhydrique
asM.

est évitée en le complexant avec de l'acide fluor-

La coextraction de 1'étain comme xanthate
hydrique. On évite toute interférence des petites
quantités de bismuth coextrait en lavant 1l'extrait
avec une solution d'acide chlorhydrique ayant 1la
méme concentration d'acide que le milieu utilisé
pour 1l'extraction. Jusqu'a environ 10 mg de
bismuth peuvent é&tre présents dans 1'échantillon
sans trop fausser les résultats lorsque l'absor-
bance est mesurée & 331 nm (1).
Le le

l'arsenic-ITII sont entiérement extraits dans le

sélénium-1V, tellure-IV et

chloroforme 4 mesure que le xanthate se complexe
a partir d'acide chlorhydrique a 5 M.,
II est partiellement extrait (5). Toutefois,

sélénium et le tellure ne causent aucune inter-

Le cuivre-
le

férence parce qu'ils sont réduits & 1'état &81é-
mentaire avec du chlorure stanneux avant 1'extrac-
tion du xanthate d'antimoine-III. On évite toute
interférence des grandes gquantités de nickel et
de cuivre en séparant l'antimoine de ces éléments
et de divers autres éléments {(p. ex. le =zinc,
l'argent et le cadmium) avant 1l'extraction du
xanthate, par copréecipitation A deux reprises de
Jtantimoine-III avec des oxydes ferriques et lan-
thaniques hydreux en milieu fortement ammoniacal,

s

a pH d'environ 10. La coextraction du cuivre qui
est retenu dans le précipité mixte d'oxyde hydreux
aprés une double coprécipitation est en grande
partie évitée ou inhibée en le complexant avec de
la du

d'antimoine-III.

thio~urée avant 1l'extraction xanthate

Jusqu’a 10 mg au moins d’ar-

senic, quli est retenu dans le précipité d'oxyde



hydreux et qui est par la suite coextrait comme
xanthate ne nuisent pas & l'extraction d'une quan-
tité allant jusqu'd 2 mg d‘antimoine ni au dosage
ultime de petites quantités a 331 ou 425 nm (1).
Il y a également interférence lorsqu'on a plus que
les quantités recommandées de tous les éléments
(c.~d-d. aluminium, zirconium, étain, vanadium
la coprécipitation

chrome) qui nuisent 2

1'antimoine-III avec des oxydes ferriques

lanthaniques hydreux, comme il est déecrit dans
méthode d'absorption atomique pour 1l'antimoine
(p. 14).

De bas résultats seront obtenus pour
l1tantimoine si 1'échantillon est décomposé avec
un mélange d'acide nitrique et d'acide sulfurique
ou perchlorique. Ceci vient de ce qu'il se forme

dans ces conditions une espéce non réactive

d'antimoine, qui est probablement dans un état

d'oxydation mixte. Bien que ce composé soit
entidrement coprécipité avee le fer et le lan-
thane, il n'est pas réduit avec 1'étain-II lorsque
le précipité est dissous dans de l'acide chlor-
hydrique & 5 M contenant du chlorure stanneux, de
sorte qu'il n'est pas extrait en tant que xan-
thate. Cette erreur est évitée en oxydant l'anti-
moine entiérement en antimoine-V avec de 1'eau
régale durant la décomposition de 1'échantillon.
De bas résultats seront également obtenus si
l'extrait de xanthate est traité avec les acides
susmentionnés et que la solution est évaporée
jusqu'd 1l'apparition des vapeurs de trioxyde de
soufre avant la formation du complexe ou si 1la
solution est évaporée 3 siccité dans un bécher en
Téflon et que les sels sont dissous dans une solu-
tion dilude d'hydroxyde de potassium. Dans le
premier cas, ceci est di 4 la formation partielle
de composés basiques d'antimoine-V qui sont inso-
lubles dans de l'acide sulfurique dilué et, dans
le second & la formation du composé non réactif
d'antimoine gqui est insoluble dans une solution
diluée d'hydroxyde de potassium et contamine le
bécher en Té&flon. Ces erreurs sont &vitdes en
traitant la solution de 1l'extrait avec de 1l'eau
régale. Ceci convertit tout l'antimoine en anti-
moine~V qui est soluble dans une solution diluée

d'hydroxyde de potassium (1).
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CHAMP D'APPLICATION
Cette méthode est applicable aux échan-

-

tillons contenant de 0,0001 a 2% environ d'anti-

moine.

REACTIFS
SOLUTION TITREE D'ANTIMOINE, 0,1 mg/mL.

la solution comme il est décrit dans la méthode

Préparer

d'absorption atomique a suivre pour 1l'antimoine
(p. 14).
50 pg/mL en diluant 5 et 50 mL respectivement

Préparer des solutions de 5 et de

de la solution-mére jusqu'd 100 mL avec de l'eau.
Préparer fraichement les solutions diluées selon

les besoins.

SOLUTION D'IODURE DE POTASSIUM ET D'ACIDE ASCOR-
BIQUE, 35% et 2,5% m/V,

parer fraichement selon les besoins.

respectivement. A& pré-

SOLUTION A 5 M D'ACIDE CHLORHYDRIQUE, DE DIHYDRATE
DE CHLORURE STANNEUX, D'ACIDE TARTRIQUE ET DE
THIO-UREE, 43% v/Vv, 0,5% m/V, 2% m/V et 0,5% m/V,
respectivement. A préparer en quantité suffisante

juste avant usage.

SOLUTION A 5 M D'ACIDE CHLORHYDRIQUE ET D'ACIDE
TARTRIQUE.

de 1'eau,

Dissoudre 4 g d'acide tartrique dans
ajouter U430 mL d'acide chlorhydrique
concentré et diluer la solution jusqu'a 1 L avec

de 1l'eau.

SOLUTION DE XANTHATE D'ETHYLE DE POTASSIUM,
m/V.

20%

i préparer frafchement selon les besoins.

DE THIO-UREE, 5% m/V. ) préparer

frafchement selon les besoins.

SOLUTION

EAU REGALE.

hydrique concentré avec 1 partie d'acide nitrique

Mélanger 3 parties d'acide chlor-

concentré. L préparer fraichement selon les
besoins.
SOLUTION D'HYDROXYDE DE POTASSIUM, 10% m/V. A

conserver dans une bouteille en plastique.

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



HYDROXYDE D'AMMONIUM, 10% V/V.

ACIDE SULFURIQUE, 50% V/V.

ACIDE CHLORHYDRIQUE, 25% V/V.

ACIDE NITRIQUE, 50% V/V.

CHLOROFORME. Degré réactif.

COURBES D'ETALONNAGE
Verser Y4 mL d'acide sulfurique a 50% et

1 mL de la solution d'acide tartrique & 5% dans

quinze flacons volumétriques de 25 mL, puis
ajouter A 1la burette dans les c¢ing premiers
flacons 1, 2, 3, 4 et 5 mL respectivement de la
solution titrée d'antimoine, diluée & 0,5 pg/mL.
Dans les neuf flacons suivants, ajouter 1, 1,5, 2,
3, 4, 6, 8, 10 et 12 mL, respectivement, de 1la
solution titrée d'antimoine, diluée & 50 ug/mL.
Le contenu du dernier flacon constitue le blanc.
S*'i1 y a 1lieu, diluer chaque solution jusqu'a
environ 15 mL avec de 1l'eau et faire refroidir
Jusqu'd la température ambiante dans un bain ré-
frigérant. Ajouter 5 mL d'une solution fraiche-
ment préparée d'iodure de potassium & 35% et
d'acide ascorbique & 2,5% dans chaque flacon et
diluer les solutions Jjusqu'au plein volume avec
de 1l'eau. Laisser reposer les solutions pendant
30 minutes environ afin de compléter la formation
des complexes, puis mesurer l'absorbance du blanc
et celle de chacune des cing solutions de 1la
premiére série de flacons & 331 nm par rapport &
de 1l'eau comme solution de référence, en utilisant
des cellules de 40 mm. Mesurer de la méme fagon
1l'absorbance du blanc, de la solution ayant 1la
plus haute teneur en antimoine de la premiére
série et de chacune des quatre solutions ayant la
plus faible teneur en antimoine de 1la seconde
série, & 425 nm, en utilisant des cellules de
10 mm. Corriger la valeur obtenue pour chaque
solution antimoine-iodure en soustrayant la valeur
correspondante de 1la solution & blanc. Pour
chaque série de mesures, tracer une courbe in-
diquant la teneur en antimoine, en microgrammes,

par rapport a l'absorbance.

MARCHES A SUIVRE

Dans cette marche & suivre, un blane,

auquel sont éventuellement ajoutés 50 mg respec-
tivement de <lanthane et de fer-III, est utilisé
de pair avec les échantillons.

Aprés décomposition des échantillons et
coprécipitation de 1l'antimoine avec des oxydes
ferriques et lanthaniques hydreux (note 1), comme
il est indiqué dans la méthode de dosage par ab-
sorption atomique de l'antimoine (p. 15), filtrer
la solution chaude & l'aide d'un entonnoir a tige
courte et de papier Whatman n® 40. A moins qu'il
y ait plus d'environ 75 mg de cuivre ou de nickel,
laver deux fois le bécher et trois fois le papier
et le précipité avec de 1l'hydroxyde d'ammonium 3
10% (note 2).

lavage.

Jeter le filtrat et les eaux de

S'il y a plus d'environ 75 mg de cuivre
ou de nickel, laver une fois le bécher et le pré-
cipité avee de 1'hydroxyde d'ammonium & 10%.
Placer le bécher initial sous l'entonnoir et
ajouter 25 mL d'acide chlorhydrigue & 25% dans
1'’entonnoir afin de dissoudre le précipité. Laver
trois fois le papier avec de l‘*acide chlorhydrique
4 25% tiré d'un flacon-laveur en plastique, puis
laver les parois du bécher- avec la méme solution
d'acide. Précipiter de nouveau le fer et le lan-
thane et filtrer et laver le précipité comme il
est indiqué ci-dessus (note 2). Jeter le filtrat.

Mettre l'entonnoir contenant le précipité
dans un entonnoir a séparation de 250 mL, marqué
a 100 mL, et laver les parois du bécher, dans
lequel a eu lieu la précipitation, avec 25 mL de
préparée d'acide chlor-

solution fraichement

hydrique, de chlorure stanneux, d'acide tartrique

s

et de thio-urée 3 5 M (note 3). Verser la solu-
tion ainsi obtenue dans 1l'entonnoir contenant le
précipité et laver trois fois le bécher avec la
méme solution d'acide & 5 M tirée d'un flacon-
laveur en plastique. Laver trois fois le papier
avec la méme solution d'acide, puis le Jjeter.
Diluer la solution jusqu'a 100 mL avec la méme
solution d’acide & 5 M (note 4), puis ajouter 2 mL
d'acide fluorhydrique concentré et bien mélanger
la solution (note 5).

Ajouter 10 mL de chloroforme & la solu-

tion résultante, puis ajouter 1 mL de solution



frafchement préparée de xanthate d'éthyle de po-
tassium & 20% (note 6). Fermer 1l'entonnoir et
l'agiter pendant 1 minute. Attendre quelques
minutes pour que les couches se séparent, puis
drainer la phase chloroformique dans un entonnoir
3 séparation de 125 mL. Extraire la phase aqueuse
a4 deux autres reprises de la méme fagon avec des
portions de 10 et 5 mL de chloroforme et de 1 et
0,5 mLL de solution de xanthate, respectivement,
puis laver la phase aqueuse en agitant pendant
environ 30 secondes avec 3 mL de chloroforme.
Ajouter 30 mL de solution & 5 M d'acide chlor-
hydrique et d'acide tartrique et 1 mL de solution
de thio-urée a 5% (note 3) aux extraits combinés,
puis fermer 1l'entonnoir et

1l'agiter pendant

1 minute. Aprés séparation des couches, drainer
la phase chloroformique dans un bécher en Téflon
de 100 mL (note 7).

et 0,5 mL de solution de xanthate & 1la phase

Ajouter 5 mL de chloroforme

aqueuse et agiter 1l1l'entonnoir pendant 1 minute.
Attendre que les couches se séparent et drainer
la phase chloroformique dans le bécher contenant
l'extrait initial, puis laver la phase aqueuse en
agitant pendant environ 30 secondes avec 5 mL de
chloroforme.

Ajouter 8 ml d'acide nitrique a 50% a
1'extrait résultant et chauffer le mélange au
bain-marie afin d'éliminer le chloroforme.
Ajouter 1 mL d'acide perchlorique concentré et
0,5 mL d'acide sulfurique & 50%, puis couvrir le
bécher et chauffer la solution jusqu'd ce que
cesse la production des oxydes d'azote. Enlever
le couvercle, laver les parois du bécher avec de
1'eau et évaporer la solution jusqu'a l'apparition
Refroidir la

la température ambiante,

des vapeurs d'acide perchlorique.
solution jusqu'a puis
ajouter 5 gouttes d'eau régale fraichement pré-
parée et bien mélanger la solution. Laver les
parois du bécher avec de 1l'eau et é&vaporer la
solution jusqu'd ce que le diamétre de la goutte
restant au fond du bécher soit de 3 ou 4 mm.
Refroidir le bécher dans un bain réfrigérant, puis
laver les parois avec 5 mL de solution d'hydroxyde
de potassium a 10% ajouté & l'aide d'une pipette
et chauffer la solution & feu doux pendant environ
5 minutes. Refroidir légérement la solution, puis

ajouter 1 mL de solution d'acide tartrique a 5%
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et 4,5 mL (note 8) d'acide sulfurique & 50%.
Chauffer de nouveau la solution A& feu doux pendant
environ 5 minutes, puis ajouter environ 5 mL d'eau
et refroidir la solution dans un bain réfrigérant
jusqu'd la température ambiante (note 9).

Si 1'échantillon contient 600 ug ou moins
d'antimoine, mettre les solutions échantillon et a
blanc dans des flacons volumétriques de 25 mL con-
tenant 5 mL de solution d'iodure de potassium 2a
35% et d'acide ascorbique a 2,5% (note 10). Di=-
luer les solutions jusqu'au plein volume avec de
1'eau et, aprés 30 minutes, procéder i la mesure
subséquente de 1l'absorbance comme il est indiqué
ci-dessus (note 11), en utilisant des cellules de
10 ou 40 mm et des longueurs d'onde de H#25 ou
331 nm selon le cas. Corriger la valeur d'absor-
bance obtenue pour la solution échantillon en
soustrayant celle obtenue pour la solution a blanc
et déterminer la teneur en antimoine de la solu-
tion échantillon en se reportant A la courbe
d'étalonnage appropriée.

Si 1'échantillon contient plus de 600 pg
d'antimoine, mettre les solutions échantillon et a
blanc dans des flacons volumétriques de dimensions
appropriées, soit 25 ou 50 mL. Ajouter de la so-
lution d'acide tartrique 3 5% en quantité suf-
fisante pour qu'il y en ait 1 mL par 10 mL de
solution finale et diluer les solutions jusqu'au
plein volume avec de l'eau. Mettre une partie
aliquote de 10 mL de chaque solution dans un
flacon volumétrique de 25 mL et ajouter de 1l'acide
sulfurique a 50% en gquantité suffisante pour en
avoir 4 mL. Refroidir les solutions ainsi ob-
tenues jusqu'a la température ambiante, puis pro-
céder A 1l'addition de la solution d'iodure de
potassium et d'acide ascorbique et a la détermi-
nation subséquente de la teneur en antimoine de
la partie aliquote comme il est indiqué ci-dessus,
en utilisant des cellules de 10 ou 40 mm, selon

le cas, et une longueur d'onde de 425 nm.

NOTES
1. L'échantillon peut contenir jusqu'zd au moins
350 mg de plomb.

applicable aux alliages de molybdéne.

Cette méthode est également
Il faut
toutefois procéder 3 une double coprécipi-

tation de l'antimoine afin de le séparer de la



6.

majeure partie du molybdéne. On peut éviter

toute interférence du molybdéne résiduaire,

qui est partiellement coextrait en tant que

complexe de xanthate mauve rougedtre et qui

donne lieu & des résultats élevés pour de

petites quantités d'antimoine lorsque l'absor-
331 nm,

1lt'absorbance du complexe d'iodure a

en mesurant
425 nm.

le molybdéne inhibe légérement la

bance est mesurée a

En outre,
formation des complexes lorsqu'il y a environ
100 ug ou plus d'antimoine; cet effet peut
cependant étre éliminé ou réduit en laissant
reposer la solution pendant 24 heures avant
de mesurer l'absorbance.

Si 1'extraction subséquente du xanthate ne
peut &tre terminée le méme jour, laisser
reposer le précipité durant la nuit.

La thio-urée peut &tre omise si 1l'on sait que
1'échantillon contient peu ou pas de cuivre.

~

La solution devrait &tre incolore a ce stade-

ci. Il y a suffisamment de chlorure stanneux
pour réduire jusqu'a 240 mg environ de fer-
I1I.

Afin de réduire autant que possible 1'attaque
du verre par l'acide fluorhydrique, 1l'ex-
traction subséquente du xanthate dtantimoine-
III devrait avoir 1lieu immédiatement aprés
l'addition de 1'acide fluorhydrique. De méme,
1l'entonnoir devrait étre lavé immédiatement
aprés achévement de l'extraction.

La solution de xanthate devrait &tre ajoutée
par pipette & 1l'aide d'une ampoule 3 succion
ou d'un compte-gouttes gradué ou marqué, et
1'extraction devrait se faire sous une hotte
aspirante. L'exposition prolongée aux vapeurs
de xanthate peut causer une réaction aller-
gique.

I1 ne faut pas se servir de béchers en verre
parce que la solution d'hydroxyde de potassium
qui est utilisée par aprés

peut lixivier

1'antimoine ou le plomb du verre. L'intérieur
des béchers en Téflon peut devenir légérement
décoloré (brun, jaundtre ou noir) 3 cause de
1'utilisation subséquente d'eau régale pour
oxyder 1'antimoine en antimoine-V. Avant de
réutiliser les béchers, il faut se débarasser

de cette décoloration en chauffant de l'acide
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perchlorique jusqu'a

denses dans le bécher couverts.

1'obtention de vapeurs

8. Les 0,5 mL d'acide sulfurique & 50% qui sont

ajoutds a la solution échantillon,

tivement aux solutions d'étalonnage,

compara-

sont

requis afin d'entrer en réaction avec 1l'hy-

droxyde de potassium.

9. Au repos,

des sels peuvent se cristalliser

dans la solution, mais ils se dissoudront dés

que la solution sera diluée et bien mélangée.

10.

La présence d'arsenic est indiquée par une

coloration jaune foncé ou orange due & 1'iode

la réduction

l'arsenic-V en iodure de potassium.

qui est 1ibéré durant

de
L*iode

se trouve par aprés réduit par 1l'acide ascor-

bique lorsque la solution est mélangée.
11.
filtrer A

n° U2 avant la mesure spectrophotométrique.

EXACTITUDE

Voir tableau 3, annexe A.

AUTRES APPLICATIONS

Cette méthode peut également servir

doser l'antimoine dans les métaux et alliages

base de nickel et de zinc.
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DOSAGE, PAR SPECTROPHOTOMETRIE, DE
L'ARSENIC DANS LES METAUX AU CUIVRE
ET LES ALLIAGES A BASE DE CUIVRE PAR LA METHODE
AU BLEU DE MOLYBDENE APRES SEPARATION
PAR COPRECIPITATION AVEC DU FER ET
EXTRACTION DU XANTHATE

PRINCIPE

L'arsenic est séparé des éléments matri-
ciels en coprécipitant l'arsenic-V avec de l'oxyde
ferrique hydreux en milieu ammoniacal. Le pré-
cipité est dissous dans de l'acide chlorhydrique
4 environ 2 M, et 1l'arsenic est éventuellement
réduit en arsenic-III avec du fer-II en milieu

a

d'acide chlorhydrique & 11 M, puis séparé du fer
et des autres éléments coprécipités par extraction
de de

L'arsenic contenu dans 1l'extrait est

chloroforme xanthate
d'éthyle.

oxydé en arsenic-V avec du brome dans du tétra-

au son complexe

chlorure de carbone, puis ré-extrait en eau (1).
La teneur en arsenic est ensuite déterminée par
spectrophotométrie en mesurant la capacité d'ab-
sorption 2 845 nm du complexe bleu réduit d'acide
arsenomolybdique hétéropolaire, formé en milieu
d'acide sulfurique & 0,23 M et de molybdate d'am-
monium & 0,001 M en présence de sulfate d'hydra-
(2). A
d'onde, l'absorptivité molaire du complexe est de
2,55 x 103 L.mo1~t.mm™t (1).

zine comme réducteur cette longueur

INTERFERENCES
De nombreux éléments forment des com-

plexes de xanthate d'éthyle qui peuvent &tre

extraits 4 1'aide de chloroforme en milieu dilué
d'acide chlorhydrique,
le palladium-II,

tellure-IV,

mais seuls le platine-IV,
1tor-III, le sélénium~IV et le
de méme que le sélénium-VI et 1le
tellure VI aprés réduction par ions de chlorure,
sont extraits entiérement ou en grande partie en
Le

le cuivre-II et le molybdéne-VI sont

milieu d'acide chlorhydrique a 10 ou 12 M.
fer-III,
légérement extraits de l'acide chlorhydrique con-
centré (12 M), et le germanium et l'antimoine-V
sont partiellement extraits comme chlorocomplexes
(3,4). Bien que le platine,

le palladium, 1l'or

et le molybdéne ne soient pas habituellement pré-
ils

viendraient & &tre séparés de l'arsenic au stade

.

sents dans les alliages a base de cuivre,

de la coprécipitation. Au moins jusqu'a 3 mg de
fer-I11I et de
881énium-IV et 500 ug de tellure-IV ne nuisent pas

cuivre-1I respectivement, 400 ug de
3 la formation des complexes. Le sélénium et le
tellure sont réduits 4 1'état é&lémentaire par le
fer-II durant la réduction de l'arsenic (1).

du
qui

interférence
et du

forment des complexes semblables réduits d'acide

Aucune ne provient

germanium, du phosphore silicium,

molybdique hétéropolaire dans 1les conditions

créées pour la formation du complexe d'arsenic
5.

extraits en tant que complexes de xanthate,

Le phosphore et le silicium ne sont pas
et le
germanium est neutralisé par volatilisation sous
forme de tétrachlorure au cours de la décomposi-
tion de 1l'échantillon. L'étain-IV, l'antimoine-V,
le bismuth et le plomb sont coprécipités avec
l'arsenic et le fer en milieu ammoniacal. Une
grande quantité de plomb et Jusqu'a 50 mg de
bismuth et d'antimoine ne causent aucune inter-
férence. Toutefois, 1'&tain présent en tant
qu'acide métastannique insoluble avant la sépara-
tion de 1l'arsenic par coprécipitation avec de

a

l'oxyde ferrique hydreux donne lieu a de bas
résultats pour ce qui est de l'arsenic a cause de
la formation d'un composé étain-arsenic insoluble.
Cette interférence est éliminée durant la décompo-
sition de 1l'échantillon en dissolvant de 1l'acide
métastannique avec de l'acide chlorhydrique con-
centré, puis en évaporant la solution en vapeurs
de trioxyde de soufre (1).

Les grandes quantités de sels de sulfate
qui sont retenus dans le précipité d'oxyde hydreux
aprés une seule coprécipitation peuvent s'avérer

nuisibles s'ils ne sont pas complétement dissous



dans le milieu d'acide chlorhydrique & 11 M uti-

1lisé pour l'extraction du xanthate d‘arsenic (1),

CHAMP D'APPLICATION
Cette méthode est applicable aux é&chan-

Ly

tillons contenant de 0,0001 a 1% environ d'arse-
nic; elle peut aussi &tre utilisée avec un degré
raisonnable de précision pour des matiéres ayant

une concentration d'arsenic plus forte.

REACTIFS
SOLUTION TITREE D'ARSENIC, 0,1 mg/mL.
0,1320 g de trioxyde d'arsenic pur (A5203) dans

Dissoudre

10 mL de solution chaude d'hydroxyde de sodium &
2%.
de l'eau et ajouter 2 gouttes de solution indica-
Ajouter de

Diluer la solution jusqu'd environ 50 mL avee

-

trice & la phénolphtaléine 2 0,2%.
10%,

jusqu'a ce que la solution devienne incolore, puis

l'acide sulfurique & au compte-gouttes,
la diluer jusqu'a 1 L avec de l'eau et la trans-
vider dans une bouteille en plastique. Préparer
une solution de 10 pg/mL en diluant 10 mL de cette
solution-mére jusqu'a 100 mL avec de 1'eau. A

préparer frafchement selon les besoins.

SOLUTION DE MOLYBDATE D'AMMONIUM,
2,3 M.

sulfurique concentré a

1% m/V dans de
128 mL
environ 800 mL

ltacide sulfurique a

d'acide

Ajouter

d'eau et refroidir la solution jusqu'a la tempé-
rature ambiante. Dissoudre 10 g de tétrahydrate
de molybdate d'ammonium ((NHu)6M0702u.MH20] dans
environ 50 mL d'eau chaude et refroidir la solu-
tion jusqu'd la température ambiante. Transvider
les deux solutions dans un flacon volumétrique de
1 L. et diluer la solution jusqu'au plein volume
avec de l'eau. A conserver dans une bouteille en

plastique.

SOLUTION DE SULFATE D'HYDRAZINE, 0,5% m/V.

parer frafchement tous les 5 jours.

k pré-

SOLUTION DE SULFATE DE FER-III, 20 mg de fer/mL.
Dissoudre 25 g de monohydrate de sulfate ferrique
dans environ 200 mL d'eau chaude contenant 10 mL
d'acide sulfurique & 50%, puis refroidir la solu-

tion et la diluer jusqu'd 250 mL avec de 1'eau.
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SOLUTION DE SULFATE DE FER-II, 5% m/V. Dissoudre
5 g du réactif dans 100 mL d'acide chlorhydrique
concentré chaud et refroidir la solution jusqu'a
la température ambiante. A préparer fraichement

selon les besoins.

SOLUTION DE XANTHATE D'ETHYLE DE POTASSIUM,
20% m/V. X préparer fraichement selon les
besoins.

SOLUTION INDICATRICE A LA  PHENOLPHTALEINE,

0,2% m/V dans de 1l'alcool éthylique. A conserver

dans une bouteille compte-gouttes.

SOLUTION DE BROME, 20% V/V dans du tétrachlorure

de carbone.

EAU DE BROME,

ACIDE SULFURIQUE, 50% V/V.
ACIDE CHLORHYDRIQUE, 15% V/V.
HYDROXYDE D'AMMONIUM, 5% V/V.
CHLOROFORME. Degré réactif.
D'ETALONNAGE

Verser 15 mL d'eau de brome dans huit

de 150 mL (note 1),

COURBES

puis ajouter & 1la
dans les sept derniers béchers 0,5, 1,
7,5, 10 et 15 mL, de 1la

titrée d'arsenic Le

béchers
burette
2,5, 5,

solution

respectivement,
diluée a 10 ug/mL.
contenu du premier bécher constitue le blanc.
Chauffer chaque solution jusqu'a ce qu'elle soit
évaporer

exempte de brome et, s'il y a lieu,

jusqu'a environ 20 mL. Verser les solutions dans
des flacons volumétriques de 50 mL et les diluer
Ajouter 5 mL

de 1a solution de molybdate d'ammonium 3 1% et

jusqu'a environ 40 mL avec de l'eau.

1 mL de la solution de sulfate d'hydrazine a 0,5%
dans chaque flacon, diluer les solutions jusqu'a
environ U8 mL avec de 1l'eau, puis fermer les
flacons et bien mélanger les solutions. Desserrer
les bouchons et mettre les flacons dans un bain-

marie bouillant pendant 30 minutes, puis retirer



les flacons, refroidir les solutions jusqu'a la
température ambiante dans un bain réfrigérant et
les diluer jusqu'au plein volume avec de l'eau
(note 2).

de chacune des trois solutions ayant 1la plus

Mesurer l'absorbance du blanc et celle

faible teneur en arsenic & 845 nm par rapport a
de 1'eau comme solution de référence, en utilisant
des cellules de 40 mm. Mesurer de la méme fagon
1ltabsorbance du blanc et de chacune des cing solu-
tions ayant la plus faible teneur en arsenic, en
utilisant des cellules de 20 mm, puis mesurer
ltabsorbance du blanc et des six solutions ayant
la plus forte teneur en arsenic en utilisant des
cellules de 10 mm. Corriger la valeur d'absor-
bance obtenue pour chaque solution arsenic-bleu
de molybdéne en soustrayant la valeur correspon-
dante obtenue pour le blane. Pour chaque série
de mesures, tracer une courbe indiquant, en micro-
grammes, la teneur en arsenic par rapport 2

1’absorbance.

MARCHES & SUIVRE

Dans cette marche & suivre, un blanc est

préparé de pair avec les échantillons.

Mettre de 0,2 3 1 g de 1l'échantillon con-
tenant Jjusqu'a environ 2 mg d'arsenic dans un
bécher de 250 mL. Couvrir le bécher et ajouter
15 mL respectivement d'eau et d'acide nitrique
concentré, 10 mL d'acide chlorhydrique concentré
Chauffer 1le

mélange jusqu'd ce que cesse la production des

s

et 25 mlL d'acide sulfurique a 50%.
oxydes d'azote, puis enlever le couvercle, laver
les parois du bécher avec de l1l'eau et évaporer
avec soin la solution Jjusqu'd 1'apparition des
vapeurs de trioxyde de soufre. Refroidir la solu-
5 mL d'acide
chlorhydrique concentré et 4 mL de la solution de
sulfate de fer-III.

tion, ajouter environ 100 mlL d'eau,

Couvrir le bécher et chauffer
la solution afin de dissoudre les sels solubles.
Ajouter suffisamment d’hydroxyde d'am-
monium concentré pour précipiter le fer en oxyde
hydreux, puis en ajouter 5 mL en excés et faire
bouillir la solution afin de coaguler 1le pré-
cipité.
papier Whatman n° 40,

Le laisser se déposer puis, a 1faide de
filtrer la solution chaude
et transférer le gros des matiéres insolubles et

du sulfate de plomb au papier avec un jet
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d'hydroxyde d'ammonium 3 5%. Laver deux fois 1le
papier et le précipité avec de 1l'hydroxyde d'am-
monium 3 5% et jeter le filtrat. Placer le bécher
initial sous un entonnoir et dissoudre le pré-
cipité aveec de 1'acide chlorhydrique chaud & 15%
le

tiré d'un flacon-laveur. Laver trois fois

papier avec la méme solution d’acide chaud, puis
le jeter. Laver les parois du bécher avec la
solution d'acide chaud, puis reprécipiter le fer
et filtrer le précipité comme il est indiqué ci-
dessus. Laver deux fois le bécher et trois fois
le papier et le précipité avec de 1l'hydroxyde
d'ammonium & 15%, puis dissoudre le précipité
encore une fois avec de 1'acide chlorhydrique

*

chaud 3 15% et recueillir la solution résultante

dans le bécher initial. Laver trois fois 1le
papier avec la solution d'acide chaud (note 3),
puis jeter le papier. Laver les parois du bécher
avec la solution d'acide chaud et évaporer la

solution Jjusqu'd environ 25 mL sur une Dplaque

chauffante (note 4), puis 1'évaporer Jjusqu'ad
environ 3 mL dans un bain-marie bouillant.
Refroidir 1la solution Jjusqu'd la température

ambiante et ajouter 20 mL d'acide chlorhydrique
concentré et 3 mL dfeau. A 1'aide d'un agitateur

a bout en caoutchouc, détacher les sels qui
adhérent au fond du bécher, puis laver l'agitateur
avec de l'acide chlorhydrique concentré tiré d'un
flacon-laveur en plastique.

Laisser reposer la solution résultante a
la température ambiante (note 5) jusqu'd dissolu-
tion des sels (note 6), puis ajouter 10 mL de la
solution fraichement préparée de sulfate de fer-II
a 5% et bien mélanger la solution. Verser la
solution dans un entonnoir i séparation de 125 mL,
marqué a 50 mL, laver le bécher avec de l'acide
chlorhydrique concentré et, s'il y a lieu, diluer
la solution jusqu'a 50 mL avec de l'acide chlor-
hydrique concentré. Ajouter 10 mL de chloroforme
dans 1l'entonnoir, puis ajouter 1 mL de solution

fraichement préparée de xanthate d'éthyle de
potassium a4 20%, boucher 1l'entonnoir et procéder
immédiatement & 1l'extraction (note 7) en agitant
pendant 1 minute. Attendre quelques minutes pour
que les couches se séparent, puis drainer la phase
chloroformique dans un entonnoir a séparation de

125 mL. Extraire la phase aqueuse a deux autres



reprises de la méme fagon avec des portions de 10
et 5 mL de chloroforme et de 1 et 0,5 mL de solu-
tion de xanthate, respectivement, puis laver la
phase aqueuse en l‘'agitant pendant environ 30
Ajouter 5 nL

de la solution de brome et de tétrachlorure de

secondes avec 5 mL de chloroforme.

carbone A& 20% aux extraits combinés, boucher

1l'entonnoir et bien mélanger la solution. Laisser
reposer la solution pendant environ 5 minutes pour
assurer l'oxydation compléte de 1l'arsenie-III en
15 mL d'eau,

1'entonnoir et l'agiter pendant 1 minute (note 8).

arsenic-V, puis ajouter boucher
Attendre quelques minutes pour que les couches se
séparent, puis drainer et jeter 1la phase de
chloroforme-tétrachlorure de carbone. Drainer la
phase aqueuse dans un bécher de 150 mL et laver
trois fois l'entonnoir avec de petites quantités
d'eau. Ajouter les eaux de lavage a la phase
aqueuse. Chauffer la solution ainsi obtenue a
feu doux afin d'éliminer le brome et 1'excédent
de chloroforme, puis 1'évaporer jusqu'd environ
20 nL. et 1la refroidir jusqu'a 1la température
ambiante.
Si

moins d'arsenic,

1'échantillon contient 150 ug

mettre les solutions échantillon

ou

et 4 blanc dans des flacons volumétriques de
50 mL, les diluer jusqu'a environ 40 mL avec de
l'eau et procéder a la formation du complexe bleu
réduit d'acide arsénomolybdique et 3 la mesure
subséquente de l'absorbance comme il est indiqué
ci-dessus, en utilisant des cellules de 10, 20 ou
40 mm selon le cas. Corriger la valeur d'absor-
bance obtenue pour la solution échantillon en
soustrayant celle obtenue pour le blanc et dé-
terminer la teneur en arsenic de 1la solution
échantillon en se reportant 4 la courbe d'éta-
lonnage appropriée.

Si 1'échantillon contient plus de 150 ug
d'arsenic, mettre les solutions échantillon et a
blanc dans des flacons volumétriques de dimensions
appropriges (50 & 200 mL), et les diluer jusqu'au
plein volume avec de 1l'eau. Verser une partie
aliquote identigue convenable (jusqu'd 40 mL) de
chaque solution dans des flacons volumétriques de

50 mL et procéder a la formation des complexes et
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4 la détermination subséquente de la teneur en
arsenic de 1la partie aliquote, comme 11 est

indiqué ci-dessus.

NOTES
1. Le matériel en verre doit &tre trempé dans de
1'hydroxyde d'ammonium & 25%, puils nettoyé
avec de 1'acide nitrique concentré et 1lavé
avec de l'eau afin d'éviter toute contami-
nation par les savons ou détersifs phosphatés.
Le complexe bleu réduit d'acide arsénomolyb-
dique qui est formé dans ces conditions est
stable pendant au moins 24 heures.
3. Tout chlorure de plomb présent i ce stade-ci
se redissoudra au cours de 1'évaporation sub-
séquente de la solution.
De bas résultats seront obtenus pour l'arsenic
si on laisse la solution s'évaporer a sicecité
sur une plaque chauffante.
Etant donné que l'arsenic-V est réduit par les
ions de chlorure en milieu d‘'acide chlorhy-
drique relativement concentré, 1l'arsenic-III
sera perdu par volatilisation si on chauffe
la solution afin de dissoudre les sels.
S'il n'y a qu'une petite quantité de sels pré-
sents, ajouter le volume recommandé de solu-
tion de sulfate de fer-II et verser la solu-

s

tion et les sels dans un entonnoir i sépara-

tion comme il est indiqué ci-dessus. Les sels
se dissoudront au cours de 1'étape subséquente
dtextraction.

tité,

S'il y en a une grande gquan-
il peut é&tre nécessaire de laisser
reposer la solution pendant la nuit.

Etant donné 1'instabilité de nombreux com-
plexes de xanthate, il est recommandé de pro-
céder & 1l'extraction immédiatement aprés
1'addition du chloroforme et de la solution
de xanthate.

De bas résultats seront obtenus pour l'arsenic
si la phase aqueuse contenant l'arsenic-V est
la phase chloro-

laissée en contact avec

formique pendant la nuit.

EXACTITUDE

Voir tableau 4, annexe A.



AUTRES APPLICATIONS

Cette méthode peut également servir 2

doser l'arsenic dans les métaux et alliages A base

de nickel, de zinc, de plomb et de molybdéne.
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DOSAGE, PAR ABSORPTION ATOMIQUE, DU
BISMUTH DANS LES METAUX AU CUIVRE ET
LES ALLIAGES A BASE DE CUIVRE APRES SEPARATION
PAR COPRECIPITATION AVEC DU FER

PRINCIPE

Le bismuth est séparé des éléments matri-
ciels en le coprécipitant avec de 1l'oxyde ferrique
hydreux en milieu ammoniacal. Le précipité est
dissous dans de l'acide chlorhydrique dilué et 1la
teneur en bismuth est déterminée par spectrophoto-
métrie d'absorption atomique & 223,1 nm dans une
flamme oxydante air-acétyléne en milieu d'acide

s

chlorhydrique a 20% (1).

INTERFERENCES

La méthode de coprécipitation sépare 1le
bismuth de grandes quantités de cuivre, de zine,
de nickel, de cobalt et de cadmium. Jusqu'd 50 mg
(ou 500 ug/ml. dans la solution finale) de manga-
nése-~II, d'antimoine-V, d'aluminium ou d'étain-IV,
qui forment également des oxydes hydreux, ne
nuisent pas i la coprécipitation ni au dosage sub-
séquent du bismuth. De plus grandes quantités
d'étain et d'antimoine donnent 1lieu 3 de bas
résultats pour ce qui est du bismuth en raison de
la dissolution lente et incompléte du précipité.
Une grande guantité d'aluminium donne lieu 3 une
solution qui passe trés lentement & travers le
Plus de

papier-filtre. 500 pg/mlL d'aluminium

produisent également des résultats 1légérement
élevés pour le bismuth (1).

Le plomb est retenu dans le précipité sous
forme de sulfate de plomb et de chlorure de plomb,
lesquels sont par aprés dissous lorsque le pré-
eipité est dissous avec de

Jusqu'a 2000 ug/mL de

l'acide chlorhydrique.
plomb dans la solution fi-
nale ne sont pas nuisibles, quoiqu'une plus grande
quantité pourrait provoquer la précipitation du
chlorure de plomb., Au moins jusqu'a 500 ug/mL de
de de 300 ug/mL

d'arsenic~-V ou 50 ug/mL d'indium peuvent étre pré-

nickel, cuivre-II ou zine,

sents dans la solution finale sans nuire & la
détermination de la teneur en bismuth. On évite

une éventuelle interférence du fer et de 1l'acide

chlorhydrique en ajoutant aux solutions d'étalon-
nage les mémes quantités qui sont présentes dans
la solution échantillon (1).

Nota: Dans le cas d'échantillons contenant de
grandes quantités de plomb,d'aluminium,

d'antimoine ou d'étain, il est recommandé

d'utiliser 1la méthode par absorption
atomique et extraction de la diéthyldi-
thiocarbamate aux fins de dosage du

bismuth (p. 31).

CHAMP D'APPLICATION
Cette méthode est applicable aux échan-

tillons contenant de 0,001 & 0,5% environ de
bismuth; elle peut aussi &tre utilisée avec un
degré raisonnable d'exactitude pour des matiéres

ayant des concentrations plus fortes.

REACTIFS
SOLUTION TITREE DE BISMUTH, 1000 ug/mL.

0,5000 g de bismuth métal pur dans 20 mL d'acide

Dissoudre
nitrique concentré, refroidir la solution et 1la
diluer jusqu'a 500 mL avec de l'eau. Préparer une
solution de 100 ug/mL en diluant 25 mL de cette
250 mL de

Préparer fraichement la solution diluée selon les

solution-mére jusqu'a avec 1'eau.

besoins.

SOLUTION DE SULFATE DE FER-III,

Dissoudre 25 g de monohydrate de sulfate ferrique

10 mg de fer/mL.

dans environ 400 mL d'eau chaude contenant 5 mL
d'acide sulfurique concentré, puis refroidir la
solution et 1la diluer jusqu'a 500 mL avec de

1l'eau.
ACIDE CHLORHYDRIQUE, 20% V/V.

HYDROXYDE D'AMMONIUM, 10% V/V.



SOLUTIONS D'ETALONNAGE
Verser 20 mlL d'acide chlorhydrique con-
centré et 10 mL de solution de sulfate de fer-III

dans huit flacons volumétriques de 100 mL, puis
ajouter a la burette dans les sept premiers fla-
1, 2, 3, 5 7,5 et 10 mL,
ment, de la solution titrée de bismuth diluée 2
100 ug/mL.

la solution dfétalonnage

cons 0,5, respective~
Le contenu du dernier flacon constitue
zéro. Diluer chaque
solution Jjusqufau plein volume avec de 1l'eau

(note 1).

MARCHES A SUIVRE
Mettre de 0,2 & 0,5 g de 1'échantillon
(notes 2-4)

bismuth dans un bécher de 400 mL, puis couvrir le

contenant Jjusqu'a environ 1 mg de

bécher et ajouter 10 mL respectivement d'eau et
d*acide nitrique concentré et 20 mL d'acide sul-

furique a 50%. Aprés dissolution de 1'échan-

tillon, chauffer la solution jusqu'a ce que cesse
la production des oxydes d'azote, puis enlever 1le
laver les parois du bécher avec de
la

qu'apparaissent des vapeurs denses de trioxyde de

couvercle,

l'eau et évaporer solution jusqu'da ce

soufre. Refroidir la solution et ajouter environ
100 mL d'eau, 5 mL dfacide chlorhydrique concentré
et 10 mL de sulfate de fer-IIT.

Couvrir le bécher et chauffer la solution afin de

solution de

dissoudre les sels.

Ajouter suffisamment d'hydroxyde d'am-
monium concentré pour précipiter le fer sous forme
d'oxyde hydreux, puis en ajouter 5 ml en excés et
faire bouillir la solution afin de coaguler le
précipité.

Attendre qu'il se dépose, puis, 2a

l'aide de papier Whatman n°® 40, filtrer la solu-
tion chaude et laver deux fois le bécher et trois

fois le papier et le précipité avec de l'hydroxyde

y

d'ammonium a 10%. Jeter le filtrat et les eaux
de lavage et placer un flacon volumétrique de
100 mL sous 1l'entonnoir. Laver les parois du
20% et

verser la solution résultante dans 1'entonnoir

s

bécher avec 30 mL d'acide chlorhydrique a
contenant le papier et le précipité. Laver deux
fois le bécher avec de l'acide chlorhydrique tiré
d'un flacon-laveur en plastique et ajouter 1les

eaux de lavage dans l'entonnoir. Laver trois fois
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le papier avec la méme solution d'acide. Jeter

le papier et diluer 1la solution Jjusqu'au plein
volume avec de l'acide chlorhydrique a 20%.

Mesurer l'absorbance de la solution résul-

223,1 nm dans une flamme oxydante air-

(note 5). la

bismuth de la solution en comparant la valeur

s

tante a

acétyléne Déterminer teneur en

mesurée a celles obtenues concurremment pour les

solutions d'étalonnage dont la concentration en

bismuth est légérement supérieure et inférieure.

NOTES

1. Les solutions d'étalonnage doivent &tre

s

fraichement préparées a toutes les semaines

étant donné qu'elles deviennent instables
aprés un repos prolongé.

2. Cette méthode n'est pas recommandée pour les

échantillons contenant plus de 50 mg d'alu-

d'antimoine ou d'étain ou plus de

200 mg de plomb.

Des échantillons contenant plus de 1 mg de

minium,

bismuth sont admissibles si la solution finale
est diluée jusqu'a un volume approprié avec
de 1'acide chlorhydrique a 20% et si les solu-
tions d'étalonnage ont & peu prés la méme con-
centration en fer-III.

Jusqu'd 1 g d'échantillon est admissible sauf
s'il contient de grandes quantités d'autres
éléments formant des oxydes hydreux insolubles
(note 2).

Une dilatation d'environ deux & cinq fois la
valeur de 1l'échelle est recommandée pour le
d'environ 2 ug/mL moins de

dosage ou

bismuth.

EXACTITUDE

Voir tableau 5, annexe A.

AUTRES APPLICATIONS

Cette méthode peut également servir a do-

ser le bismuth dans les métaux et alliages & base

de nickel, de zinc et de molybdéne.

REFERENCE
1. Donaldson, E.M., "Determination of bismuth in
ores, concentrates and non-ferrous alloys by
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atomic-absorption spectrophotometry after

tion or iron collection", Talanta, n° 26,
separation by diethyldithiocarbamate extrac-

1119-1123, 1979.

PP.




DOSAGE, PAR ABSORPTION ATOMIQUE, DU
BISMUTH DANS LES METAUX AU CUIVRE
_ ET LES ALLIAGES A BASE DE CUIVRE,
D’ETAIN ET DE PLOMB APRES SEPARATION PAR
EXTRACTION DE LA DIETHYLDITHIOCARBAMATE

PRINCIPE

Le bismuth est séparé des éléments matri-
ciels par extraction de son complexe de diéthyldi-~
thiocarbamate, 2 pH de 11,5 & 12,0, en milieu
d'hydroxyde de sodium contenant de 1l'acide ci-
trique, de 1l'acide tartrique, de l'acide éthyléne~
diamine tétracétique (EDTA) et du cyanure de po-~
tassium comme agents complexants (1,2). La teneur
en bismuth est déterminée par spectrophotométrie
d'absorption atomique 3 223,1 nm dans une flamme
oxydante air-acétyléne en milieu d'acide chlor-
hydrique & 20% (1).

INTERFERENCES

En présence d'environ 6 g d'EDTA et 7 g
de cyanure de potassium, jusqu'd 500 mg de cuivre-
II, de molybdéne-VI, de zinc et de nickel, 250 mg
de fer-III, 200 mg d'étain-IV, 100 mg de cadmium,
d'antimoine-V, de manganése-II, d'aluminium et de
zirconium et 50 mg d'arsenic~V et de phosphore-V
ne nuisent pas a l'extraction du bismuth en tant
que complexe de diéthyldithiocarbamate. La
méthode d'extraction sépare le bismuth de tous les
éléments sauf le plomb et le thallium-IIT (2).
Jusqu'a environ 17 mg de plomb sont coextraits au
niveau des 300 mg, et jusqu'd environ 2000 pg/mL
ne nuisent pas 3 la détermination subséquente de
la teneur en bismuth. Le thallium coextrait n'est
également pas nuisible. On évite une éventuelle
interférence de l'acide chlorhydrique en ajoutant
aux solutions d'étalonnage la méme quantité qui

est présente dans la solution échantillon (1).

CHAMP D'APPLICATION

Cette méthode est applicable aux échan-
tillons contenant de 0,002 a 0,5% environ de
bismuth; elle peut aussi étre utilisde avec un
degré raisonnable d'exactitude pour les matiéres

ayant des concentrations plus fortes.

REACTIFS

SOLUTION TITREE DE BISMUTH, 100 ug/mL. Préparer
la solution comme il est décrit dans la méthode de
dosage du bismuth par absorption atomique et co-

précipitation avec du fer (p. 28).

SOLUTION D'ACIDE CITRIQUE ET D'ACIDE TARTRIQUE,
25% m/V respectivement.

SOLUTION D'EDTA, DE SEL DE DISODIUM ET D'HYDROXYDE

DE SODIUM, 12% m/V respectivement. & conserver

dans une bouteille en plastique.

SOLUTION D*HYDROXYDE DE SODIUM, 50% m/V. A con-
server dans une bouteille en plastique.

SOLUTION DE CYANURE DE POTASSIUM, 20% m/V. A pré-

parer frafchement selon les besoins.

SOLUTION DE DIETHYLDITHIOCARBAMATE DE SODIUM, 1%

m/V. A préparer frafchement selon les besoins.
ACIDE NITRIQUE, 50% V/V.
CHLOROFORME. Degré réactif.

SOLUTIONS D'ETALONNAGE

Verser 20 mL d'acide chlorhydrique con-~

centré dans huit flacons volumétriques de 100 mL,
puis ajouter a la burette dans les sept premiers
flacons 0,5, 1, 2, 3, 5, 7,5 et 10 mL, respective~
ment, de la solution titrée de bismuth diluéde &
100 pg/mL. Le contenu du dernier flacon constitue
la solution d'étalonnage zéro. Diluer chaque so-
lution Jjusqu'au plein volume avec de 1l'eau
(note 1).

MARCHES A SUIVRE

Aprés décomposition de 0,2 & 0,5 g de




1'échantillon (note 2) contenant jusqu'da environ

1 mg de bismuth (note 3), comme il est indiqué

dans la méthode de dosage du bismuth par absorp-
tion atomique et coprécipitation avec du fer
(p. 28),
de copieuses
(note 4).

rature ambiante,

évaporer la solution jusqu'a production
de de

Refroidir la solution jusqu'a la tempé-

vapeurs trioxyde soufre
ajouter environ 40 mL d'eau,

puis, s'il y a du sulfate de fer, ajouter 5 ou

10 g de chlorure de sodium (note 5). S'il y a
lieu, chauffer la solution a feu doux afin de dis-
soudre les sels de sodium et le sulfate de plomb,
puis ajouter 20 mL de la solution d'acide citrique
4 25% et d'acide tartrique 4 25%, mélanger 1la
solution (note 6) et ajouter 50 mL de solution
d'EDTA et d'hydroxyde de sodium & 12%. A 1l'aide
d'un pH-métre, le cas échéant (note 7), ou d'un
petit morceau de papier tournesol rouge ajouté 3
la sgolution, alecaliniser la solution (pH 7-11) en
ajoutant de la solution d'hydroxyde de sodium 3
50%.

température ambiante dans un

Refroidir la solution résultante jusqu'a 1la
bain réfrigérant,

puis régler le pH & 11,75 * 0,25 avec de la solu-

tion d'hydroxyde de sodium a 50%.

Transvider la solution dans un entonnoir
a séparation de 250 mL, ajouter 30 mL de solution
fraichement préparée de cyanure de potassium 3 20%
et bien mélanger la solution. Ajouter 5 mL de
solution frafchement préparée de diéthyldithio-

carbamate de sodium & 1%, puis ajouter 10 mL de

chloroforme (note 8), fermer 1'entonnoir et
1'agiter pendant 1 minute. Attendre quelques
minutes pour que les couches se séparent, puis

drainer 1l'extrait chloroformique dans un bécher
de 150 mL. Extraire deux autres fois 1la phase
aqueuse de la méme fagon avec des portions de 10
et 5 mL de chloroforme, puis laver 1l'entonnoir en
l'agitant pendant environ 30 secondes avec 5 mL
de chloroforme. Ajouter 10 mL d'acide nitrique a
50% aux extraits combinés, chauffer le mélange
dans un bain-marie afin d'éliminer le chloroforme,
puis couvrir le bécher et ajouter 10 mL d'acide
Evaporer la solution en
et
15

totale

perchlorique concentré.

vapeurs d'acide continuer a

afin

perchlorique

1t'évaporer pendant environ minutes

d'assurer la

destruction matiéres

le

des

organiques. Enlever couvercle, laver les
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parois du bécher avec de l'eau et é&vaporer la
solution 3 siccité. Ajouter suffisamment d'acide
chlorhydrique concentré pour que la concentration
dans la solution finale soit d'environ 20% en
volume et chauffer la solution & feu doux afin de
dissoudre les sels. Verser la solution dans un
flacon volumétrique de dimensions appropriées (10
34 100 mL) et la diluer jusqu'au plein volume avec
de 1'eau.

Mesurer l'absorbance de la solution résul-
tante & 223,1 nm dans une flamme oxydante air-
acétyléne (note 9). Déterminer 1la teneur en
bismuth de 1la solution en comparant la valeur
mesurée 3 celles obtenues pour 1les solutions
d'étalonnage dont la concentration est légérement

supérieure et inférieure.

NOTES

1. Les solutions d'étalonnage doivent &tre
fraichement préparées & toutes les semaines
parce qu'elles deviennent instables aprés un
repos prolongé.

Un échantillon plus gros ne doit pas étre
utilisé sauf si on augmente de fagon cor-
respondante le volume de la solution d'EDTA
et d'hydroxyde de sodium qui est par lalsuite
utilisée 3 des fins de masquage.

Des échantillons contenant plus de 0,5% de
bismuth peuvent &tre analysés si un petit
échantillon (0,05 - 0,1 g) est prélevé ou si
une partie aliquote convenable est prise de
la solution obtenue aprés addition de chlorure
de sodium, s'il y a lieu, et dissolution des
sels par chauffage.

De bas résultats seront obtenus si la solution
Si tel est le cas,
d'acide

Chauffer le mélange

est évaporée & siccité.
20 mL

~

furique a 50% et d'eau.

ajouter respectivement sule-
afin de dissoudre les sels, puis évaporer la
solution en vapeurs de trioxyde de soufre et
procéder comme il est indiqué.

5. Il faut utiliser environ 10 g de chlorure de

sodium s'il y a plus de 250 mg environ de

plomb. On peut 1l'omettre en 1l'absence de

sulfate de plomb.

Si 1'extraction de la diéthyldithiocarbamate

ne peut étre effectuée le méme jour, laisser



L'addi-
tion de la solution d'EDTA et d'hydroxyde de

reposer la solution durant la nuit.

sodium n'est pas nuisible sauf qu'aprés un
repos prolongé, il y aura précipitation de
1'EDTA due & la solution acidique.

Un pH-métre n'est nécessaire que pour des
solutions fortement colorées de cuivre et de

s

nickel a faible teneur en fer. S'il y a une

quantité importante de fer présent, ajouter
de la solution d'hydroxyde de sodium & 50%
jusqu'a ce que la solution change de couleur
sous l'effet de la formation du complexe brun
rougeitre de fer~III et d'EDTA.

Il n'est pas recommandé d'utiliser du tétra-
chlorure de carbone au lieu du chloroforme
pour extraire le bismuth des solutions con-
tenant une quantité importante de plomb. La
diéthyldithiocarbamate de plomb, qui est moins
soluble dans ce solvant, subit une précipita-
tion dans la phase organique et peut nuire
mécaniquement 4 1'extraction du bismuth.

Une dilatation d'environ deux & cinq fois la
valeur de 1'échelle est recommandée pour 1le
2 ug/mL moins de

dosage d'environ

bismuth.

ou
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EXACTITUDE

Voir tableau 5, annexe A.

AUTRES APPLICATIONS

doser le bismuth dans les métaux et alliages

e

Cette méthode peut également servir

e

base de molybdéne, de nickel et de zinc,

1.

REFERENCES

Donaldson, E.M., "Determination of bismuth in

ores, concentrates and non-=ferrous alloys by

atomic-absorption spectrophotometry after
separation by diethyldithiocarbamate extrac-
tion or iron collection™, Talanta, n°® 26, pp.
1119-1123, 1979.

Donaldson, E.M., "Spectrophotometric deter-
mination of bismuth in concentrates and non-

ferrous alloys by the iodide method after

separations by diethyldithiocarbamate and
xanthate extraction”", Talanta, n°® 25, pp.

131-136, 1978.




DOSAGE, PAR SPECTROPHOTOMETRIE, DU BISMUTH
DANS LES METAUX AU CUIVRE ET LES
ALLIAGES A BASE DE CUIVRE, D’ETAIN

ET DE PLOMB SELON LA METHODE A LIODURE
APRES SEPARATION PAR EXTRACTION DE LA
DIETHYLDITHIOCARBAMATE ET DU XANTHATE

PRINCIPE

Le bismuth est séparé de tous les éléments
matriciels, sauf le plomb et 1le thallium, par
extraction de son complexe de diéthyldithio-~
carbamate, 4 pH de 11,5 3 12,0, un milieu d'hy-
droxyde de sodium contenant de 1l'acide citrique,
de l'acide tartrique, de 1l'acide éthylénediamine
tétracétique (EDTA) et du cyanure de potassium

comme agents complexants. Il est par la suite

ré-extrait dans de 1l'acide chlorhydrique & 12 M
et séparé de la majeure partie du plomb coextrait
et du thallium présent par extraction au chloro-
forme de son complexe de xanthate d'éthyle un
milieu 3 2,5 M d'acide chlorhydrique, d'acide tar-
trique et de chlorure d'ammonium. La teneur en
bismuth est ensuite déterminée par spectrophoto-
métrie en mesurant 1l'absorbance & 337 ou 460 nm
de l'ion d‘iodobismuthite jaune formé en milieu
d'acide sulfurique a 1 M et d'iodure de potassium
4 0,24 M dans des conditions réductrices (acide
hypophosphoreux). A ces longueurs d'onde, 1'ab-
sorptivité molaire du complexe est de 3,05 x 103
et de 1,12 x lO3 L.mol_l.mm—l, respectivement.
INTERFERENCES

Le nickel, le cobalt et 1le chrome, qui
forment des solutions colorées; le platine, le
palladium, l'antimoine et 1'étain, qui forment des
composés colorés solubles avec 1'iodure; le plomb,
le thallium, l'argent, le cuivre et le cadmium,
qui forment des iodures insolubles; et le fer-III,
qui oxyde 1l'iodure et libére de l'iode, nuisent a
la détermination de la teneur en bismuth sous
forme d'iodure (2-4). Bien que le platine et le
palladium ne soient pas habituellement présents
dans les alliages 3 base de cuivre, d'étain et de

plomb, on évite toute interférence de leur part

et des autres éléments susmentionnds, sauf 1le
plomb et le thallium-III, en procédant a la sépa-
ration préliminaire du bismuth par extraction au
chloroforme de son complexe de diéthyldithiocar-
bamate jaune en milieu fortement alealin d'hy-
droxyde de sodium, & pH de 11,5 & 12,0, contenant
de l'acide citrique, de 1l'acide tartrique, de
l'acide EDTA et du cyanure de potassium comme
agents complexants. Le plomb et le thallium-III
sont partiellement et entidrement coextraits,
respectivement, en tant que complexes de diéthyl-
dithiocarbamate (1,5,6).
tuellement séparé de la majeure partie du plomb

Le bismuth est éven-

coextrait et de tout thallium présent, aprés ré-
duction en thallium-I avec de 1l'acide sulfureux,
par extraction au chloroforme de son complexe de
xanthate d'éthyle en milieu d'acide chlorhydrique,
dtacide tartrique et de chlorure d'ammonium 2
2,5 M. Les petites quantités de plomb (moins de
100 ug) qui sont coextraites en tant que xanthate
ne nuisent pas & la détermination de la teneur en
bismuth 1lorsque 1la mesure de 1l'absorbance est
faite a Uu60 nm, mais de hauts résultats sont
obtenus lorsque la mesure est faite a 337 nm.
Cette interférence est éliminée en lavant 1l'ex-
trait de =xanthate de bismuth avec une solution
d'acide chlorhydrique a 2,5 M ayant la méme
composition que celle du milieu utilisé pour
1l'extraction (1).

En l*absence de plomb, le zinc et en par-
ticulier le molybdéne donnent lieu & de bas résul-
tats pour le bismuth parce que le complexe de
diéthyldithiocarbamate n'est pas ré-extrait
quantitativement de la phase chloroformique dans
l1'acide chlorhydrique concentré, Cette inter-
férence est évitée en ajoutant du plomb avant

1'extraction de la diéthyldithiocarbamate (1).




CHAMP D'APPLICATION
Cette méthode est applicable aux échan-—

a

tillons contenant de 0,0001 a 1% environ de bis-

LY

muth; elle peut également servir & analyser avec

un degré raisonnable de précision les matidres

s

ayant des concentrations supérieures a cela.

REACTIFS
SOLUTION TITREE DE BISMUTH, 1 mg/mL.

solution comme il est indiqué dans la méthode de

Préparer la

dosage du bismuth par absorption atomique et
collecte du fer (p. 28). Préparer une solution de
5 ug/mL en diluant 5 mL de cette solution-mére et
10 mL d’acide nitrique concentré jusqu'a 1 L avec
de l'eau. Préparer une solution de S50 ug/mL en
diluant 10 mL de la solution-mére et 5 mL d'acide
nitrique concentré jusqu'd 200 mL avec de l'eau.
Préparer frafchement les solutions diludes selon
les besoins.

5 mg/mL.

SOLUTION DE PLOMB, Dissoudre 2,5 g de

plomb métal pur en le chauffant a feu doux avec
150 mL d'acide nitrique & 50%, puis refroidir la
solution jusqu'd la température ambiante et 1la

diluer jusqu'd 500 mL avec de 1l'eau.

SOLUTION D'HYPOPHOSPHITE DE SODIUM, 15% m/V. A&

préparer fraichement selon les besoins.

SOLUTION D'IODURE DE POTASSIUM, 20% m/V. 3 pré-
parer fralchement selon les besoins.

SOLUTION D'ACIDE TARTRIQUE, 20% m/V.

ACIDE SULFUREUX. Eau saturée de bioxyde de
soufre,

SOLUTION DE CHLORURE D! AMMONIUM, 25% m/V.

SOLUTION DE XANTHATE D'ETHYLE DE POTASSIUM,
20% m/V. R  préparer frafchement selon les
besoins.

SOLUTIOIN A LAVER D'ACIDE CHLORHYDRIQUE D'ACIDE

TARTRIQUE ET DE CHLORURE D'AMMONIUM, Ajouter

215 mL d'acide chlorhydrique concentré a environ

500 mL d'eau, puis ajouter 25 mL de solution
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d'acide tartrique & 20% et 200 mL de solution de
chlorure d'ammonium a 25% et diluer Jjusqu'a 1 L
avec de l'eau.

ACIDE SULFURIQUE, 50% V/V.

ACIDE NITRIQUE, 50% V/V.

CHLOROFORME.

Degré réactif.

COURBES D'ETALONNAGE

Verser 3 mL d‘acide sulfurique & 50% et
1 mL d'acide nitrique concentré dans treize bé-
chers de 100 mL,

s

puis ajouter a la burette dans
2, U4, 6 et 8 mL,
respectivement, de la solution titrée de bismuth
diluée 3 5 ug/mL.

les cing premiers béchers 1,

A 1'aide d'une burette, ajouter
dans les sept béchers suivants 1, 2, 3, 4, 6, 8 et
10 mL, de 1la solution titrée de
bismuth diluée 4 50 ug/mL.

bécher constitue le blanc.

respectivement,
Le contenu du dernier
Evaporer chaque solu-
tion jusqu'd 1l'apparition des vapeurs de trioxyde
de soufre et les refroidir jusqu'a la température
ambiante., Verser 2 mL de solution frafchement
préparée d'hypophosphite de sodium & 15% dans
chaque bécher et mélanger les solutions., Ajouter
5 mL de solution frafchement préparée d'iodure de
potassium & 20%, bien mélanger les solutions, puis
les transvider dans des flacons volumétriques de
25 mL et les diluer Jjusqu'au plein volume avec de
l'eau. Laisser reposer les solutions pendant 5
minutes, puis mesurer 1l'absorbance du blanc et
des cing solutions de la premiére série 3 337 nm
contre de l'eau comme solution de référence, en
utilisant des cellules de 40 mm. Mesurer de la
méme fagon l'absorbance du blanc et des sept solu-
tions de la deuxiéme série a U460 nm, en utilisant
des cellules de 10 mm, puis mesurer l'absorbance
du blanc et celle des quatre solutions ayant la
plus faible teneur en bismuth de 1la deuxiéme
série, en utilisant des cellules de 20 mm. Cor-
riger la valeur d'absorbance obtenue pour chaque
solution d'iodure et de bismuth en soustrayant la
valeur correspondante obtenue pour le blanc. Pour
chaque série de mesures, tracer des courbes indi-
quant la teneur en bismuth,

en microgrammes, par

rapport a 1'absorbance.




MARCHES A SUIVRE

Dans cette marche & suivre,

un blanc est
préparé de pair avec les échantillons.
de 1l'échantillon

Aprés  décomposition

(note 1) et réglage du pH de la solution & 11,75
* 0,25, comme il est indiqué dans la méthode de
dosage du bismuth par absorption atomique et ex-
la diéthyldithiocarbamate (p. 31),

extraire le bismuth comme il est indiqué et re-

traction de

cueillir les extraits dans un entonnoir 3 sépara-
tion de 125 mL, marqué & 75 mL (note 2). Ajouter
16 mL d'acide chlorhydrique concentré aux extraits
combinés, couvrir l'entonnoir et l'agiter pendant
2 minutes. Attendre quelques minutes pour que les
couches se séparent, puis drainer et jeter 1la
couche chloroformique. Ajouter 2 mlL respective-
ment de la solution d'acide tartrique & 20% et
d'acide sulfureux (note 3) et 15 mL de la solution
de chlorure d'ammonium 3 25% dans la solution
résultante, la diluer jusqu'a 75 mL avec de 1l'eau
et bien mélanger. Ajouter 10 mL de chloroforme,
puis 1 mL de solution fralfchement préparée de
xanthate d'éthyle de potassium a 20%, couvrir
1'entonnoir et extraire la solution immédiatement
(note 4) en l'agitant pendant 1 minute. Attendre
quelgues minutes pour que les couches se séparent.

Si 1l'échantillon

de bismuth,

contient 40 ug ou moins
drainer les extraits des solutions
échantillon et & blanc dans des entonnoirs &
séparation de 125-mL. Extraire trois autres fois
la phase aqueuse de la méme fagon avec des por-
tions de 10, 5 et 5 mL de chloroforme et de 1, 0,5
et 0,5 mL de solution de xanthate, respectivement.
Ajouter 30 mL de solution & laver d'acide chlor-
hydrique, d'acide tartrique et de chlorure d'am-
monium aux extraits combinés, puis couvrir 1'en-
tonnoir et l'agiter pendant 1 minute. Une fois
que les couches se sont séparées, drainer la phase
chloroformique dans un bécher de 150 mL. Ajouter
5 mL de chloroforme et 0,5 mL de solution de xan-
thate & la phase aqueuse et agiter 1'entonnoir
pendant 1 minute. Attendre que les couches se
séparent,

le

puis drainer 1la phase chloroformique

dans bécher contenant 1l'extrait

initial.
Extraire une autre fois la phase aqueuse de 1la
méme fagon, puis la laver en l'agitant pendant

environ 30 secondes avec 5 mL de chloroforme.
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Ajouter 10 mL d'acide nitrique & 50% et 1 mL
d'acide perchlorique concentré aux extraits com-
binés et chauffer le mélange dans un bain-marie
afin d'éliminer le chloroforme. Couvrir le bé-
cher, chauffer la solution jusqu‘'d ce que cesse
la production des oxydes d'azote, puis enlever le
couvercle, laver les parois du bécher avec de
1'eau et évaporer la solution jusqu'a l'apparition
des vapeurs de trioxyde de soufre ou presqu'a
Refroidir le bécher,

by

1 mL d'acide nitrique a 50% et 3 mL d'acide sul-

siceité (note 5). ajouter
furique 4 50% et évaporer la solution encore une
fois jusqu‘'a l'apparition des vapeurs de trioxyde
de soufre. Refroidir la solution jusqu'a la tem-
pérature ambiante, puis procéder & la formation
du complexe d'iodure de bismuth et a la mesure
subséquente de l'absorbance a 337 nm comme il est
indiqué ci-dessus, en utilisant des cellules de
40 mm. Corriger la valeur obtenue pour la solu-
tion échantillon en soustrayant celle obtenue pour
le blanc et déterminer la teneur en bismuth de la

s

solution échantillon en se reportant a la courbe
d‘étalonnage appropriée.

Si 1'échantillon contient entre 40 et
500 ug de bismuth, drainer les extraits des solu-
tions échantillon et & blanc dans des béchers de
150 mL. Extraire trois autres fois
il
ajouter 10 mL d'acide nitrique & 50% et 1 mL

la phase

aqueuse comme est indiqué ci-dessus, puis
d'acide perchlorique concentré aux extraits com-
binés et procéder a 1'élimination du chloroforme,
a4 la formation du complexe d'iodure de bismuth et
4 la détermination subséquente de la teneur en
bismuth de la solution échantillon comme il est
indiqué ci-dessus, en utilisant des cellules de
10 ou 20 mm selon le cas et une longueur d'onde
de 460 nm.

Si 1l'échantillon contient plus de 500 ug
de bismuth, traiter les extraits combinés des so-
lutions échantillon et 4 blanc aveec 10 mL d'acide
nitrique & 50% et 1 mL d'acide perchlorique con-
centré comme il est indiqué ci-dessus et évaporer
les solutions Jjusqu'd l'apparition des vapeurs de
trioxyde de soufre ou presqu'a siccité (note 5).
Refroidir les béchers, ajouter 10 mL d'acide ni-
trique 3 50% et chauffer les solutions & feu doux

afin de dissoudre les sels. Refroidir les solu-




tions jusqu'd la température ambiante, puis les
de

dimensions appropriées (50 & 200 mL) et les diluer

transvider dans des flacons volumétriques

Mettre une
40 mL) de

chaque solution dans des béchers de 150 mL et

jusqu'au plein volume avec de l'eau.

partie aliquote convenable (jusqu'ad

a

ajouter 3 mL d'acide sulfurique a 50%. Evaporer

les solutions jusqu'd l'apparition des vapeurs de

*

trioxyde de soufre, puis procéder a la formation

-

du complexe et 4 la détermination subséquente de
la teneur en bismuth de la partie aliquote comme
il est indiqué ci-dessus, & une longueur d'onde

de 460 nm.

NOTES
1. S§'il y a lieu,

tion de plomb au cours de la décomposition

ajouter suffisamment de solu-~

pour qu'il y en ait au moins 25 mg. Lt'échan-~
tillon peut contenir Jjusqu'a environ 2 mg de
bismuth.

2. L'entonnoir & séparation doit é&tre bien drainé
aprés l'avoir lavé afin d'éviter la dilution
de 1lt'acide chlorhydrique concentré utilisé
pour la ré-extraction subséquente du bismuth.

3. L'addition d'acide sulfureux n'est pas néces-
saire en 1l'absence de thallium.

4, PBtant donné 1'instabilité connue de nombreux

de i1

l'extraction

complexes xanthate métallique, est

s

recommandé de procéder A im-
médiatement aprés addition du chloroforme et
de la solution de xanthate.

5. La petite quantité d'acide sulfurique qui est
présente est formée durant 1'oxydation, par

1'acide nitrique,

1'extrait.

du xanthate contenu dans

EXACTITUDE

Voir tableau 5, annexe A.

AUTRES APPLICATIONS

Cette méthode peut également servir

we
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doser le bismuth dans les métaux et alliages 3

base de molybdéne, de nickel et de zinec.

1.

6.
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DOSAGE, PAR SPECTROPHOTOMETRIE, DU BORE
DANS LE FER ET L'ACIER AVEC LA
CURCUMINE APRES SEPARATION PAR
EXTRACTION AU CHLOROFORME DU COMPLEXE
D’ETHYLE-2 ET D’HEXANEDIOL-1, 3

PRINCIPE

Le bore est séparé des éléments matri-
ciels par extraction au chloroforme du complexe &
association ionique d'acide borique, d!'éthyle-2
et d'hexanediol-l,3 en milieu d'acide sulfurique

a 1M.

spectrophotométrie,

Sa teneur est ensuite déterminée par
1 mL

dtextrait, en mesurant l‘absorbance, & 550 nm, du

dans une portion de
complexe rouge de rosocyanin de curcumine, aprés
acétique
i cette

du com-

formation du complexe en milieu d'acide
glacial et d'acide sulfurique concentré.
1'absorptivité molaire
1 -1

mm o (1),

longueur d'onde,
plexe est de 1,65 x 16" Lamo1~

INTERFERENCES

L'extraction avec solution de chloroforme
et d'hexanediol-éthyle est une étape hautement
sélective qui, avec du zirconium en tant qu'agent
complexant du fluorure lequel réagit avec le bore
pour former du fluoborate, sépare le bore du
titane, du fluorure et des agents oxydants comme
le nitrate et le peroxyde d'hydrogéne (1,2), les-
quels nuisent & la formation du complexe de cur-
cumine (3,4). Le fluorure d'hydrogéne de potas-~
sium et le peroxyde d'hydrogéne sont utilisés
durant la décomposition de 1'échantillon afin de
détruire les carbures. Jusqu'a au moins 500 mg
de fer-III (1) et 100 mg d'étain-IV, de magnésium,
de chrome-III, de zinc, de cobalt, de cuivre-II,
de bismuth, de

vanadium-V et de phosphore en tant que phosphate

de nickel, de plomb, d'aluminium,
ne nuisent pas a l'extraction du bore et ne sont
(2). En

présence de 3 mL de peroxyde d'hydrogéne a 30%,

pas coextraits de fagon considérable

jusqu'3d au moins 50 mg respectivement de manga-~
nése-II, de titane-IV, de molybdéne-VI, de tung-
sténe—VI, de niobium et de tantale ne nuisent pas
non plus a l'extraction du bore et ne sont pas

coextraits (1). De l'acide nitrique jusqu'a 3 M

ou de 1l'acide chlorhydrique jusqu'd2 2 M peuvent
Il

ne doit pas y avoir d'eau régale parce que du

étre présents au stade de 1l'extraction (2).

chlore libre est coextrait et nuit a la formation

du complexe (1).

CHAMP D'APPLICATION

Cette méthode est applicable aux échan-
0,04% environ de

.

tillons contenant de 0,0001 a

bore.

MATERIEL

MATERIEL NECESSAIRE A LA DECOMPOSITION DE L'ECHAN-
TILLON.
léne (3 haute densité), linéaires et i bec étroit,

Bouteilles Nalgéne de 125 mL en polyéthy-
munies de condenseurs d'air. Ceux-ci peuvent étre
fabriqués en insérant une pipette Nalgéne de 1 mL
(diamétre intérieur 2 mm), dont le bout a été
coupé, dans un bouchon en néopréne de dimensions
appropriées percé en son centre, en laissant la

pipette dépasser d'environ 40 mm sous le bouchon.

ENTONNOIRS A FILTRER LES EXTRAITS.
de

On peut les

fabriquer & partir pipettes volumétriques

brisées de 20 ou 25 mL en coupant l'ampoule en

deux.

ENTONNOIRS A SEPARATION EN POLYPROPYLENE. 125 mL,
piriforme, avec traits aux 50 et 75 nmL.
PIPETTES NALGENE GRADURES. A utiliser pour

ajouter tous les réactifs, sauf la solution de

curcumine.

PIPETTE AUTOMATIQUE, 500 ulL, avec bouts Jjetables
en plastique.

REACTIFS

SOLUTION TITREE DE BORE, 100 ug/mL. Dissoudre




0,5715 g d'acide borique pur dans environ 100 mL
d'eau contenue dans un bécher en plastique ou en
Téflon de 250 mL.
flacon volumétrique de 1 L,

Transvider la solution dans un
la diluer Jusqu'au
plein volume avec de 1'eau, bien mélanger et
transvider la solution dans une bouteille en plas-
tique de 1 L. 5 ug/mL
en diluant 10 mL de cette solution-mére jusqu'a

200 mL avec de l'eau (note 1).

Préparer une solution de

SOLUTION CURCUMINE, 0,375% m/V.
0,7500 g de curcumine pure dans un bécher sec
(note 2) en Téflon de 250 mL,
150 mL d'acide acétique glacial et réchauffer 1le
dissolution de 1la

DE Mettre

ajouter environ

mélange A feu doux Jjusqu'a
curcumine. Transvider la solution dans un flacon
volumétrique sec de 200 mL et la diluer jusqu'au
plein volume avec de 1l'acide acétique glacial
(note 1).

moins un mois.

Cette solution est stable pendant au

SOLUTION DE SULFATE DE ZIRCONIUM, 20% m/V.
soudre 100 g de trihydrate de sulfate de zirconyle

Dis~

(ZrOSOu.HZSOM.3H20) dans environ 400 mL d'eau con-
tenant 10 mL d'acide sulfurique a 50% et diluer la
solution jusqu'a 500 mL avec de 1l'eau. Conserver

la solution dans une bouteille en plastique.

SOLUTION DE FLUORURE D'HYDROGENE DE POTASSIUM,
25% m/vV.
tique.

A conserver dans une bouteille en plas-~

SOLUTION D'ETHYLE-2 ET D'HEXANEDIOL-1,3, 10% V/V
dans du chloroforme. Diluer 50 mL du réactif

jusqu'a 500 mL avec

du chloroforme dans une
bouteille séche en verre marquée a 500 mL.
SOLUTION DE CARBONATE DE SODIUM, 25% m/V. A con-

server dans une bouteille en plastique.
ACIDE SULFURIQUE, 50% V/V.
CHLOROFORME.

Degré réactif.

ALCOOL ETHYLIQUE, 95%.
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COURBES D'ETALONNAGE

~

Verser 8 mL d'acide sulfurique a 50% dans
sept entonnoirs &
125 mL,

derniers entonnoirs 1, 2, 3, 4, 6 et 8 mL, respec-

séparation en polypropyléne de

puis ajouter & la burette dans les six

tivement, de la solution titrée de bore, diluée a

5 ug/mL.
stitue 1le blanc.

Le contenu du premier entonnoir con-
Diluer les solutions jusqu'a
75 mL. avec de l'eau, puis ajouter 10 ml, de 1la

104 de chloroforme et d'hexanediol

s

solution a
boucher hermé-
Attendre

d'éthyle dans chaque entonnoir,
tiquement et agiter pendant 2 minutes.
quelques minutes pour que les couches se séparent,
puis filtrer 1l'extrait chloroformique & travers
un tampon d’ouate dans un flacon volumétrique sec
de 25 mL (note 3). Extraire une autre fois la
solution de la méme fagon avec 10 mL de la solu-
tion de chloroforme et d'hexanediol d'éthyle, puis
1'extraire une derniére fois avec 3 mL de la solu-
tion de chloroforme en agitant pendant 1 minute.
Combiner ces extraits avec le premier, laver
ltentonnoir contenant l'ouate aveec environ 2 mL
de la solution d'hexanediol d'éthyle et diluer
1'extrait jusqu'au plein volume avec la méme solu-
tion.

Mettre deux parties aliquotes de 1 mL
(notes 4 et 5) du blanc et de chacun des extraits
résultants dans des flacons volumétriques secs de
25 mL (note 3), ajouter 1 mL de la solution de
curcumine & 0,375% (note 4) et bien mélanger. A
1'aide de la pipette automatique, ajouter 0,5 mL
d'acide sulfurique concentré dans chaque flacon,
bien mélanger les solutions et couvrir les flacons
avec un _morceau de tissu. Laisser reposer les
solutions pendant 30 minutes afin que s'achéve la
formation du complexe, puis les diluer jusqu'au
plein volume avec de l'alcool éthylique et bien
mélanger. Mesurer l'absorbance de chaque solution
résultante, & 500 nm, contre de l'eau comme solu-
tion de référence, en utilisant des cellules de
10 mm. Corriger la valeur obtenue pour chaque
solution de curcumine et de bore en soustrayant
celle mesurée pour le blanc (note 6). Tracer des
courbes indiquant en microgrammes la teneur en

bore par rapport a l'absorbance (note 7).




MARCHES 1 SUIVRE
Dans ces marches i suivre, un blanc est

préparé de pair avec les échantillons.

Bore total

Mettre de 0,1 3 0,5 g de 1l'échantillon
ne contenant pas plus de 40 ug de bore dans une
bouteille Nalgéne de 125 mL (note 8) et ajouter
10 mL dt'eau.
mélanger (note 9), ajouter 8 mL d'acide sulfurique

Rapidement, successivement et sans

s

a 50% (note 10),
30% et 2 mL de solution de fluorure d'hydrogéne

>

de potassium a

3 mL de peroxyde d'hydrogéne a

25% (note 11), puis boucher hermé-
tiquement la bouteille avec un condenseur d'air.
Placer la bouteille dans un bain-marie maintenu
entre 60 et 70°C pendant environ 2 heures, puis
la refroidir jusqu'a la température ambiante,
enlever le bouchon et laver 1l'intérieur du con-

denseur d'air avec un peu d'eau. Ajouter environ

le quart d'un comprimé de pite a filtrer Whatman,
agiter la bouteille afin de macérer 1le papier,
puis, 4 l'aide d'un entonnoir en plastique et d'un
papier Whatman n® 40 de 11 cm, filtrer la solution
(note 12) dans un entonnoir i séparation en poly~-
125 mL.

autant que possible au papier-filtre (note 13) et

propyléne de Transférer les résidus
laver le papier et les résidus deux fois avec un
peu d'eau. Ajouter 10 mL de solution de sulfate
de zirconium & 20% au filtrat et fermer l'enton-
noir.

Mettre le papier contenant les résidus
dans un creuset en platine de 30 mL, ajouter 4 mL
de de de 25%

(note 1Y), puis placer le creuset dans un four a

solution carbonate sodium &

moufle et sécher le papier tout en évaporant la

Y

solution & siccité & basse température. Faire

briiler le papier & 500 ou 600°C, puis mettre 1le
feu aux résidus et les fondre & environ 900°C.
Refroidir le creuset, ajouter environ 10 mL d'eau,
puis le couvrir avec un couvercle en plastique ou
en Téflon et ajouter avec soin 2 mL d'acide chlor-
de 1la

matiére fondue (note 15), transvider la solution

hydrique concentré. Aprés dissolution

dans 1l'entonnoir & séparation contenant le fil-

trat. Laver plusieurs fois le creuset avec un peu

d'eau, diluer la solution résultante jusqu'a 75 mL

avec de 1l'eau et procéder a 1'extraction du

ko

borate, & la formation du complexe et & la mesure
subséquente de 1l'absorbance comme il est indiqué
ci-dessus. Corriger la valeur obtenue pour 1la
solution échantillon en soustrayant celle mesurée
pour le blanc et déterminer la teneur en bore de
ltextrait en se reportant & la courbe d‘'étalon-

nage.

Bore soluble dans l'acide

Aprés décomposition de l'échantillon et

filtration de 1la solution afin d'éliminer les
matiéres insolubles dans 1l'acide comme il est
(note 16), ajouter 10 mL de

solution de sulfate de zirconium i 20% au filtrat,

indiqué ci-dessus
diluer jusqu'a 75 mL avec de l'eau et procéder 3
1'extraction et a la détermination de la teneur

en bore comme il est indiqué ci-dessus.

Bore insoluble dans l'acide

Aprés fusion des matidres insolubles et
dissolution de la matidre fondue comme il est
indiqué ci-dessus, mettre la solution résultante
dans un entonnoir a séparation en polypropyléne
de 125 mL et bien laver le creuset avec de l'eau.
Ajouter 5 mL respectivement de solution de sulfate
de zirconium a 20% (note 17) et d'acide sulfurique
a s50%,

l'eau, puis procéder a l'extraction et dosage sub-

diluer la solution Jjusqu'd 50 mL avec de

séquent du bore.

NOTES
1. A défaut d'une bouteille Nalgeéne, verser la
solution dans une bouteille en plastique afin
d'éviter toute contamination du bore contenu

dans le verre.

2. I1 ne doit pas y avoir d'eau parce qu'elle
nuit & la formation du complexe bore-curcumine
).

3. Les flacons volumétriques et les entonnoirs
utilisés pour 1l'extraction, ainsi que les

flacons utilisés pour la formation du com-
plexe, doivent &tre bien lavés aprés usage
avec de 1'alcool méthylique puis avec de 1l'eau
distillée; il faut aussi les garder dans un
en ait

four de séchage Jjusqu'a ce qu'on

besoin. Lorsqu'on les refroidit juste avant

de s'en servir, il faut les couvrir avec un




9.

10.

11.

12,

tissu afin d'éviter toute contamination par
le bore contenu dans la poussiére du labora-
toire.

Utiliser une pipette jaugée en verre de 1 mL
et la laver avec de l'alcool méthylique aprés
usage.

Etant donné 1la facilité avec laquelle les
solutions résultantes peuvent &tre contaminées
par la poussidre du laboratoire, il est recom-
mandé de prendre deux parties aliquotes de
chaque extrait pour la formation du complexe
et d'utiliser la moyenne des deux résultats
pour tracer la courbe d'étalonnage. Les
extraits de 1l'échantillon doivent étre analy-
sés de la méme fagon. Les extraits demeurent
stables pendant au moins deux semaines et
peuvent &tre conservés dans des flacons en
verre.

L'absorbance du blanc varie entre 0,10 et 0,13
environ par rapport 3 l'eau comme solution de
référence. Celle du complexe reste constante
pendant au moins 6 heures.

Aux fins de référence dans 1l'analyse des
échantillons, tenir compte de la quantité de
bore ajoutée avant le stade de 1l'extraction
plutdt que de celle contenue dans 1 mL de
l'extrait d'hexanediol d'éthyle.

Pour éviter toute contamination, la bouteille
Nalgéne et les pipettes utilisées pour ajouter
les réactifs doivent &tre bien lavées avec de
l'eau distillée juste avant usage.

La solution ne doit pas é&tre mélangée avant
que la réaction initiale ne se soit atténuée,
sans quoi on risque d'en perdre par le con-

denseur d'air.

Dans le cas de l'acier inoxydable, ajouter
3 mL d'acide chlorhydrique concentré a ce
stade-ci.

Du fluorure d'hydrogéne de potassium est

ajouté, de pair avec du peroxyde d'hydrogéne,
afin de décomposer les carbures.

La filtration et 1la
doivent é&tre effectudes méme si on ne voit
De
petites quantités dispersées dans la solution
échantillon sont difficiles 3

fusion subséquentes

aucune matiére insoluble dans 1l'acide.

voir, en par-

ticulier dans une bouteille Nalgéne opaque.

n

13.

14,

15.

16.

17.

Un flacon-laveur en plastique, le bec dirigé
vers l'extérieur et le haut, peut s'avérer
utile pour laver les résidus restants i 1'in-
térieur de la bouteille Nalgéne lorsque celle-
ci est tenue au-dessus de l'entonnoir & fil-
trer.

La solution de carbonate de sodium est ajoutée
afin de neutraliser tout acide qui peut é&tre
resté sur le papier-filtre. Ceci pourrait
entrafner une perte de bore par volatilisation
au moment de l'ignition.

Il n'y a pas a s'inquiéter de tout oxyde de

By

fer présent; il ne nuit pas & l'extraction du

bore. si le creuset devient en~
il faut 1le

nettoyer avec du carbonate de sodium en fusion

Toutefois,

taché par les composés du fer,

avant de le réutiliser.

Si on n'a besoin que de connaftre la teneur
en bore soluble dans l'acide de l'échantillon,
il n'est pas nécessaire de filtrer la solution
4 moins qu'il y ait une grande quantité de
résidus. Une petite quantité ne nuit pas &
1'extraction subséquente parce que les résidus
surnagent au-dessus de 1la phase chlorofor-
mique.

La solution de zirconium est requise pour com-
plexer tout ion de fluorure qui peut &tre
resté sur le papier-filtre durant la filtra-

tion des résidus.

EXACTITUDE

Voir tableau 6, annexe A.
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DOSAGE, PAR ABSORPTION ATOMIQUE, DU
CHROME DANS LE FER, L'ACIER, LES
ALLIAGES NICKEL-CUIVRE ET LES ALLIAGES
A BASE D'ALUMINIUM ET DE ZIRCONIUM
APRES SEPARATION PAR EXTRACTION AU
CHLOROFORME-TRIBENZYLAMINE

PRINCIPE

Le chrome est séparé des éléments matri-
ciels par extraction du chrome-VI dans du chloro-
forme contenant de la tribenzylamine en milieu
dtacide sulfurique a 0,7 M. Il est par la suite
ré-extrait dans de 1l'hydroxyde d'ammonium dilué
contenant du peroxyde d'hydrogéne, puis la solu-
tion est acidifiée avec de l'acide perchlorique
et la teneur en chrome est déterminée par spectro-
photométrie d'absorption atomique i 357,9 nm dans
une flamme réductrice air-acétyléne en milieu

dtacide perchlorique a 5% (1).

INTERFERENCES

L'extraction au chloroforme-tribenzyla-
mine (1) sépare le chrome du fer et de nombreux
autres éléments qui nuisent A son dosage dans une
flamme air-acétyléne (2-5). Seul le molybdéne-VI,
en microgrammes (1), et possiblement l'uranium-VI,
le platine-IV, le rhénium-VIII, le niobium-V, le
tantale et le mercure-II sont coextraits dans les
conditions utilisées pour 1'extraction du chrome-
VI (6,7). En général, l'uranium, le platine, le
rhénium et le mercure ne sont pas présents dans
le fer, l'acier et les alliages non ferreux. Le
niobium et le tantale ne posent aucun probléme du
fait qu'ils forment des composés d'hydrolyse
insolubles durant l'étape initiale de la prépara-
tion des échantillons. Ces composés, et tout sul-
fate de plomb présent, sont é&liminés par filtra-
tion avant 1'étape de l'extraction. Toute inter-
férence éventuelle de 1'étain et de l'antimoine,
qui forment également des oxydes hydreux inso-
lubles et qui peuvent former des composés d'hy-
drolyse insolubles durant 1l'oxydation du chrome
avec du sulfate d'ammonium cérique, est évitée en
les volatilisant en bromures avec de 1l'acide

bromhydrique durant la préparation des échan-

tillons. L'arsenic, le germanium, le sélénium,
le rhénium et le mercure sont également éliminés
dans ces conditions (1).

En grandes quantités, le manganése donne
de bas résultats pour le chrome parce qu'il est
préférentiellement oxydé en manganése-IV par le
sulfate d'ammonium cérique. Ceci épuise 1le
cérium-IV et empéche 1l'oxydation compléte du
chrome-III & l'état hexavalent requis aux fins
d'extraction. Toutefois, jusqu'd 5 mg de manga-
nése peuvent &tre présents dans 1'échantillon ou
la partie aliquote prélevée pour l'extraction sans
trop fausser les résultats. Le précipité brun de
bioxyde de manganése formé au cours de l'oxydation
peut étre éliminé par filtration avant extraction
du chrome (1).

De grandes quantités de molybdéne et de
tungsténe nuisent & 1'extraction du chrome en
présence d'une importante quantité de vanadium
probablement & cause de la formation de complexes
hétéropolaires de vanadium-molybdéne et de vana-
dium-tungsténe. Une grande quantité de tungsténe
cause également de bas résultats pour le chrome a
cause de la formation de trioxyde de tungsténe qui
a pour effet d'occlure le chrome. En 1l'absence
de vanadium, jusqu'd environ 10 mg de tungsténe
peuvent &tre présents durant 1l'oxydation sans
fausser les résultats pourvu que le trioxyde de
tungsténe soit éliminé par filtration avant
1'étape de 1l'extraction. Plus d'environ 1 mg
respectivement de vanadium et de tungsténe nuisent
34 1l'extraction du chrome. Jusqu'a 10 mg respec-—
tivement de vanadium et de molybdéne ne produisent
aucun effet nuisible s'il n'y a pas de tungsténe.
En l'absence de molybdéne et de tungsténe, jusqu'a
100 mg de vanadium-V ne nuiront pas & l'extraction
du chrome (1).

Jusqu'd au moins 10 mg de phosphore-V,




50 mg d'arsenic-V, de bismuth et de titane-IV et

100 mg de zirconium, de cuivre-II, de zinec, de
nickel et d'aluminium ne nuisent pas & l'extrac-
tion de jusqu'a 1 mg de chrome. Le plomb n'a
aucun effet nuisible parce qu'il ne forme pas de
chromate insoluble dans les conditions utilisées
(0.

Une éventuelle interférence de 1l'acide
perchlorique durant le dosage par absorption
atomique du chrome est évitée en maintenant 3d peu
prés la méme concentration (5% en volume) dans les
échantillon et Etant

donné que 1l'absorption atomique du chrome dépend

solutions d'étalonnage.
de son état d'oxydation (4,5,8) et des espéces
ioniques (9) présentes en solution, le chrome pré-
sent dans les solutions d'étalonnage doit avoir
la méme forme ionique que dans la solution échan-
tillon.

que chrome-III, qui est formé lorsque la solution

I1 doit également &tre présent en tant

de peroxyde d'hydrogéne ammoniacal est acidifiée
avec de 1l'acide perchlorique. On évite toute
erreur de ces sources en traitant les solutions
d'étalonnage essentiellement de la méme fagon que
la solution échantillon obtenue aprés ré-extrac-

tion du chrome (1).

CHAMP D'APPLICATION
Cette méthode est applicable au fer et a

l'acier contenant de 0,001 2 5% environ de chrome
et aux alliages nickel-cuivre et & base d'alu-

minium et de zirconium contenant de 0,0005 a 1%

environ de chronme.

REACTIFS

SOLUTION TITREE DE CHROME, 1000 ug/mL. Dissoudre
14 147 g de dichromate de potassium pur (séché a
105°C pendant 1 h) dans de l'eau et diluer la
Préparer une solution
diluant 20 mL de cette

mére jusqu'2 200 mL avec de 1l'eau.

solution jusqu'd 500 mL.

de 100 ug/mL en solution-

SOLUTION DE TRIBENZYLAMINE, 3% m/V dans du chloro-

forme.

ACIDE SULFURIQUE, 1,4 M.

sulfurique & 50% jusqu'd 1 L avec de 1l'eau.

Diluer 160 mL d'acide

4y

HYDROXYDE D'AMMONIUM, 1% V/V.
ACIDE SULFURIQUE, 50% V/V.
ACIDE PERCHLORIQUE, 50% V/V.
ACIDE NITRIQUE, 50% V/V.
CHLOROFORME. Degré réactif.
SOLUTIONS D!'ETALONNAGE

1 mL d'acide

environ 30 mL d'eau dans huit béchers de 100 mL,

Verser perchlorique et
puis ajouter 3a la burette dans les sept premiers
béchers 0,5, 1, 2, 3, 4, 5 et 6 mL, respective-
ment, de la solution titrée de chrome diluée i
100 ug/mL.

la solution d'étalonnage zéro.

Le contenu du dernier bécher constitue
Ajouter U gouttes
de peroxyde d'hydrogéne i 30% dans chaque bécher,
mélanger les solutions, puis les évaporer jusqu'a
environ 10 mL (note 1) afin d'éliminer 1‘'excédent
de peroxyde d'hydrogéne. Refroidir les solutions
et les transvider dans des flacons volumétriques
de 100 mL contenant 9 mL d'acide perchlorique &
50%.

avec de l'eau (note 2).

Diluer chaque solution jusqu'au plein volume

MARCHES A SUIVRE

Dans cette marche a suivre, un blanc est

préparé de pair avec les échantillons.

Fer et acier

Mettre de 0,1 a 0,5 g de l'échantillon
contenant jusqu'a 5 mg de chrome et pas plus
d'environ 25 mg de manganése, 50 mg de molybdéne
et 5 mg respectivement de tungsténe et de vanadium
(note 3)
Couvrir le bécher et ajouter 40 mL d'acide sul=-

dans un bécher en Téflon de 250 mL.

furique 3 50% et 10 mL d'acide nitrique concentré.
Chauffer le mélange 3 feu doux jusqu'a décomposi-
tion de 1l'échantillon, puis enlever le couvercle
et laver les parois du bécher avec de 1l'eau.
d'acide

(note 4) et évaporer la solution jusqu'a l'appari-

Ajouter 2 mL fluorhydrique concentré

tion de copieuses vapeurs de trioxyde de soufre.

Refroidir 1la solution, ajouter 50 mL dleau et



chauffer la solution afin de dissoudre les sels
solubles. A 1'aide d'un papier Whatman n° 40,
filtrer la solution dans un flacon volumétrique
de 250 mL, transférer toute quantité de matiére
insoluble au papier-filtre et laver 1le papier
trois fois avec de l'eau. Conserver le bécher.

Mettre le papier contenant les résidus
dans un creuset en zirconium de 30 mL, brdler 1le
papier 4 basse température et mettre le feu aux
résidus 3 environ 600°C. Refroidir le creuset,
ajouter 0,5 g de peroxyde de sodium (note 5) et
fondre le mélange au-dessus d'une flamme dé-
couverte. Refroidir le creuset et le placer &
plat dans le bécher initial. Couvrir le bécher,
ajouter environ 15 mL d'eau dans le creuset, puis
ajouter avec soin 6 mL d'acide sulfurique & 50%.
Aprés dissolution de la matidre fondue, retirer
le creuset aprés 1l'avoir bien lavé avec de 1l'eau.
Ajouter 3 gouttes d'acide fluorhydrique concentré
dans le bécher et é&vaporer la solution jusqu'a
1l'apparition de copieuses vapeurs de trioxyde de
soufre afin d'éliminer le peroxyde d'hydrogéne.
Refroidir la solution, ajouter environ 30 mL d'eau
et chauffer la solution afin de dissoudre les
sels. S'il y a lieu, filtrer la solution & l'aide
d'un papier Whatman n° 40 dans le flacon volu-
métrique contenant le filtrat initial et laver le
bécher et le papier trois fois chacun avec de
1'eau. Jeter le papier et diluer la solution
Jjusqu'au plein volume avec de l'eau.

Transvider une partie aliquote appropriée
(Jusqu'a 50 mL) de la solution résultante, con-
tenant Jjusqu'd environ 1 mg de chrome, dans un
bécher de 250 mL et, s'il y a lieu, ajouter assez
d'acide sulfurique & 1,4 M pour amener le volume
total de la solution a 50 mL. Ajouter 300 mg de
sulfate d'ammonium cérique (note 6) dans la solu-~
tion, couvrir le bécher et, afin d'assurer 1l'oxy-
dation compléte du chrome, faire bouillir la solu~
tion Jjusqu'a la formation de sels ou jusqu'a
l'apparition de vapeurs de trioxyde de soufre.
Ajouter 50 mL d'eau et chauffer la solution & feu
doux afin de dissoudre les sels.

Refroidir la solution et, s'il y a du
1'aide de

papier Whatman n° 42 dans un entonnoir & sépara-

s

trioxyde de tungsténe, la filtrer a

tion de 250 mL marqué 3 100 mL. Bien laver le

45

bécher, le papier et le précipité avec de l'eau
et diluer la solution jusqu'a 100 mL. Ajouter
10 mL de la solution a 3% de tribenzylamine et de
chloroforme, fermer l'entonnoir et 1l'agiter pen-
dant 1 minute. Attendre quelques minutes pour que

les couches se séparent, puis drainer 1la phase

chloroformique dans un entonnoir 2a
125 mL 10 mL
(note 7). la phase aqueuse & trois

autres reprises (note 8) de la méme fagon avec

séparation de

contenant d'alcool méthylique

Extraire

5 mL de la solution de tribenzylamine et de chlo-
roforme. Ajouter 25 mL d'hydroxyde d'ammonium &
1% et 4 gouttes de peroxyde d'hydrogéne & 30% aux
extraits combinés, puis fermer 1l'entonnoir et
Aprés séparation des

la

Ajouter 1 mL d'acide perchlorique & 50%

ltagiter pendant 1 minute.

couches, drainer et jeter couche chloro-
formique.
3 la phase aqueuse (note 9), bien mélanger 1la
solution, puis ajouter 5 mL de chloroforme et
agiter 1l'entonnoir pendant environ 30 secondes
afin d'éliminer 1la tribenzylamine résiduaire.
Aprés séparation des couches, drainer et jeter la
couche chloroformique. Laver la phase aqueuse une
autre fois en l'agitant avec 5 mL de chloroforme,
puis la transvider dans un bécher de 100 mL et
chauffer la solution & feu doux dans un bain-marie
afin d'éliminer le