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PRÉFACE 

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 molybdène et au tungstène de grande pureté ont été élaborées lors des 

travaux effectués par la Sous-division de chimie analytique de l'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 l'OTAN. Les diverses méthodes 

servant à doser les éléments traces et mineurs dans les alliages à base de 

cuivre ont été établies avec le concours du National Bureau of Standards, 

à Washington (D.C.), lors de l'analyse des laitons et des bronzes en tant 

qu'étalons spectrographiques. Bon nombre des méthodes récentes ont été 

élaborées surtout à 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 

l'étude expérimentale de ces méthodes, un grand nombre de ces dernières ont 

également été appliquées au fer et à l'acier, ainsi qu'à divers matériaux 

non ferreux. La plupart de ces méthodes ont été décrites dans la revue 

Talan ta, et certaines l'ont été plus brièvement 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 même qu •à de nombreux laboratoires industriels et commer

ciaux. 

Dans le présent ouvrage, nous avons essayé de décrire à fond les 

méthodes à suivre pour analyser chaque élément, tout en fournissant aux 

chimistes et autres intéressés tous re.nseignements utiles sur les réactions 

chimiques en jeu, les interférences pertinentes et les limites des méthodes 

à l'étude. Nous avons également pris soin d'indiquer chaque étape en ordre 

logique et d'en expliquer les raisons afin de souligner l'importan ce à 

accorder aux détails qui, s'ils étaient omis, pourraient conduire à de 

mauvais résultats. Nous ne prétendons pas qu'une méthode particulière soit 

applicable à tous les types d'acier ou aux différents types d'alliages par

ticuliers pouvant être 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 à 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 'ex périmentation préliminaires, 

pour le National Bureau of Standards, le British Chemical Standards et le 

Projet canadien des matériaux de référence certifiés et, à défaut de maté

riaux de référence, pour les matériaux auxquels des quanti tés connues de 
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l'élément désiré ont été ajoutées. Nous sommes d'avis que ces résultats 

peuvent s'avérer 

utiliseront ces 

utiles, 

méthodes. 

à des fins de comparaison, aux chimistes qui 

Ces résultats montrent également le degré 

d'exactitude qu'il est possible d'atteindre grâce à 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, particulièrement en ce qui concerne le 

dosage de l'aluminium, du cuivre, du fer, du manganèse et du nickel, nous 

avons jugé bon d'inclure dans le présent ouvrage les méthodes spectrophoto

métriques à utiliser pour ces éléments parce qu'elles sont encore utiles à 

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 à l'aide d'un spectrophotomètre Varian 

Techtron, modèle AA-6. Les méthodes utilisées pour déterminer la présence 

d'impuretés dans les métaux au niobium et au tantale de grande pureté, 

lesquelles ont été mises au point en même temps que celles servant aux 

métaux au molybdène et au tungstène de grande pureté, n'ont pas été in

cluses à cause de leur intérêt restreint pour les analystes. Les réfé 

rences pertinentes sont indiquées, dans la plupart des cas, à la fin du 

résumé de la méthode particulière utilisée pour les métaux au molybdène et 

au tungstène 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 être 

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 chromogène ou complexant doit être 

ajouté aux solutions d'étalonnage et d'échantillon. 

Dans toutes les méthodes décri tes, nous nous sommes efforcés de 

respecter les unités métriques actuellement en usage, conformément au Guide 

canadien de familiarisation au système métrique. Nous nous sommes toute

fois permis, pour des raisons de concision, d'utiliser ie symbole non mé

trique "M" pour désigner la concentration en moles par litre. 

Enfin, nous tenons à remercier D.M. Varette pour avoir dactylo

graphié la première 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 

Août 1980 
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DOSAGE, PAR ABSORPTION ATOMIQUE, DE 
L'ALUMINIUM DANS LE FER, L'ACIER, 

LE FERRO-VANADIUM ET LES ALLIAGES À 
BASE DE CUIVRE ET DE NICKEL APRÈS 

SÉPARATION AVEC CATHODE EN MERCURE 
ET EXTRACTION DU COMPLEXE D'ACÉTYLACÉTONE 

D'ALUMINIUM 

PRINCIPE 

Les éléments matriciels sont séparés de 

l'aluminium par électrolyse avec cathode en mer

cure en milieu d'acide perchlorique ou sulfurique 

à 2 ou 3%. L'aluminium est ensui te séparé du 

phosphate et des autres éléments par extraction 

au chloroforme de son complexe d'acétylacétone en 

milieu légèrement acidique (pH 6,5) d'acétate 

d'ammonium et de peroxyde d'hydrogène. La teneur 

en aluminium est déterminée par spectrophotométrie 

d'absorption atomique, à 309,3 nm, dans une flamme 

fortement réductrice d'acétylène et d'oxyde ni

treux en milieu d'acide perchlorique à 5% con

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

INTERF!!:RENCES 

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 

d'acétylène et d'oxyde nitreux (2-4). Dans cette 

méthode, le fer, le chrome, le nickel, le cobalt 

et divers autres éléments, dont le cuivre, le 

zinc, le molybdène, l'étain, le bismuth, le plomb 

et une certaine quantité de manganèse, 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, molybdène et 

manganèse résiduaire, par extraction au chloro

forme de son complexe d' acétylacétone en milieu 

légèrement acidique d'acétate d'ammonium et 

mais jusqu'à 10 mg de fer et 5 mg de cuivre au 

moins peuvent être présents au cours de l'ex

traction sans nuire à l'extraction, jusqu'à 2 mg, 

d'aluminium ou au dosage subséquent par absorption 

atomique de l'aluminium dans les conditions re-

commandées (1). Le chrome résiduaire, qui est 

réduit en chrome-III à l'aide de peroxyde d'hydro

gène en milieu acidique, est légèrement coextrait 

(5). Toutefois, jusqu'à au moins 10 mg de chrome

III peuvent être présents au cours de l'extraction 

sans fausser les résultats (1). 

Jusqu'à au moins 10 mg respectivement de 

cobalt, de nickel et de phosphore-V, sous forme 

d' orthophosphate, et jusqu'à au moins 20 mg res

pectivement de molybdène-VI, de tungstène-VI, de 

manganèse-II et de titane-IV peuvent être présents 

au cours de l'extraction sans nuire à l'extraction 

de l'aluminium (1). De même, jusqu'à au moins 5 mg 

respectivement de cérium-IV, de plomb, de niobium 

et de tantale n'ont aucun effet nuisible (5). 

Jusqu'à au moins 150 mg de vanadium-V peuvent être 

présents au cours de l'extraction de l'aluminium 

si on ajoute suffisamment de peroxyde d'hydrogène 

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 l'aluminium en maintenant 

les solutions échantillon et d'étalonnage à en

viron la même concentration, soit 5% en volume. 

On supprime l'ionisation de l'aluminium en 

ajoutant environ 1000 µg/mL de sodium, comme chlo

rure, aux solutions échantillon et d'étalonnage 

d ' acétylacétone à 0,1 M contenant du peroxyde (1). 

d ' hydrogène comme agent complexant pour le titane, 

le vanadium, le molybdène et le tungstène. Le fer 

et le cuivre résiduaire sont entièrement co

extraits sous forme de complexes d'acétylacétone, 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode est applicable au fer, à 

l'acier et aux alliages à base de cuivre et de 



nickel contenant de 0,0005 à 21 environ d'alumi

nium, ainsi qu'au ferro-vanadium contenant de 

0,001 à 21 environ d'aluminium. 

MATt:RIEL 

CATHODE EN MERCURE. 

Rt:ACTIFS 

SOLUTION TITRt:E D'ALUMINIUM, 1000 µg/mL. Mettre 

1 g d'aluminium métal de grande pureté et environ 

5 mg de fer métal de grande pureté (note 1) dans 

un bécher de 400 mL, puis ajouter 20 mL d'acide 

chlorhydrique concentré. Couvrir le bécher et 

chauffer le mélange doucement jusqu'à dissolution 

de l'aluminium et du fer, puis refroidir la so

lution jusqu'à 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 µg/mL 

en diluant 20 mL de cet te solution-mère jusqu'à 

200 mL avec de l'eau. Préparer fraîchement la 

solution diluée, selon les besoins. 

SOLUTION D' ACt:TYLACt:TONE, 201 V /V. Verser 20 mL 

de pentanedione-2, 4 dans un flacon volumétrique 

de 100 mL contenant 30 mL d'alcool éthylique et 

di luer la solution jusqu'au plein volume avec de 

l'eau. Cette solution est stable pendant au moins 

une semaine. 

SO LUTION DE SOD IUM, 10 000 µg/mL. Dissoudre 

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

luer la solution jusqu'à 500 mL. Conserver dans 

une bouteille en plastique. 

SOLUTION D'ACt:TATE D'AMMONIUM, 501 m/V . 

ACIDE SULFURIQUE , 1 et 501 V/V. 

ACIDE PERCHLORIQUE , 501 V/V. 

CHLOROFORME. Degré réactif. 

SOLUTIONS D't:TALONNAGE 

Ajouter 10 mL respect ivemen t d'acide per

chlorique à 501 et de solution de sodium à 10 000 
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µg/mL dans neuf flacons volumétriques de 100 mL, 

puis ajouter à 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 à 100 µg/mL. Le contenu du dernier flacon 

constitue la solution d'étalonnage zéro. Diluer 

chaque solution jusqu'au plein volume avec de 

l'eau (note 2). 

MARCHES À SUIVRE 

Dans ces marches à suivre, un blanc est 

préparé de pair avec les échantillons. 

A - Fer, acier et alliages nickel-chrome 

Mettre de 0, 1 à 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 

et 5 mL d'acide nitrique concentré. Chauffer le 

mélange jusqu'à dissolution de l'échantillon, puis 

ajouter 20 mL d'acide perchlorique concentré 

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

tion de vapeurs d'acide perchlorique. Enlever le 

couvercle et évaporer avec soin jusqu'à 5 ou 7 mL. 

Refroidir la solution jusqu'à la tempéra

ture ambiante, ajouter 50 mL d'eau et chauffer la 

solution doucement afin de dissoudre les sels. 

Ajouter environ le quart d'un comprimé de pâte 

filtrante Whatman, faire macérer en agitant avec 

une baguette, puis, à 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 l'eau, puis trois fois 

encore avec de l'acide sulfurique à li afin d'as

surer l'élimination complète de l'acide perchlo

rique. t:vaporer le filtrat jusqu'à environ 75 mL 

(note 5). 

Déposer le papier contenant les résidus 

dans un creuset en platine de 30 mL, faire brûler 

le papier à faible température et mettre le feu 

aux résidus entre 600 et 700°C. Refroidir le 

creuset et ajouter 1 mL respectivement d'acide 

sulfurique à 501 et d 'acides nitrique (note 6) et 

fluorhydrique concentrés. Chauffer le mélange 

doucement afin de dissoudre les résidus, puis 

évaporer la solution jusqu 'à siccité. Faire 



fondre les résidus résultants avec 2 g de sulfate 

d 1 hydrogène 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 matière fondue. Retirer le 

creuset après l'avoir bien lavé avec de l'eau 

(note 8), puis ajouter la solution au filtrat 

initial. 

Verser la solution résultante dans une 

cellule à cathode en mercure, la diluer jusqu'à 

environ 200 mL avec de l'eau et l'électrolyser 

pendant 75 minutes à environ 10 A. À l'aide d'un 

papier Whatman n° 541, filtrer l'électrolyte dans 

le bécher de 400 mL qui a auparavant contenu la 

solution. Bien laver la cellule et le papier avec 

de l'eau, puis jeter le papier. Ajouter 5 mL 

d'acide chlorhydrique concentré et 3 mL d'acide 

sulfurique à 50% au filtrat et évaporer la so

lution jusqu'à ce qu'il ne reste qu'entre 1,5 et 

2 mL d'acide sulfurique (note 9). Refroidir le 

bécher et ajouter 50 mL d'eau. Chauffer la so

lution doucement jusqu'à ce qu'elle devienne 

claire (note 10), puis la refroidir jusqu'à la 

température ambiante. 

Dans l'ordre, ajouter 2 mL de peroxyde 

d'hydrogène à 30%, 5 mL de solution d'acétyl

acétone à 20% et 10 mL de solution d'acétate d'am

monium à 50% à la solution résultante, puis, à 

l'aide d'un pH-mètre, régler le pH de la solution 

à 6,5 ± 0,1 avec de l'hydroxyde d'ammonium con

centré. Transvider la solution dans un entonnoir à 

séparation de 125 mL, ajouter 10 mL de chloro

forme, couvrir l'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 à deux autres reprises en agi tant 

chaque fois pendant 1 minute avec 5 mL de chloro

forme, puis laver en agi tant 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'à 

siccité au bain-marie. Ajouter 1 mL d'acide per

chlorique à 50% et 2 mL d'acide nitrique concentré 

aux résidus laissés dans le bécher, couvrir le 

bécher et chauffer la solution jusqu'à l ' appa -
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ri tion de fumées d'acide perchlorique (note 11). 

Refroidir la solution jusqu'à la température am

biante et ajouter environ 3 mL d'eau. Transvider 

la solution à blanc dans un flacon volumétrique de 

10 mL contenant 1 mL de solution de sodium à 

10 000 µg/mL. Selon la teneur prévue en alumi

nium, transvider la solution échantillon dans un 

flacon volumétrique de dimension appropriée (10 à 

100 mL) et ajouter assez de solution de sodium à 

10 000 µg/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 à 50% pour qu'il y en ait 

1 mL par 10 mL de solution en sus de 10 mL 

(note 12). Diluer chaque solution jusqu'au plein 

volume avec de l'eau. 

Mesurer l'absorbance des solutions ré

sultantes, à 309,3 nm, dans une flamme fortement 

réductrice d'acétylène et d'oxyde nitreux 

(note 13). Déterminer la teneur en aluminium, en 

milligrammes, des solutions en comparant les 

valeurs résultantes à celles obtenues conjointe

ment pour les solutions d'étalonnage à concentra

tion d'aluminium légèrement 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 à 0, 5 g de l 'échan

tillon contenant jusqu'à 2 mg d'aluminium comme 

il est indiqué en A ci-dessus, en utilisant 20 mL 

d'acide sulfurique à 50% au lieu de l'acide per

chlorique concentré. Chauffer la solution jusqu'à 

ce que cesse la production d'oxydes d'azote, puis 

enlever le couvercle et évaporer la solution 

jusqu'à 5 ou 7 mL. 

ajouter 50 mL d'eau. 

de dissoudre les sels , 

tration de la solution 

Refroidir la solution et 

Chauffer la solution afin 

puis procéder à la fil-

(note 14), au traitement 

des résidus, à la séparation avec cathode en mer

cure (note 15) et au dosage subséquent de l'alu

minium comme il est indiqué en A ci - dessus. 

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

Mettre de 0,1 à 1 g de l'échantillon con

tenant jusqu'à 2 mg d'aluminium dans un bécher de 

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



ajouter 5 mL respectivement d'eau et d'acide 

ni trique concentré et 20 mL d'acide sulfurique à 

50%. Chauffer le mélange jusqu'à ce que cesse la 

production d'oxydes d'azote, puis enlever le cou

vercle et évaporer la solution jusqu'à 5 ou 7 mL. 

Refroidir la 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 à 

cathode en mercure, la diluer jusqu'à 200 mL avec 

de l'eau et procéder à la séparation avec cathode 

en mercure (note 15), à l'extraction de l 'alu

minium et au dosage subséquent de l'aluminium 

comme il est indiqué en A ci-dessus. 

NOTES 

1. Le fer accélère la dissolution de l'aluminium 

métal. 

2. Les solutions d'étalonnage doivent être 

fraîchement 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 la 

solution après séparation avec cathode en 

mercure. Le fer résiduaire est coextrait et, 

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

réaction explosive lorsque la solution finale 

est évaporée jusqu'à l'apparition des vapeurs 

d'acide perchlorique. Trop de fer peut 

également causer une légère erreur positive 

dans les résultats. 

4. Dans le cas du fer et de l'acier à faible 

teneur en chrome et à forte teneur en titane, 

en vanadium, en molybdène ou en tungstène, 

ajouter 20 mL d'acide sulfurique à 50% au 

lieu de l'acide perchlorique et procéder 

comme il est indiqué en B. 

5. Si la teneur en aluminium soluble dans 

l'acide de l'échantillon est requise, pro

céder à la séparation avec cathode en mer

cure, à l'extraction et au dosage subséquent 

de l'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.-à-d. trioxyde 

de bore) peut également être utilisé pour la 
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fusion des matières ins.olubles. Si ce mélange 

est utilisé, la matière fondue doit être dis

soute dans de l'eau contenant 2 mL d'acide 

sulfurique à 50%. 

8. Si la teneur en aluminium des matières in

solubles dans l'acide est requise, elle peut 

être déterminée dans la solution résultante. 

Dans ce cas, omettre la séparation avec 

cathode en mercure, ajouter les volumes vou

lus des solutions de peroxyde d'hydrogène, 

d'acétylacétone et d'acétate d'ammonium, tels 

que recommandés dans la partie subséquente 

de la marche à suivre, et procéder au réglage 

du pH, à l'extraction et au dosage de l'alu

minium comme il est indiqué. La quantité 

totale d'aluminium présente dans l'échan

tillon peut alors être déterminée en ajoutant 

celle trouvée dans les matières insolubles 

dans l'acide à 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 tungstène sont présentes dans les 

matières insolubles dans l'acide. Dans ce 

cas, ajouter 5 mL de peroxyde d'hydrogène à 

30% et les volumes recommandés des solutions 

d'acétylacétone et d'acétate d'ammonium à la 

solution obtenue après dissolution de la 

matière fondue, puis ajouter assez d'hy

droxyde d'ammonium concentré pour dissoudre 

le trioxyde de tungstène. Acidifier la solu

tion avec de l'acide sulfurique à 50%, régler 

le pH à 6, 5 ± O, 1 et procéder à l 'extrac

tion et au dosage subséquent de l'alumi

nium. 

9. Les solutions d'acide sulfurique et d 'alu

minium ne doivent pas être évaporées jusqu'à 

siccité, car il en résulte la formation d'un 

sulfate d'aluminium anhydreux qui est pra

tiquement insoluble dans l'eau ou l'acide 

dilué. Ceci donne lieu à de bas résultats 

dans la détermination de la teneur en alu

minium ( 6). 

10. Une certaine quantité de silice floculante 

(présente à l'origine sous forme de silice 

soluble dans le filtrat initial) peut être 



présente à ce stade-ci, sans toutefois nuire au 

stade subséquent de l'extraction. Si l'extraction 

ne peut être complétée le même jour, laisser 

reposer la solution pendant la nuit. 

11. Il faut éviter que la solution ne s'évapore 

à siccité. Si le dosage par absorption 

atomique ne peut être complété le même jour, 

laisser reposer la solution pendant la nuit. 

La solution finale d'aluminium est instable 

lorsqu'elle repose pendant une période pro

longée. 

12. Il n'est pas nécessaire d'ajouter d'autre 

acide perchlorique à 50% lorsque le volume 

final de la solution doit être de 10 mL parce 

qu'on en ajoute 1 mL aux résidus qui restent 

après élimination du chloroforme. Pour 

obtenir 25, 50 ou 100 mL de solution échan

tillon finale, ajouter 1,5, 4 ou 9 mL respec

tivement. 

13. Il faut une flamme fortement réductrice et 

non lumineuse d'acétylène et d'oxyde nitreux 

pour obtenir la plus haute sensibilité pos

sible pour l'aluminium. La hauteur à la

quelle le faisceau lumineux de la lampe à 

cathode creuse traverse la flamme est égale

ment très importante (2,3). Par conséquent, 

une fois que tous les autres paramètres 

instrumentaux ont été établis, il faut régler 

le débit d'acétylène et d'oxyde nitreux de 

façon à obtenir un maximum de "plume rouge" 

( 15 à 20 mm) sans produire de flamme lumi

neuse. Dans ces conditions, très peu de car

bone se dépose dans la fente du brûleur. 

Ensuite, la hauteur du brûleur doit être 

réglée de façon à obtenir le maximum d'absor

bance pendant qu'une solution contenant de 

l'aluminium est aspirée dans la flamme. Une 

dilatation de cinq à dix fois environ la 

valeur de l'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 à 

1%, comme il est indiqué en A. 

15. Il n'est pas nécessaire d'ajouter 3 mL 

d'acide sulfurique à 50% après séparation 

avec cathode en mercure. 
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16. Il faudra plus de 2 mL de peroxyde d 'hydro

gène à 30% (comme il est recommandé en A) 

pour ce qui est des échantillons à haute 

teneur en vanadium. Il en faut environ 1 mL 

pour complexer 30 mg de vanadium. De même, 

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 être jaune (et non verte) après 

réglage du pH. 

17. Si l'échantillon contient du silicium, 

utiliser un bécher en Téflon de 400 mL et 

ajouter 1 ou 2 mL d'acide fluorhydrique con

centré durant la décomposition. 

EXACTITUDE 

Voir tableau 1, annexe A. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut également servir à 

doser l'aluminium dans les alliages à base 

d 1 étain, de zinc et de cobalt, de même que dans 

l'oxyde de nickel. 
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DOSAGE, PAR SPECTROPHOTOMÉTRIE, DE 
L'ALUMINIUM DANS LE FER, L'ACIER, LE 

FERRO-VANADIUM, LES ALLIAGES À BASE DE CUIVRE 
ET DE NICKEL ET LES MÉTAUX AU MOLYBDÈNE 

ET AU TUNGSTÈNE AVEC DU VIOLET DE PYROCATÉCHOL 

PRINCIPE 

Les éléments matriciels sont séparés de 

l'aluminium, s'il y a lieu, par électrolyse avec 

cathode en mercure dans un milieu d'acide sulfu

rique à 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 légèrement acidique (pH 6,5) d'acétate 

d'ammonium et de peroxyde d'hydrogène. 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-

hydrique à 10%. La teneur en aluminium est 

ensui te déterminée par spectrophotométrie en 

mesurant l'absorbance, à 578 nm, du complexe rouge 

l: 2 aluminium violet de pyrocatéchol, formé en 

milieu d'acétate d'ammonium à pH de 6,10. À cette 

longueur d'onde, l 'absorptivité molaire du com

plexe est de 7,03 x 103 L.mol-1.mm-l (1,2). 

INTERF~RENCES 

De nombreux éléments, dont le fer-III, 

le fer-II, le cuivre-II, le chrome-III, le chrome

VI, le béryllium, le molybdène-VI et le tungstène

VI, nuisent à la détermination de la teneur en 

aluminium parce qu'ils forment également des com

plexes colorés avec le violet de pyrocatéchol 

(3-8). On peut éviter en une large mesure l'in

terférence due à d'importantes quanti tés de fer 

et à certaines quanti tés de cuivre, de zinc, de 

nickel et de chrome en séparant le gros de ces 

éléments de l'aluminium par électrolyse avec ca-

thode en mercure. On peut également éliminer 

toute interférence due à la présence d'au moins 

4 mg de phosphore-V, sous forme d'orthophosphate, 

et d'au moins 5 mg de cérium-IV, de manganèse-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, à pH de 6,5, en milieu d'acétylacétone, 

d'acétate d'ammonium et de peroxyde d'hydrogène à 

O, 05 M. La présence du peroxyde d'hydrogène au 

stade de l'extraction élimine toute interférence 

que pourraient avoir jusqu'à environ 500 mg de 

molybdène et de tungstène ( l). 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 l'extrac

tion. Le cérium-IV et le thorium-IV forment des 

oxydes hydreux durant le réglage du pH, mais les 

précipités surnagent au-dessus de la phase chloro

formique et ne nuisent pas à l'extraction de 

l'aluminium. Le zirconium, 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 l'élec

trolyte après séparation avec cathode en mercure 

sont entièrement extraits sous forme de complexes 

d'acétylacétone dans les conditions utilisées pour 

l'extraction de l'aluminium. Le molybdène-VI, le 

chrome-III, le cobalt-II et le plomb sont co

extrai ts jusqu'à un certain point. On en élimine 

les effets nuisibles en les séparant de l 'alu

minium par extraction avec solution combinée de 

chloroforme, de cupferron et de pyrrolidine

dithiocarbamate d'ammonium en milieu d'acide 

chlorhydrique à 10%. Dans ces conditions , le 

béryllium et le chrome ne forment pas de complexes 

de pyrrolidinedithiocarbamate ou de cupferron, 

et le cuivre n'est pas complètement séparé de 

l'aluminium. Pour éviter toute interférence du 

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



duit à l'état cuivreux avec de l'acide ascorbique 

avant la formation du complexe aluminium-violet 

de pyrocatéchol. Le béryllium, en quantités à peu 

près égales à la quantité d'aluminium présent, ne 

fausse pas tellement les résultats. Plus de 2 mg 

environ de chrome-III peuvent nuire à l'extraction 

du complexe aluminium-acétylacétone en milieu 

d'acétylacétone à 0,05 M (1). Le chrome-III et 

le chrome-VI nuisent également durant la formation 

des complexes à cause de la lente formation d'un 

complexe de violet de pyrocatéchol à la tempéra

ture ambiante. Le chrome-VI est réduit en chrome

III au cours de la formation du complexe avec le 

violet de pyrocatéchol ( 8). Au début, la for

mation du complexe d'aluminium est inhibé dans des 

solutions contenant du chrome. Toutefois, l'absor

bance de ces solutions augmente au repos. On peut 

obtenir des résultats assez précis en présence 

d'environ 20 µg de chrome dans la dernière partie 

aliquote prélevée aux fins d'analyse lorsque 

l'absorbance est mesurée de 15 à 30 minutes après 

le réglage du pH. S'il y a lieu, toutefois, le 

chrome coextrait peut être facilement éliminé de 

la solution final e en le volatilisant sous forme 

de chlorure de chromyle en milieu d'acide chlor

hydrique et perchlorique (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cet te méthode est applicable aux métaux 

au molybdène et au tungstène contenant de 0,001 à 

0 , 2% environ d 'aluminium, ainsi qu'au fer, à 

l'acier, au ferro-vanadium et aux alliages à base 

de cuivr e e t de nicke l contenant jusqu'à 1% envi

r on d ' a l umi ni um. 

MATËRIEL 

CATHODE EN MERCUR E. 

RËACTIFS 

SOLUTION TITRËE D'ALUMINIUM, 0, 5 mg /mL. Dissoudre 

0, 5000 g d ' alumi nium mé tal de haute pureté en le 

chauffan t dans 50 mL d 'ac i de s ulfurique à 50%. 

Refroidir la solu tion jusqu 'à la température am

biante , la diluer j usqu ' à l L a vec de l'eau e t la 

conserver dans une boute i lle en plast ique. Pré

parer une solution de 5 µg/mL en di luant 5 mL de 
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cette solution-mère dans 500 mL d'eau. Préparer 

fraîchement la solution diluée, selon les besoins. 

SOLUTION DE VIOLET DE PYROCATËCHOL, 0,08$ m/V. 

Dissoudre 0,2000 g de pyrocatécholsulphonphtaléine 

dans de l'eau et diluer la solution jusqu'à 250 mL 

(note 1). 

SOLUTION D' ACËTYLACËTONE, 10% V/V. Verser 5 mL 

de pentanédione-2, 4 dans un flacon volumétrique 

contenant 10 mL d'alcool éthylique et diluer la 

solution jusqu'au plein volume avec de l'eau. 

Cette solution est stable pendant une semaine au 

moins. 

SOLUTION TAMPON D'ACËTATE D'AMMONIUM, 1,3 M. Dis

soudre 100 g du réactif dans de l'eau et diluer 

la solution jusqu'à environ l L puis, à l'aide 

d'un pH-mètre, régler le pH de la solution à 6,10 

± 0,03 avec 

(note 2). 

de l'acide acétique concentré 

SOLUTION D'ACIDE ASCORBIQUE, 5% m/V. À préparer 

fraîchement tous les deux jours. 

SOLUTION DE PYRROLIDINEDITHIOCARBAMATE D'AMMONIUM 

ET DE CUPFERRON, 1% et 3% m/V respectivement. À 

préparer fraichement selon les besoins et filtrer 

avant usage. 

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

HYDROXYDE D'AMMONIUM, 10$ V/V . 

ACIDE SULFURIQUE, 50% V/V. 

CHLOROFORME. Degré réactif. 

COURBE D'ËTALONNAGE 

Verser O, 2 mL d'acide sulfurique à 50% 

dans six béchers de 100 mL, puis ajouter à la 

burette dans les cinq derniers béchers 1, 2 , 4, 6 

et 8 mL, respectivement, de la solution titrée 

d 'aluminium diluée à 5 µg/mL et diluer chaque 

so l uti on jusqu'à environ 20 mL avec de l'eau. Le 

contenu du premier bécher constitue le blanc · 



Ajouter 2 mL de la solution d'acide ascorbique à 

5%, 4 mL de la solution de violet de pyrocatéchol 

à 0,08% et 1 mL de la solution d'acétate d'am

monium à 50% dans chaque bécher, puis, à 1' aide 

d'un pH-mètre, régler le pH de chaque solution à 

6,10 :1: 0,03 avec de l'hydroxyde d'ammonium con

centré et de l'hydroxyde d'ammonium à 10%. 

Ajouter 5 mL de la solution tampon d'acétate d'am

monium à 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 

l' absorbance de chaque solution à 578 nm contre 

de l'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 à l'absorbance. 

MARCHES À SUIVRE 

Dans ces marches à suivre, un blanc est 

préparé de pair avec les échantillons. 

A - Fer, ferro-vanadium et acier 

Mettre de 0, 2 à 2 g de l'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 à 50% . Couvrir le 

bécher et chauffer le mélange jusqu'à dissolution 

de l'échantillon (note 4). À 1 'aide d'un papier 

Whatman n° 40, filtrer la solution da~s un flacon 

volumétrique de 200 mL et laver le bécher, le 

papier et les résidus plusieurs fois avec de 

l'eau. Conserver le bécher. 

Mettre le papier contenant les résidus 

dans un creuset en platine de 30 mL, faire brûler 

le papier à faible température et mettre le feu 

aux résidus à 600-700°C. Refroidir le creuset et 

ajouter 1 mL respectivement d'acide sulfurique à 

50% et d'acides fluorhydrique et ni trique con

centrés (note 5). Chauffer le mélange doucement 

afin de dissoudre les résidus, puis évaporer la 

solution jusqu'à 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 
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d'acide sulfurique à 50%, chauffer la solution 

doucement afin de dissoudre la matière fondue, 

puis retirer le creuset après l'avoir bien lavé 

avec de l'eau (note 6). Ajouter la solution ré

sultante (note 7) au filtrat initial et diluer la 

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 à cathode 

en mercure, diluer avec environ 100 mL d'eau et 

électrolyser pendant 1 heure à environ 10 A. À 

l'aide de papier Whatman n ° 541, filtrer 1 1 élec

trolyte dans un bécher de 250 mL et bien laver la 

cellule et le papier avec de l'eau. Jeter le 

papier. Ajouter 5 mL d'acide chlorhydrique con

centré au filtrat et évaporer la solution jusqu'à 

ce qu'il reste entre 1, 5 et 2 mL d'acide sul

furique (note 9). Refroidir le bécher et ajouter 

5 mL d'eau. Chauffer la solution doucement 

jusqu'à ce qu'elle devienne claire (note 10), puis 

la refroidir jusqu'à la température ambiante. 

Dans 1' ordre, ajouter 2 mL de peroxyde 

d'hydrogène à 30% (note ll) , 5 mL de la solution 

d' acétylacétone à 10% et 10 mL de la solution 

d'acétate d'ammonium à 50% à la solution résul

tante, puis, à l'aide d'un pH-mètre, régler le pH 

de la solution à 6, 5 :1: O, 1 avec de l'hydroxyde 

d'ammonium concentré. Transvider la solution dans 

un entonnoir à 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 à sépara

tion de 125 mL. Extraire la phase aqueuse à deux 

autres reprises en agitant pendant 1 minute chaque 

fois avec 5 mL 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 à 

1% et de cupferron à 3% à 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 la 

même façon avec 2 mL de la solution de pyrroli

dinedi thiocarbamate d'ammonium et de cupferron et 

5 mL de chloroforme (note 12), puis laver deux 

fois la phase aqueuse 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 à 50%. Chauf

fer la solution doucement afin d'éliminer les 

restes de chloroforme, puis l'évaporer jusqu'à 

environ 25 mL. Ajouter 3 mL respectivement 

d'acides perchlorique et nitrique concentrés, 

couvrir le bécher et faire bouillir la solution 

afin de détruire les matières organiques, puis 

enlever le couvercle et évaporer la solution 

jusqu'à ce qu'il reste environ 1,5 mL d'acide sul

furique (notes 9 et 13). Refroidir la solution, 

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

évaporer la solution en vapeurs de trioxyde de 

soufre. Ajouter 25 mL d'eau et chauffer la so

lution à 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 à 20 mL des solutions échantillon et 

à blanc résultantes dans des béchers de 100 mL. 

Ajouter 2 mL de la solution d'acide ascorbique à 

5%, 4 mL de la solution de violet de pyrocatéchol 

à 0, 08% et 1 mL de la solution d'acétate d 'am

monium à 50% à chaque solution, puis procéder au 

réglage du pH et à la mesure subséquente de l'ab

sorbance du complexe aluminium-violet de pyro

catéchol, comme il est décrit 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 à la courbe d'étalonnage. 

B - Alliages nickel-cuivre et à base de cuivre 

a) À teneur aluminium supérieure à 0,10% 

Mettre de 0,2 à 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 
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sulfurique à 50% et 5 mL d'aèide nitrique concen-

tré. Couvrir le bécher et chauffer le mélange 

jusqu'à ce que cesse la production des oxydes 

d'azote, puis enlever le couvercle et évaporer la 

solution jusqu'à 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'à l'apparition des 

vapeurs de trioxyde de soufre afin d'assurer 

l'élimination complète de l'acide nitrique. 

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

solution à feu doux afin de dissoudre les sels. 

Refroidir la solution jusqu'à la température 

ambiante, la transvider dans un flacon volumé

trique de 200 mL et la diluer jusqu'au plein 

volume avec de l'eau. Verser une partie aliquote 

de 50 mL de la solution résultante dans une cel

lule à cathode en mercure, diluer jusqu'à 100 mL 

avec de l'eau, puis procéder à la séparation avec 

cathode en mercure, aux extractions au chloroforme 

avec acétylacétone et pyrrolidinedithiocarbamate 

d'ammonium et cupferron et au dosage subséquent 

de 1 'aluminium comme il est indiqué en A ci

dessus. 

b) À teneur en aluminium de 0,10 % ou moins 

Décomposer de 0,5 à 1 g de l'échantillon 

comme il est indiqué ci-dessus avec 7 mL d'acide 

sulfurique à 50% au lieu de 20 mL. ~vaporer la 

solution jusqu'à l'apparition des vapeurs de tri

oxyde de soufre à deux reprises, comme ci-dessus, 

puis ajouter 50 mL d'eau et, s 'il y a lieu, chauf

fer à feu doux afin de dissoudre les sels. Verser 

la solution résultante dans une cellule à cathode 

en mercure, diluer jusqu'à 100 mL avec de l'eau 

et procéder à la séparation avec cathode en mer

cure et autres moyens, ainsi qu'au dosage subsé

quent de l'aluminium comme il est indiqué en A ci

dessuss. 

C - Métaux au molybdène et au tungstène 

Mettre 0,5 g de métal pulvérisé dans un 

creuset en platine de 30 mL et chauffer le creuset 

à 600-640°C pendant 1 heure (note 15). Refroidir 

l'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 

pendant 15 minutes à 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 à 50%. Après dissolution de la matière 

fondue, retirer le creuset et son couvercle après 

les avoir bien lavés avec de l'eau et diluer la 

solution jusqu'à environ 50 mL avec de l'eau 

(note 10). Dans l'ordre, ajouter 5 mL de peroxyde 

d'hydrogène à 30%, 5 mL de la solution d'acétyl

acétone à 10% et 10 mL de la solution d'acétate 

d'ammonium à 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. hant donné que le violet de pyrocatéchol, 

sous forme de poudre, change ou se détériore 

au repos (1,2), le réactif doit être vérifié 

avant usage et satisfaire aux critères sui

vants dans les conditions recommandées pour 

la formation du complexe: 

a) La formation du complexe doit être 

instantanée à la température ambiante. 

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 µg après 24 heures. 

c) La valeur d'absorbance obtenue pour 40 µg 

d'aluminium devrait être d 'environ 1,05 à 578 

nm, longueur d'onde requise pour obtenir une 

absorbance maximale. 

d) La loi de Beer doit être respectée jusqu'à 

raison de 40 µg d'aluminium, et la courbe 

d'étalonnage doit traverser l'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 le cas des échantillons d'aciers et 

d'alliages à haute teneur en chrome, comme 

l'acier inoxydable et les alliages nickel

chrome, décomposer l'échantillon comme il est 
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indiqué dans la partie A de la méthode de do

sage de l'aluminium par absorption atomique 

(p. 2), puis évaporer la solution jusqu'à en

viron 10 mL. Ajouter environ 50 mL d'eau et, 

s'il y a lieu, chauffer la solution à feu doux 

afin de dissoudre les sels. À l'aide d'un 

papier Wha tman n ° 541, filtrer la solution 

dans un flacon volumétrique de 200 mL, laver 

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

1 1 acide sulfurique à 1% comme il est indiqué 

dans la méthode susmentionnée et traiter le 

papier et les résidus comme indiqué. Après 

dissolution du sulfate d'hydrogène 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 

l'eau et procéder à 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 à 

suivre. Ajouter 3 mL d'acide sulfurique à 50% 

et 5 mL d'acide chlorhydrique concentré à la 

solution obtenue après séparation avec cathode 

en mercure, évaporer la solution jusqu'à 1,5 

ou 2 mL et procéder de la façon indiquée. 

4. Si l'échantillon contient plus qu'environ 0,5% 

de silicium, évaporer la solution en vapeurs 

de trioxyde de soufre afin de déshydrater la 

silice. Refroidir la solution jusqu'à la 

température ambiante, ajouter environ 50 mL 

d'eau, chauffer la solution afin de dissoudre 

les sels, puis procéder comme il est indiqué. 

5. L'acide nitrique est ajouté afin de dissoudre 

tout silicium élémentaire présent. 

6. Si la teneur en aluminium des matières inso

lubles dans l'acide est requise, elle peut 

être déterminée séparément dans la solution 

résultante. Dans ce cas, ajouter les solu

tions de peroxyde d'hydrogène, d'acétylacétone 

et d'acétate d'ammonium selon les volumes 

recommandés dans la partie subséquente de la 

marche à suivre et procéder au réglage du pH, 

à l'extraction et au dosage subséquent de 

l'aluminium comme il est indiqué. La quantité 

totale d'aluminium présent dans l'échantillon 

peut ensuite être déterminée en ajoutant celle 



trouvée dans les matières solubles dans 

l'acide à celle trouvée dans le filtrat. 

7. Il peut être nécessaire de filtrer la solution 

dans le flacon contenant le filtrat initial 

afin d'éliminer tout trioxyde hydraté jaune 

de tungstène présent. 

8. La solution échantillon peut être utilisée 

pour déterminer la teneur en vanadium par la 

méthode spectrophotométrique à l'aide de N

benzo~le-N-phénylhydroxylamine (p. 113) après 

évaporation à siccité d'une partie aliquote 

convenable des solutions échantillon et à 

blanc afin d'éliminer l'acide sulfurique. 

Ceci doit être suivi d'une dissolution des 

résidus dans 8 mL d'acide sulfurique à 12,5 M 

et 5 à 10 mL d'eau, de l'addition des volumes 

recommandés d'acide fluorhydrique à 25 M et 

des solutions de persulfate d'ammonium et de 

sulfate d'ammonium ferreux à 10% et de l'ex

traction du complexe de vanadium comme il est 

indiqué. 

9. Les solutions d'acide sulfurique de l'alu

minium ne doivent pas être évaporées à sic

cité, car ceci donne lieu à la formation d'un 

sulfate d'aluminium anhydreux qui est pra

tiquement insoluble dans l'eau ou l'acide 

dilué. Il en résulte de bas résultats pour 

l'aluminium (10). 

1 O. De la silice floculante, originellement pré

sente sous forme de silice soluble dans le 

filtrat échantillon initial, peut être pré

sente à ce stade-ci, sans toutefois nuire aux 

étapes subséquentes. Si les extractions sub

séquentes ne peuvent être complétées le même 

jour, laisser reposer la solution durant la 

nuit. 

11. Ajouter 5 mL de peroxyde d'hydrogène à 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 être jaune, et non pas verte, 

a près réglage du pH (9). 

12 . Cinq mL de solution de pyrrolidinedithio-car

bamate d'ammonium à 1 % et de cupferron à 3% 

s uffisent pour éliminer jusqu'à 5 mg au moins 

de fer ou de cuivre. Si l'extrait est encore 
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coloré à 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'à l'obtention d'un ex

trait incolore . 

13. Si la solution est jaune ou brune, répéter le 

traitement à l'acide nitrique et perchlorique, 

en ajoutant d'autre acide sulfurique au 

besoin, jusqu'à ce que la solution devienne 

incolore. 

14. Si l'échantillon contient du silicium, uti

liser un bécher en téflon de 250 mL et ajouter 

1 ou 2 mL d'acide fluorhydrique concentré au 

stade de la décomposition. 

15. Dans de telles conditions de température, la 

perte de molybdène par volatilisation en tri

oxyde ne dépasse pas environ 10 mg. 

16. Pour ce qui est des solutions de tungstène, 

régler le pH à environ 8 afin de dissoudre les 

composés insolubles du tungstène, puis acidi

fier la solution avec 4 ou 5 gouttes d'acide 

sulfurique à 50% et régler de nouveau le pH à 

6,5 :1: 0,1. 

17. Des parties aliquotes supérieures à 20 mL ne 

sont pas recommandées à cause de la forte 

teneur en aluminium (jusqu'à environ 18 µg) 

du blanc. Ceci résulte en grande partie du 

carbonate de sodium utilisé dans cette méthode 

parce que des blancs à teneur plus faible en 

aluminium (10 µg ou moins) sont obtenus dans 

les méthodes où il y a décomposition de 

l'acide. 

EXACTITUDE 

Voir tableaux 1 et 2, annexe A. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut également servir à do

ser l'aluminium dans les alliages à base d'étain, 

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

nickel. 
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DOSAGE, PAR ABSORPTION ATOMIQUE, DE L'ANTIMOINE 
DANS LES MÉTAUX AU CUIVRE ET LES ALLIAGES 

À BASE DE CUIVRE ET DE PLOMB APRÈS SÉPARATION 
PAR COPRÉCIPITATION 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 

ammoniacal, à pH d'environ 10. Le précipité est 

dissous dans de 1 'acide chlorhydrique dilué, et 

la teneur en antimoine est déterminée par spectro

photométrie d'absorption atomique à 217,6 nm dans 

une flamme oxydante air-acétylène en milieu com

posé d'acide chlorhydrique à 15% et d'acide tar

trique à 0,1% (1). 

INTERF~RENCES 

De grandes quantités (p. ex. 50 mg) 

d'aluminium, de zirconium et d'étain nuisent à la 

coprécipitation de l'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'à environ 

25 mg d'aluminium, de zirconium ou d'étain ou 

environ 10 mg respectivement d'aluminium et 

d'étain ne nuisent pas à la coprécipi ta tion de 

2 mg d'antimoine . Jusqu'à 50 mg d'aluminium ou 

d'étain ne nuisent pas à la coprécipi tation de 

500 µg d'antimoine. De plus grandes quantités 

peuvent être tolérées si on utilise plus de 

lanthane, mais ceci résulte en un précipité plus 

volumineux qui exige plus de temps à filtrer. En 

outre, lorsque le précipité contient 50 mg ou plus 

d'aluminium, la solution résultante passe très 

lentement à travers le papier-filtre. En l 'ab-

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

d'autres oxydes hydreux, 50 mg de lanthane suf

fisent à coprécipiter jusqu'à 10 mg au moins 

d'antimoine (1). 

En grandes quantités, le vanadium donne 

de bas résultats pour l'antimoine parce que le 

vanadium-V est réduit à l'état tétraval~nt durant 

la réàuction de l'antimoine avec du métabisulfite 

de sodium. Il est probable que le vanadium-IV 

obtenu soit partiellement oxydé durant l'oxydation 

subséquente à l'air du fer-II et cause une co

oxydation de l'antimoine-III en antimoine-V. En 

grandes quantités, le chrome est également nui

sible parce qu'il forme un composé insoluble, qui 

retient probablement une certaine quantité d'anti-

moine, durant la coprécipitation. En milli-

grammes, le vanadium et le chrome ne faussent pas 

tellement les résultats. Jusqu'à 50 mg au moins 

de manganèse ne nuisent pas à la coprécipi tation 

( 1). 

Pour éviter une éventuelle interférence 

du fer, du lanthane et de l'acide chlorhydrique, 

on ajoute dans les solutions d'étalonnage les 

mêmes quanti tés qui sont présentes dans la so-

lution échantillon. Au moins jusqu'à 500 µg/mL 

de cuivre, d'étain, d'aluminium, de nickel, de 

molybdène de manganèse ou de zinc, 1000 µg/mL de 

plomb, 1500 µg/mL de fer ou 200 µg/mL d'arsenic 

peuvent être présents dans la solution finale sans 

fausser les résultats obtenus pour l'antimoine. 

Plus d'environ 1000 µg/mL de plomb produisent des 

résultats légèrement 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 O, 01 à 2% environ d 'anti

moine. 

MAT~RIEL 

TUBES DE DISPERSION DES GAZ. Pour un meilleur 

barbotage d 'air, ces tubes dei vent être pliés à 

90° de façon à ce que l'extrémité en verre fritté 

soit parallèle au fond d'un bécher de 400 mL. 

Pour des raisons de commodité, la partie du tube 

par où l'air entre peut être pliée à 90° dans le 

sens opposé . 



R~ACTIFS 

SOLUTION TITR~E D'ANTIMOINE, 100 µg/mL. Dissoudre 

0,2669 g de tartrate d'antimoine de potassium pur 

(KSbO.c
4

H
4
o

6
), séché à 105°C pendant 1 heure, dans 

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

SOLUTION DE SULFATE DE FER-III, 10 mg de fer/mL. 

Dissoudre 25 g de monohydrate de sulfate ferrique 

dans environ 400 mL d'eau chaude contenant 20 mL 

d'acide sulfurique à 501, puis refroidir la so

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

SOLUTION DE CHLORURE DE LANTHANE, 10 mg de lan

thane/mL. Dissoudre 12,5 g d'hexahydrate de chlo

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

lution jusqu'à 500 mL. 

EAU R~GALE. Mélanger 3 parties d'acide chlor

hydrique concentré avec 1 partie d'acide nitrique 

concentré. Préparer fraichement 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'~TALONNAGE 

Verser 2 mL de la solution d'acide tar

trique à 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 à 

la burette dans les sept premiers flacons 1, 3, 

5, 7,5, 10, 15 et 20 mL, respectivement, de la so

lution titrée d'antimoine à 100 µg/mL. Le contenu 

du dernier flacon constitue la solution d'étalon

nage zéro. Diluer chaque solution jusqu'au plein 

volume avec de l'eau. 

MARCHES À SUIVRE 

Mettre de 0 ,1 à 0,5 g de l'échantillon 

(notes 1 à 3) contenant entre 50 µg et environ 

2 mg d'antimoine dans un bécher de 400 mL . 
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Ajouter 25 mL d'eau régale fraîche (note 4), 

couvrir le bécher et chauffer le mélange à feu 

doux jusqu'à ce que l'échantillon soit entièrement 

ou en grande partie 

d'acide sulfurique à 

décomposé. Ajouter 25 mL 

50%, chauffer la solution 

jusqu 'à ce que cesse la production des oxydes 

d'azote, puis enlever le couvercle, laver les 

parois du bécher avec de l'eau et évaporer 

soigneusement la solution à siccité. Refroidir 

le bécher, puis ajouter 50 mL d'acide chlorhy

drique à 501, couvrir le bécher et, s'il y a lieu, 

chauffer la solution à feu doux afin de dissoudre 

les sels, en particulier le sulfate de plomb. 

Refroidir la solution ainsi obtenue jusqu'à la 

température ambiante, ajouter 3 g de métabisulfite 

de sodium, bien mélanger la solution et laisser 

reposer pendant environ 5 minutes. Faire bouillir 

la solution couverte pendant environ 10 minutes 

afin d'éliminer l'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 

l'air dans la solution à une vitesse assez rapide 

pendant environ 10 minutes afin de réoxyder le 

fer-III qui pourrait être présent. Enlever le 

tube après l'avoir bien lavé avec de l'eau. 

Ajouter 5 mL respectivement des solutions 

de sulfate de fer-III et de chlorure de sodium à 

la solution résultante, puis ajouter assez d 'hy

droxyde d'ammonium concentré pour précipiter le 

fer en oxyde hydreux. En ajouter 75 mL en excès 

et chauffer la solution jusqu'au point d' ébul

lition afin de coaguler le précipité. Attendre 

qu'il se dépose, puis, à l'aide d'un papier 

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 l'hydroxyde 

d'ammonium à 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 à 5% sous l'entonnoir. Laver les parois 

du bécher avec 45 mL d'acide chlorhydrique à 25% 

et verser la solution résultante dans l'entonnoir 

contenant le papier et le précipité . Laver deux 

fois le bécher avec environ 5 mL d'eau et verser 

les eaux de lavage dans l'entonnoir. Laver trois 

fois le papier avec environ 5 mL d'acide chlor

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



tique, puis laver deux fois encore avec de l'eau. 

Jeter le papier et diluer la solution jusqu'au 

plein volume avec de l'eau (note 5). 

Mesurer l 'absorbance de la solution ré

sultante à 217,6 nm dans une flamme oxydante air

acétylène (note 6). Déterminer la teneur en anti

moine de la solution en comparant la valeur résul

tante à celles obtenues concurremment pour les 

solutions d'étalonnage dont la concentration en 

antimoine est légèrement inférieure et supérieure. 

NOTES 

l. De bas résultats, dus à la coprécipitation 

incomplète de l'antimoine, seront 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'à 50 mg d'aluminium ou 

d'étain ne nuiront pas à la coprécipita tion 

de 500 µg d'antimoine. Les échantillons con

tenant plus d'environ 100 mg de plomb ne sont 

pas recommandés parce que le chlorure de plomb 

obtenu après dissolution du précipité d'oxyde 

hydreux n'est pas entièrement soluble dans 

l'acide chlorhydrique à 15%. 

2. Si la teneur prévue en antimoine est faible, 

jusqu'à l g au moins d'échantillon peut être 

utilisé dans le cas des métaux au cuivre de 

grande pureté et des alliages à base de cuivre 

à faible teneur en aluminium et en étain 

(note 1). 

3. Si l'échantillon contient une quanti té assez 

considérable de silicium, utiliser un bécher 

en Téflon de 400 mL et ajouter 2 ou 3 mL 

d'acide fluorhydrique concentré après avoir 

enlevé le couvercle. ~vaporer la solution 

jusqu'à l'apparition des vapeurs de tri oxyde 

de soufre, puis la refroidir jusqu'à la tempé

rature ambiante, ajouter environ 15 mL d'eau 

et chauffer la solution afin de dissoudre les 

se ls. Transvider la solution dans un bécher 
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en verre, l'évaporer à siccité et procéder 

comme il est indiqué. De bas résultats seront 

obtenus si l'excédent d'acide sulfurique n'est 

pas éliminé par évaporation. 

4. L'utilisation d'eau régale au cours de la 

décomposition de l'échantillon assure que tout 

l'antimoine sera présent sous forme d' anti

moine-V. Ceci est important afin d'éviter de 

bas résultats si l'antimoine est séparé par 

extraction de xanthate et dosé par spectro

photométrie selon la méthode à l'iodure dé

cri te à la page 17. 

5. Il est probable que la teneur en bismuth 

puisse être 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 

mêmes concentrations de fer, de lanthane et 

d'acide chlorhydrique. 

6. Une dilatation d'environ deux à cinq fois la 

valeur de l'échelle est recommandée pour le 

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

EXACTITUDE 

Voir tableau 3, annexe A. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut également servir à 

doser l'antimoine dans les alliages et métaux à 

base de nickel, de zinc et de molybdène. 

R~F~RENCE 

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

in concentrates, ores and non-ferrous materi

als by atomic-absorption spectrophotometry 

after iron-lanthanum collection, or by the 

iodide method after further xanthate extrac

tion", Talanta, n° 26, pp. 999-1010, 1979. 
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DOSAGE, PAR SPECTROPHOTOMÉTRIE, DE 
L'ANTIMOINE DANS LES MÉTAUX AU 

CUIVRE ET LES ALLIAGES À BASE DE CUIVRE 
ET DE PLOMB SELON LA MÉTHODE À L'IODURE 

APRÈS SÉPARATION PAR COPRÉCIPITATION AVEC DU 
FER-LANTHANE ET EXTRACTION DU XANTHATE 

PRINCIPE 

L'antimoine est séparé des éléments ma

triciels en coprécipitant l'antimoine-III avec des 

oxydes ferriques et lanthaniques hydreux en milieu 

ammoniacal, à pH d'environ 10. Le précipité est 

dissous dans une solution d'acide tartrique et 

chlorhydrique à 5 M contenant de la thio-urée 

comme agent complexant du cuivre et du chlorure 

stanneux comme agent réducteur du fer-III. 

L'étain est complexé avec de l'acide fluorhydrique 

et l'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 à 331 ou 425 nm de l'ion 

d'iodoantimonite jaune formé en milieu d'acide 

sulfurique à 1, 4 M et d'iodure de potassium à 

0,42 M dans des conditions réductrices (acide 

ascorbique) • À ces longueurs d'onde, l 'absorp

tivité moliare du complexe est de 3,11 x 10 3 et de 
2 -1 -1 4,53 x 10 L.mol .mm , respectivement (1). 

INTERFËRENCES 

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 

d'étain, qui forment des composés colorés solubles 

avec l'iodure; de plomb, de thallium, d'argent et 

de cuivre, qui forment des iodures insolubles; de 

fer-III, qui oxyde l'iodure et libère de l'iode; 

et de molybdène, de vanadium et de tungstène 

(2-4). Bien que le platine, le palladium, le 

thallium, le molybdène, le vanadium et le tung

stène ne soient habituellement pas présents dans 

les alliages à base de cuivre et de plomb, il 

doivent itre séparés de l'antimoine conformément 

aux méthodes décrites. Pour éviter toute inter-

férence du bismuth et du plomb, ainsi que du fer

III après réduction en fer-II avec du chlorure 

stanneux, il faut séparer l'antimoine-III par 

extraction au chloroforme de son complexe de 

xanthate d'éthyle en milieu d'acide chlorhydrique 

à 5 M. La coextraction de l'étain comme xanthate 

est évitée en le complexant avec de l'acide fluor

hydrique. On évite toute interférence des petites 

quantités de bismuth coextrait en lavant l'extrait 

avec une solution d'acide chlorhydrique ayant la 

mime concentration d'acide que le milieu utilisé 

pour l'extraction. Jusqu'à environ 10 mg de 

bismuth peuvent itre présents dans l'échantillon 

sans trop fausser les résultats lorsque l 'absor

bance est mesurée à 331 nm (1). 

Le sélénium-IV, le tellure-IV et 

l'arsenic-III sont entièrement extraits dans le 

chloroforme à mesure que le xanthate se complexe 

à partir d'acide chlorhydrique à 5 M. Le cuivre

!! est partiellement extrait (5). Toutefois, le 

sélénium et le tellure ne causent aucune inter

férence parce qu'ils sont réduits à l'état élé

mentaire avec du chlorure stanneux avant l'extrac

tion du xanthate d'antimoine-III. On évite toute 

interférence des grandes quantités de nickel et 

de cuivre en séparant l'antimoine de ces éléments 

et de di vers autres éléments (p. ex. le zinc, 

l'argent et le cadmium) avant l'extraction du 

xanthate, par coprécipitation à deux reprises de 

l'antimoine-III avec des oxydes ferriques et lan

thaniques hydreux en milieu fortement ammoniacal, 

à pH d'environ 10. La coextraction du cuivre qui 

est retenu dans le précipité mixte d'oxyde hydreux 

après une double coprécipitation est en grande 

partie évitée ou inhibée en le complexant avec de 

la thio-urée avant l'extraction du xantha te 

d'antimoine-III. Jusqu'à 10 mg au moins d'ar-

senic, qui est retenu dans le précipité d'oxyde 



hydreux et qui est par la suite coextrait comme 

xanthate ne nuisent pas à l'extraction d'une quan

tité allant jusqu'à 2 mg d'antimoine ni au dosage 

ultime de petites quantités à 331 ou 425 nm (1). 

Il y a également interférence lorsqu'on a plus que 

les quantités recommandées de tous les éléments 

(c.-à-d. aluminium, zirconium, étain, vanadium et 

chrome) qui nuisent à la coprécipitation de 

l'antimoine-III avec des oxydes ferriques et 

lanthaniques hydreux, comme il est décrit dans la 

méthode d'absorption atomique pour l'antimoine 

(p. 14). 

De bas résultats seront obtenus pour 

1 'antimoine si l'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 espèce non réactive 

d'antimoine, qui est probablement dans un état 

d'oxydation mixte. Bien que ce composé soit 

entièrement coprécipité avec le fer et le lan

thane, il n'est pas réduit avec l'étain-II lorsque 

le précipité est dissous dans de l'acide chlor

hydrique à 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 entièrement en antimoine - V avec de l'eau 

régale durant la décomposition de l'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'à l'apparition des vapeurs de tri oxyde de 

soufre avant la formation du complexe ou si la 

solution est évaporée à siccité dans un bécher en 

Téflon et que les sels sont dissous dans une solu

tion diluée d'hydroxyde de potassium. Dans le 

premier cas, ceci est dû à la formation partielle 

de composés basiques d'antimoine-V qui sont inso

lubles dans de l'acide sulfurique dilué et, dans 

le second à la formation du composé non réactif 

d'antimoine qui est insoluble dans une solution 

diluée d'hydroxyde de potassium et contamine le 

bécher en Téflon. Ces erreurs sont évitées en 

traitant la solution de 1 'extrait avec de l'eau 

régale. Ceci convertit tout l'antimoine en anti

mo ine-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 à 2% environ d ' anti

moine. 

Rf:ACTIFS 

SOLUTION TITR~E D'ANTIMOINE, 0,1 mg/mL. Préparer 

la solution comme il est décrit dans la méthode 

d'absorption atomique à suivre pour l ' antimoine 

(p. 14) . Préparer des solutions de 5 et de 

50 µg/mL en diluant 5 et 50 mL respectivement 

de la solution- mère jusqu'à 100 mL avec de l ' eau . 

Préparer fraîchement les solutions diluées selon 

les besoins. 

SOLUTION D'IODURE DE POTASSIUM ET D'ACIDE ASCOR

BIQUE, 35% et 2, 5% m/V, respectivement. À pré

parer fraîchement selon les besoins . 

SOLUTION À 5 M D'ACIDE CHLORHYDRIQUE, DE DIHYDRATE 

DE CHLORURE STANNEUX, D'ACIDE TARTRIQUE ET DE 

THIO-UR~E, 43% V/V, 0,5% m/V, 2% m/V et 0,5% m/V, 

respectivement. À préparer en quantité suffisante 

juste avant usage. 

SOLUTION À 5 M D'ACIDE CHLORHYDRIQUE ET D'ACIDE 

TARTRIQUE. Dissoudre 4 g d'acide tartrique dans 

de l'eau, ajouter 430 mL d'acide chlorhydrique 

concentré et diluer la solution jusqu'à 1 L avec 

de l'eau. 

SOLUTION DE XANTHATE D'~THYLE DE POTASSIUM, 20% 

m/V. À préparer fraîchement selon les besoins. 

SOLUTION DE THIO-URËE, 5% m/V. À préparer 

fraîchement selon les besoins. 

EAU RËGALE. Mélanger 3 parties d'acide chlor

hydrique concentré avec 1 partie d'acide nitrique 

concentré. À préparer fraîchement selon les 

besoins. 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE POTASSIUM, 10% m/V. 

conserver dans une bouteille en plastique. 

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

À 



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'~TALONNAGE 

Verser 4 mL d'acide sulfurique à 50% et 

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

quinze flacons volumétriques de 25 mL, puis 

ajouter à la burette dans les cinq premiers 

flacons 1, 2, 3, 4 et 5 mL respectivement de la 

solution titrée d'antimoine, diluée à 0,5 µg/mL. 

Dans les neuf flacons suivants, ajouter 1, 1,5, 2, 

3, 4, 6, 8, 10 et 12 mL, respectivement, de la 

solution titrée d'antimoine, diluée à 50 µg/mL. 

Le contenu du dernier flacon constitue le blanc. 

S'il y a lieu, diluer chaque solution jusqu'à 

environ 15 mL avec de 1 1 eau et faire refroidir 

jusqu'à la température ambiante dans un bain ré

frigérant. Ajouter 5 mL d'une solution fraiche

ment préparée d'iodure de potassium à 35% et 

d'acide ascorbique à 2, 5% dans chaque flacon et 

diluer les solutions jusqu'au plein volume avec 

de l'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 cinq solutions de la 

première série de flacons à 331 nm par rapport à 

de l'eau comme solution de référence, en utilisant 

des cellules de 40 mm. Mesurer de la même façon 

l' absorbance du blanc, de la solution ayant la 

plus haute teneur en antimoine de la première 

série et de chacune des quatre solutions ayant la 

plus faible teneur en antimoine de la seconde 

série, à 425 nm, en utilisant des cellules de 

10 mm. Corriger la valeur obtenue pour chaque 

solution antimoine-iodure en soustrayant la valeur 

correspondante de la solution à blanc. Pour 

chaque série de mesures, tracer une courbe in

diquant la teneur en antimoine, en microgrammes , 

par rapport à l'absorbance. 
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MARCHES À SUIVRE 

Dans cet te marche à suivre, un blanc, 

auquel sont éventuellement ajoutés 50 mg respec

tivement de ·1anthane et de fer-III, est utilisé 

de pair avec les échantillons. 

Après décomposition des échantillons et 

coprécipitation de l'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 à l'aide d'un entonnoir à tige 

courte et de papier Whatman n° 40. À 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 l'hydroxyde d'ammonium à 

10% (note 2). Jeter le filtrat et les eaux de 

lavage. 

S'il y a plus d'environ 75 mg de cuivre 

ou de nickel, laver une fois le bécher et le pré

cipité avec de l'hydroxyde d'ammonium à 10%. 

Placer le bécher initial sous l'entonnoir et 

ajouter 25 mL d'acide chlorhydrique à 25% dans 

l'entonnoir afin de dissoudre le précipité. Laver 

trois fois le papier avec de l'acide chlorhydrique 

à 25% tiré d'un flacon-laveur en plastique, puis 

laver les parois du bécher avec la même 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 à séparation de 250 mL, marqué 

à 100 mL, et laver les parois du bécher, dans 

lequel a eu lieu la précipitation, avec 25 mL de 

solution fraichement préparée d'acide chlor

hydrique, de chlorure stanneux, d'acide tartrique 

et de thio-urée à 5 M (note 3). Verser la solu 

tion ainsi obtenue dans l'entonnoir contenant le 

précipité et laver trois fois le bécher avec la 

même solution d'acide à 5 M tirée d ' un flacon

laveur en plastique. Laver trois fois le papier 

avec la même solution d'acide, puis le jeter . 

Diluer la solution jusqu'à 100 mL avec la même 

solution d'acide à 5 M (note 4), puis ajouter 2 mL 

d'acide fluorhydrique concentré et bien mélange!" 

la solution (note 5) . 

Ajouter 10 mL de chloroforme à la solu

tion résultante, puis ajouter 1 mL de solution 



fraîchement préparée de xanthate d'éthyle de po

tassium à 20% (note 6). Fermer l'entonnoir et 

l'agiter pendant 1 minute. Attendre quelques 

minutes pour que les couches se séparent, puis 

drainer la phase chloroformique dans un entonnoir 

à séparation de 125 mL. Extraire la phase aqueuse 

à deux autres reprises de la même façon avec des 

portions de 10 et 5 mL de chloroforme et de 1 et 

O, 5 mL de solution de xanthate, respectivement, 

puis laver la phase aqueuse en agi tant pendant 

environ 30 secondes avec 3 mL de chloroforme. 

Ajouter 30 mL de solution à 5 M d'acide chlor

hydrique et d'acide tartrique et 1 mL de solution 

de thio-urée à 5% (note 3) aux extraits combinés, 

puis fermer l'entonnoir et 1 1 agi ter pendant 

1 minute. Après séparation des couches, drainer 

la phase chloroformique dans un bécher en Téflon 

de 100 mL (note 7). Ajouter 5 mL de chloroforme 

et O, 5 mL de solution de xanthate à la phase 

aqueuse et agiter l'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 ni trique à 50% à 

l'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 à 50%, 

bécher et chauffer la solution 

puis couvrir le 

jusqu'à ce que 

cesse la production des oxydes d'azote. Enlever 

le couvercle, laver les parois du bécher avec de 

l'eau et évaporer la solution jusqu'à l'apparition 

des vapeurs d'acide perchlorique. Refroidir la 

solution jusqu'à la température ambiante, puis 

ajouter 5 gout tes d'eau régale fraichement pré-

parée et bien mélanger la solution . Laver les 

parois du bécher avec de l'eau et évaporer la 

solution jusqu'à ce que le diamètre 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 à 10% ajouté à l'aide d'une pi pet te 

et chauffer la solution à feu doux pendant environ 

5 minutes. Refroidir légèrement la solution, puis 

ajouter 1 mL de solution d'acide tartrique à 5% 
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et 4,5 mL (note 8) d'acide sulfurique à 50%. 

Chauffer de nouveau la solution à feu doux pendant 

environ 5 minutes, puis ajouter environ 5 mL d'eau 

et refroidir la solution dans un bain réfrigérant 

jusqu'à la température ambiante (note 9). 

Si l'échantillon contient 600 µg ou moins 

d'antimoine, mettre les solutions échantillon et à 
blanc dans des flacons volumétriques de 25 mL con

tenant 5 mL de solution d'iodure de potassium à 

35% et d'acide ascorbique à 2, 5% (note 10) . Di

luer les solutions jusqu'au plein volume avec de 

l'eau et, après 30 minutes, procéder à la mesure 

subséquente de l' absorbance comme il est indiqué 

ci-dessus (note 11), en utilisant des cellules de 

10 ou 40 mm et des longueurs d'onde de 425 ou 

331 nm selon le cas. Corriger la valeur d'absor

bance obtenue pour la solution échantillon en 

soustrayant celle obtenue pour la solution à blanc 

et déterminer la teneur en antimoine de la solu

tion échantillon en se reportant à la courbe 

d'étalonnage appropriée. 

Si l'échantillon contient plus de 600 µg 

d'antimoine, mettre les solutions échantillon et à 

blanc dans des flacons volumétriques de dimensions 

appropriées, soit 25 ou 50 mL. Ajouter de la so

lution d'acide tartrique à 5% en quanti té suf

fisante pour qu'il y en ait l 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 l'acide 

sulfurique à 50% en quanti té suffisante pour en 

avoir 4 mL. Refroidir les solutions ainsi ob

tenues jusqu'à la température ambiante, puis pro

céder à l'addition de la solution d'iodure de 

potassium et d'acide ascorbique et à 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 

l. L'échantillon peut contenir jusqu'à au moins 

350 mg de plomb. Cette méthode est également 

applicable aux alliages de molybdène. Il faut 

toutefois procéder à une double coprécipi

tation de l'antimoine afin de le séparer de la 



majeure partie du molybdène. On peut éviter 

toute interférence du molybdène résiduaire, 

qui est partiellement coextrai t en tant que 

complexe de xanthate mauve rougeâtre et qui 

donne lieu à des résultats élevés pour de 

petites quantités d'antimoine lorsque l'absor

bance est mesurée à 331 nm, en mesurant 

l' absorbance du complexe d'iodure à 425 nm. 

En outre, le molybdène inhibe légèrement la 

formation des complexes lorsqu'il y a environ 

100 µg ou plus d'antimoine; cet effet peut 

cependant être éliminé ou réduit en laissant 

reposer la solution pendant 24 heures avant 

de mesurer l'absorbance. 

2. Si l'extraction subséquente du xanthate ne 

peut être terminée le même jour, laisser 

reposer le précipité durant la nuit. 

3. La thio-urée peut être omise si l'on sait que 

l'échantillon contient peu ou pas de cuivre. 

4. La solution devrait être incolore à ce stade

ci. Il y a suffisamment de chlorure stanneux 

pour réduire jusqu'à 240 mg environ de fer

III. 

5. Afin de réduire autant que possible l'attaque 

du verre par l'acide fluorhydrique, l'ex

traction subséquente du xanthate d'antimoine

III devrait avoir lieu immédiatement après 

l'addition de l'acide fluorhydrique. De même, 

l'entonnoir devrait être lavé immédiatement 

après achèvement de l'extraction. 

6. La solution de xanthate devrait être ajoutée 

par pipette à l'aide d'une ampoule à succion 

ou d'un compte-gouttes gradué ou marqué, et 

l'extraction devrait se faire sous une hotte 

aspirante. L'exposition prolongée aux vapeurs 

de xanthate peut causer une réaction aller

gique . 

1. Il ne faut pas se servir de béchers en verre 

parce que la solution d'hydroxyde de potassium 

qui est utilisée par après peut lixivier 

l'antimoine ou le plomb du verre. L'intérieur 

des béchers en Téflon peut devenir légèrement 

décoloré (brun, jaunâtre ou noir) à cause de 

l'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'à l'obtention de vapeurs 

denses dans le bécher couverts. 

8. Les O, 5 mL d'acide sulfurique à 50% qui sont 

ajoutés à la solution échantillon, compara

tivement aux solutions d'étalonnage, sont 

requis afin d'entrer en réaction avec l' hy

droxyde de potassium. 

9. Au repos, des sels peuvent se cristalliser 

dans la solution, mais ils se dissoudront dès 

que la solution sera diluée et bien mélangée. 

10. La présence d'arsenic est indiquée par une 

coloration jaune foncé ou orange due à l'iode 

qui est libéré durant la réduction de 

l'arsenic-V en iodure de potassium. L'iode 

se trouve par après réduit par l'acide ascor

bique lorsque la solution est mélangée. 

11. Si la solution est légèrement opalescente, la 

filtrer à l'aide d'un papier sec Whatman 

n° 42 avant la mesure spectrophotométrique. 

EXACTITUDE 

Voir tableau 3, annexe A. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut également servir à 

doser l'antimoine dans les métaux et alliages à 

base de nickel et de zinc. 
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DOSAGE, PAR SPECTROPHOTOMÉTRIE, DE 
L'ARSENIC DANS LES MÉTAUX AU CUIVRE 

ET LES ALLIAGES À BASE DE CUIVRE PAR LA MÉTHODE 
AU BLEU DE MOLYBDÈNE APRÈS SÉPARATION 

PAR COPRÉCIPITATION 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 

à environ 2 M, et l'arsenic est éventuellement 

réduit en arsenic-III avec du fer-II en milieu 

d'acide chlorhydrique à 11 M, puis séparé du fer 

et des autres éléments coprécipités par extraction 

au chloroforme de son complexe de xanthate 

d'éthyle. L'arsenic contenu dans l'extrait est 

oxydé en arsenic-V avec du brome dans du tétra

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 à 845 nm du complexe bleu réduit d'acide 

arsenomolybdique hétéropolaire, formé en milieu 

d'acide sulfurique à 0,23 M et de molybdate d'am

monium à 0,001 M en présence de sulfate d'hydra-

zine comme réducteur (2). À cette longueur 

d'onde, l'absorptivité molaire du complexe est de 

2,55 x 103 L.mo1-1 .mm-l (1). 

INTERFi;:RENCES 

De nombreux éléments forment des com

plexes de xanthate d'éthyle qui peuvent être 

extraits à l'aide de chloroforme en milieu dilué 

d'acide chlorhydrique, mais seuls le platine-IV, 

le palladium-II, l'or-III, le sélénium-IV et le 

tellure-IV, de même que le sélénium-VI et le 

tellure VI après réduction par ions de chlorure, 

sont extraits entièrement ou en grande partie en 

milieu d'acide chlorhydrique à 10 ou 12 M. Le 

fer-III, le cuivre-II et le molybdène-VI sont 

légèrement 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, l'or 

et le molybdène ne soient pas habituellement pré

sents dans les alliages à base de cuivre, ils 

viendraient à être séparés de l'arsenic au stade 

de la coprécipitation. Au moins jusqu'à 3 mg de 

fer-III et de cuivre-II respectivement, 400 µg de 

sélénium-IV et 500 µg de tellure-IV ne nuisent pas 

à la formation des complexes. Le sélénium et le 

tellure sont réduits à l'état élémentaire par le 

fer-II durant la réduction de l'arsenic (1). 

Aucune interférence ne provient du 

germanium, du phosphore et du silicium, qui 

forment des complexes semblables réduits d'acide 

molybdique hétéropolaire dans les conditions 

créées pour la formation du complexe d'arsenic 

(5). Le phosphore et le silicium ne sont pas 

extraits en tant que complexes de xanthate, et le 

germanium est neutralisé par volatilisation sous 

forme de tétrachlorure au cours de la décomposi

tion de l'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'à 50 mg de 

bismuth et d'antimoine ne causent aucune inter-

férence. Toutefois, l'étain présent en tant 

qu'acide métastannique insoluble avant la sépara

tion de l'arsenic par coprécipitation avec de 

l'oxyde ferrique hydreux donne lieu à de bas 

résultats pour ce qui est de l'arsenic à cause de 

la formation d'un composé étain-arsenic insoluble. 

Cette interférence est éliminée durant la décompo

sition de l'échantillon en dissolvant de l'acide 

métas tannique 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 

après une seule coprécipi tation peuvent s'avérer 

nuisibles s'ils ne s ont pas complètement dissous 



dans le milieu d'acide chlorhydrique à 11 M uti

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

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode est applicable aux échan

tillons contenant de 0,0001 à 1% environ d'arse

nic; elle peut aussi être utilisée avec un degré 

raisonnable de précision pour des matiires ayant 

une concentration d'arsenic plus forte. 

R~ACTIFS 

SOLUTION TITR~E D'ARSENIC, 0,1 mg/mL. Dissoudre 

0,1320 g de trioxyde d'arsenic pur (As 2o
3

) dans 

10 mL de solution chaude d'hydroxyde de sodium à 

2%. Diluer la solution jusqu'à environ 50 mL avec 

de l'eau et ajouter 2 gouttes de solution indica-

tri ce à la phénolphtaléine à O, 2%. Ajouter de 

l'acide sulfurique à 10%, au compte-gouttes, 

jusqu'à ce que la solution devienne incolore, puis 

la diluer jusqu'à 1 L avec de l'eau et la trans

vider dans une bouteille en plastique. Préparer 

une solution de 10 µg/mL en diluant 10 mL de cette 

solution-mère jusqu'à 100 mL avec de l'eau. À 

préparer fraîchement selon les besoins. 

SOLUTION DE MOLYBDATE D'AMMONIUM, 1% m/V dans de 

l'acide sulfurique à 2, 3 M. Ajouter 128 mL 

d'acide sulfurique concentré à environ 800 mL 

d'eau et refroidir la solution jusqu'à la tempé

rature ambiante. Dissoudre 10 g de tétrahydrate 

de mol ybdate d'ammonium [ ( NH 4) 6Mo
7
o24 .4H

2
0J dans 

environ 50 mL d'eau chaude et refroidir la solu

tion jusqu'à la température ambiante. Transvider 

les dtux solutions dans un flacon volumétrique de 

1 L et diluer la solution jusqu'au plein volume 

a vec de l'eau. À conserver dans une bouteille en 

pl astique. 

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

parer f r a î chement t ous les 5 jours. 

SOLUTION DE SULFATE DE FER-III, 20 mg de fer / mL. 

Dissoudre 25 g de monohydrate de sulfate ferriq ue 

dans envi r on 200 mL d ' eau c haude contenant 10 mL 

d ' acide su l furiq ue à 50% , puis re f roidir la solu

tion et la di luer jusqu ' à 250 mL a vec de l'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'à 

la température ambiante. À préparer fraîchement 

selon les besoins. 

SOLUTION DE XANTHATE D'~THYLE DE POTASSIUM, 

20% m/V. À préparer fraîchement selon les 

besoins. 

SOLUTION INDICATRICE À LA PHËNOLPHTAL~INE, 

0,2% m/V dans de l'alcool éthylique. À 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. 

COURBES D'ËTALONNAGE 

Verser 15 mL d'eau de brome dans huit 

béchers de 150 mL (note 1), puis ajouter à la 

burette dans les sept derniers béchers 0, 5, 1, 

2,5, 5, 7,5, 10 et 15 mL, respectivement, de la 

solution titrée d'arsenic diluée à 10 µg/mL. Le 

contenu du premier bécher constitue le blanc. 

Chauffer chaque solution jusqu'à ce qu'elle soit 

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

jusqu'à environ 20 mL. Verser les solutions dans 

des flacons volumétriques de 50 mL et les diluer 

jusqu'à environ 40 mL avec de l'eau. Ajouter 5 mL 

de la solution de molybdate d'ammonium à 1 % et 

1 mL de la solution de sulfate d'hydrazine à 0,5% 

dans chaque flacon, diluer les solutions jusqu'à 

environ 48 mL avec de l'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'à la 

température ambiante dans un bain réfrigérant et 

les diluer jusqu'au plein volume avec de l'eau 

(note 2). Mesurer l'absorbance du blanc et celle 

de chacune des trois solutions ayant la plus 

faible teneur en arsenic à 845 nm par rapport à 

de l'eau comme solution de référence, en utilisant 

des cellules de 40 mm. Mesurer de la même façon 

l'absorbance du blanc et de chacune des cinq solu

tions ayant la plus faible teneur en arsenic, en 

utilisant des cellules de 20 mm, puis mesurer 

l' absorbance 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 molybdène en soustrayant la valeur correspon

dante obtenue pour le blanc. Pour chaque série 

de mesures, tracer une courbe indiquant, en micro

grammes, la teneur en arsenic par rapport à 

l'absorbance. 

MARCHES À SUIVRE 

Dans cette marche à suivre, un blanc est 

préparé de pair avec les échantillons. 

Mettre de 0,2 à 1 g de l'échantillon con

tenant jusqu'à 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 

et 25 mL d'acide sulfurique à 50%. Chauffer le 

mélange jusqu'à ce que cesse la production des 

oxydes d'azote, puis enlever le couvercle, laver 

les parois du bécher avec de l'eau et évaporer 

avec soin la solution jusqu'à l'apparition des 

vapeurs de trioxyde de soufre. Refroidir la solu

tion, ajouter environ 100 mL d'eau, 5 mL d'acide 

chlorhydrique concentré et 4 mL de la solution de 

sulfate de fer-III. 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 excès et faire 

bouillir la solution afin de coaguler le pré

cipité. Le laisser se déposer· puis, à l'aide de 

papier Whatman n° 40, filtrer la solution chaude 

et transférer le gros des matières insolubles et 

du sulfate de plomb au papier avec un jet 
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d'hydroxyde d'ammonium à 5%. Laver deux fois le 

papier et le précipité avec de l'hydroxyde d ' am

monium à 5% et jeter le filtrat. Placer le bécher 

initial sous un entonnoir et dissoudre le pré

cipité avec de l'acide chlorhydrique chaud à 15% 

tiré d'un flacon-laveur. Laver trois fois le 

papier avec la même solution d'acide chaud, puis 

le jeter. Laver les parois du bécher avec la 

solution d'acide chaud, puis reprécipi ter 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 l'hydroxyde 

d'ammonium à 15%, puis dissoudre 

encore une fois avec de l'acide 

le précipité 

chlorhydrique 

chaud à 15% et recueillir la solution résultante 

dans le bécher initial. Laver trois fois le 

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 jusqu'à environ 25 mL sur une plaque 

chauffante (note 4), puis l'évaporer jusqu'à 

environ 3 mL dans un bain-marie bouillant. 

Refroidir la solution jusqu'à la température 

ambiante et ajouter 20 mL d'acide chlorhydrique 

concentré et 3 mL d'eau. À l'aide d'un agitateur 

à bout en caoutchouc, détacher les sels qui 

adhèrent 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 à 

la température ambiante (note 5) jusqu'à dissolu

tion des sels (note 6), puis ajouter 10 mL de la 

solution fraîchement préparée de sulfate de fer-II 

à 5% et bien mélanger la solution. Verser la 

solution dans un entonnoir à séparation de 125 mL, 

marqué à 50 mL, laver le bécher avec de l'acide 

chlorhydrique concentré et, s'il y a lieu, diluer 

la solution jusqu'à 50 mL avec de l'acide chlor

hydrique concentré. Ajouter 10 mL de chloroforme 

dans l'entonnoir, puis ajouter 1 mL de solution 

fraîchement préparée de xanthate d'éthyle de 

potassium à 20%, boucher l'entonnoir et procéder 

immédiatement à l'extraction (note 7) en agi tant 

pendant 1 minute. Attendre quelques minutes pour 

que les couches se séparent, puis drainer la phase 

chloroformique dans un entonnoir à séparation de 

125 mL. Extraire la phase aqueuse à deux autres 



reprises de la même façon 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 

secondes avec 5 mL de chloroforme. Ajouter 5 mL 

de la solution de brome et de tétrachlorure de 

carbone à 20% aux extraits combinés, boucher 

l'entonnoir et bien mélanger la solution. Laisser 

reposer la solution pendant environ 5 minutes pour 

assurer l'oxydation complète de l'arsenic-III en 

arsenic-V, puis ajouter 15 mL d'eau, boucher 

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

Attendre quelques minutes pour que les couches se 

séparent, puis drainer et jeter la 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 quanti tés 

d'eau. Ajouter les eaux de lavage à la phase 

aqueuse. Chauffer la solution ainsi obtenue à 

feu doux afin d'éliminer le brome et l'excédent 

de chloroforme, puis l'évaporer jusqu'à environ 

20 mL et la refroidir jusqu'à la température 

ambiante. 

Si l'échantillon contient 150 µg ou 

moins d'arsenic, mettre les solutions échantillon 

et à blanc dans des flacons volumétriques de 

50 mL, les diluer jusqu'à environ 40 mL avec de 

l'eau et procéder à la formation du complexe bleu 

réduit d'acide arsénomolybdique et à 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 la solution 

échantillon en se reportant à la courbe d' éta

lonnage appropriée. 

Si l'échantillon contient plus de 150 µg 

d'arsenic, mettre les solutions échantillon et à 

blanc dans des flacons volumétriques de dimensions 

appropriées (50 à 200 mL), et les diluer jusqu'au 

plein volume avec de 1 'eau. Verser une partie 

aliquote identique convenable (jusqu 'à 40 mL) de 

chaque solution dans des flacons volumétriques de 

50 mL et procéder à la formation des complexes et 
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à la détermination subséquente de la teneur en 

arsenic de la partie aliquote, comme il est 

indiqué ci-dessus. 

NOTES 

1. Le matériel en verre doit être trempé dans de 

l'hydroxyde d'ammonium à 25%, puis nettoyé 

avec de l'acide nitrique concentré et lavé 

avec de l'eau afin d'éviter toute contami

nation par les savons ou détersifs phosphatés. 

2. 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 à ce stade-ci 

se redissoudra au cours de l'évaporation sub

séquente de la solution. 

4. De bas résultats seront obtenus pour l'arsenic 

si on laisse la solution s'évaporer à siccité 

sur une plaque chauffante. 

5. Ëtant donné que l'arsenic-V est réduit par les 

ions de chlorure en milieu d'acide chlorhy

drique relativement concentré, l'arsenic-III 

sera perdu par volatilisation si on chauffe 

la solution afin de dissoudre les sels. 

6. 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

tion et les sels dans un entonnoir à sépara

tion comme il est indiqué ci-dessus. Les sels 

se dissoudront au cours de l'étape subséquente 

d'extraction. S'il y en a une grande quan

ti té, il peut être nécessaire de laisser 

reposer la solution pendant la nuit. 

7. Ëtant donné l'instabilité de nombreux com

plexes de xanthate, il est recommandé de pro

céder à l'extraction immédiatement après 

l'addition du chloroforme et de la solution 

de xanthate. 

8. De bas résultats seront obtenus pour l'arsenic 

si la phase aqueuse contenant l'arsenic-V est 

laissée en contact avec la phase chloro

formique pendant la nuit. 

EXACTITUDE 

Voir tableau 4, annexe A. 



AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut également servir à 

doser l'arsenic dans les métaux et alliages à base 

de nickel, de zinc, de plomb et de molybdène. 

R~F~RENCES 

1. Donaldson, E.M., "Spectrophotometric deter

mination of arsenic in concentrates and 

copper-base alloys by the molybdenum blue 

method after separation by iron collection 

and xanthate extraction", Talanta, n° 24, pp. 

105-110, 1977. 

2. American Society for Testing and Materials, 

"Emission spectroscopy - chemical analysis of 

metals; sampling and analysis of metal bearing 

27 

ores", Am Soc Test Mater Book ASTM Stand Part 

32, E360-70T, pp. 990-991, 1973. 

3. Donaldson, E.M., "Chloroform extraction of 

metal ethyl xanthates from hydrochloric acid 

media", Talanta, n° 23, pp. 411-416, 1976. 

4. Donaldson, E.M., "Spectrophotometric deter

mination of tellurium in concentrates and 

brasses by chloroform extraction of the tel-

lurium (IV) hexabromide-diantipyrylmethane 

complex after separations by iron collection 

and xanthate extraction; Talanta, n° 23, pp. 

823-827, 1976. 

5. Sandell, E.B. "Colorimetric determination of 

traces of metals" ( 3rd ed.), New York, Inter

science, pp. 278-282, 1959. 
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DOSAGE, PAR ABSORPTION ATOMIQUE, DU 
BISMUTH DANS LES MÉTAUX AU CUIVRE ET 

LES ALLIAGES À BASE DE CUIVRE APRÈS SÉPARATION 
PAR COPRÉCIPITATION AVEC DU FER 

PRINCIPE 

Le bismuth est séparé des éléments matri

ciels en le coprécipitant avec de l'oxyde ferrique 

hydreux en milieu ammoniacal. Le précipité est 

dissous dans de l'acide chlorhydrique dilué et la 

teneur en bismuth est déterminée par spectrophoto

métrie d •absorption atomique à 223, 1 nm dans une 

flamme oxydante air-acétylène en milieu d'acide 

chlorhydrique à 20% (1). 

chlorhydrique en ajoutant aux solutions d'étalon

nage les mêmes 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 la méthode par absorption 

atomique et extraction de la diéthyldi-

thiocarbamate aux fins de dosage du 

INTERFf;RENCES bismuth (p. 31). 

La méthode de coprécipitation sépare le 

bismuth de grandes quantités de cuivre, de zinc, 

de nickel, de cobalt et de cadmium. Jusqu'à 50 mg 

(ou 500 µg/mL dans la solution finale) de manga

nèse-II, d'antimoine-V, d'aluminium ou d'étain-IV, 

qui forment également des oxydes hydreux, ne 

nuisent pas à la coprécipitation ni au dosage sub-

séquent du bismuth. De plus grandes quantités 

d'étain et d'antimoine donnent lieu à de bas 

résultats pour ce qui est du bismuth en raison de 

la dissolution lente et incomplète du précipité. 

Une grande quantité d'aluminium donne lieu à une 

solution qui passe très lentement à travers le 

papier-filtre. Plus de 500 µg/mL d'aluminium 

produisent également des résultats légèrement 

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 après dissous lorsque le pré

cipité est dissous avec de l'acide chlorhydrique . 

Jusqu'à 2000 µg/mL de 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'à 500 µg/mL de 

nickel, de cuivre-II ou de zinc, 300 µg/mL 

d'arsenic-V ou 50 µg/mL d'indium peuvent être pré

sents dans la solution finale sans nuire à la 

détermination de la teneur en bismuth. On évite 

une éventuelle interférence du fer et de l'acide 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode est applicable aux échan

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

bismuth; elle peut aussi être utilisée avec un 

degré raisonnable d'exactitude pour des matières 

ayant des concentrations plus fortes. 

Rf:ACTIFS 

SOLUTION TITRf:E DE BISMUTH, 1000 µg/mL. Dissoudre 

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

ni trique concentré, refroidir la solution et la 

diluer jusqu'à 500 mL avec de l'eau. Préparer une 

solution de 100 µg/mL en diluant 25 mL de cet te 

solution-mère jllsqu 'à 250 mL avec de l'eau. 

Préparer fraîchement la solution diluée selon les 

besoins. 

SOLUTION DE SULFATE DE FER-III, 10 mg de fer/mL. 

Dissoudre 25 g de monohydrate de sulfate ferrique 

dans environ 400 mL d'eau chaude contenant 5 mL 

d'acide sulfurique concentré, puis refroidir la 

solution et la diluer jusqu'à 500 mL avec de 

l'eau. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE, 20% V/V. 

HYDROXYDE D'AMMONIUM, 10% V/V . 



SOLUTIONS D'~TALONNAGE 

Verser 20 mL d'acide chlorhydrique con

centré et 10 mL de solution de sulfate de fer-III 

dans huit flacons volumétriques de 100 mL, puis 

ajouter à la burette dans les sept premiers fla

cons 0,5, 1, 2, 3, 5, 7,5 et 10 mL, respective

ment, de la solution titrée de bismuth diluée à 

100 µg/mL. Le contenu du dernier flacon constitue 

la solution d'étalonnage zéro. Diluer chaque 

solution jusqu'au plein volume avec de l'eau 

(note l). 

MARCHES À SUIVRE 

Mettre de 0,2 à 0,5 g de l'échantillon 

(notes 2-4) contenant jusqu'à environ 1 mg de 

bismuth dans un bécher de 400 mL, puis couvrir le 

bêcher et ajouter 10 mL respectivement d'eau et 

d'acide ni trique concentré et 20 mL d'acide sul

furique à 50%. Après dissolution de l'échan

tillon, chauffer la solution jusqu'à ce que cesse 

la production des oxydes d'azote, puis enlever le 

couvercle, laver les parois du bécher avec de 

l'eau et évaporer la solution jusqu'à ce 

qu'apparaissent des vapeurs denses de trioxyde de 

soufre. Refroidir la solution et ajouter environ 

100 mL d'eau, 5 mL d'acide chlorhydrique concentré 

et 10 mL de solution de sulfate de fer-III. 

Couvrir le bécher et chauffer la solution afin 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 excès et 

faire bouillir la solution afin de coaguler le 

précipité. Attendre qu'il se 

l'aide de papier Whatman n° 40, 

dépose, puis, à 

filtrer la solu-

tion chaude et laver deux fois le bécher et trois 

fois le papier et le précipité avec de l'hydroxyde 

d'ammonium à 10%. Jeter le filtrat et les eaux 

de lavage et placer un flacon volumétrique de 

100 mL sous l'entonnoir. Laver les parois du 

bécher avec 30 mL d'acide chlorhydrique à 20% et 

verser la solution résultante dans l'entonnoir 

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 les 

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

le papier et diluer la solution jusqu'au plein 

volume avec de l'acide chlorhydrique à 20%. 

Mesurer l'absorbance de la solution résul

tante à 223, 1 nm dans une flamme oxydante air-

acétylène (note 5). Déterminer la 

bismuth de la solution en comparant 

teneur en 

la valeur 

mesurée à celles obtenues concurremment pour les 

solutions d'étalonnage dont la concentration en 

bismuth est légèrement supérieure et inférieure. 

NOTES 

1. Les solutions d'étalonnage doivent être 

fraichement préparées à toutes les semaines 

étant donné qu'elles deviennent instables 

après un repos prolongé. 

2. Cet te méthode n'est pas recommandée pour les 

échantillons contenant plus de 50 mg d 'alu

minium, d'antimoine ou d'étain ou plus de 

200 mg de plomb. 

3. Des échantillons contenant plus de 1 mg de 

bismuth sont admissibles si la solution finale 

est diluée jusqu'à un volume approprié avec 

de l'acide chlorhydrique à 20% et si les solu

tions d'étalonnage ont à peu près la même con

centration en fer-III. 

4. Jusqu'à 1 g d'échantillon est admissible sauf 

s'il contient de grandes quanti tés d'autres 

éléments formant des oxydes hydreux insolubles 

(note 2). 

5. Une dilatation d'environ deux à cinq fois la 

valeur de 1 1 échelle est recommandée pour le 

dosage 

bismuth. 

EXACTITUDE 

d'environ 

Voir tableau 5, annexe A. 

AUTRES APPLICATIONS 

2 µg/mL ou moins de 

Cette méthode peut également servir à do

ser le bismuth dans les métaux et alliages à base 

de nickel, de zinc et de molybdène. 

REFERf:NCE 

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

ores, concentrates and non-ferrous alloys by 



atornic-absorption spectrophotornetry after 

separation by diethyldithiocarbarnate extrac-
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tion or iron collection" , Talanta, n° 26, pp . 

1119- 1123, 1979. 
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DOSAGE, PAR ABSORPTION ATOMIQUE, DU 
BISMUTH DANS LES MÉTAUX AU CUIVRE 

ET LES ALLIAGES À BASE DE CUIVRE, 
D'ÉTAIN ET DE PLOMB APRÈS SÉPARATION PAR 
EXTRACTION DE LA DIÉTHYLDITHIOCARBAMATE 

PRINCIPE 

Le bismuth est séparé des éléments matri

ciels par extraction de son complexe de diéthyldi

thiocarbamate, à pH de 11, 5 à 12, 0, en milieu 

d 1 hydroxyde de sodium contenant de l'acide ci

trique, de l'acide tartrique, de l'acide éthylène

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 à 223, 1 nm dans une flamme 

oxydante air-acétylène en milieu d'acide chlor

hydrique à 20% (1). 

INTERF~RENCES 

En présence d'environ 6 g d 'EDTA et 7 g 

de cyanure de potassium, jusqu'à 500 mg de cuivre

II, de molybdène-VI, de zinc et de nickel, 250 mg 

de fer-III, 200 mg d'étain-IV, 100 mg de cadmium, 

d'antimoine-V, de manganèse-II, d'aluminium et de 

zirconium et 50 mg d'arsenic-V et de phosphore-V 

ne nuisent pas à 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-III ( 2). 

Jusqu'à environ 17 mg de plomb sont coextraits au 

niveau des 300 mg, et jusqu'à environ 2000 µg/mL 

ne nuisent pas à 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 même quanti té qui 

est présente dans la solution échantillon (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode est applicable aux échan

tillons contenant de 0,002 à 0,5% environ de 

bismuth; elle peut aussi être utilisée avec un 

degré raisonnable d'exactitude pour les matières 

ayant des concentrations plus fortes. 

R~ACTIFS 

SOLUTION TITRËE DE BISMUTH, 100 µg/mL. Préparer 

la solution comme il est décrit dans la méthode de 

dosage du bismuth par absorption atomique et co

précipi tation 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. À conserver 

dans une bouteille en plastique. 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM, 50% m/V. À con

server dans une bouteille en plastique. 

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

parer fraîchement selon les besoins. 

SOLUTION DE DIËTHYLDITHIOCARBAMATE DE SODIUM, 1% 

m/V. À préparer fraîchement selon les besoins. 

ACIDE NITRIQUE, 50% V/V. 

CHLOROFORME. Degré réactif. 

SOLUTIONS D'ËTALONNAGE 

Verser 20 mL d'acide chlorhydrique con

centré dans huit flacons volumétriques de 100 mL, 

puis ajouter à 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 diluée à 

100 µg/mL. Le contenu du dernier flacon constitue 

la solution d'étalonnage zéro. Diluer chaque so

lution jusqu'au plein volume avec de 1 'eau 

(note 1). 

MARCHES À SUIVRE 

Après décomposition de 0,2 à 0,5 g de 



l'échantillon (note 2) contenant jusqu'à 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), évaporer la solution jusqu'à production 

de copieuses vapeurs de trioxyde de soufre 

(note 4). Refroidir la solution jusqu'à la tempé

rature ambiante, 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 à 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 

à 25% et d'acide tartrique à 25%, mélanger la 

solution (note 6) et ajouter 50 mL de solution 

d'EDTA et d'hydroxyde de sodium à 12%. À l'aide 

d'un pH-mètre, le cas échéant (note 7) , ou d'un 

petit morceau de papier tournesol rouge ajouté à 

la solution, alcaliniser la solution (pH 7-11) en 

ajoutant de la solution d'hydroxyde de sodium à 

50%. Refroidir la solut ion résultante jusqu'à la 

température ambiante dans un bain réfrigérant, 

puis régler le pH à 11,75 ± 0 , 25 avec de la solu

tion d ' hydroxyde de sodium à 50% . 

Transvider la solution dans un entonnoir 

à séparation de 250 mL, ajouter 30 mL de solution 

fraîchement préparée de cyanure de potassium à 20% 

et bien mélanger la solution . Ajouter 5 mL de 

solution fraîchement préparée de diéthyldithio

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

chloroforme (note 8), fermer l'entonnoir et 

l'agiter pendant 1 minute. Attendre quelques 

minutes pour que les couches se séparent, puis 

drainer 1 'extrait chloroformique dans un bécher 

de 150 mL. Extraire deux autres fois la phase 

aqueuse de la même façon avec des portions de 10 

et 5 mL de chloroforme, puis laver l'entonnoir en 

1 'agitant pendant environ 30 secondes avec 5 mL 

de chloroforme . Ajouter 10 mL d'acide nitrique à 

50% aux extraits combinés, chauffer le mélange 

dans un bain -mari e afin d ' éliminer le chloroforme , 

puis couvrir le bécher et ajouter 10 mL d ' acide 

perchlorique concentré . Évaporer la solution en 

vapeurs d'acide perchlorique et continuer à 

l'évaporer pendant environ 15 minutes afin 

d'assurer la destruction totale des matières 

organiques . Enlever le couvercle , laver les 

32 

parois du bécher avec de 1 'eau et évaporer la 

solution à 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 à feu doux afin de 

dissoudre les sels. Verser la solution dans un 

flacon volumétrique de dimensions appropriées (10 

à 100 mL) et la diluer jusqu'au plein volume avec 

de l'eau. 

Mesurer l'absorbance de la solution résul -

tante à 223, 1 nm dans 

acétylène (note 9). 

une flamme oxydante air

Déterminer la teneur en 

bismuth de la solution en comparant la valeur 

mesurée à celles obtenues pour les solutions 

d'étalonnage dont la concentration est légèrement 

supérieure et inférieure. 

NOTES 

1. Les solutions d'étalonnage doivent être 

fraîchement préparées à toutes les semaines 

parce qu'elles deviennent instables après un 

repos prolongé. 

2. Un échantillon plus gros ne doit pas être 

utilisé sauf si on augmente de façon cor

respondante le volume de la solution d' EDTA 

et d'hydroxyde de sodium qui est par la suite 

utilisée à des fins de masquage. 

3. Des échantillons contenant plus de 0, 5% de 

bismuth peuvent être analysés si un petit 

échantillon (0,05 - 0,1 g) est prélevé ou si 

une partie aliquote convenable est prise de 

la solution obtenue après addition de chlorure 

de sodium, s'il y a lieu, et dissolution des 

sels par chauffage. 

4. De bas résultats seront obtenus si la solution 

est évaporée à siccité. Si tel est le cas, 

ajouter 20 mL respectivement d'acide sul

furique à 50% et d 'eau. Chauffer le mélange 

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 l'omettre en l'absence de 

sulfate de plomb. 

6. Si l 'extraction de la diéthyldithiocarbama te 

ne peut être effectuée le même jour, laisser 



reposer la solution durant la nuit. L' addi

tion de la solution d'EDTA et d'hydroxyde de 

sodium n'est pas nuisible sauf qu'après un 

repos prolongé, il y aura précipitation de 

l'EDTA due à la solution acidique. 

7. Un pH-mètre n'est nécessaire que pour des 

solutions fortement colorées de cuivre et de 

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

quantité importante de fer présent, ajouter 

de la solution d'hydroxyde de sodium à 50% 

jusqu'à ce que la solution change de couleur 

sous l'effet de la formation du complexe brun 

rougeâtre de fer-III et d'EDTA. 

8. 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 à l'extraction du bismuth. 

9. Une dilatation d'environ deux à cinq fois la 

valeur de l'échelle est recommandée pour le 

dosage d'environ 2 µg/mL ou moins de 

bismuth. 
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EXACTITUDE 

Voir tableau 5, annexe A. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut également servir à 

doser le bismuth dans les métaux et alliages à 

base de molybdène, de nickel et de zinc. 

R~F~RENCES 

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

ores, concentra tes and non-ferrous alloys by 

atomic-absorption spectrophotometry after 

separation by diethyldithiocarbamate extrac

tion or iron collection", Talanta, n° 26, pp. 

1119-1123, 1979. 

2. 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. 
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DOSAGE, PAR SPECTROPHOTOMÉTRIE, DU BISMUTH 
DANS LES MÉTAUX AU CUIVRE ET LES 
ALLIAGES À BASE DE CUIVRE, D'ÉTAIN 

ET DE PLOMB SELON LA MÉTHODE À L'IODURE 
APRÈS SÉPARATION PAR EXTRACTION DE LA 
DIÉTHYLDITHIOCARBAMATE ET DU XANTHATE 

PRINCIPE 

Le bismuth est séparé de tous les éléments 

matriciels, sauf le plomb et le thallium, par 

extraction de son complexe de diéthyldithio

carbamate, à pH de ll,5 à 12,0, un milieu d'hy

droxyde de sodium contenant de 1 'acide ci trique, 

de l'acide tartrique, de l'acide éthylènediamine 

tétracétique (EDTA) et du cyanure de potassium 

comme agents complexants. Il est par la suite 

ré-extrait dans de l'acide chlorhydrique à 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 à 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 l 'absorbance à 337 ou 460 nm 

de l'ion d 'iodobismuthi te jaune formé en milieu 

d'acide sulfurique à 1 Met d'iodure de potassium 

à 0, 24 M dans des conditions réductrices (acide 

hypophosphoreux). À ces longueurs d 1 onde, 1 'ab

sorptivité molaire du complexe est de 3,05 x 103 
3 -1 -1 et de 1,12 x 10 L.mol .mm , respectivement. 

INTERFÉRENCES 

Le nickel, le cobalt et le chrome, qui 

forment des solutions colorées; le platine, le 

palladium, l'antimoine et l'étain, qui forment des 

composés colorés solubles avec l'iodure; le plomb, 

le thallium, l'argent, le cuivre et le cadmium, 

qui forment des iodures insolubles; et le fer-III, 

qui oxyde l'iodure et libère de l'iode, nuisent à 

la détermination de la teneur en bismuth sous 

f orme d'iodure ( 2-4). Bi en que le platine et le 

palladium ne soient pas habituellement présents 

da ns les alliages à base de cuivre, d'étain et de 

pl omb, on évite toute interférence de leur part 

et des autres éléments susmentionnés, sauf le 

plomb et le thallium-III, en procédant à la sépa

ration préliminaire du bismuth par extraction au 

chloroforme de son complexe de diéthyldithiocar

bamate jaune en milieu fortement alcalin d 'hy

droxyde de sodium, à pH de 11,5 à 12,0, contenant 

de l'acide citrique, de l'acide tartrique, de 

l'acide EDTA et du cyanure de potassium comme 

agents complexants. Le plomb et le thallium-III 

sont partiellement et entièrement coextraits, 

respectivement, en tant que complexes de diéthyl-

dithiocarbamate (1,5,6). Le bismuth est éven-

tuellement séparé de la majeure partie du plomb 

coextrait et de tout thallium présent, après ré

duction en thallium-! avec de l'acide sulfureux, 

par extraction au chloroforme de son complexe de 

xanthate d'éthyle en milieu d'acide chlorhydrique, 

d'acide tartrique et de chlorure d'ammonium à 

2,5 M. Les petites quantités de plomb (moins de 

100 µg) qui sont coextraites en tant que xanthate 

ne nuisent pas à la détermination de la teneur en 

bismuth lorsque la mesure de l'absorbance est 

faite à 460 nm, mais de hauts résultats sont 

obtenus lorsque la mesure est faite à 337 nm. 

Cette interférence est éliminée en lavant l'ex

trait de xanthate de bismuth avec une solution 

d'acide chlorhydrique à 2,5 M ayant la même 

composition que celle du milieu utilisé pour 

l'extraction (1). 

En l'absence de plomb, le zinc et en par

ticulier le molybdène donnent lieu à de bas résul

tats pour le bismuth parce que le complexe de 

diéthyldithiocarbamate n'est pas ré-extrait 

quanti ta ti vement de la phase chloroformique dans 

l'acide chlorhydrique concentré. Cette inter-

férence est évitée en ajoutant du plomb avant 

l'extraction de la diéthyldithiocarbamate (1). 



CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode est applicable aux échan

tillons contenant de 0,0001 à 1% environ de bis

muth; elle peut également servir à analyser avec 

un degré raisonnable de précision les matières 

ayant des concentrations supérieures à cela. 

RtACTIFS 

SOLUTION TITRtE DE BISMUTH, 1 mg/mL. Préparer la 

solution comme il est indiqué dans la méthode de 

dosage du bismuth par absorption atomique et 

collecte du fer (p. 28). Préparer une solution de 

5 µg/mL en diluant 5 mL de cette solution-mère et 

10 mL d'acide nitrique concentré jusqu'à 1 L avec 

de l'eau. Préparer une solution de 50 µg/mL en 

diluant 10 mL de la solution-mère et 5 mL d'acide 

nitrique concentré jusqu'à 200 mL avec de l'eau. 

Préparer fraichement les solutions diluées selon 

les besoins. 

SOLUTION DE PLOMB, 5 mg/mL. Dissoudre 2,5 g de 

plomb métal pur en le chauffant à feu doux avec 

150 mL d'acide nitrique à 50%, puis refroidir la 

solution jusqu'à la température ambiante et la 

diluer jusqu'à 500 mL avec de l'eau. 

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

préparer fraichement selon les besoins. 

SOLUTION D'IODURE DE POTASSIUM, 20% m/V. À pré

parer fraichement 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'~THYLE DE POTASSIUM, 

20% m/V. À préparer fraichement selon les 

besoins. 

SOLUTIOIN À LAVER D'ACIDE CHLORHYDRIQUE D 1 ACIDE 

TARTRIQUE ET DE CHLORURE D'AMMONIUM. Ajouter 

215 mL d'acide chlorhydrique concentré à environ 

500 mL d'eau, puis ajouter 25 mL de solution 
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d'acide tartrique à 20% et 200 mL de solution de 

chlorure d'ammonium à 25% et diluer jusqu'à 1 L 

avec de l'eau. 

ACIDE SULFURIQUE, 50% V/V. 

ACIDE NITRIQUE, 50% V/V. 

CHLOROFORME. Degré réactif. 

COURBES D'tTALONNAGE 

Verser 3 mL d'acide sulfurique à 50% et 

1 mL d'acide ni trique concentré dans treize bé

chers de 100 mL, puis ajouter à la burette dans 

les cinq premiers béchers 1, 2, 4, 6 et 8 mL, 

respectivement, de la solution titrée de bismuth 

diluée à 5 µg/mL. À l'aide d'une burette, ajouter 

dans les sept béchers suivants 1, 2, 3, 4, 6, 8 et 

10 mL, respectivement, de la solution titrée de 

bismuth diluée à 50 µg/mL. Le contenu du dernier 

bécher constitue le blanc. tvaporer chaque solu

tion jusqu'à l'apparition des vapeurs de trioxyde 

de soufre et les refroidir jusqu'à la température 

ambiante. Verser 2 mL de solution fraichement 

préparée d'hypophosphite de sodium à 15% dans 

chaque bécher et mélanger les solutions. Ajouter 

5 mL de solution fraichement préparée d'iodure de 

potassium à 20%, bien mélanger les solutions, puis 

les transvider dans des flacons volumétriques de 

25 mL et les diluer jusqu'au plein volume avec de 

l'eau. Laisser reposer les solutions pendant 5 

minutes, puis mesurer l' absorbance du blanc et 

des cinq solutions de la première série à 337 nm 

contre de l'eau comme solution de référence, en 

utilisant des cellules de 40 mm. Mesurer de la 

même façon l'absorbance du blanc et des sept solu

tions de la deuxième série à 460 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 la deuxième 

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 à l'absorbance. 



MARCHES À SUIVRE 

Dans cette marche à suivre, un blanc est 

préparé de pair avec les échantillons. 

Après décomposition de l'échantillon 

(note 1) et réglage du pH de la solution à 11,75 

± 0,25, comme il est indiqué dans la méthode de 

dosage du bismuth par absorption atomique et ex

traction de la diéthyldithiocarbamate (p. 31), 

extraire le bismuth comme il est indiqué et re

cueillir les extraits dans un entonnoir à sépara

tion de 125 mL, marqué à 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 la 

couche chloroformique. Ajouter 2 mL respective

ment de la solution d'acide tartrique à 20% et 

d'acide sulfureux (note 3) et 15 mL de la solution 

de chlorure d'ammonium à 25% dans la solution 

résultante, la diluer jusqu'à 75 mL avec de l'eau 

et bien mélanger. Ajouter 10 mL de chloroforme, 

puis 1 mL de solution fraichement préparée de 

xanthate d'éthyle de potassium à 20%, couvrir 

l'entonnoir et extraire la solution immédiatement 

(note 4) en l'agitant pendant 1 minute. Attendre 

quelques minutes pour que les couches se séparent. 

Si l'échantillon contient 40 µg ou moins 

de bismuth, drainer les extraits des solutions 

échantillon et à blanc dans des entonnoirs à 

séparation de 125-mL. Extraire trois autres fois 

la phase aqueuse de la même façon avec des por

t ions 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 à laver d'acide chlor

hydrique, d'acide tartrique et de chlorure d 'am

monium aux extraits combinés, puis couvrir l'en

tonnoir et 1 'agi ter 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

tha te à la phase aqueuse et agi ter l'entonnoir 

pendant 1 

séparent, 

dans le 

minute . Attendre que les couches se 

puis drainer la phase chloroformique 

bécher contenant l'extrait initial. 

Extraire une autre fois la phase aqueuse de la 

même façon, 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 à 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'à ce que cesse 

la production des oxydes d'azote, puis enlever le 

couvercle, laver les parois du bécher avec de 

l'eau et évaporer la solution jusqu'à l'apparition 

des vapeurs de trioxyde de soufre ou presqu'à 

siccité (note 5). Refroidir le bécher, ajouter 

1 mL d'acide nitrique à 50% et 3 mL d'acide sul

furique à 50% et évaporer la solution encore une 

fois jusqu'à l'apparition des vapeurs de trioxyde 

de soufre. Refroidir la solution jusqu'à la tem

pérature ambiante, puis procéder à la formation 

du complexe d'iodure de bismuth et à la mesure 

subséquente de l'absorbance à 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 

solution échantillon en se reportant à la courbe 

d'étalonnage appropriée. 

Si l'échantillon contient entre 40 et 

500 µg de bismuth, drainer les extraits des solu

tions échantillon et à blanc dans des béchers de 

150 mL. Extraire trois autres fois la phase 

aqueuse comme il est indiqué ci-dessus, puis 

ajouter 10 mL d'acide nitrique à 50% et 1 mL 

d'acide perchlorique concentré aux extraits com

binés et procéder à l'élimination du chloroforme, 

à la formation du complexe d 'iodure de bismuth et 

à 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 l'échantillon contient plus de 500 µg 

de bismuth, traiter les extraits combinés des so

lutions échantillon et à blanc avec 10 mL d'acide 

ni trique à 50% et 1 mL d'acide perchlorique con

centré comme il est indiqué ci - dessus et évaporer 

les solutions jusqu'à l'apparition des vapeurs de 

trioxyde de soufre ou presqu ' à siccité (note 5) . 

Refroidir les béchers, ajouter 10 mL d'acide ni

trique à 50% et chauffer les solutions à feu doux 

afin de dissoudre les sels . Refroidir les solu-



tions jusqu'à la température ambiante, puis les 

transvider dans des flacons volumétriques de 

dimensions appropriées (50 à 200 mL) et les diluer 

jusqu'au plein volume avec de l'eau. Mettre une 

partie aliquote convenable (jusqu'à 40 mL) de 

chaque solution dans des béchers de 150 mL et 

ajouter 3 mL d'acide sulfurique à 50%. Ëvaporer 

les solutions jusqu'à l'apparition des vapeurs de 

trioxyde de soufre, puis procéder à la formation 

du complexe et à la détermination subséquente de 

la teneur en bismuth de la partie aliquote comme 

i 1 est indiqué ci-dessus, à une longueur d'onde 

de 460 nm. 

NOTES 

1. S'il y a lieu, ajouter suffisamment de solu

tion de plomb au cours de la décomposition 

pour qu'il y en ait au moins 25 mg. L'échan

tillon peut contenir jusqu'à environ 2 mg de 

bismuth. 

2. L'entonnoir à séparation doit être bien drainé 

apris l'avoir lavé afin d'éviter la dilution 

de l'acide chlorhydrique concentré utilisé 

pour la ré-extraction subséquente du bismuth. 

3. L'addition d'acide sulfureux n'est pas néces

saire en l'absence de thallium. 

4. Ëtant donné l'instabilité connue de nombreux 

complexes de xanthate métallique, il est 

recommandé de procéder à l'extraction im

médiatement apris addition du chloroforme et 

de la solution de xanthate. 

5, La petite quantité d'acide sulfurique qui est 

présente est formée durant l'oxydation, par 

l'acide nitrique, du xanthate contenu dans 

l'extrait. 

EXACTITUDE 

Voir tableau 5, annexe A. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut également servir à 
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doser le bismuth dans les métaux et alliages à 

base de molybdine, de nickel et de zinc. 
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DOSAGE, PAR SPECTROPHOTOMÉTRIE, DU BORE 
DANS LE FER ET L'ACIER AVEC LA 

CURCUMINE APRÈS SÉPARATION PAR 
EXTRACTION AU CHLOROFORME DU COMPLEXE 

D'ÉTHYLE-2 ET D'HEXANEDIOL-1 , 3 

PRINCIPE 

Le bore est séparé des éléments matri

ciels par extraction au chloroforme du complexe à 

association ionique d'acide borique, d'éthyle-2 

et d' hexanediol-1, 3 en milieu d'acide sulfurique 

à 1 M. Sa teneur est ensuite déterminée par 

spectrophotométrie, dans une portion de 1 mL 

d'extrait, en mesurant l'absorbance, à 550 nm, du 

complexe rouge de rosocyanin de curcumine, après 

formation du complexe en milieu d'acide acétique 

glacial et d'acide sulfurique concentré. À cette 

longueur d'onde, l 'absorptivité molaire du com-
4 -1 -1 plexe est de 1,65 x 10 L.mol .mm (1). 

INTERFt:RENCES 

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'hydrogène (1,2), les

quels nuisent à la formation du complexe de cur

cumine ( 3, 4). Le fluorure d'hydrogène de potas

sium et le peroxyde d'hydrogène sont utilisés 

durant la décomposition de 1 'échantillon afin de 

détruire les carbures. Jusqu'à 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 nickel, de plomb, d'aluminium, de bismuth, de 

vanadium- V et de phosphore en tant que phosphate 

ne nuisent pas à l'extraction du bore et ne sont 

pas coextraits de façon considérable (2). En 

présence de 3 mL de peroxyde d'hydrogène à 30%, 

jusqu'à au moins 50 mg respectivement de manga

nèse-II, de titane-IV, de molybdène-VI, de tung

stène-VI, de niobium et de tantale ne nuisent pas 

non plus à l'extraction du bore et ne sont pas 

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

ou de l'acide chlorhydrique jusqu'à 2 M peuvent 

être présents au stade de l'extraction ( 2). Il 

ne doit pas y a voir d'eau régale parce que du 

chlore libre est coextrait et nuit à la formation 

du complexe (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cet te méthode est applicable aux échan

tillons contenant de 0, 0001 à O, 04% environ de 

bore. 

MATËRIEL 

MATËRIEL NËCESSAIRE À LA DËCOMPOSITION DE L'ËCHAN

TILLON. Bouteilles Nalgène de 125 mL en polyéthy

lène (à haute densité), linéaires et à bec étroit, 

munies de condenseurs d'air. Ceux-ci peuvent être 

fabriqués en insérant une pipette Nalgène de 1 mL 

(diamètre intérieur 2 mm), dont le bout a été 

coupé, dans un bouchon en néoprène de dimensions 

appropriées percé en son centre, en laissant la 

pipette dépasser d'environ 40 mm sous le bouchon. 

ENTONNOIRS À FILTRER LES EXTRAITS. On peut les 

fabriquer à partir de pipettes volumétriques 

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

deux. 

ENTONNOIRS À SËPARATION EN POLYPROPYLÈNE. 125 mL, 

piriforme, avec traits aux 50 et 75 mL. 

PIPETTES NALGÈNE GRADUËES. À utiliser pour 

ajouter tous les réactifs, sauf la solution de 

curcumine. 

PIPETTE AUTOMATIQUE, 500 uL, avec bouts jetables 

en plastique. 

RËACTIFS 

SOLUTION TITRËE DE BORE, 100 ug/mL. Dissoudre 



O, 5715 g d'acide b.orique pur dans environ 100 mL 

d'eau contenue dans un bécher en plastique ou en 

Téflon de 250 mL. Transvider la solution dans un 

flacon volumétrique de 1 L, la diluer jusqu'au 

plein volume avec de l'eau, bien mélanger et 

transvider la solution dans une bouteille en plas

tique de 1 L. Préparer une solution de 5 µg/mL 

en diluant 10 mL de cet te solution-mère jusqu'à 

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

SOLUTION DE CURCUMINE, 0,375% m/V. Mettre 

0,7500 g de curcumine pure dans un bécher sec 

(note 2) en Téflon de 250 mL, ajouter environ 

150 mL d'acide acétique glacial et réchauffer le 

mélange à feu doux jusqu'à dissolution de la 

curcumine. Transvider la solution dans un flacon 

volumétrique sec de 200 mL et la diluer jusqu'au 

plein volume avec de l'acide acétique glacial 

(note 1). Cette solution est stable pendant au 

moins un mois. 

SOLUTION DE SULFATE DE ZIRCONIUM, 20% m/V. Dis

soudre 100 g de trihydrate de sulfate de zirconyle 

(Zroso4.H2so4.3H20) dans environ 400 mL d'eau con

tenant 10 mL d'acide sulfurique à 50% et diluer la 

solution jusqu'à 500 mL avec de l'eau. Conserver 

la solution dans une bouteille en plastique. 

SOLUTION DE FLUORURE D'HYDROG~NE DE POTASSIUM, 

25% m/V. À conserver dans une bouteille en plas

tique. 

SOLUTION D' t:THYLE-2 ET D' HEXANEDIOL-1, 3, 10% V /V 

dans du chloroforme. Diluer 50 mL du réactif 

jusqu'à 500 mL avec du chloroforme dans une 

bouteille sèche en verre marquée à 500 mL. 

SOLUTION DE CARBONATE DE SODIUM, 25% m/V. À con

server dans une bouteille en plastique. 

ACIDE SULFURIQUE, 50% V/V. 

CHLOROFORME. Degré réactif. 

ALCOOL t:THYLIQUE, 95%. 
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COURBES D't:TALONNAGE 

Verser 8 mL d'acide sulfurique à 50% dans 

sept entonnoirs à séparation en polypropylène de 

125 mL, puis ajouter à la burette dans les six 

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

tivement, de la solution titrée de bore, diluée à 

5 µg/mL. Le contenu du premier entonnoir con-

sti tue le blanc. Diluer les solutions jusqu'à 

75 mL avec de l'eau, puis ajouter 10 mL de la 

solution à 10% de chloroforme et d'hexanediol 

d'éthyle dans chaque entonnoir, boucher hermé-

tiquement et agiter pendant 2 minutes. Attendre 

quelques minutes pour que les couches se séparent, 

puis filtrer l'extrait chloroformique à travers 

un tampon d'ouate dans un flacon volumétrique sec 

de 25 mL (note 3). Extraire une autre fois la 

solution de la même façon avec 10 mL de la solu

tion de chloroforme et d'hexanediol d'éthyle, puis 

l'extraire une dernière fois avec 3 mL de la solu

tion de chloroforme en agitant pendant 1 minute. 

Combiner ces extraits avec le premier, laver 

l'entonnoir contenant l'ouate avec environ 2 mL 

de la solution d 'hexanediol d'éthyle et diluer 

l'extrait jusqu'au plein volume avec la même 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 à 0, 375% (note 4) et bien mélanger. À 

l'aide de la pi pet te automatique, ajouter O, 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'achève 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, à 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 à l'absorbance (note 7). 



MARCHES À SUIVRE 

Dans ces marches à suivre, un blanc est 

préparé de pair avec les échantillons. 

Bore total 

Mettre de 0,1 à 0,5 g de l'échantillon 

ne contenant pas plus de 40 µg de bore dans une 

bouteille Nalgène de 125 mL (note 8) et ajouter 

10 mL d'eau. Rapidement, successivement et sans 

mélanger (note 9), ajouter 8 mL d'acide sulfurique 

à 50% (note 10), 3 mL de peroxyde d'hydrogène à 

30% et 2 mL de solution de fluorure d'hydrogène 

de potassium à 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'à la température ambiante, 

enlever le bouchon et laver l'intérieur du con

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

le quart d'un comprimé de pâte à filtrer Whatman, 

agiter la bouteille afin de macérer le papier, 

puis, à 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 à séparation en poly

propylène de 125 mL. Transférer les résidus 

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

laver le papier et les résidus deux fois avec un 

peu d'eau. Ajouter 10 mL de solution de sulfate 

de zirconium à 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 solution de carbonate de sodium à 25% 

(note 14), puis placer le creuset dans un four à 

moufle et sécher le papier tout en évaporant la 

solution à siccité à basse température. Faire 

brûler le papier à 500 ou 600°C, puis mettre le 

feu aux résidus et les fondre à 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

hydrique concentré. Après dissolution de la 

matière fondue (note 15), transvider la solution 

dans l'entonnoir à séparation contenan t le fil

trat. Laver plusieurs fois le creuset avec un peu 

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

avec de l'eau et procéder à l'extraction du 
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borate, à la formation du complexe et à la mesure 

subséquente de l 'absorbance comme il est indiqué 

ci-dessus. Corriger la valeur obtenue pour la 

solution échantillon en soustrayant celle mesurée 

pour le blanc et déterminer la teneur en bore de 

1' extrait en se reportant à la courbe d'étalon

nage. 

Bore soluble dans l'acide 

Après décomposition de l'échantillon et 

filtration de la solution afin d'éliminer les 

matières insolubles dans l'acide comme il est 

indiqué ci-dessus (note 16), ajouter 10 mL de 

solution de sulfate de zirconium à 20% au filtrat, 

diluer jusqu'à 75 mL avec de l'eau et procéder à 

l'extraction et à la détermination de la teneur 

en bore comme il est indiqué ci-dessus. 

Bore insoluble dans l'acide 

Après fusion des matières insolubles et 

dissolution de la matière fondue comme il est 

indiqué ci-dessus, mettre la solution résultante 

dans un entonnoir à séparation en polypropylène 

de 125 mL et bien laver le creuset avec de l'eau. 

Ajouter 5 mL respectivement de solution de sulfate 

de zirconium à 20% (note 17) et d'acide sulfurique 

à 50%, diluer la solution jusqu'à 50 mL avec de 

l'eau, puis procéder à l'extraction et dosage sub

séquent du bore. 

NOTES 

1. À défaut d'une bouteille ·Nalgène, verser la 

solution dans une bouteille en plastique afin 

d'éviter toute contamination du bore contenu 

dans le verre. 

2. Il ne doit pas y avoir d'eau parce qu'elle 

nuit à la formation du complexe bore-curcumine 

(4). 

3. Les flacons volumétriques et les entonnoirs 

utilisés pour l'extraction, ainsi que les 

flacons utilisés pour la formation du com

plexe, doivent être bien lavés après usage 

avec de l'alcool méthylique puis avec de l'eau 

distillée; il faut aussi les garder dans un 

four de séchage jusqu'à ce qu'on en ait 

besoin. Lorsqu'on les refroidit juste avant 

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



tissu afin d'éviter toute contamination par 

le bore contenu dans la poussière du labora

toire. 

4. Utiliser une pipette jaugée en verre de 1 mL 

et la laver avec de l'alcool méthylique après 

usage. 

5. ttant donné la facilité avec laquelle les 

solutions résultantes peuvent être contaminées 

par la poussière du laboratoire, il est recom

mandé de prendre deux parties aliquotes de 

chaque extrait pour la formation du complexe 

et d 1 utiliser la moyenne des deux résultats 

pour tracer la courbe d'étalonnage. Les 

extraits de l'échantillon doivent être analy

sés de la même façon. Les extraits demeurent 

stables pendant au moins deux semaines et 

peuvent être conservés dans des flacons en 

verre. 

6. L'absorbance du blanc varie entre 0,10 et 0,13 

environ par rapport à l'eau comme solution de 

référence. Celle du complexe reste constante 

pendant au moins 6 heures. 

7. Aux fins de référence dans l'analyse des 

échantillons, tenir compte de la quantité de 

bore ajoutée avant le stade de l'extraction 

plutôt que de celle contenue dans 1 mL de 

l'extrait d'hexanediol d'éthyle. 

8. Pour éviter toute contamination, la bouteille 

Nalgène et les pipettes utilisées pour ajouter 

les réactifs doivent être bien lavées avec de 

l'eau distillée juste avant usage. 

9 . La solution ne doit pas être mélangée avant 

que la réaction initiale ne se soit atténuée, 

sans quoi on risque d'en perdre par le con

denseur d'air. 

10 . Dans le cas de l'acier inoxydable, ajouter 

3 mL d'acide chlorhydrique concentré à ce 

stade-ci. 

11. Du fluorure d'hydrogène de potassium est 

ajouté, de pair avec du peroxyde d'hydrogène, 

afin de décomposer les carbures. 

12. La filtration et la fusion subséquentes 

doivent être effectuées même si on ne voit 

aucune matière insoluble dans l'acide. De 

petites quantités dispersées dans la solution 

échantillon sont difficiles à voir, en par

ticulier dans une bouteille Nalgène opaque. 
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13. Un flacon-laveur en plastique, le bec dirigé 

vers l'extérieur et le haut, peut s'avérer 

utile pour laver les résidus restants à l'in

térieur de la bouteille Nalgène lorsque celle

ci est tenue au-dessus de 1 1 entonnoir à fil

trer. 

14. La solution de carbonate de sodium est ajoutée 

afin de neutraliser tout acide qui peut être 

resté sur le papier-filtre. Ceci pourrait 

entraîner une perte de bore par volatilisation 

au moment de l'ignition. 

15. Il n'y a pas à s'inquiéter de tout oxyde de 

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

bore. Toutefois, si le creuset devient en-

taché par les composés du fer, il faut le 

nettoyer avec du carbonate de sodium en fusion 

avant de le réutiliser. 

16. Si on n'a besoin que de connaître la teneur 

en bore soluble dans l'acide de l'échantillon, 

il n'est pas nécessaire de filtrer la solution 

à moins qu'il y ait une grande quantité de 

résidus. Une petite quanti té ne nuit pas à 

l'extraction subséquente parce que les résidus 

surnagent au-dessus de la phase chlorofor

mique. 

17. La solution de zirconium est requise pour com

plexer tout ion de fluorure qui peut être 

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 
À BASE D'ALUMINIUM ET DE ZIRCONIUM 

APRÈS SÉPARATION 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 

d'acide sulfurique à 0, 7 M. Il est par la sui te 

ré-extrait dans de l'hydroxyde d'ammonium dilué 

contenant du peroxyde d'hydrogène, puis la solu

tion est acidifiée avec de l'acide perchlorique 

et la teneur en chrome est déterminée par spectro

photométrie d'absorption atomique à 357,9 nm dans 

une flamme réductrice air-acétylène en milieu 

d'acide perchlorique à 5% (1). 

INTERFtRENCES 

L'extraction au chloroforme-tribenzyla

mine ( 1) sépare le chrome du fer et de nombreux 

autres éléments qui nuisent à son dosage dans une 

flamme air-acétylène (2-5 ). Seul le molybdène-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 l'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 problème 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 éliminés par filtra

tion avant l'étape de l'extraction. Toute inter

férence éventuelle de l'étain et de l'antimoine, 

qui forment également des oxydes hydreux inso

lubles et qui peuvent former des composés d ' hy

drolyse insolubles durant l'oxydation du chrome 

avec du sulfate d'ammonium cérique, est évitée en 

les volatilisant en bromures avec de l '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 manganèse donne 

de bas résultats pour le chrome parce qu'il est 

préférentiellement oxydé en manganèse-IV par le 

sulfate d'ammonium cérique. Ceci épuise le 

cérium-IV et empêche l ' oxydation complète du 

chrome-III à l'état hexavalent requis aux fins 

d 'extraction . Toutefois, jusqu 'à 5 mg de manga

nèse peuvent être présents dans l'échantillon ou 

la partie aliquote prélevée pour l'extraction sans 

trop fausser les résultats. Le précipité brun de 

bioxyde de manganèse formé au cours de l'oxydation 

peut être éliminé par filtration avant extraction 

du chrome (1) . 

De grandes quanti tés de molybdène et de 

tungstène nuisent à l'extraction du chrome en 

présence d 'une importante quantité de vanadium 

probablement à cause de la formation de complexes 

hétéropolaires de vanadium- molybdène et de vana

dium-tungstène . Une grande quantité de tun gstène 

cause également de bas résultats pour le chrome à 

cause de la formation de trioxyde de tungstène qui 

a pour effet d ' occlure le chrome. En 1 'absence 

de vanadium, jusqu'à environ 10 mg de tungstèn e 

peuvent être présents durant l'oxydation sans 

fausser les résultats pourvu que le trioxyde de 

tungstène soit éliminé par filtration ava nt 

l ' étape de l'extraction. Plus d'en viron 1 mg 

respectivement de vanadium et de tungstèn e nui sent 

à l'extraction du chrome. Jusqu'à 10 mg respPr' 

tivement de vanadium et de molybdène ne produ i ,cnt 

aucun effet nuisible s'il n'y a pas de tungs t ène . 

En l ' absence de molybdène e t de tun gs tène , jusq •à 

100 mg de vanadium-V ne nuiront pas à l' extra~t1r~ 

eu chrome ( 1). 

Jusqu'à au moins 10 mg de phosi.-rore-\/, 



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

100 mg de zirconium, de cuivre-II, de zinc, de 

nickel et d'aluminium ne nuisent pas à l'extrac-

tien de jusqu'à l mg de chrome. Le plomb n'a 

aucun effet nuisible parce qu'il ne forme pas de 

chromate insoluble dans les condi tiens utilisées 

(l). 

Une éventuelle interférence de l'acide 

perchlorique durant le dosage par absorption 

atomique du chrome est évitée en maintenant à peu 

près la même concentration (5% en volume) dans les 

solutions échantillon et d'étalonnage. ~tant 

donné que l'absorption atomique du chrome dépend 

de son état d'oxydation (4,5,8) et des espèces 

ioniques (9) présentes en solution, le chrome pré

sent dans les solutions d'étalonnage dei t avoir 

la même forme ionique que dans la solution échan

tillon . Il doit également être présent en tant 

que chrome-III, qui est formé lorsque la solution 

de peroxyde d'hydrogène ammoniacal est acidifiée 

avec de l'acide perchlorique. On évite toute 

erreur de ces sources en traitant les solutions 

d'étalonnage essentiellement de la même façon que 

la solution échantillon obtenue après ré-extrac

tion du chrome (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode est applicable au fer et à 

l'acier contenant de 0,001 à 5% environ de chrome 

et aux alliages nickel-cuivre et à base d' alu

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

environ de chrome. 

R~ACTIF'S 

SOLUTION TITRÉE DE CHROME, 1000 µg/mL. Dissoudre 

14 147 g de dichromate de potassium pur (séché à 

l05°C pendant 1 h) dans de l'eau et diluer la 

solution jusqu'à 500 mL. Préparer une solution 

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

mère jusqu'à 200 mL avec de l'eau . 

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

forme . 

ACIDE SULFURIQUE , 1, 4 M. Diluer 160 mL d'acide 

sulfurique à 50% jusqu'à 1 L avec de l'eau. 
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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'ÉTALONNAGE 

Verser 1 mL d'acide perchlorique et 

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

puis ajouter à 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 à 

100 µg/mL. Le contenu du dernier bécher constitue 

la solution d'étalonnage zéro. Ajouter 4 gouttes 

de peroxyde d'hydrogène à 30% dans chaque bécher, 

mélanger les solutions, puis les évaporer jusqu'à 

environ 10 mL (note 1) afin d'éliminer l'excédent 

de peroxyde d'hydrogène. Refroidir les solutions 

et les transvider dans des flacons volumétriques 

de 100 mL contenant 9 mL d'acide perchlorique à 

50%. Diluer chaque solution jusqu'au plein volume 

avec de l'eau (note 2). 

MARCHES À SUIVRE 

Dans cette marche à suivre, un blanc est 

préparé de pair avec les échantillons. 

Fer et acier 

Mettre de O, 1 à O, 5 g de l'échantillon 

contenant jusqu'à 5 mg de chrome et pas plus 

d'environ 25 mg de manganèse, 50 mg de molybdène 

et 5 mg respectivement de tungstène et de vanadium 

(note 3) dans un bécher en Téflon de 250 mL. 

Couvrir le bécher et ajouter 40 mL d'acide sul

furique à 50% et 10 mL d'acide nitrique concentré. 

Chauffer le mélange à feu doux jusqu'à décomposi

tion de l'échantillon, puis enlever le couvercle 

et laver les parois du bécher avec de l'eau. 

Ajouter 2 mL d'acide fluorhydrique concentré 

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

tion de copieuses vapeurs de trioxyde de soufre. 

Refroidir la solution, ajouter 50 mL d'eau et 



chauffer la solution afin de dissoudre les sels 

solubles. Â l'aide d'un papier Whatman n° 40, 

filtrer la solution dans un flacon volumétrique 

de 250 mL, transférer toute quantité de matière 

insoluble au papier-filtre et laver le papier 

trois fois avec de l'eau. Conserver le bécher. 

Mettre le papier contenant les résidus 

dans un creuset en zirconium de 30 mL, brûler le 

papier à basse température et mettre le feu aux 

résidus à environ 600°C. Refroidir le creuset, 

ajouter O, 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 à 

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 à 50%. 

Après dissolution de la matière fondue, retirer 

le creuset après l'avoir bien lavé avec de l'eau. 

Ajouter 3 gouttes d'acide fluorhydrique concentré 

dans le bécher et évaporer la solution jusqu'à 

l'apparition de copieuses vapeurs de trioxyde de 

soufre afin d'éliminer le peroxyde d'hydrogène. 

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 à l'aide 

d'un papier Whatman n ° 40 dans le flacon volu

métrique contenant le filtrat initial et laver le 

bécher et le 

l'eau. Jeter 

papier trois fois chacun 

le papier et diluer la 

jusqu'au plein volume avec de l'eau. 

avec de 

solution 

Transvider une partie aliquo~e appropriée 

(jusqu'à 50 mL) de la solution résultante, con

tenant jusqu'à environ 1 mg de chrome, dans un 

bécher de 250 mL et, s'il y a lieu, ajouter assez 

d'acide sulfurique à 1,4 M pour amener le volume 

total de la solution à 50 mL. Ajouter 300 mg de 

sulfate d'ammonium cérique (note 6) dans la solu

tion, couvrir le bécher et, afin d'assurer l'oxy

dation complète du chrome, faire bouillir la solu

tion jusqu'à la formation de sels ou jusqu'à 

1 'apparition de vapeurs de tri oxyde de soufre. 

Ajouter 50 mL d'eau et chauffer la solution à feu 

doux afin de dissoudre les sels. 

Refroidi r la solution et, s'il y a du 

trioxyde de tungstène, la filtrer à l'aide de 

papier Whatman n° 42 dans un entonnoir à sépara

tion de 250 mL marqué à 100 mL. Bien laver le 
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bécher, le papier et le précipité avec de l'eau 

et diluer la solution jusqu'à 100 mL. Ajouter 

10 mL de la solution à 3% de tribenzylamine et de 

chloroforme, fermer l'entonnoir et l'agiter pen

dant 1 minute. Attendre quelques minutes pour que 

les couches se séparent, puis drainer la phase 

chloroformique dans un entonnoir à séparation de 

125 mL contenant 10 mL d'alcool méthylique 

(note 7). Extraire la phase aqueuse à trois 

autres reprises (note 8) de la même façon avec 

5 mL de la solution de tribenzylamine et de chlo

roforme. Ajouter 25 mL d'hydroxyde d'ammonium à 

1% et 4 gouttes de peroxyde d'hydrogène à 30% aux 

extraits combinés, puis fermer l'entonnoir et 

l'agiter pendant 1 minute. Après séparation des 

couches, drainer et jeter la couche chloro

formique. Ajouter 1 mL d'acide perchlorique à 50% 

à la phase aqueuse (note 9), bien mélanger la 

solution, puis ajouter 5 mL de chloroforme et 

agiter l'entonnoir pendant environ 30 secondes 

afin d'éliminer la tribenzylamine résiduaire. 

Après 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 à feu doux dans un bain-marie 

afin d'éliminer le chloroforme résiduaire. 

Ëvaporer le blanc jusqu'à environ 5 mL 

(note 1) afin de détruire le plus gros de l'ex

cédent de peroxyde d'hydrogène, puis le transvider 

dans un flacon volumétrique de 10 mL et le diluer 

jusqu'au plein volume avec de l'eau. Selon la 

teneur prévue en chrome, évaporer la solution 

échantillon jusqu'à 5 ou 10 mL, puis s'il y a 

lieu, ajouter suffisamment d'acide perchlorique à 

50% pour qu'il y en ait 1 mL par 10 mL de solution 

finale en sus de 10 mL (note 10). Transvider la 

solution dans un flacon volumétrique de dimensions 

appropriées - 10-200 mL (note 11) - et la diluer 

jusqu'au plein volume avec de l'eau. 

Mesurer l'absorbance des solutions résul

tantes à 357,9 nm dans une flamme réductrice air-

acétylène (note 12). Déterminer la teneur en 

chrome, en milligrammes, des solutions en com

parant les valeurs résultantes à celles obtenues 

pour les solutions d 'é talonnage à concentration 

en chrome légèrement supérieure et inférieure. 



Corriger les résultats obtenus pour la solution 

échantillon en soustrayant ceux obtenus pour le 

blanc. 

Alliages cuivre-nickel et à base d'aluminium et 

de zirconium 

Mettre jusqu'à 0,2 mg de l'échantillon 

contenant jusqu'à environ 1 mg de chrome et pas 

plus d'environ 5 mg de manganèse dans un bécher 

en Téflon de 250 mL. Couvrir le bécher, ajouter 

10 mL respectivement d'acide sulfurique à 50% et 

d'acide nitrique à 50% et chauffer le mélange à 

feu doux jusqu'à dissolution de l'échantillon. 

Enlever le couvercle, laver les parois du bécher 

avec de l'eau, puis ajouter 2 mL d'acide fluorhy

drique concentré (note 4) et évaporer la solution 

jusqu'à l'apparition de copieuses vapeurs de tri

oxyde de soufre (note 13). Refroidir la solution, 

ajouter 50 mL d'eau, chauffer la solution afin de 

dissoudre les sels, puis procéder à l'oxydation, 

à l'extraction et au dosage subséquent du chrome 

comme il est indiqué ci-dessus. 

NOTES 

1. Le chrome se perd par volatilisation lorsque 

la solution est évaporée jusqu'à l'apparition 

des vapeurs d'acide perchlorique ou jusqu'à 

siccité. 

2. 

4. 

Les solutions d'étalonnage sont stables pen-

dant au moins deux semaines. 

En l'absence de tungstène, il peut y avoir 

jusqu'à 50 mg de vanadium et, en l'absence de 

vanadium, il peut y avoir jusqu'à 10 mg de 

tungstène. 

S'il y a de l'étain ou de l'antimoine, ajouter 

10 mL d'acide bromhydrique concentré à ce 

stade-ci. 

Ëtant donné que l'extraction de petites quan

tités de chrome est inhibée par la formation 

éventuelle de grandes quantités de sulfate de 

s J<L.um, i 1 ne faut pas ajouter plus de per

,xyde de sodium à moins qu'on utilise une 

fi>t "te partie aliquote de la solution finale 

OLr l'extraction subséquente du chromP. 

f • LP'l c0mposés cériques autres que le sulfate 

nt> qcrt pas recommandés. Les composés ni-
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tratés peuvent conduire à la formation d'acide 

nitrique qui est partiellement coextrait dans 

la solution de tribenzylamine et de chloro

forme (note 10). 

L'alcool méthylique, 

diélectrique élevée, 

qui a une constante 

est ajouté à l'extrait 

afin d'éviter la formation d'agrégats collo

daux (c.-à-d . la polymérisation) qui empêchent 

la ré-extraction complète du chrome dans de 

l'hydroxyde d'ammonium à 1% (1). 

8. La quatrième extraction n'est pas nécessaire 

si le deuxième extrait est incolore. 

9, S'il y a beaucoup de chrome, la solution 

deviendra bleue à cause de la formation 

d'acide perchromique. Ce composé est toute

fois instable et la solution deviendra vite 

incolore. 

10. Il n'est pas nécessaire d'ajouter d'autre 

acide perchlorique à 50% si le volume final 

de la solution doit être de 10 mL parce qu'on 

en ajoute 1 mL pour acidifier la solution 

ammoniacale diluée servant à la ré-extraction 

du chrome-VI. Pour obtenir des solutions 

échantillon d'un volume final de 25, 50, 100 

ou 200 mL, ajouter 1,5, 4, 9 ou 19 mL, respec

tivement. 

11. Une légère erreur positive (d'environ 7% entre 

10 et 20 µg) est associée au dosage de petites 

quantités de chrome lorsque la solution échan

tillon finale est diluée jusqu'à 10 mL. Cette 

erreur est due à l'effet de rehaussement que 

produit le perchlorate d'ammonium lorsque 

l'hydroxyde d'ammonium dilué utilisé pour la 

ré-extraction du chrome est acidifié avec de 

l'acide perchlorique. Cet effet est compensé 

en corrigeant le blanc lorsque les solutions 

échantillon et à blanc contiennent des quan-

ti tés comparables de chrome. Il n'y a pas 

d'erreur notable lorsque la solution échan

tillon finale est diluée jusqu'à 25 mL ou 

plus. Une plus grande précision est donc 

possible à de faibles niveaux de chrome si la 

solution finale peut être diluée jusqu'à 

25 mL. 

12. Une flamme air-acétylène lumineuse, modérément 

réductrice, est requise pour obtenir la plus 



haute sensibilité possible au chrome. La 

hauteur à laquelle le faisceau de la lampe à 

cathode creuse passe à travers la flamme est 

également très importante (11). Ainsi, après 

avoir établi tous les autres paramètres 

instrumentaux, il faut régler le débit d'acé

tylène et la hauteur du brûleur de manière à 

assurer le maximum d 'absorbance au moment où 

une solution contenant du chrome est aspirée 

dans la flamme. Une dilatation de deux à cinq 

fois environ la valeur de l'échelle est recom

mandée pour le dosage de 2 µg/mL ou moins de 

chrome. Aux fins de constance, il est bon de 

laisser le brûleur chauffer pendant au moins 

5 minutes avant de procéder à des mesures. 

13. Il faut éviter de perdre une trop grande quan

tité d'acide sulfurique par évaporation parce 

qu'on en a besoin, à une concentration d'en

viron 0,7 M, aux fins d'extraction. 

EXACTITUDE 

Voir tableau 7, annexe A. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut probablement servir à 

doser le chrome dans les métaux et alliages à base 

de zinc, de cobalt, de titane et de magnésium. 
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DOSAGE, PAR ABSORPTION ATOMIQUE, DU 
COBALT DANS LES MÉT AUX AU NICKEL, AU 

MOLYBDÈNE ET AU TUNGSTÈNE DE GRANDE PURETÉ 
APRÈS SÉPARATION PAR EXTRACTION DU 

COMPLEXE DE THIOCYANATE-DIANTIPYRYLMÉTHANE 

PRINCIPE 

Le cobalt est séparé des éléments matri

ciels par extraction au chloroforme de son com

plexe bleu, à association ionique, de thiocyanate

diantipyrylméthane, à pH de 3,25, en milieu 

d'acide citrique contenant de la thio-urée et du 

fluorure d'hydrogène d'ammonium ou de l'acide 

fluorhydrique comme agents complexants. Le cobalt 

est par la suite ré-extrait dans une solution 

diluée de chlorure d'ammonium et d'hydroxyde 

d'ammonium, puis sa teneur est déterminée par 

spectrophotométrie d 'absorption atomique, à 240,7 

nm, dans une flamme oxydante air-acétylène en 

milieu d'acide chlorhydrique à 1% (1,2). 

INTERFJ::RENCES 

Toute interférence de grandes quanti tés 

de nickel, de molybdène et de tungstène est évitée 

en séparant le cobalt - de m&me que le zinc - de 

ces éléments par extraction dans du chloroforme 

comme complexe à association ionique de thio

cyanate-diantipyrylméthane, à pH de 3,25, en pré

sence d'acide citrique et de thio- urée comme 

agents complexants pour le fer et le cuivre, 

respectivement, et en présence de fluorure d 'am

monium ou d'acide fluorhydrique comme agents com

plexants pour le molybdène-VI, le tungstène-VI, 

le titane-IV, le vanadium- V et le bismuth ( 1, 2). 

En l'absence de grandes quantités de molybdène ou 

de tungstène, jusqu'à 5 mg de fer-III, et 10 mg 

respectivement de cuivre-II, de cadmium, de plomb, 

de manganèse-II, de vanadium-V, de zirconium, de 

titane-IV, de bismuth, d'étain-IV, d'antimoine-V, 

de chrome-III, de chrome-VI, d'arsenic-V et de 

phosphore - V ne nuisent pas à l'extraction du 

cobalt. Toutefois, de plus grandes quantités de 

cadmium , de chrome-III et de fer-III ont un effet 

nuisible, le premier en réagissant de ;.;référence 

avec le diantipyrylméthane pour former un complexe 

à association ionique incolore qui est partielle

ment extrait dans le chloroforme, le deuxième en 

étant partiellement précipité comme fluorure ce 

qui cause une émulsification dans la phase chloro

formique et le troisième en n'étant pas entière

ment complexé avec l'acide citrique, à pH de 3,25, 

d'où réaction de la partie non complexée avec le 

thiocyanate et le diantipyrylméthane pour former 

un complexe brun rougeâtre extractible qui ob

scurcit la couleur bleue du complexe de thio

cyanate de cobalt dans la phase chloroformique. 

Ceci fait qu'il est difficile de déterminer quand 

l'extraction du cobalt est complète. Au ni veau 

des 5 mg, le complexe de fer-III est presque 

entièrement détruit lorsque la solution est agitée 

avec du chloroforme. Moins de 100 µg de fer sont 

coextrai ts dans la phase chloroformique en 1 'ab

sence de molybdène et de tungstène (1). 

Plus de 4 mg de fer-III et 5 mg de phos

phore-V nuisent à l'extraction du cobalt à partir 

de solutions contenant 1 g de molybdène, tandis 

que plus de 3 mg de fer-III et O, 5 mg de phos

phore-V nuisent à l'extraction à partir de solu-

tions contenant 1 g de tungstène. Un composé 

blanc et insoluble de phosphore et de tungstène 

se forme dans les solutions de tungstène, en pré

sence de 3 mg ou plus de phosphore-V. La solution 

devient laiteuse au cours du réglage initial du 

pH, et le composé est retenu dans la phase chloro-

formique 

quantité 

durant 

de fer 

l'extraction. Une 

(jusqu'à environ 

plus grande 

1,5 mg) est 

extraite des solutions de molybdène et de tung-

stène que des solutions de nickel. De faibles 

quantités de molybdène et de tungstène sont co

extrai tes en 1 'absence de fer et de phosphore, 

alors que des quantités plus importantes sont 

extraites en leur présence probablement à cause 

de la formation de composés hétéropolaires. 

Toutefois, les quantités de fer, de molybdène et 



de tungstène, en milligrammes, qui sont coex

traites ne nuisent pas à la détermination subsé

quente de la teneur en cobalt par spectrophoto

métrie d'absorption atomique. Jusqu'à au moins 

5 mg respectivement de cuivre-II, de vanadium-V, 

de titane-IV, de chrome-VI et d'arsenic-V et 10 mg 

respectivement des autres éléments mentionnés ci

dessus ne nuisent pas à 1 'extraction du cobalt 

dans les solutions de molybdène et de tungstène 

(2). 

Cette méthode n'est pas applicable aux 

échantillons contenant environ 1 mg ou plus de 

zinc parce que le zinc est de préférence extrait 

en tant que complexe de thiocyanate-diantipyryl

méthane. 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode est applicable aux échan

tillons contenant de 0,0002 à 0,1% environ de 

cobalt. 

RÉACTIFS 

SOLUTION TITRÉE DE COBALT, 100 µg/mL. Dissoudre 

0 ,4038 g d 'hexahydrate de chlorure cobalteux 

(Coc1
2

.6H
2
0) dans de l'eau et diluer la solution 

jusqu'à 1 L. 

SOLUTION DE DIANTIPYRYLMÉTHANE, 2% m/V dans de 

l'alcool éthylique. 

SOLUTION DE CHLORURE D'AMMONIUM ET D'HYDROXYDE 

D'AMMONIUM, 2,5% m/V et V/V, respectivement. 

SOLUTION DE THIOCYANATE DE SODIUM, 50% m/V. 

SOLUTION DE FLUORURE D'AMMONIUM, 5% m/V. 

SOLUTION D'ACIDE CITRIQUE, 50% m/V. 

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

SOLUTION DE THIO-URÉE, 10% m/V. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE, 1% V/V. 

CHLOROFORME. Degré réactif. 
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SOLUTIONS D'ÉTALONNAGE 

Verser 1 mL d'acide chlorhydrique con

centré dans sept flacons volumétriques de 100 mL, 

puis ajouter à la burette dans les six premiers 

flacons 0,5,l, 2, 3, 4 et 5 mL, respectivement, 

de la solution titrée de cobalt diluée à 

100 µg/mL. Le contenu du premier flacon constitue 

la solution d'étalonnage zéro. Diluer chaque 

solution jusqu'au plein volume avec de l'eau. 

MARCHES À SUIVRE 

Métaux au nickel 

Mettre 1 g de l'échantillon contenant 

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

150 mL et ajouter 20 mL d'eau et 5 mL d'acide 

chlorhydrique concentré. Couvrir le bécher et 

réchauffer le mélange à feu doux, puis ajouter 

lentement des portions de 1 mL de peroxyde d'hy

drogène à 30% jusqu'à dissolution de l'échantillon 

(note 1). Enlever le couvercle et évaporer la 

solution jusqu'à siccité dans un bain-marie afin 

d'éliminer le peroxyde d'hydrogène, puis ajouter 

1 mL d'acide chlorhydrique concentré et 20 mL 

d'eau et chauffer la solution à feu doux afin de 

dissoudre les sels. Ajouter 5 mL de la solution 

de fluorure d'ammonium à 5% et 10 mL de la solu

tion d'acide ci trique à 50% et bien mélanger. À 

l'aide d'un pH-mètre, régler le pH de la solution 

à 3,25 ± 0,10 avec de l'hydroxyde d'ammonium 

concentré. Ajouter 5 mL de la solution de thio

urée à 10% et 10 mL de la solution de thiocyanate 

de sodium à 50%, bien mélanger après chaque addi

tion, puis régler de nouveau le pH de la solution 

à 3 ,25 ± 0,05 (note 2). 

Transvider la solution résultante dans 

un entonnoir à séparation de 125 mL marqué à 100 

mL et la diluer jusqu'au trait avec de l'eau. 

Ajouter 5 mL de la solution de diantipyrylméthane 

à 2%, bien mélanger la solution, puis ajouter 15 

mL de chloroforme, fermer l'entonnoir et l'agiter 

pendant environ 1,5 minute. Attendre quelques 

minutes pour que les couches se séparent, puis 

drainer l'extrait chloroformique dans un entonnoir 

à séparation de 60 mL. Extraire la solution à 

deux autres reprises de la même façon, en utili-



sant chaque fois 5 mL respectivement de dianti

pyrylméthane et de chloroforme (note 3), puis 

laver la phase aqueuse en l'agitant pendant 

environ 30 secondes avec 5 mL de chloroforme . 

Combiner ces extraits avec le premier extrait. 

Ajouter 20 mL de la solution de chlorure d 'am

monium à 2,5% et d'hydroxyde d'ammonium à 2,5% aux 

extraits combinés, fermer l'entonnoir et l'agiter 

pendant 30 secondes. Attendre que les couches se 

séparent, puis drainer et jeter la couche chloro

formique. Transvider la couche aqueuse dans un 

bécher de 150 mL, ajouter 5 mL d'acide chlor

hydrique concentré, chauffer la solution à feu 

doux afin d'éliminer tout chloroforme résiduaire, 

puis évaporer jusqu'à environ 15 mL. Couvrir le 

bécher, ajouter 5 mL respectivement d'acides 

chlorhydrique et nitrique concentrés et faire 

bouillir la solution afin de détruire les sels 

d'ammonium et toute matière organique . Enlever 

le couvercle et, sans faire cuire, évaporer douce

ment la solution jusqu'à siccité sur une plaque 

chauffante (note 4). Ajouter 2 mL d'acide chlor

hydrique concentré et environ 5 mL d'eau aux 

résidus du bécher et évaporer la solution jusqu'à 

siccité dans un bain-marie. Ajouter 10 mL d'acide 

chlorhydrique à 1% et chauffer la solution à feu 

doux afin de dissoudre les sels. S'il y a lieu, 

filtrer la solution à l'aide d'un papier Whatman 

n ° 40 dans un flacon volumétrique de dimensions 

appropriées (25-200 mL) et laver le bécher et le 

papier avec de l'acide chlorhydrique à 1% tiré 

d'un flacon-laveur en plastique. Diluer la solu

tion jusqu'au plein volume avec de l'acide chlor

hydrique à 1%. 

Mesurer l' absorbance de la solution 

résultante , à 240, 7 nm, dans une flamme oxydante 

air-acétylène (note 5). 

cobalt de la solution 

Déterminer la teneur en 

en comparant la valeur 

mesurée à celles obtenues concurremment pour les 

solutions d'étalonnage dont la concentration en 

cobalt est légèrement supérieure et inférieure. 

Métaux au molybdène et au tungstène 

Mettre entre 0 ,5 et 1 g de l'échantillon 

pulvérisé contenant jusqu'à environ 0,5 mg de 

cobalt (note 6) dans un bécher en Téflon de 250 mL 

et ajouter 5 mL d'eau et 4 mL d'acide fluorhy-
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drique concentré. Couvrir le bécher avec un 

couvercle en Téflon, puis ajouter 2 mL d'acide 

nitrique concentré et chauffer le mélange à feu 

doux jusqu'à dissolution du métal (note 7) . 

Ajouter lentement 5 mL d'acide formique concentré 

par le bec du bécher en portions d'environ 1 mL 

afin de détruire l'excédent d'acide nitrique, puis 

chauffer la solution à feu doux jusqu'à dispari

tion des oxydes d'azote. Enlever le couvercle, 

laver les parois du bécher avec de l ' eau et 

évaporer la solution jusqu'à envi r on 5 mL . 

Ajouter 10 mL de la solution d ' acide citrique à 

50% et 40 mL de la solution d'acide borique à 5% , 

bien mélanger et laisser reposer pendant 15 

minutes afin d'assurer le complexage complet de 

l'excédent d'acide fluorhydrique . 

À 1 'aide d'un pH-mètre, régler le pH de 

la solution résultante à 3,25 ± 0,10 avec de 

l'hydroxyde d'ammonium concentré, puis laisser 

refroidir la solution jusqu'à la température 

ambiante. Ajouter 5 mL de la solution de thio

urée à 10% et 30 mL de la solution de thiocyanate 

de sodium à 50% (note 8), bien mélanger la solu

tion après chaque addition, puis régler de nouveau 

le pH de la solution à 3,25 ± 0,05 (note 2). 

Transvider la solution dans un entonnoir à sépara

tion de 125 mL marqué à 50 mL et la diluer 

jusqu'au trait avec de l'eau. Ajouter 5 mL de la 

solution de diantipyrylméthane à 2%, bien mélanger 

la solution, puis ajouter 10 mL de chloroforme, 

fermer l'entonnoir et l'agiter pendant environ 1,5 

minute. Attendre que les couches se séparent, 

puis drainer l'extrait chloroformique dans un 

entonnoir à séparation de 60 mL. Extraire la 

solution à trois autres reprises de la même façon 

en utilisant chaque fois 5 mL de chloroforme et 

5, 3 et 2 mL, respectivement, 

diantipyrylméthane (note 9). 

de la solution de 

Retirer le cobalt 

des extraits combinés comme il est indiqué ci

dessus et procéder à la destruction des sels 

d'ammonium et de toute matière organique, ainsi 

qu'à la détermination subséquente de la teneur en 

cobalt comme il est indiqué ci-dessus. 

NOTES 

1. En règle générale, 5 mL de peroxyde d'hydro

gène suffisent. 



2. Le pH de la solution doit être rigoureusement 

contrôlé durant l'extraction parce que l'acide 

citrique n'est pas un agent complexant effi

cace pour le fer-III lorsque le pH est in

férieur à 3 et parce que le cobalt n'est pas 

entièrement extrait lorsque le pH est supé

rieur à 3,45 (1). 

3. 2tant donné que le diantipyrylméthane est 

soluble dans le chloroforme, il faut en 

ajouter un peu plus avant chaque extraction 

afin de complexer toute trace de cobalt (et 

de zinc) pouvant rester dans la phase aqueuse 

à la suite de l'extraction précédente. 

L'extraction du cobalt et du zinc est complète 

lorsque la couleur bleue du complexe de thio

cyanate de cobalt n'est plus visible dans la 

phase chloroformique. En général, 15 mL de 

la solution de diantipyrylméthane à 2% suf

fisent pour le complexage et l'extraction sub

séquente de 1 mg de cobalt et de zinc, respec

tivement ( 1). 

4. Le chauffage excessif des sels de cobalt con

duit à la formation de co
3
o4 noir qui est 

relativement insoluble dans l'eau ou l'acide 

chlorhydrique dilué. Ceci donnera de bas 

résultats pour le cobalt à moins de dissoudre 

l'oxyde avec de l'acide chlorhydrique con

centré et d'évaporer la solution jusqu'à sic

cité dans un bain-marie (1,2). 

5. Une dilatation allant jusqu'à dix fois la 

valeur de l'échelle est recommandée pour le 

dosage de petites quanti tés de cobalt. La 

teneur en zinc peut également être déterminée 

dans la solution échantillon résultante par 

spectrophotométrie d'absorption atomique 

( p. 117). Si la dilution de la solution est 

nécessaire pour pouvoir déterminer la teneur 

en cobalt ou en zinc, diluer une partie ali

quote appropriée de la solution jusqu'à un 

volume convenable avec de l'ac ide chlorhy

drique à 1% (1,2). 

6 . 2tant donné que le molybdène et le tungstène 

inhibent l'extraction du complexe thiocyanate

diantipyr ylmétha ne du cobalt (no te 8) , il est 

recommandé d'utili se r des échantillons con

t enant 0 , 5 mg plutôt que 1 mg de cobalt comme 

dans l e cas des métaux au ni ckel (2) . 

51 

7. Pour les solutions de molybdène, ajouter 3 mL 

d'acide chlorhydrique concentré à ce stade-ci 

et chauffer la solution jusqu'à ce qu'elle 

perde sa coloration brun foncé et devienne 

jaune pâle. 

8. Un milieu de thiocyanate de sodium à 10% 

environ est requis pour l'extraction complète 

du cobalt dans des solutions de molybdène et 

de tungstène à cause de l'effet inhibiteur de 

ces éléments sur l'extraction du complexe 

thiocyanate-diantipyrylméthane du cobalt (2). 

9. En général, 15 mL de la solution de dianti

pyrylméthane à 2% sont requis pour le com

plexage et l'extraction de 0, 5 mg de cobalt 

et de zinc dans des solutions de molybdène et 

de tungstène à cause de l'effet inhibiteur de 

ces éléments (notes 6 et 8) et de leur co

extraction partielle particulièrement en pré

sence de fer et de phosphate (2). 

EXACTITUDE 

Voir tableau 8, annexe A. 

AUTRES APPLICATIONS 

La méthode décrite pour les métaux au 

molybdène et au tungstène peut également servir 

au dosage du cobalt dans les métaux au niobium et 

au tantale de grande pureté ( 2). 
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DOSAGE, PAR SPECTROPHOTOMÉTRIE, DU CUIVRE 
DANS LES MÉT AUX AU MOLYBDÈNE ET AU 
TUNGSTÈNE DE GRANDE PURETÉ AVEC LE 

BATHOCUPROÈNE 

PRINCIPE 

La teneur en cuivre est déterminée par 

spectrophotométrie en mesurant l'absorbance, à 

476 nm, du complexe jaune de cuivre-! et de batho

cuproène, après extraction du complexe dans de 

l'alcool n-amylique en milieu faiblement acidique 

(pH 5,5) de tartrate d'ammonium et d'acide borique 

contenant de l'acide ascorbique comme réducteur 

(1). 

INTERFf':RENCES 

Le procédé d'extraction élimine toute 

interférence des ions colorés, soit le chrome, le 

nickel, le cobalt et le vanadium. Jusqu'à au 

moins 5 mg respectivement de cobalt, de cadmium, 

de chrome-III, de nickel , de manganèse-II et de 

zinc peuvent être présents dans la partie aliquote 

prélevée aux fins d'extraction sans nuire à la 

déterminat ion de la teneur en oui vre. L'acide 

tartrique complexe le fer et d'autres éléments 

(aluminium, titane et chrome) tout en les em

pêchant de précipiter en oxydes hydreux au pH 

utilisé pour la f ormation e t l'extraction s ubsé

quente du complexe de cuivre (1). 

CH AM P D'APPLICATION 

Cette méthode est applica ble a ux échan

ti llons contenant de 0 , 0005 à 0 , 25% environ de 

cu i vre , de même qu'aux matières ayant de plus 

fo r tes concent r at ions pourvu qu'un petit échan

ti l lon soit pr é l evé. 

Rf':ACTIFS 

SOLUTION TITRËE DE CUIVRE , 0 , 2 mg/mL. Di ssoudr e 

0,1000 g de cuivre pur dans 10 mL d 'acide ni t rique 

à 50% . Ajouter 5 mL d'acide perch l or ique concen 

tré et évaporer la so l ution jusqu ' à l ' appari tion 

des vapeurs d ' acide perchlorique . Refroidir la 

solution, la diluer jusqu ' à 500 mL avec de l ' eau 

et la conserver dans une bouteille en plastique . 

Préparer une solution de 5 µg/mL en diluant 5 mL 

de cette solution-mère jusqu'à 200 mL avec de 

l'eau. Préparer fraîchement la solution diluée 

selon les besoins. 

SOLUTION DE BATHOCUPRO~NE, 0,002 M. Dissoudre 

0,18 g de diméthyl-2,9 diphényl-4,7 phénantroline-

1, 10 dans 250 mL d'alcool éthylique . Conserver 

la solution dans une bouteille en plastique . 

SOLUTION DE TARTRATE D'AMMONIUM, sans cuivre, 

25% m/V. Dissoudre 125 g du réactif et 1 g d'hy 

drochlorure d'hydroxylamine (note 1) dans environ 

350 mL d'eau (note 2) et transvider la solution 

dans un entonnoir à séparation de 500 mL . Ajouter 

20 mL de la solution de bathocuproène à 0,002 M, 

laisser reposer la solution pendant environ 

1 heure, puis l'extraire 3 fois avec des portions 

de 15 mL d'une solution composée à 75% de chlore-

forme et à 25% d'alcool n-amylique . Jeter les 

extraits. Laver la solution 3 fois en l'agitant 

avec des portions de 10 mL de chloroforme afin 

d'éliminer l'excédent d'alcool n-amylique. Fil

trer la solution résultante, la diluer jusqu'à 

environ 500 mL avec de l'eau et la conserver dans 

une bouteille en plastique. 

SOLUTION D'ACI DE BORIQUE, sans cuivre, 5% m/V. 

Dissoudre 50 g du réactif dans environ 800 mL 

d'eau chaude . Refroi dir la solution et la trans

vider dans un entonnoir à séparation de 1 L. 

Ajouter 1 g d 'hydrochlorure d'hydroxylamine 

(note 1 ) , bien mélange r la solution, puis ajouter 

30 mL de la solution de bat hocuproène et laisser 

reposer la s olution pendan t 5 minutes . Extraire 

l a solut ion comme i l est indiqué ci-dessus, pui s 

la fil t rer et l a diluer j us qu'à 1 L avec de l'eau. 

Conse r ver l a solu t i on dans une bout eille en pl a s

tique . 

SOLUTION D' ACIDE ASCORBIQUE , sans cuivre, 10% m/V . 

Dissoudre 10 g du réactif dans envi ron 60 mL 



d'eau. Transvider la solution dans un entonnoir 

à séparation de 125 mL, puis ajouter 5 mL de la 

solution de bathocuproène et laisser reposer la 

solution pendant 5 minutes. Extraire la solution 

2 fois avec des portions de 10 mL de la solution 

de chloroforme et d'alcool n-amylique puis la 

laver 3 fois en l'agitant avec des portions de 

5 mL de chloroforme afin d'éliminer l'excédent 

d'alcool n-amylique. Filtrer la solution et la 

diluer jusqu'à environ 100 mL avec de l'eau. Pré

parer une solution fraîche tous les 2 jours. 

SOLUTION DE TARTRATE D'AMMONIUM, D'ACIDE BORIQUE 

ET D'ACIDE ASCORBIQUE. Verser 20 mL respective

ment des solutions de tartrate d'ammonium à 25% 

et d'acide ascorbique à 10% et 40 mL de la solu

tion d'acide borique à 5% dans un bécher de 250 

mL. A 1 'aide d'un pH-mètre, régler le pH de la 

solution ainsi obtenue à 0,5 ± O,l avec de l'hy

droxyde d'ammonium concentré, puis transvider la 

solution dans un flacon volumétrique de 200 mL et 

la diluer jusqu'au plein volume avec de l'eau. 

EAU, désionisée. À préparer en passant de l'eau 

distillée à travers une colonne de résine Dowex 

50W-X8. 

ALCOOL N-AMYLIQUE. Degré réactif, sans peroxyde 

(note 3). 

CHLOROFORME. Degré réactif. 

COURBE D'tTALONNAGE 

Verser des parties aliquotes de 20 mL de 

la solution de tartrate d'ammonium, d'acide 

borique et d'acide ascorbique, à pH de 5.5 

(note 4), dans six entonnoirs à séparation de 

60 mL marqués à 25 mL, puis ajouter à la burette 

dans les cinq derniers entonnoirs 1, 2, 3, 4 et 

5 mL, respectivement, de la solution titrée de 

cuivre diluée à 5 µg/mL. Le contenu du premier 

entonnoir constitue le blanc. Diluer chaque solu

tion jusqu'à 25 mL avec de l'eau (note 5), ajouter 

2 mL de la solution de bathocuproène à O, 002 M, 

bien mélanger les solutions et les laisser reposer 

pendant 10 minutes afin de compléter la formation 
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des complexes. À l'aide d'une pipette, ajouter 

10 mL d'alcool n-amylique dans chaque entonnoir, 

les fermer et les agiter pendant 2 minutes. 

Attendre environ 5 minutes pour que les couches 

se séparent, puis drainer et jeter la couche 

aqueuse inférieure. Drainer les extraits résul

tants de l'alcool n-amylique dans des tubes cen

trifugeurs et les centrifuger pendant 1 minute. 

Mesurer 1' absorbance de chaque extrait de ba tho

cuproène et de cuivre (note 6), à 476 nm, contre 

l'extrait du blanc comme solution de référence, 

en utilisant des cellules de 20 mm (note 7). 

Tracer une courbe indiquant, en microgrammes, la 

teneur en cuivre par rapport à l'absorbance. 

MARCHES À SUIVRE 

Dans cette marche à suivre, un blanc est 

préparé de pair avec les échantillons. 

Mettre de 0,25 à 0,5 g de l'échantillon 

pulvérisé dans un bécher en Téflon de 250 mL et 

ajouter 2 mL d'acide fluorhydrique concentré. 

Poser un couvercle en Téflon sur le bécher, puis 

ajouter de 1 1 acide ni trique concentré lentement 

( 10 gouttes à la fois), jusqu'à dissolution du 

métal (note 8). Ajouter 3 mL d'acide formique 

concentré lentement ( 1 mL à la fois) par le bec 

du bécher afin de détruire l'excédent d'acide 

ni trique, puis chauffer la solution à feu doux 

jusqu'à ce que cesse la production d'oxydes 

d'azote. Laver les parois du bécher avec un peu 

d'eau et évaporer la solution jusqu'à environ 

5 mL. Ajouter 10 mL respectivement d'eau et de 

solution de tartrate d'ammonium à 25% et chauffer 

la solution à feu doux (sans faire bouillir) pen

dant 5 à 10 minutes (note 9). Ajouter 20 mL de 

la solution d'acide borique à 5%, bien mélanger 

et laisser reposer pendant environ 20 minutes pour 

assurer le complexage complet de l'excédent 

d'acide fluorhydrique (note 10). Ajouter 10 mL 

de la solution d'acide ascorbique à 10% à la solu

tion résultante (note 11), bien mélanger, puis, à 

l'aide d'un pH-mètre, régler le pH de la solution 

à 5,5 0,1 (note 4) avec de l'hydroxyde d'ammonium 

concentré. Transvider la solution dans un flacon 

volumétrique de 100 mL et la diluer jusqu'au plein 

volume avec de l'eau (note 12). 



Verser des parties aliquotes identiques 

(de 4 à 20 mL) des solutions échantillon et à 

blanc dans des entonnoirs à séparation de 60 mL, 

diluer les solutions jusqu'à environ 25 mL avec 

de l'eau et procéder au complexage et à l'extrac

tion subséquente du complexe comme il est indiqué 

ci-dessus. Mesurer l'absorbance de l'extrait des 

solutions échantillon contre l'extrait du blanc 

et déterminer la teneur en cuivre de la partie 

aliquote en se reportant à la courbe d'étalonnage. 

NOTES 

1. L'hydrochlorure d'hydroxylamine est recommandé 

comme réducteur parce que si on utilise de 

l'acide ascorbique, la solution devient jaune 

foncé dans une semaine à peu près. 

2. De l'eau désionisée dei t être utilisée pour 

préparer les réactifs, de même qu'au cours de 

la préparation des échantillons et des étapes 

subséquentes. S'il faut également déterminer 

la teneur en fer (note 4) par la méthode de 

bathophénanthroline (p. 56), les solutions 

doivent également être débarassées du fer 

comme il est indiqué ci-dessus en ajoutant les 

volumes recommandés de la solution de batho

phénanthroline avant de procéder à l 'extrac

tion. 

3. Pour vérifier la présence de peroxydes dans 

l'alcool n-amylique, agiter une portion de 

50 mL dans un entonnoir à séparation avec 

50 mL d'acide chlorhydrique à 20% pendant 2 à 

3 minutes, puis ajouter de l'iodure de potas

sium et un indicateur à l'iode à la phase 

acide. Si des peroxydes sont présents, la 

solution virera au bleu après repos. Pour 

débarasser le solvant de tout peroxyde, pro

céder comme suit: 

À l'aide d'un agitateur mécanique, agiter 

environ 500 mL de solvant dans une fiole 

d'Erlenmeyer de 1 L pendant 2 heures avec 

200 mL d'acide chlorhydrique à 10% contenant 

environ 5 g d'hydrochlorure d'hydroxylamine. 

Transvider le mélange dans un entonnoir à 

séparation de 1 L et drainer la phase aqueuse. 

Laver la couche d'alcool n-amylique à 4 

reprises avec des portions d'environ 200 mL 
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d'eau, puis filtrer le solvant à l ' aide de 

papier à séparer les phases traité au silicone 

afin d'éliminer l'excédent d ' eau . 

4. Un pH de 5,5 est recommandé pour cette méthode 

afin de pouvoir également déterminer la teneur 

en fer à l ' aide de bathophénanthroline (p . 56) 

en utilisant une partie aliquote convenable 

de la solution échantillon obtenue comme il 

est indiqué dans la marche à s uivr e . Si on 

ne veut déterminer que la teneur en cuivre, 

il n'est pas nécessaire de contrôler le pH de 

façon aussi rigoureuse. Le complexe de cuivre 

et de bathocuproène peut être entièrement 

extrait à partir de solutions dont le pH varie 

entre 1,45 et 6,25 . 

5. Le volume de la phase aqueuse avant extraction 

doit être maintenu relativement constant afin 

d ' éviter que l'extrait ne change de volume 

sous l'effet de la légère solubilité (2,19% 

en poids à 25°C) de l'alcool n-amylique dans 

l'eau. 

6. L'absorbance de l'extrait d'alcool n-amylique 

du complexe de cuivre et de bathocuproène 

reste constante pendant au moins 3 jours . 

L' absorptivité molaire apparente du complexe 

dans l'alcool n-amylique à 476 nm, en se 

fondant sur l'extraction complète du oui vre 

et un volume de 10 mL, est de 1, 21 x 103 

L.mol - 1 .mm-1 • 

7. La courbe d'étalonnage peut être étendue 

jusqu'à 50 µg de cuivre si on utilise des 

cellules de 10 mm. 

8. En général, 1 ou 2 mL d'acide ni trique con-

centré suffisent. Au besoin, chauffer la 

solution à feu doux jusqu'à dissolution corn-

plète de l'échantillon. Dans le cas des 

métaux au molybdène, ajouter 2 mL d'acide 

chlorhydrique concentré à ce stade-ci et 

chauffer la solution jusqu'à ce que la colora

tion brun foncé disparaisse et que la solution 

devienne jaune pâle. 

9. La solution devrait s'éclaircir après chauf

fage. 

10. Si la teneur en cuivre ne peut être déterminée 

le même jour, laisser reposer la solution 

durant la nuit. 



11. Si la teneur en fer doit également être déter

minée au moyen de bathophénanthroline (p. 56), 

ajouter 2 mL d'acide sulfurique à 50% et 5 mL 

de la solution d'hydrochlorure d'hydroxyla

mine, sans fer, à 10%. 

12. Des résultats légèrement bas (d'environ 0,002% 

au niveau de 0,1%) seront obtenus si on laisse 

reposer la solution échantillon pendant plus 

de 2 heures avant de procéder à l'extraction 

et au dosage subséquent du cuivre. 

EXACTITUDE 

Voir tableau 9, annexe A. 
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AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut également servir à 

doser le cuivre dans les métaux au niobium et au 

tantale de grande pureté. Il est probable qu'elle 

soit aussi applicable aux métaux à l'aluminium, 

au magnésium, au titane et au zirconium de grande 

pureté. 

R~F~RENCE 

1. Penner (Donaldson), 

"Determination of 

E.M. et Inman, W.R., 

copper in high-purity 

niobium, tantalum, molybdenum and tungsten 

metals with bathocuproine", Talanta, n° 10, 

pp. 407-412, 1963. 
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DOSAGE, PAR SPECTROPHOTOMÉTRIE, DU FER 
DANS LES MÉTAUX AU MOLYBDÈNE ET AU 
TUNGSTÈNE DE GRANDE PURETÉ AVEC LE 

BATHOPHÉNANTHROUNE 

PRINCIPE 

La teneur en fer est déterminée par spec

trophotométrie en mesurant l'absorbance, à 536 nm, 

du complexe rouge de cuivre-II et de bathophénan

throline, après extraction du complexe dans de 

l'alcool n-amylique en milieu légèrement acidique 

(pH 5,5) de tartrate d'ammonium et d'acide borique 

contenant de l'acide ascorbique et de l 'hydro

chlorure d'hydroxylamine comme réducteurs (1). 

INTERFtRENCES 

De petites quantités de cuivre, de cobalt, 

de cadmium, de nickel, de zinc et de manganèse 

sont nuisibles parce qu'elles réagissent également 

avec la bathophénanthroline. En l'absence des 

autres éléments mentionnés ci-dessus, jusqu'à 

50 µg de cuivre peuvent ne causer aucune inter

férence s'il y a complexage avec de la thio-urée 

avant formation du complexe de fer. Jusqu'à 10 µg 

respectivement de cuivre et des éléments susmen

tionnés peuvent être présents dans la partie 

aliquote prise aux fins d'extraction sans trop 

fausser les résultats (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cet te méthode est applicable aux échan

tillons contenant de O, 0005 à O, 125% environ de 

fer, de même qu'aux matières ayant de plus fortes 

concentrations pourvu qu'un petit échantillon soit 

prélevé . 

RtACTIFS 

SOLUTION TITRËE DE FER, 0,2 mg/mL. Dissoudre 

0,1000 g de fer pur dans 10 mL d'acide sulfurique 

à 50%, diluer la solution jusqu 'à 500 mL avec de 

l'eau et la conserver dans une bouteille en plas

tique. Préparer une solution de 5 µg/mL de fer-II 

en diluant 5 mL de cette solution-mère et 1 mL 

d'une solution d 'acide ascorbique à 10% jusqu'à 

200 mL avec de l'eau. Préparer fra îchement la 

solution diluée selon les besoins . 

SOLUTION DE BATHOPHËNANTHROLINE, 0,001 M. Dis-

soudre 0,084 g de diphényl-4,7 phénantroline-1,10 

dans 125 mL d'alcool éthylique et diluer la solu

tion jusqu'à 250 mL avec de l'eau. Conserver la 

solution dans une bouteille en plastique. 

SOLUTION DE TARTRATE D'AMMONIUM, sans fer, 

25% m/V. Dissoudre 125 g du réactif et 1 g d'hy

drochlorure d'hydroxylamine dans environ 350 mL 

d'eau (note 1) et transvider la solution dans un 

entonnoir à séparation de 500 mL. Ajouter 10 mL 

de la solution de bathophénanthroline à 0,001 M, 

laisser reposer la solution pendant environ 

1 heure, puis l'extraire 3 fois avec des portions 

de 15 mL d'une solution composée à 75% de chloro-

forme et à 25% d'alcool n-amylique. Jeter les 

extraits. Laver la solution 3 fois en l'agitant 

avec des portions de 10 mL de chloroforme afin 

d'éliminer l'excédent d'alcool n-amylique. Fil

trer la solution, la diluer jusqu'à environ 500 mL 

avec de l'eau et la conserver dans une bouteille 

en plastique. 

SOLUTION D'ACIDE BORIQUE, sans fer, 5% m/V . Dis

soudre 50 g du réactif dans environ 800 mL d'eau 

chaude. Refroidir la solution et la transvider 

dans un entonnoir à séparation de 1 L. Ajouter 

1 g d' hydrochlorure d 'hydroxylamine, bien mé

langer, puis ajouter 20 mL de la solution de 

bathophénanthroline et laisser reposer pendant 

5 minutes. Extraire la solution comme il est 

indiqué ci-dessus, puis la filtrer et la diluer 

jusqu'à 1 L avec de l'eau. Conserver la solution 

dans une bouteille en plastique. 

SOLUTION D'HYDROCHLORURE D'HYDROXYLAMINE, sans 

fer, 10% m/V. Dissoudre 10 g du réactif dans 

environ 60 mL d'eau, transvider la solution dans 

un entonnoir à séparation de 125 mL, puis ajouter 

5 mL de la solution de bathophénanthroline et 

laisser reposer pendant 10 minutes. Extraire la 



solution à 3 reprises avec des portions de 10 mL 

de la solution de chloroforme et d'alcool 

n-amylique, puis la laver 3 fois en l'agitant avec 

des portions de 5 mL de chloroforme afin d'élimi-

ner 1 1 excédent d'alcool n-amylique. Filtrer la 

solution et la diluer jusqu'à 100 mL avec de 

l'eau. Préparer une solution fraiche tous les 

cinq jours. 

SOLUTION D'ACIDE ASCORBIQUE, 10% m/V. 

une solution fraiche tous les deux jours. 

SOLUTION DE THIO-URgE, 5% m/V. 

Préparer 

SOLUTION DE TARTRATE D'AMMONIUM, D'ACIDE BORIQUE, 

D'ACIDE ASCORBIQUE ET D'HYDROCHLORURE D'HYDROXYLA

MINE. Verser 20 mL respectivement des solutions 

de tartrate d'ammonium à 25% et d'acide ascorbique 

à 10%, 40 mL de la solution d'acide borique à 5% 

et 10 mL de la solution d' hydrochlorure d' hydro

xylamine dans un bécher de 250 mL. À l'aide d'un 

pH-mètre, régler le pH de la solution résultante 

à 5, 5 O, 1 avec de l'hydroxyde d'ammonium con

centré, puis transvider la solution dans un flacon 

volumétrique de 200 mL et la diluer jusqu'au plein 

volume avec de l'eau. 

ACIDE SULFURIQUE, 50% V/V. 

ALCOOL N-AMYLIQUE. Degré réactif, sans peroxyde 

(note 3). 

CHLOROFORME. Degré réactif. 

COURBE D'gTALONNAGE 

Verser des parties aliquotes de 20 mL de 

la solution de tartrate d'ammonium, d'acide 

borique, d'acide ascorbique et d'hydrochlorure 

d'hydroxylamine (pH 5,5) dans six entonnoirs à 

séparation de 60 mL marqués à 25 mL, puis ajouter 

à la burette dans les cinq derniers entonnoirs 

0,5, 1, 1,5, 2 et 2,5 mL, respectivement, de la 

soluti<'' . titrée de fer-II diluée à 5 µg/mL. Le 

contenu du premier entonnoir constitue le blanc. 

Diluer chaque solution jusqu'à 25 mL avec de l'eau 

(note 4), ajouter 2 mL de la solution de thio- urée 

à 5% , bien mélanger les solutions et les laisser 
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reposer pendant 5 minutes. Ajouter 4 mL de la 

solution de bathophénanthroline à 0,001 M dans 

chaque entonnoir, bien mélanger et laisser reposer 

pendant 15 minutes afin de compléter la formation 

du complexe. À l'aide d'une pipette, ajouter 

10 mL d'alcool n-amylique dans chaque entonnoir, 

les fermer et les agiter pendant 2 minutes. 

Attendre environ 5 minutes pour que les couches 

se séparent, puis drainer et jeter la couche 

aqueuse inférieure. Drainer les extraits résul

tants de l'alcool n-amylique dans des tubes cen

trifugeurs secs de 15 mL et les centrifuger pen

dant 1 minute. Mesurer l 'absorbance de chaque 

extrait de bathophénanthroline et de fer (note 5), 

à 536 nm, contre l'extrait du blanc comme solution 

de référence, en utilisant des cellules de 20 mm 

(note 6). Tracer une courbe indiquant, en micro

grammes, la teneur en fer par rapport à l'absor

bance. 

MARCHES À SUIVRE 

Dans cette marche à suivre, un blanc est 

préparé de pair avec les échantillons. 

Après décomposition de 0, 25 à 0, 5 g de 

l'échantillon pulvérisé et addition de 20 mL de 

la solution d'acide borique à 5% comme il est 

indiqué dans la méthode de dosage du cuivre par 

spectrophotométrie à l'aide de bathocuproène 

(p. 53), laisser reposer la solution pendant 

environ 20 minutes afin d 1 assurer le complexage 

complet 

(note 7). 

de l'excédent d'acide fluorhydrique 

Ajouter 2 mL d'acide sulfurique à 50% 

(note 8), bien mélanger la solution, puis ajouter 

10 mL de.la solution d'acide ascorbique à 10% et 

5 mL de la solution d'hydrochlorure d'hydro

xylamine à 10% (note 9). Bien mélanger la solu

tion, la laisser reposer pendant 10 minutes afin 

d'assurer la réduction complète du fer, puis, à 

l'aide d'un pH-mètre, régler le pH de la solution 

à 5,5 ± O,l avec de l'hydroxyde d'ammonium con-

centré . Transvider la solution dans un flacon 

volumétrique de 100 mL et la diluer jusqu'au plein 

volume avec de l'eau (note 10). 

Verser des parties aliquotes identiques 

(de 4 à 20 mL) des solutions échantillon et à 

blanc dans des entonnoirs à séparation de 60 mL, 

diluer les solutions jusqu'à environ 25 mL avec 



de l'eau et procéder au complexage et à l'extrac

tion subséquente du complexe comme il est indiqué 

ci-dessus. Mesurer l'absorbance de l'extrait des 

solutions échantillon contre l'extrait du blanc 

et déterminer la teneur en fer de la partie 

aliquote en se reportant à la courbe d'étalonnage. 

NOTES 

1. S'il faut également déterminer la teneur en 

cuivre (note 10) au moyen de bathocuproène 

(p. 52), de l'eau désionisée doit être utili

sée pour préparer tous les réactifs et les 

échantillons, ainsi qu'au cours des étapes 

subséquentes. Les solutions utilisées doivent 

également être débarassées du cuivre comme il 

est indiqué ci-dessus en ajoutant les volumes 

recommandés de la solution de bathocuproène 

avant de procéder à l'extraction. 

2. En général, la teneur en fer de ce réactif est 

tellement faible qu'il n'est pas nécessaire 

d'épurer la solution. 

3. L'alcool n-amylique peut être vérifié pour 

déterminer s'il contient des peroxydes et, le 

cas échéant, épuré comme il est indiqué à la 

note 3 (p. 54) de la méthode de dosage du 

cuivre au moyen de bathocuproène. 

4. Le volume de la phase aqueuse avant extraction 

doit être maintenu relativement constant afin 

d'éviter que 1 1 extrait ne change de volume 

sous l'effet de la légère solubilité ( 2, 19% 

en poids à 25°C) de l'alcool n-amylique dans 

l'eau. 

5. L'absorbance de l'extrait d'alcool n-amylique 

du complexe de fer et de bathophénanthroline 

reste constante pendant au moins 24 heures 

(note 9). L'absorptivité molaire apparente 

du complexe dans l'alcool n-amylique à 536 nm, 

en se fondant sur l'extraction complète du fer 

et un volume de 10 mL, est de 2,03 x 103 

L.mol-1 .mm-1 . 

6. La courbe d'étalonnage peut être étendue 

jusqu'à 25 µg de fer si des cellules de 10 mm 

sont utilisées. 

7. Si la teneur en fer ne peut être déterminée 

le même jour, laisser reposer la solution 

durant la nuit à ce stade-ci. 
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8. Cette solution est ajoutée afin que la solu

tion échantillon soit assez acidique pour 

assurer la réduction complète du fer. 

9, Bien que l'acide ascorbique soit un agent 

réducteur plus fort que l'hydrochlorure 

d'hydroxylamine, sa faible solubilité dans 

1 1 alcool n-amylique conduit à 1 1 oxydation à 

l'air du fer-II dans l'extrait (c.-à-d. dé

coloration) si on n'utilise que de l'acide 

ascorbique comme réducteur. L'addition 

d'hydrochlorure d'hydroxylamine, qui est plus 

soluble dans l'alcool n-amylique, produit un 

extrait stable. 

10. La teneur en cuivre peut également être déter

minée dans une partie aliquote convenable de 

la solution résultante au moyen de batho

cuproène (p. 52). Il ne faut toutefois pas 

laisser reposer la solution pendant plus de 2 

heures avant l'extraction du cuivre, sinon des 

résultats légèrement bas (d'environ 0,002% au 

niveau de 0,1%) seront obtenus (2). 

EXACTITUDE 

Voir tableau 10, annexe A. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut également servir à 

doser le fer dans les métaux au niobium et au 

tantale de grande pureté. Il est probable qu'elle 

soit aussi applicable aux métaux à aluminium, au 

magnésium, au titane et au zirconium de grande 

pureté. 

Rt:Ft:RENCES 

1. Penner (Donald son) , E.M. et Inman, W.R. 

"Extraction and determination of iron as the 

bathophenanthroline complex in high-purity 

niobium, tantalum, molybdenum and tungsten 

metals", Talanta, n° 9, pp, 1027-1036, 1962. 

2. Idem, "Determination of copper in high-purity 

niobium, tantalum, molybdenum and tungsten 

metals with bathocuproine", Talanta, n° 10, 

pp. 407-412, 1963. 



59 

DOSAGE, PAR SPECTROPHOTOMÉTRIE, DU FER 
DANS LES MÉTAUX AU CUIVRE ET LES 

ALLIAGES À BASE DE CUIVRE PAR LA MÉTHODE 
AU THIOCYANATE APRÈS SÉPARATION PAR 
EXTRACTION DE L'ÉTHER ISOPROPYLIQUE 

PRINCIPE 

Le fer est séparé des éléments matriciels 

par extraction du chlorocomplexe de fer-III dans 

de l'éther isopropylique en milieu d'acide chlor

hydrique à 7,75 M. On le ré-extrait en l'agitant 

avec de l'eau pour ensuite le doser par spectro

photométrie en mesurant l 'absorbance, à 478 nm, 

du complexe rouge de thiocyanate et de fer-III 

formé en milieu d'acide chlorhydrique à 0,12 M et 

de thiocyanate de sodium à 0,62 M en présence de 

persulfate d'ammonium comme oxydant (1,2). À 

cette longueur d'onde, l'absorptivité molaire du 

complexe est de 1,08 x 103 L.mol.-1 .mm-1 • 

INTERFJ!:RENCES 

Le procédé d'extraction élimine toute 

interférence des ions colorés (cobalt et nickel) 

et du manganèse; de l'argent et du mercure-I, qui 

forment des composés insolubles de thiocyanate; 

du cuivre, du bismuth, du titane, de l'uranium et 

du molybdène, qui forment des composés colorés de 

thiocyanate; du phosphate, qui forme un complexe 

avec le fer-III; et du mercure-II, du cadmium, du 

zinc et de l'antimoine-III, qui forment des com

plexes de thiocyanate qui réduisent l'intensité 

du complexe thiocyanate-fer (3,4). En règle 

générale, l'uranium, le molybdène et le mercure 

ne sont pas présents dans les métaux au cuivre ou 

les alliages à base de cuivre. L'antimoine-V est 

presque entièrement coextrai t dans l'éther iso

propylique le dans les conditions utilisées pour 

l'extraction du fer, tandis que l'étain-IV et le 

vanadium-V sont partiellement coextraits (4). Ces 

éléments ne nuisent toutefois pas à la détermina

tion subséquente de la teneur en fer (3). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode est applicable aux échan

tillons contenant de 0,0005 à 0,05% environ de 

fer, de même qu'aux matières ayant des concentra

tions en fer plus fortes pourvu que de petits 

échantillons soient prélevés. 

Ri!:ACTIFS 

SOLUTION TITRJ!:E DE FER, 0,5 mg/mL. Dissoudre 

O, 2500 g de fer pur en le chauffant à feu doux 

avec 25 mL d'acide chlorhydrique concentré. 

Refroidir la solution jusqu'à la température 

ambiante et la diluer jusqu'à 500 mL avec de 

l'eau. Préparer des solutions de 50 et 10 µg/mL 

en diluant 10 mL de cette solution-mère jusqu'à 

100 et 500 mL, respectivement, avec de l'eau. 

Préparer fraichement les solutions diluées selon 

les besoins. 

SOLUTION DE THIOCYANATE DE SODIUM, 50% m/V. Dis

soudre 500 g de réactif dans de l'eau, transvider 

la solution dans un flacon volumétrique de 1 L et 

la diluer jusqu'au plein volume avec de l'eau. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE, 7,75 M. Diluer 660 mL 

d'acide chlorhydrique concentré jusqu'à 1 L avec 

de l'eau. 

SOLUTION DE PERSULFATE D'AMMONIUM, 5% m/V. À pré

parer fraichement selon les besoins. 

ËTHER D'ISOPROPYLE. Degré réactif. 

COURBES D'ËTALONNAGE 

Verser 1 mL d'acide chlorhydrique con

centré dans dix flacons volumétriques de 100 mL, 

puis ajouter à la burette dans les cinq premiers 

flacons 2, 4, 6, 8 et 10 mL, respectivement, de 

la solution titrée de fer diluée à 10 µg/mL. A 

l'aide d'une burette, ajouter dans les quatre 

flacons suivants 4, 6, 8 et 10 mL, respectivement, 

de la solution titrée de fer diluée à 50 µg/ml. 



Le contenu du dernier flacon constitue le blanc . 

Diluer chaque solution jusqu'à environ 75 mL avec 

de l'eau, ajouter 5 mL de la solution fra î chement 

préparée de persulfate d'ammonium à 5% et bien 

mélanger . Ajouter 10 mL de la solution de thio

cyanate de sodium à 50% au blanc, diluer jusqu ' au 

plein volume avec de l ' eau, bien mélanger et 

mesurer l'absorbance de la solution à 478 nm 

contre de 1 'eau comme solution de référence, en 

utilisant des cellules de 50 et de 10 mm (note 1) . 

Ajouter 10 mL de la solution de thiocyana te de 

sodium à 50% à la solution ayant la plus faible 

teneur en fer de la première série, la diluer 

jusqu'au plein volume avec de l ' eau et en mesurer 

l 'absorbance de la même façon, en utilisant des 

cellules de 50 mm . Procéder de même pour la for 

mation du complexe thiocyana te - fer et la mesure 

subséquente de l'absorbance de chaque solution 

restante de la première série . Mesurer l ' absor 

bance de la dernière solution de la première série 

en utilisant des cellules de 10 mm, puis procéder 

à la formation du complexe et à la mesure de 

l'absorbance de chaque solution de la seconde 

série en utilisant des cellules de 10 mm. Corri

ger la valeur d 'absorbance obtenue pour chaque 

solution de thiocyanate et de fer en soustrayant 

la valeur correspondante du blanc. Tracer des 

courbes indiquant, en microgrammes, la teneur en 

fer par rapport à l'absorbance obtenue pour chaque 

série de mesures. 

MARCHES À SUIVRE 

Dans cette marche à suivre, un blanc est 

préparé de pair avec les échantillons. 

Mettre de 0,5 à 1 g de l'échantillon dans 

un bécher de 250 mL et ajouter 15 mL d'acide 

chlorhydrique concentré. Couvrir le bécher et 

réchauffer le mélange à feu doux, puis ajouter 

lentement, par portions d'environ 5 mL, du per

oxyde d'hydrogène à 30% jusqu'à dissolution de 

l 'échantillon (note 2). Mettre le bécher dans un 

bain - marie et chauffer la solution jusqu •à sic-

cité . Laver les parois du bécher avec environ 

10 mL d ' acide chlorhydrique concentré, évaporer 

encore une fois la solution jusqu •à siccité, puis 

relaver les parois et évaporer de nouveau jusqu'à 

siccité . Ajouter 20 mL d 'acide chlorhydrique à 
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7, 75 M dans le bécher et, s ' il y a lieu, ré

chauffer la solution afin de dissoudre les sels . 

Transvider la solution dans un flacon volumétrique 

de 50 mL, tout en lavant le bécher avec de l ' acide 

chlorhydrique à 7,75 M tiré d ' un flacon - laveur en 

plastique. Diluer la solution jusqu ' au plein 

volume avec cette même solution d'acide. 

Verser une partie aliquote de 10 à 25 mL 

de la solution résultante (note 3) dans un enton 

noir à séparation de 125 mL marqué à 25 mL et, 

s'il y a lieu, diluer la solution jusqu ' au trait 

avec de 1 'acide chlorhydrique à 7, 75 M. Ajouter 

30 mL d'éther d ' isopropyle , puis fermer l ' enton 

noir et l ' agiter pendant l minute . Attendre que 

les couches se séparent, puis drainer la phase 

aqueuse inférieure dans un deuxième entonnoir à 

séparation de 125 mL . Laver la tige du premier 

entonnoir avec de l ' acide chlorhydrique à 7 , 75 M 

et recueillir les eaux de lavage dans le deuxième 

entonnoir . Laver deux fois la phase d ' éther en 

l'agitant pendant environ 30 secondes chaque fois 

avec des portions de 10 mL d'acide chlorhydrique 

à 7,75 Met recueillir les eaux de lavage dans le 

deuxième entonnoir . Ajouter 20 mL d ' éther d ' iso

propyle dans le deuxième entonnoir et extraire de 

nouveau la solution en l ' agitant pendant l minute. 

Attendre que les couches se séparent, puis drainer 

et jeter la phase aqueuse. Ajouter le deuxieme 

extrait au premier. Laver deux fois le deuxième 

entonnoir avec des portions de 10 mL d'éther 

d 'isopropyle et ajouter les eaux de lavage dans 

l'entonnoir contenant les extraits combinés. 

Laver l'extrait réusltant à deux reprises comme 

il est indiqué ci - dessus avec des portions de 

10 mL d'acide chlorhydrique à 7,75 Met jeter les 

eaux de lavage . Ajouter 15 mL d'eau à l'extrait, 

fermer l'entonnoir et l'agiter pendant 30 

secondes. Attendre que les couches se séparent, 

puis drainer la phase aqueuse dans un bécher de 

100 mL et laver la tige de l'entonnoir avec de 

l'eau. Agiter deux autres fois la phase d'éther 

de la même façon avec des portions de 10 mL d'eau 

et ajouter les eaux de lavage dans le bécher. 

Laver chaque fois la tige de l'entonnoir avec de 

l'eau. 

Chauffer les solutions échantillon et à 

blanc résultantes dans un bain-marie afin d'élimi-



ner l'éther résiduaire, puis les évaporer jusqu'à 

environ 40 mL (note 4). Ajouter 1 mL d'acide 

chlorhydrique concentré à chaque solution, les 

transvider dans des flacons volumétriques de 

100 mL et les diluer jusqu'à environ 75 mL avec 

de l'eau. Ajouter 5 mL de la solution de persul

fate d'ammonium à 5% et procéder à la formation 

du complexe thiocyanate-fer et à la mesure sub

séquente de l'absorbance comme il est indiqué 

ci-dessus, en utilisant des cellules de 10 ou de 

50 mm selon le cas. Corriger la valeur d 'absor

bance obtenue pour la solution échantillon en 

soustrayant celle obtenue pour le blanc et déter

miner la teneur en fer de la partie aliquote en 

se reportant à la courbe d'étalonnage appropriée. 

NOTES 

1. La solution de thiocyanate de sodium ne doit 

être ajoutée qu'à une solution à la fois et 

l'absorbance de la solution doit être mesurée 

dans l'espace de quelques minutes parce que 

la couleur de la solution, due au complexe de 

thiocyanate ferrique, s'estompe au repos. 

Ceci est dû à la réduction du fer tri valent 

par le thiocyanate ou ses produits de décom

position. Le persulfate d'ammonium réduit le 

taux de réduction (3). 

2. En général, environ 20 mL de peroxyde d'hydro

gène à 30% suffisent à la décomposition de 1 g 

d'échantillon. Si on ne peut obtenir une 

décomposition complète par cette méthode, 

ajouter 1 ou 2 mL d'acide nitrique concentré. 

3. La partie aliquote de la solution échantillon 

ne doit pas contenir plus de 500 µg de fer 

parce que la solution globale obtenue après 

extraction est utilisée pour la formation du 

complexe. Au besoin, la solution finale peut 

être diluée jusqu'à un volume approprié avec 

de l'eau, de façon à obtenir une partie ali

quote convenant à la détermination de la 

teneur en fer. 

4 . À ce stade-ci, la teneur en fer peut également 
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être déterminée par spectrophotométrie d 'ab

sorption atomique à 248, 3 nm dans une flamme 

air-acétylène. La méthode de dosage par spec

trophotométrie avec orthophénanthroline n'est 

pas recommandée si l'échantillon contient une 

quantité considérable d'étain parce que 

l'étain coextrait peut fausser les résultats 

(1). 

EXACTITUDE 

Voir tableau 11, annexe A. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut également servir à 

doser le fer dans des métaux et alliages au 

nickel. 
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DOSAGE, PAR SPECTROPHOTOMÉTRIE, DU 
MANGANÈSE DANS LES MÉTAUX AU MOLYBDÈNE ET AU 

TUNGSTÈNE DE GRANDE PURETÉ À L'AIDE DE PAN 

PRINCIPE 

Le molybdène et le tungstène sont séparés 

du manganèse par extraction au chloroforme et par 

extraction au chloroforme et à l'alcool iso

amylique de leurs complexes de cupferron en 

milieux d'acide sulfurique à 5 et 17%, respective

ment. La teneur en manganèse est déterminée par 

spectrophotométrie en mesurant l'absorbance, à 

562 nm, du complexe rouge de manganèse-II et de 

pyridylazonaphtol (PAN), après extraction du com

plexe dans du chloroforme en milieu ammoniacal 

(pH 9, 2) de tartrate d'ammonium, de cyanure de 

potassium et d 'hydrochlorure d 'hydroxylamine. À 

cet te longueur d'onde, l 'absorptivité molaire du 

complexe est de 4,80 x 10 3 L.mol-1 .mm-l (1). 

INTERFÉRENCES 

De nombreux éléments, dont le bismuth, 

le cadmium , le cuivre-II, 1 'étain-IV, le cobalt, 

le plomb, le fer-II, le fer -III, le nickel, le 

zinc et le vanadium-V, forment des complexes 

colorés extractibles avec du PAN (2). Dans cette 

méthode, d'importantes quanti tés de molybdène et 

de tungstène, une certaine quantité de cuivre et 

de fer et n'importe quelle quantité de vanadium, 

d'étain, de niobium, de tantale, de zirconium, de 

titane et d'antimoine-III sont séparés du manga

nèse avant complexage en extrayant leurs complexes 

de cupferron en milieu d'acide sulfurique ( 3). 

Toute interférence du nickel et du cadmium est 

évitée en les complexant avec du cyanure de potas

sium avant la formation et 1 'extraction du com

plexe manganèse-PAN . Jusqu'à 1 mg respectivement 

de nickel, de cuivre-II, de cadmium, de phosphore

V, de chrome-III, de vanadium-V, d'aluminium, de 

zirconium, de fer-III, d'arsenic-V, d'antimoine

III rl'antimoine-V, d'étain-IV, de titane-IV et de 

hismuth peuvent gtre présents dans la partie 

RliqLote prélevée aux fins d'analyse sans fausser 

les résultats. Par contre, plus de 50 µg de zinc, 

100 ui: Je plomb ou 500 µg de cobalt sont nuisibles 

( l). 

La présence d' hydrochlorure d 'hydroxyla

mine durant le complexage évite les erreurs dues 

à l'oxydation à l'air du manganèse en milieu am

moniacal (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode est applicable aux échan

tillons contenant de 0, 0002 à 0, 12% environ de 

manganèse, de même qu'aux matières ayant de plus 

fortes concentrations pourvu que de petits échan

tillons soient prélevés. 

MATÉRIEL 

ENTONNOIRS À SÉPARATION EN POLYPROPYLÈNE. 500 mL, 

genre piriforme. 

MINUTERIE. 

RÉACTIFS 

SOLUTION TITRÉE DE MANGANÉSE, 0,2 mg/mL. Dis-

soudre 0,1000 g de manganèse pur dans 10 mL 

d'acide sulfurique à 50% et diluer la solution 

jusqu'à 500 mL avec de l'eau (note 1). Préparer 

une solution de 2 µg/mL en diluant 5 mL de cette 

solution-mère jusqu'à 500 mL avec de l'eau. Pré

parer fraîchement la solution diluée selon les 

besoins . 

SOLUTION DE PAN, 0 ,1% m/V dans de l'alcool éthy

lique. 

SOLUTION TAMPON. Dissoudre 10 g de chlorure 

d'ammonium dans de l'eau et ajouter 100 mL d'hy

droxyde d'ammonium concentré. Dissoudre 1, 200 g 

de cyanure de potassium dans la solution résul

tante, la diluer jusqu 'à 200 rnL avec de l'eau et 

la conserver dans une bouteille en plastique. 

SOLUTION DE TARTRATE D'AMMONIUM, 10% m/V. 

SOLUTION D'HYDROCHLORURE D' HYDROXYLAMINE , 20% m/V. 

À préparer fraîchement tous les jours . 



SOLUTION DE CUPFERRON, 9% m/V. À préparer 

fraîchement selon les besoins et filtrer s'il y a 

lieu. 

ACIDE SULFURIQUE, 50% V/V. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE, 50% V/V. 

EAU, désionisée. Préparer en passant de l'eau à 

travers une colonne de résine Dowex 50W-X8. 

CHLOROFORME. Degré réactif. 

ALCOOL ISO-AMYLIQUE. Degré réactif. 

SOLUTION DE CHLOROFORME ET D'ALCOOL ISO-AMYLIQUE, 

66 et 34% V/V, respectivement. 

COURBE D'~TALONNAGE 

Verser 1 mL de la solution de tartrate 

d'ammonium à 10% dans sept entonnoirs à séparation 

de 60 mL (note 2) marqués à 25 mL, puis ajouter à 

la burette dans les six premiers entonnoirs 1, 2, 

3, 4, 5 et 6 mL, respectivement, de la solution 

titrée de manganèse diluée à 2 µg/mL. Le contenu 

du dernier entonnoir constitue le blanc. Ajouter 

5 mL de la solution d' hydrochlorure d 'hydroxyla

mine à 20% dans chaque entonnoir et diluer les 

solutions résultantes jusqu'à 25 mL avec de l'eau 

(note 3). Ajouter 5 mL de la solution tampon et 

3 mL de la solution de PAN à O, 1% à la solution 

ayant la plus faible teneur en manganèse, tout en 

mélangeant bien la solution après chaque addition 

(note 4). Attendre 45 secondes exactement 

(note 5), 

10 mL de 

l'agiter 

puis ajouter rapidement à la pipette 

chloroforme, fermer l'entonnoir et 

pendant 2 minutes. Attendre environ 

3 minutes pour que les couches se séparent, puis 

drainer et jeter la phase aqueuse (note 6). 

Drainer l'extrait dans un tube centrifugeur sec 

de 15 mL et boucher le tube à l'aide d'un bouchon 

en liège. Procéder de la même façon à la for-

mat ion et à l'extraction du complexe de manga

nèse dans chaque solution restante. Centrifuger 

chaque extrait de manganèse et de PAN pendant 

30 secondes, puis mesurer l 'absorbance de chaque 
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extrait (note 7) à 562 nm contre l'extrait du 

blanc comme solution de référence, en utilisant 

des cellules de 10 mm. Tracer une courbe indi

quant, en microgrammes, la teneur en manganèse par 

rapport à l'absorbance. 

MARCHES À SUIVRE 

Dans ces marches à suivre, un blanc est 

préparé de pair avec les échantillons. 

Métaux au molybdène 

Mettre O, 5 g de 1' échantillon pulvérisé 

dans un bécher de 250 mL et ajouter 20 mL d'acide 

sulfurique à 50%. Couvrir le bêcher et ajouter 

2 mL respectivement d'acides nitrique et chlor

hydrique concentrés. Chauffer le mélange jusqu'à 

ce que cesse la production d'oxydes d'azote, puis 

enlever le couvercle et évaporer la solution en 

vapeurs de trioxyde de soufre. Refroidir la solu

tion, laver les parois du bécher avec de l'eau et 

évaporer de nouveau la solution en vapeurs tri

oxyde de soufre de afin d'assurer 1 'élimination 

complète de l'acide nitrique. Refroidir la solu

tion, ajouter environ 50 mL d'eau et laver les 

parois du bêcher avec de l'acide chlorhydrique à 

50% tiré d'un flacon-laveur en plastique (note 8). 

Refroidir la solution résultante jusqu'à 

5 ou 10°C dans un bain de glace, puis la trans

vider dans un entonnoir à séparation en pyrex de 

500 mL marqué à 100 mL et la diluer jusqu'au trait 

avec de l'eau froide (note 9). Ajouter 100 mL de 

la solution de cupferron à 9%, froide et fraîche-

ment préparée, 

de chloroforme 

bien mélanger, puis ajouter 50 mL 

froid, fermer l'entonnoir et 

l'agiter pendant 1 minute. Attendre que 

couches se séparent, puis drainer et jeter 

couche chloroformique. Répéter l'extraction 

les 

la 

en 

utilisant 20 mL de la solution de cupferron et 

25 mL de chloroforme, puis extraire la solution 

trois autres fois ou plus en utilisant des por

tions de 10 mL de chloroforme et en agitant pen

dant 1 minute chaque fois jusqu'à ce que la couche 

de matières organiques dev i enne incolore. Jete r 

chaque extrait. 

Transvider la phase aqueuse dans un 

bécher de 400 mL, la chauffer à feu doux af in 



d'éliminer le chloroforme résiduaire, puis 

évaporer la solution jusqu'à environ 25 mL. 

Couvrir le bécher, ajouter 20 mL respectivement 

d'acides nitrique et chlorhydrique concentrés, 

chauffer la solution jusqu'à ce que cesse la 

production d'oxydes d'azote, puis enlever le 

couvercle et évaporer la solution jusqu'à l 'ap

parition de copieuses vapeurs de trioxyde de 

soufre. Refroidir la solution, ajouter environ 

10 mL d'eau, laver les parois du bécher avec de 

1 'acide chlorhydrique à 50% (note 8) et évaporer 

la solution jusqu'à siccité (note 10). Refroidir 

le bécher, laver les parois avec de l'acide chlor

hydrique à 50% et évaporer de nouveau la solution 

j usqu'à siccité (note 11). Ajouter 

solution de tartrate d'ammonium à 

5 mL de la 

10%, 1 mL 

d'acide chlorhydrique concentré et 20 mL d'eau aux 

résidus et chauffer la solution à feu doux jusqu'à 

ce qu'elle devienne claire. Diluer la solution 

résultante jusqu'à environ 35 mL avec de l'eau, 

puis, à l'aide d'un pH-mètre, régler le pH de la 

solution à 3,5 ± 0,2 (note 12) avec de l'hydro

xyde d'ammonium concentré. Transvider la solution 

dans un flacon volumétrique de 100 mL et la diluer 

j us qu'au plein volume avec de l'eau. 

Verser des parties aliquotes identiques 

de 2 à 20 mL de s solutions échantillon et à blanc 

da ns de s entonnoirs à séparation de 60 mL, diluer 

les solu t i ons jusqu'à environ 25 mL avec de l'eau 

e t pr océde r au complexage et à l'extraction sub

séquente du complexe comme il est indiqué ci

dessus . Mesure r l'absorbance de l'extrait des 

solut ions échantillon cont re l'extrait du blanc 

et déte r mi ner l a teneur en manganèse de la part ie 

aliquote en s e repor tant à l a courbe d'éta lonnage. 

Métaux au tungs t ène 

Apr ès décomposi t i on de 0 ,5 g de l'échan

tillon pulvérisé , é limination de l'acide nitrique 

avec de l ' acide formique et évaporat ion de l a 

solution jusqu ' à environ 5 mL comme il est i nd i qué 

dans la méthode de dosage du cu i vr e pa r s pect r o

photométrie à l ' aide de bathocupr oène ( p. 52) , 

aj outer 1 mL d ' acide fluo r hyd rique concent r é e t 

70 mL d ' acide sulfurique à 50% (note 13) à la 

s olution résultante . Laver les pa r ois du bé cher 
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avec de l'acide chlorhydrique à 50% (note 8) et, 

s'il y a lieu, chauffer la solution à feu doux 

jusqu'à ce qu'elle devienne claire. Refroidir la 

solution jusqu'à 5 ou 10°C dans un bain de glace 

et la transvider dans un entonnoir à séparation 

en polypropylène de 500 mL marqué à 100 mL. Di

luer la solution jusqu'au trait avec de l'eau 

froide, puis procéder à l'extraction du cupferrate 

de tungstène comme il est indiqué ci-dessus, en 

utilisant dans l'ordre des portions de 100, 50, 

25 et (trois fois) 15 mL de la solution froide de 

chloroforme à 66% et d'alcool isoamylique à 34% 

(note 14) au lieu de chloroforme. Drainer la 

phase aqueuse dans un bécher en Téflon de 400 mL, 

l'évaporer jusqu'à environ 150 mL (note 15) , puis 

refroidir la solution dans un bain de glace, 

couvrir le bécher et ajouter 20 mL respectivement 

d'acides nitrique et chlorhydrique concentrés. 

Laisser reposer la solution à la température 

ambiante jusqu'à ce que la plupart des matières 

organiques soient décomposées, puis chauffer la 

solution jusqu'à ce que cesse la production 

d'oxydes d'azote. Enlever le couvercle et 

évaporer la solution jusqu'à l'apparition de 

copieuses vapeurs de trioxyde de soufre. Re-

froidir la solution, ajouter environ 10 mL d'eau 

et laver les parois du bécher avec de l'acide 

chlorhydrique à 50%. Transvider la solution dan s 

un bécher en pyrex de 250 mL et l'évaporer jusqu'à 

siccité (note 10). Refroidir le bécher, laver le s 

parois avec de l'acide chlorhydrique à 50% et 

évaporer encore une fois la solution jusqu'à sic

cité, puis ajouter les volumes recommandés c i

dessus de solution de tartrate d'ammonium à 10%, 

d'eau et d'acide chlorhydrique concentré. Pro-

céder au réglage du pH, à l'extraction et au do

s age du manganèse comme il est indiqué ci-dessus. 

NOTES 

1. De l'eau dés ionisée doit être ut ilisée pour 

préparer tous les réac tifs , de même qu'au 

cours de la prépara tion de s échantillons et 

de l'exécution des étape s s ubséq ue ntes . 

2 . La tige de chaque entonnoi r doit être lavée 

avec de l' alcoo l éthylique afin d 'éliminer 

l' eau. 



3. Le volume de la phase aqueuse avant extraction 

doit être maintenu relativement constant afin 

d'empêcher que 1 'extrait ne change de volume 

sous l'effet de la solubilité du chloroforme 

dans l'eau (10 g/L à 15°C). 

4. Le complexe manganèse-PAN est instable dans 

les solutions contenant des ions de cyanure 

et de tartrate. Il faut donc traiter une 

solution à la fois et commencer à extraire le 

complexe dans les 45 à 60 secondes (note 5) 

qui suivent l'addition de la solution de PAN. 

5. La minuterie doit être mise en marche dès 

qu'on commence à ajouter la solution de PAN . 

6. De bas résultats seront obtenus si la phase 

aqueuse reste en contact avec la phase orga

nique. 

7. L'absorbance de l'extrait chloroformique du 

complexe manganèse-PAN reste constante pendant 

quelques heures au moins. Elle commence à 

baisser légèrement après 24 heures. 

8. D'infimes quantités de bioxyde de soufre, in

visibles à l'oeil nu, sont formées lorsque les 

solutions d'acide sulfurique de manganèse-II 

sont évaporées à siccité. De bas résultats 

seront obtenus si le bioxyde qui adhère aux 

parois du bécher n'est pas dissous avec de 

l'acide chlorhydrique à 50%. 

9. L'eau, la solution de cupferron et le chloro

forme doivent également être refroidis dans 

un bain de glace. 

10. S'il existe encore des matières organiques, 

comme l'indiquera la présence de sels jaunes 

ou bruns, ajouter 10 mL d'acide sulfurique à 

50% et répéter le traitement à l'acide ni

trique et chlorhydrique, puis évaporer de 

nouveau la solution jusqu'à siccité. 

11. À ce stade-ci, il est probable que la teneur 

en manganèse, en nickel et en cobalt, selon 

les quanti tés présentes, puisse être déter

minée par spectrophotométrie d'absorption 

atomique si les résidus sont dissous dans 

environ 1 mL d'acide chlorhydrique concentré 

et la solution dissoute jusqu'à un volume 

approprié avec de l'eau. 

12. Après addition de 5 mL de la solution tampon 

dans une partie aliquote de la solution résul-
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tante, le pH de la solution durant l 'extrac

tion sera d'environ 9, 2. Le complexe manga

nèse-PAN est complètement extrait en une seule 

étape dans 10 mL de chloroforme lorsque le pH 

se situe entre 8,8 et 9,6. 

13. Une solution d'acide sulfurique d'environ 3 M 

est requise pour extraire le plus de tungstène 

possible, sous forme de cupferrate (4), dans 

de l'alcool iso-amylique (note 14). Donc, 

étant donné la grande quantité de solution de 

cupferron requise pour complexer le tungstène, 

la concentration initiale d'acide sulfurique 

dans la solution, après dilution à 100 mL 

avec de l'eau dans l'entonnoir à séparation, 

devrait être d'environ 6 M. 

14. Le cupferrate de tungstène est relativement 

insoluble dans le chloroforme, mais il est 

soluble dans l'alcool iso-amylique. ~tant 

donné que la densité du mélange de chloroforme 

et d'alcool iso-amylique est supérieure à 1, 

ce mélange est recommandé en tant qu'agent 

extracteur parce qu'il est plus facile à 

utiliser que l'alcool iso-amylique seul 

lorsque des extractions multiples sont re

quises. 

15. La solution sera noire à cause de la grande 

quantité de matières organiques présentes. 

EXACTITUDE 

Voir tableau 12, annexe A. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut également servir à 

doser le manganèse dans des métaux au niobium et 

au tantale de grande pureté. Il est probable 

qu'elle soit aussi applicable aux métaux au titane 

et au zirconium de grande pureté. 
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DOSAGE, PAR ABSORPTION ATOMIQUE, DU 
MOLYBDÈNE DANS LE FER ET L'ACIER APRÈS 

SÉPARATION PAR EXTRACTION DE LA 
a-BENZOÏNOXIME OU PAR EXTf!ACTION DE LA 

a-BENZOÏNOXIME ET DU XANTHATE 

PRINCIPE 

Le molybdène est séparé des éléments 

matriciels par extraction au chloroforme de son 

complexe de a-benzoÏnoxime en milieu d'acide 

chlorhydrique à 1,75 M et d'acide tartrique à 

O, 13 M. S'il y a lieu, il est ensuite séparé du 

tungstène coextrait par extraction au chloroforme 

sous forme de xanthate en milieu d'acide chlor

hydrique à 1,5 M et d'acide tartrique à 0,13 M, 

après ré-extraction du molybdène et du tungstène 

en agitant la phase chloroformique dans de l'hy-

droxyde d'ammonium concentré. La teneur en 

molybdène est alors déterminée par spectrophoto

métrie d'absorption atomique, à 313,3 nm, dans une 

flamme air-acétylène fortement réductrice en 

milieu d'acide chlorhydrique à 15% contenant 

1000 µg/mL d'aluminium comme chlorure (1). 

INTERFËRENCES 

Le procédé d'extraction de la a-benzoÏ

noxirne sépare le molybdène de nombreux éléments 

qui nuisent à son dosage dans des flammes oxyde

acétylène et air-acétylène (2,5). Seul le tung

stène-VI (environ 50% de la quantité présente) et 

possiblement le palladium-II sont coextraits dans 

les conditions utilisées pour extraire le molyb

dène (1,6,7). La coextraction du chrome-VI et du 

vanadium-V est évitée en les réduisant à un état 

d'oxydation inférieur avec du sulfate d'ammonium 

ferreux avant extraction (7). Bien que le niobium 

et le zirconium forment des complexes de a-ben

zoïnoxime qui sont partiellement extraits en 

milieu d'acide chlorhydrique dilué, le zirconium 

n'est pas coextrait en présence d'acide tartrique 

et le niobium forme un composé d'hydrolyse inso

luble durant la décomposition de l'échantillon 

(1). Le palladium n'est habituellement pas pré

sent dans le fer et l'acier. 

La présence de plus d'environ 25 mg de 

tungstène durant l'extraction de la a-benzoïnoxime 

n'est pas recommandée parce qu'il faut alors plus 

d'acide tartrique pour le garder en solution, ce 

qui inhibe l'extraction du molybdène. De même, 

il ne doit pas y avoir plus de 1 g d'acide tar

trique durant l'extraction du xanthate parce qu'il 

inhibe l'extraction du xanthate de molybdène. Des 

quantités modérées de tungsten, soit 100 µg/mL, 

suppriment l'absorbance du molybdène dans une 

flamme air-acétylène et peuvent également nuire 

en précipitant dans la solution finale. Toute

fois, la quantité de tungstène qui est coextraite 

en tant que complexe de a-benzoÏnoxime au niveau 

des 2 mg ne nuit pas à la détermination de la 

teneur en molybdène lorsque du chlorure d 'alu

minium est ajouté pour en enrayer l'effet et 

lorsque le volume de la solution finale est de 

25 mL ou plus. Il peut y avoir précipitation du 

tungstène lorsque le volume est inférieur à cela. 

Toute interférence de l'acide chlorhydrique et de 

l'aluminium est évitée en maintenant les mêmes 

concentrations dans les solutions échantillon et 

à blanc (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cet te méthode est applicable aux échan

tillons contenant de 0,001 à 2,5% environ de 

molybdène, de même qu'aux matières ayant des con

centrations plus élevées pourvu que de petits 

échantillons soient prélevés. 

RËACTIFS 

SOLUTION TITRËE DE MOLYBDËNE, 1000 µg/mL. Dis-

soudre 1,5000 g de trioxyde de molybdène pur dans 

50 mL de la solution d'hydroxyde de sodium à 2% 

et diluer jusqu'à 1 L avec de l 'eau. Préparer une 

solution de 100 µg/mL en diluant 25 mL de cette 



solution-mère jusqu'à 250 mL avec de l'eau. Con

server les deux solutions dans des bouteilles en 

plastique . 

SOLUTION D'ALUMINIUM, 1% m/V. Dissoudre 10 g 

d'aluminium en le chauffant à feu doux avec 400 mL 

d'acide chlorhydrique à 50%. Refroidir la solu

tion et, s'il y a lieu, la filtrer à l'aide de 

papier Whatman n ° 42 dans un flacon volumétrique 

de 1 L contenant 300 mL d'acide chlorhydrique con-

centré. Diluer la solution résultante jusqu'au 

plein volume avec de l'eau. 

SOLUTION DE a-BENZOÏNOXIME, 0,2% m/V dans du 

chloroforme. 

SOLUTION DE XANTHATE D' f:THYLE DE POTASSIUM, 

20% m/V. À préparer fraîchement selon les 

besoins. 

SOLUTION DE SULFATE D'AMMONIUM FERREUX, 10% m/V. 

À préparer fraîchement selon les besoins. 

EAU DE BROME. 

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

SOLUTION INDICATRICE À LA PHf:NOLPHTALf:INE, 

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

dans une bouteille compte-gouttes. 

HYDROXYDE D'AMMONIUM, 25% V/V. 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM, 50% m/V. 

ACIDE NITRIQUE, 50% V/V. 

ACIDE SULFURIQUE , 50% V/V. 

CHLOROFORME . Degré réactif. 

SOLUTIONS D'f:TALONNAGE 

À l'aide d'une burette, verser 1, 3, 5, 

10, 15, 20, 25 et 30 mL, respectivement, de la 

solution titrée de molybdène diluée à 100 µg/mL 

dans huit béchers de 100 mL. Ajouter environ 

10 gouttes d 'acide sulfurique à 50% dans chaque 
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bécher et évaporer les solutions jusqu'à siccité. 

Laver les parois des béchers avec de l'eau et 

évaporer encore une fois les solutions jusqu'à 

siccité afin d'assurer l'élimination complète de 

l'acide sulfurique. Ajouter 1 mL d'hydroxyde 

d'ammonium à 25%, 1 goutte de la solution indica

trice à la phénolphtaléine à 0,2% et environ 5 mL 

d'eau dans chaque bécher et chauffer les solutions 

à feu doux jusqu'à ce qu'elles deviennent in

colores. Refroidir les solutions, puis ajouter 

10 mL respectivement d'acide chlorhydrique con

centré et de solution d'aluminium à 1% et trans

vider les solutions résultantes dans des flacons 

volumétriques de 100 mL. Ajouter les mêmes 

volumes d'acide chlorhydrique concentré et de 

solution d'aluminium dans un flacon séparé; son 

contenu constitue la solution d'étalonnage zéro. 

Diluer chaque solution jusqu'au plein volume avec 

de l'eau (note 1). 

MARCHES À SUIVRE 

Teneur en tungstène: 2 mg ou moins 

Mettre de 0,1 à 1 g de l'échantillon con

tenant jusqu'à environ 2,5 mg de molybdène 

(note 2) dans un bécher de 400 mL. Couvrir le 

bécher et ajouter 10 mL respectivement d'acide 

chlorhydrique concentré et d'acide nitrique à 50%. 

Chauffer le mélange à feu doux jusqu'à décomposi

tion de l'échantillon, puis enlever le couvercle, 

ajouter 4 gouttes d'acide fluorhydrique concentré 

et évaporer la solution jusqu'à siccité dans un 

bain-marie. Ajouter 5 mL d'acide chlorhydrique 

concentré et 10 mL d'eau de brome (note 3) et 

évaporer encore une fois la solution jusqu'à 

siccité afin d'assurer l'élimination complète de 

l'acide nitrique. 

Ajouter 5 mL d'acide chlorhydrique con

centré (note 4), 25 mL d'eau et 10 mL de la solu

tion d'acide tartrique à 20% dans le bécher et, 

s'il y a lieu, chauffer la solution à feu doux 

afin de dissoudre les sels. Ajouter de la solu

tion d'hydroxyde de sodium à 50%, par portions de 

0,5 mL, jusqu'à ce que la solution prenne une 

couleur d'acajou foncé, puis la laisser reposer 

pendant quelques minutes afin d'assurer la dis

solution complète de tout trioxyde de tungstène 



présent. Ajouter de l'acide chlorhydrique con-

centré, goutte à goutte, jusqu'à ce que la solu

tion devienne acidique (c.-à-d. jaune clair), puis 

en ajouter 15 mL en excès et, s'il y a lieu, fil

trer la solution résultante à l'aide de papier 

Whatman n ° 40 dans un entonnoir à séparation de 

250 mL marqué à 100 mL. Laver le bécher et le 

papier trois fois chacun avec un peu d'eau, puis 

jeter le papier et les résidus. Ajouter 5 mL de 

la solution de sulfate d'ammonium ferreux à 10%, 

fraichement préparée, dans l'entonnoir, diluer 

jusqu'à 100 mL avec de l'eau et bien mélanger. 

Ajouter 15 mL de la solution de chloroforme et de 

a-benzoïnoxime à 0,2%, fermer l'entonnoir et 

l'agiter pendant 1 minute. Attendre quelques 

minutes pour que les couches se séparent (notes 5 

et 6), puis drainer la phase chloroformique dans 

un bécher de 150 mL. Extraire la phase aqueuse 

trois autres fois de la même façon avec des por

tions de 15 mL de la solution de chloroforme et 

de a-benzoïnoxime et ajouter les extraits dans 

le bécher contenant le premier extrait. 

Ajouter 10 mL d'acide nitrique à 50% aux 

extraits combinés et chauffer le mélange dans un 

bain-marie afin d'éliminer le chloroforme. 

Ajouter 3 mL d'acide perchlorique concentré et 

2 mL d'acide sulfurique à 50%, couvrir le bécher 

et chauffer la solution jusqu 'à ce que cesse la 

production d'oxydes d'azote. Enlever le couvercle 

et évaporer la solution jusqu'à siccité. Re

froidir la solution, laver les parois du bécher 

avec de l'eau et évaporer encore une fois jusqu'à 

siccité afin d'assurer l'élimination complète de 

l'acide sulfurique (note 7). Ajouter 1 mL d' hy

droxyde d'ammonium à 25% (note 8), 1 goutte de la 

solution indicatrice à la phénolphtaléine à O, 2% 

et environ 3 mL d'eau, puis chauffer la solution 

à feu doux jusqu'à ce qu'elle devienne incolore 

(note 9). Selon la teneur prévue en molybdène, 

ajouter suffisamment d'acide chlorhydrique con 

centré pour en avoir 1 mL par 10 mL de solution 

finale, puis ajouter le même volume de solution 

d'aluminium à 1%. Transvider la solution dans un 

flacon volumétrique de dimensions appropriées (10 

à 100 mL) et la diluer jusqu'au plein volume avec 

de l'eau. 
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Mesurer 1 'absorbance de la solution ré

sultante à 313,3 nm dans une flamme air-acétylène 

fortement réductrice (note 10). Déterminer la 

teneur en molybdène de la solution en comparant 

la valeur résultante à celles obtenues concurrem

ment pour les solutions d'étalonnage dont la con

centration en molybdène est légèrement inférieure 

et supérieure. 

Teneur en tungstène: entre 2 et 25 mg 

Recueillir les extraits de chloroforme 

et de a-benzoïnoxime (note 11) obtenus après 

extraction du molybdène comme il est indiqué ci

dessus dans un entonnoir à séparation de 125 mL 

(note 12), puis ajouter 10 mL d'hydroxyde d'am

monium concentré, fermer l'entonnoir et l'agiter 

pendant 4 minutes. At tendre environ 5 minutes 

pour que les couches se séparent, puis drainer et 

jeter la couche chloroformique. Dans l'ordre, 

ajouter 5 mL de la solution d'acide tartrique à 

20%, 20 mL d'eau et 15 mL d'acide chlorhydrique 

concentré à la phase aqueuse. Chasser les vapeurs 

de chlorure d'ammonium hors de l'entonnoir et 

laisser refroidir la solution jusqu'à la tempéra-

ture ambiante . Ajouter 2 mL de la solution 

fraichement préparée de xanthate d'éthyle de po

tassium à 20% (note 13), fermer l'entonnoir et 

bien mélanger. Laisser reposer la solution pen

dant environ 1 minute pour permettre la formation 

du complexe mauve rougeâtre de xanthate de molyb

dène, puis ajouter 10 mL de chloroforme et agiter 

l'entonnoir pendant 1 minute. Attendre quelques 

minutes pour que les couches se séparent, puis 

drainer là phase chloroformique dans un bécher de 

150 mL. Extraire la phase aqueuse trois autres 

fois de la même façon avec des portions de 10, 5 

et 5 mL de chloroforme et de 1, 0,5 et 0,5 mL de 

la solution de xanthate, respectivement (note 14). 

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

combinés et chauffer le mélange dans un bain -marie 

afin d'éliminer le chloroforme. Ajouter 3 mL 

d'acide perchlorique concentré et 2 mL d'acide 

sulfurique à 50% et procéder à l'évaporation de 

la solution jusqu'à siccité, à la dissolution des 

sels dans de l'hydroxyde d'ammonium à 25% 

(note 9) et à la détermination subséquente de la 



teneur en molybdène comme il est indiqué ci

dessus. 

NOTES 

1. Les solutions d'étalonnage doivent être 

fraîchement préparées chaque jour parce 

qu'elles sont instables au repos. Il est 

nécessaire d'évaporer les solutions de molyb

dène jusqu'à siccité en présence d'acide sul

furique afin que le molybdène contenu dans les 

solutions d'étalonnage soit présent sous la 

même forme ionique que dans la solution échan

tillon obtenue après oxydation de l'extrait 

de xanthate avec de l'acide ni trique. Ceci 

produit de l'acide sulfurique. 

2. Dans le cas d'échantillons à haute teneur en 

molybdène, on peut prélever jusqu'à l g (d'une 

teneur en tungstène de 25 mg ou moins) si la 

solution obtenue après addition de 15 mL 

d'acide chlorhydrique concentré est diluée 

jusqu'à 100 mL avec de l'eau. Une partie 

aliquote convenable de la solution résul

tante - à laquelle est ajouté le volume recom

mandé de sulfate d'ammonium ferreux - peut par 

la suite être diluée jusqu'à environ 100 mL 

dans un entonnoir à séparation avec la solu

tion d'acide chlorhydrique à 15% et d'acide 

ni trique à 2% avant l'extraction de la 

a -benzoïnoxime. 

3. L'eau de brome est ajoutée afin d'assurer que 

tout le molybdène soit présent à l'état hexa

valent requis pour son extraction avec la 

a-benzoÏnoxime. 

4. En l'absence de tungstène, ajouter 15 mL 

d'acide chlorhydrique concentré et 10 mL de 

la solution d'acide tartrique à 20%. S'il y 

a lieu, chauffer la solution à feu doux afin 

de dissoudre les sels, puis procéder à la 

filtration, au besoin, et à l'extraction sub

séquente du molybdène. 

5 . Les complexes de a-benzoïnoxime du molybdène 

et du tungstène ne sont pas tellement solubles 

dans le chloroforme. Par conséquent, en pré

sence d'infimes quantités de ces éléments (en 

mi 11 igrammes), la phase de chloroforme sera 
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trouble ou contiendra des matières floculantes 

blanches. Ceci ne nuit pas à la séparation 

quantitative du molybdène. 

6. Si la teneur en molybdène de l'échantillon est 

à ce point faible qu'il faut diluer la solu

tion finale jusqu'à 10 mL avant d'en déter

miner la teneur, la quantité de tungstène 

coextrai t au ni veau des 2 mg peut nuire en 

précipitant dans la solution finale. Dans ce 

cas, il est recommandé que le molybdène soit 

ré-extrait de la phase chloroformique et 

séparé du tungstène coextrai t par extraction 

du xanthate comme il est indiqué par la suite. 

7. Si la teneur en tungstène de l'échantillon 

n'est pas connue, sa présence sera indiquée à 

ce stade- ci (voir également note 11) par 

l'apparition de trioxyde de tungstène jaune 

et insoluble. S'il y en a en quanti té con

sidérable, ajouter 0,5 mL d'acide perchlorique 

concentré et évaporer encore une fois la solu-

tion jusqu'à siccité. Ajouter environ 25 mL 

d'eau, 5 mL de la solution d'acide tartrique 

à 20% et 1 gout te de la solution indicatrice 

à la phénolphtaléine à 0,2%, puis ajouter 

goutte à goutte suffisamment de solution 

d'hydroxyde de sodium à 50% pour rendre la 

solution alcaline. Ajouter gout te à gout te 

suffisamment d'acide chlorhydrique concentré 

pour rendre la solution acidique, puis en 

ajouter 6 mL en excès et transvider la solu

tion dans un entonnoir à séparation de 125 mL 

marqué à 50 mL. Diluer la solution résultante 

jusqu'au trait avec de l'eau et procéder à la 

séparation du molybdène par extraction sous 

forme de xanthate. 

8. L'hydroxyde d'ammonium est requis pour con

vertir le tungstène en tungstate d'ammonium 

soluble. 

9. Une teneur de 10 à 400 µg environ de molybdène 

peut être déterminée par spectrophotométrie à 

ce stade-ci selon la méthode au thiocyanate. 

S'il y a plus de 400 µg de molybdène, trans

vider la solution dans un flacon volumétrique 

de 50 mL et la diluer jusqu'au plein volume 

avec de l'eau. Utiliser une partie aliquote 



convenable (jusqu'à 20 mL) de la solution 

résultante pour déterminer la teneur en molyb

dène. 

10. Une flamme air-acétylène fortement réductrice 

(très lumineuse, riche en combustible) est 

requise pour obtenir la plus grande sensi

bilité possible au molybdène. La hauteur à 

laquelle le faisceau de la lampe à cathode 

creuse passe à travers la flamme est également 

très importante (2,5). Ainsi, après avoir 

établi tous les paramètres instrumentaux, il 

faut régler le débit d'acétylène et la hauteur 

du brûleur de façon à obtenir le maximum 

d'absorbance pendant qu'une solution contenant 

du molybdène est aspirée dans la flamme. Une 

dilatation d'environ cinq fois la valeur de 

1 'échelle est recommandée pour la détermina

tion d'environ 3 µg/mL ou moins de molybdène. 

11. Si l'échantillon contient une quanti té con

sidérable de tungstène, le quatrième extrait 

restera trouble. 

12 . Après lavage, l'entonnoir à séparation doit 

être entièrement drainé pour empêcher la dilu

tion de l'hydroxyde d'ammonium concentré 

utilisé pour la ré-extraction subséquente du 

molybdène. 

13. La solution de xanthate doit être ajoutée à 

1' aide d'une pi pet te avec ampoule à succion 

ou compte-gouttes gradué, et l'extraction doit 

se faire sous une hotte aspirante. L'exposi

tion prolongée aux vapeurs de xanthate peut 

produire une réaction allergique. 

14. En règle générale, une extraction en quatre 

étapes avec un volume total de 4 mL de solu

tion de xanthate d'éthyle de potassium à 20% 

suffit à séparer jusqu'à 2,5 mg de molybdène. 

Toutefois, si la phase aqueuse est encore rose 

après la quatrième addition de xanthate, con

tinuer à ext raire en utilisant des portions 

de 5 mL de chloroforme et de O, 5 mL de xan

thate chaque fois, jusqu'à ce que les phases 
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aqueuse et chloroformique deviennent in

colores. 

EXACTITUDE 

Voir tableau 13, annexe A. 
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DOSAGE, PAR SPECTROPHOTOMÉTRIE, DU NICKEL 
DANS LES MÉTAUX AU MOLYBDÈNE ET AU 

TUNGSTÈNE DE GRANDE PURETÉ PAR EXTRACTION 
AU CHLOROFORME DU COMPLEXE DE 
NICKEL-li ET DE DIMÉTHYLGLYOXIME 

PRINCIPE 

Le nickel est séparé des éléments matri

ciels par extraction au chloroforme du complexe 

de nickel-II et de diméthylglyoxime, à pH de 6,0 

à 6,5, en milieu de tartrate d'ammonium et d'acide 

borique. Il est ensui te dosé par spectrophoto

métrie en mesurant l'absorbance de l'extrait 

jaune, à 370 nm ( 1). À cette longueur d'onde, 

l'absorptivité molaire du complexe est de 3,43 x 

102 L.mol-1 .mm-1 • 

INTERFf:RENCES 

Le bismuth, le fer-II, le cobalt-II, le 

cuivre-II, le palladium-II, le platine-II et 

l'or-III forment des complexes colorés de dimé

thylglyoxime qui sont partiellement solubles dans 

le chloroforme (2). Toutefois, le fer est oxydé 

en fer-III au cours de la décomposition de 

l'échantillon, et le bismuth est complexé avec de 

l'acide tartrique, l'empêchant ainsi de réagir 

avec la diméthylglyoxime ( 1). Le palladium, le 

platine et l'or ne sont généralement pas présents 

dans les métaux au molybdène et au tungstène. 

Toute interférence du cuivre et du cobalt coex

trai ts, qui donnent une couleur brune à l'extrait, 

est éliminée en ré-extrayant les complexes de 

1 'extrait à l'aide d'hydroxyde d'ammonium dilué 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode est applicable aux échan

tillons contenant de 0,0002 à 0,2% environ de 

nickel, de même qu'aux matières ayant des con

centrations plus élevées pourvu que de petits 

échantillons soient prélevés. 

RhCTIFS 

SOLUTION TITRf:E DE NICKEL, 0, 5 mg/mL. Dissoudre 

3,3647 g d'hexahydrate de sulfate d'ammonium de 

nickel [NiS04.(NH4J
2
so4.6H

2
0] dans de l'eau et 

diluer la solution jusqu'à 1 L. Préparer une 

solution de 10 µg/mL en diluant 5 mL de cette 

solution-mère jusqu'à 250 mL avec de l'eau. Pré

parer fraîchement la solution diluée selon les 

besoins (note 1). 

SOLUTION DE DIMËTHYLGLYOXIME, 1% m/V dans de 

l'alcool éthylique. 

SOLUTION DE TARTRATE D'AMMONIUM, 25% m/V. 

SOLUTION D'ACIDE BORIQUE, 5% m/V. Dissoudre 50 g 

de réactif dans environ 800 mL d'eau chaude. 

Refroidir la solution et la diluer jusqu'à 1 L 

avec de l'eau. 

(1). HYDROXYDE D'AMMONIUM, 2% V/V. 

Jusqu'à au moins 5 mg respectivement de 

cuivre, de cobalt, de chrome-III, de vanadium-V 

et de cadmium peuvent être présents dans la solu

tion ou la partie aliquote prise aux fins d'ex

traction sans fausser les résultats (1). De même, 

d'importantes quantités de manganèse, de zinc, de 

magnésium, d'aluminium, de thorium, de zirconium, 

d'étain -IV, de tantale et de terres rares n'ont 

pas d 'effets nuisibles (1,3). 

CHLOROFORME. Degré réactif. 

ALCOOL ËTHYLIQUE, 95%. 

COURBE D'ËTALONNAGE 

Verser 2 mL de la solution de tartrate 

d'ammonium à 25% dans cinq entonnoirs à séparation 

de 125 mL marqués à 100 mL, puis ajouter à la 



burette dans les quatre derniers entonnoirs 2,5, 

5, 7,5 et 10 mL, respectivement, de la solution 

titrée de nickel diluée à 10 µg/mL. Diluer chaque 

solution jusqu'à 100 mL avec de l'eau (note 2). 

Le contenu du premier entonnoir constitue le 

blanc. Ajouter 5 mL respectivement de la solution 

de diméthylglyoxime à 1% et de chloroforme dans 

chaque entonnoir, les fermer et les agiter pendant 

2 minutes. Attendre environ 5 minutes pour que 

les couches se séparent, puis drainer l'extrait 

chloroformique dans un entonnoir à séparation de 

60 mL (note 3). Extraire les solutions deux 

autres fois en les agitant pendant 1 minute avec 

3 mL de chloroforme, puis pendant environ 

30 secondes avec 1 mL de chloroforme. Ajouter 

10 mL d'hydroxyde d'ammonium à 2% aux extraits 

combinés, puis fermer l'entonnoir et 

pendant environ 30 secondes (note 4). 

l'agiter 

Attendre 

que les couches se séparent, puis drainer la 

couche chloroformique dans un flacon volumétrique 

sec de 25 mL. Laver la phase aqueuse en l'agitant 

pendant environ 30 secondes avec 1 mL de chloro

forme et ajouter les eaux de lavage à l'extrait. 

Diluer chaque extrait résultant jusqu'au plein 

volume avec de l'alcool éthylique (note 5). 

Mesurer l 'absorbance de chaque solution de dimé

thylglyoximate de nickel-II, à 370 nm, contre le 

blanc comme solution de référence, en utilisant 

des cellules de 50 mm (note 6). Tracer une courbe 

d'étalonnage indiquant, en microgrammes, la teneur 

en nickel par rapport à l'absorbance. 

MARCHES À SUIVRE 

Dans cette marche à suivre, un blanc est 

préparé de pair avec les échantillons. 

Après décomposition de O, 25 à O, 5 g de 

l'échantillon pulvérisé (note 1) et addition de 

20 mL de solution d'acide borique à 5% comme il 

est indiqué dans la méthode de dosage du cuivre 

par spectrophotométrie à l'aide de bathocuproène 

(p. 53), laisser reposer la solution pendant 

environ 20 minutes afin d'assurer le complexage 

complet de 

(note 8). 

l'excédent d'acide fluorhydrique 

Si l'échantillon contient 100 µg ou moins 

de nickel, régler le pH des solutions échantillon 

et à blanc à 6,25 ± 0,25 avec de l'hydroxyde d'am-
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monium concentré. Transvider les solutions dans 

des entonnoirs à séparation de 125 mL, les diluer 

jusqu'à environ 100 mL avec de l'eau et procéder 

à l'extraction du nickel comme il est indiqué ci-

dessus. Mesurer l'absorbance de la solution 

échantillon contre le blanc et déterminer la 

teneur en nickel de la solution échantillon en se 

reportant à la courbe d'étalonnage. 

Si l'échantillon contient plus de 100 µg 

de nickel, transvider les solutions échantillon et 

à blanc dans des flacons volumétriques de 100 mL 

et les diluer jusqu'au plein volume avec de l'eau. 

Verser une partie aliquote identique (20 ou 50 mL) 

de chaque solution dans des béchers de 100 mL. 

Si des parties aliquotes de 50 mL sont prélevées, 

régler le pH de chaque solution à 6, 25 ± 0, 25 

avec de l'hydroxyde d'ammonium concentré. Trans

vider les solutions résultantes dans des enton

noirs à séparation de 125 mL, les diluer jusqu'à 

environ 100 mL avec de l'eau et procéder à l'ex

traction et à la détermination subséquente de la 

teneur en nickel des parties aliquotes comme il 

est indiqué ci-dessus. Si des parties aliquotes 

de 20 mL sont prélevées, ajouter 5 mL de la solu

tion de tartrate d'ammonium à 10% et 10 mL d'acide 

borique à 5% aux deux solutions (note 9), puis 

procéder au réglage du pH et à la détermination 

subséquente de la teneur en nickel comme il est 

indiqué ci-dessus. 

NOTES 

1. Du nickel pur peut également servir à la 

préparation de la solution titrée. Dissoudre 

0,1000 g de métal en le chauffant à feu doux 

avec environ 20 mL d'acide ni trique à 25%, 

puis ajouter 5 mL d'acide sulfurique à 50% et 

évaporer la solution jusqu 'à siccité. Laver 

les parois du bêcher avec de l'eau et évaporer 

encore une fois jusqu 'à siccité afin d'assurer 

l'élimination complète de l'excédent d'acide. 

Dissoudre les sels dans de l'eau et diluer la 

solution résultante jusqu'à 200 mL avec de 

l'eau. Si l'excédent d'acide n'est pas 

éliminé par évaporation, le pH des solutions 

utilisées aux fins d'étalonnage peut être trop 

bas (note 2) et le nickel peut ne pas être 

entièrement extrait. 



2. Le pH de la solution résultante sera d'environ 

6,5. Le nickel n'est pas entièrement extrait 

lorsque le pH est inférieur à 5,35. 

3. La tige de l'entonnoir de 60 mL doit être 

lavée avec de l'alcool éthylique afin d'élimi

ner l'eau. 

4. Au cours de l'étape qui suit, le cuivre et le 

cobalt coextrai ts sont éliminés par lavage. 

Toute interférence du cuivre (mais pas du 

cobalt) peut probablement être éliminée par 

complexage avec du thiosulfate de sodium et 

par extraction du nickel à pH de 6,5 selon la 

méthode utilisée pour le dosage des alliages 

à base de cuivre par extraction au chloroforme 

de la diméthylglyoxime (p. 76). Toutefois, 

l'auteur n'a pas vérifié si cette méthode con

vient pour éliminer toute interférence du 

cuivre durant l'extraction du nickel des solu

tions contenant du molybdène et du tungstène. 

La méthode ne serait pas applicable aux métaux 

au niobium parce que le nickel n'est pas 

entièrement extrait des solutions de niobium 

dont le pH est supérieur à 6,15. 

5. La dilution des extraits combinés de chloro

forme avec de l'alcool éthylique élimine toute 

turbidité causée par la rétention de petites 

gouttes d'eau dans la phase organique. 

6. L'absorbance de la solution alcool éthylique

chloroforme du complexe nickel-diméthyl

glyoxime reste constante pendant au moins 

24 heures . 

1. Il n'est pas nécessaire d'éliminer l'acide 

nitrique en traitant la solution avec de 

l'acide formique comme il est indiqué dans le 

cas du cuivre. 

8 . Si la teneur en nickel ne peut être déterminée 

le même jour, laisser reposer la solution 

durant la nuit à ce stade-ci. 

9. Les solutions d'acide borique et de tartrate 
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d'ammonium sont ajoutées afin d'augmenter la 

teneur en sels de la solution avant extrac

tion. Ceci facilite le réglage du pH de la 

solution avec de 1 'hydroxyde d'ammonium con

centré à cause de l'effet tampon de ces 

réactifs. 

EXACTITUDE 

Voir tableau 14, annexe A. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut également servir à 

doser le nickel dans les métaux au tantale de 

grande pureté. Elle est aussi applicable aux 

métaux au niobium de grande pureté si le pH de la 

solution est réglé à 6,0 ± 0,1 avant extraction. 
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DOSAGE, PAR SPECTROPHOTOMÉTRIE, DU NICKEL 
DANS LES MÉTAUX ET ALLIAGES AU 

CUIVRE, AU MAGNÉSIUM ET À L'ALUMINIUM 
PAR EXTRACTION AU CHLOROFORME DU COMPLEXE 

DE NICKEL-li ET DE DIMÉTHYLGL YOXIME 

PRINCIPE 

Le nickel est séparé des éléments matri

ciels par extraction au chloroforme du complexe 

de nickel-II et de diméthylglyoxime, à pH de 6,5, 

en milieu de tartrate d'ammonium contenant du 

thiosulfate de sodium comme agent complexant du 

cuivre et du zinc. Sa teneur est ensuite déter

minée par spectrophotométrie en mesurant l'absor

bance de 1' extrait jaune à 370 nm ( 1). À cet te 

longueur d'onde, l'absorptivité molaire du com-
2 -1 -1 plexe est de 3,43 x 10 L.mol .mm • 

INTERFi!:RENCES 

Les éléments qui forment des complexes 

colorés de diméthylglyoxime partiellement solubles 

dans le chloroforme sont mentionnés dans la mé

thode de dosage par spectrophotométrie du nickel 

dans les métaux au molybdène et au tungstène 

(p. 72). Toute interférence de la part du fer et 

du bismuth est évitée comme il est indiqué dans 

la méthode susmentionnée. Le platine, le pal

ladium et l'or ne sont généralement pas présents 

dans les alliages à base de cuivre, d'aluminium 

et de magnésium. 

Jusqu'à environ 50 mg de cuivre-II n'ont 

pas d'effets nuisibles s'il y a complexage avec 

du thiosulfate de sodium à pH de 6,5. Le cuivre, 

en grandes quanti tés, est séparé du nickel par 

électrolyse . l:.e thiosulfate de sodium complexe 

également le plomb, le zinc, le cadmium et 

l'argent dans les conditions utilisées pour 

l'extraction du nickel ( 1). Toute interférence 

d'une quantité allant jusqu'à 25 mg de cobalt est 

éliminée en ré-extrayant le complexe brun de 

l'extrait chloroformique avec de l'hydroxyde 

d'ammonium dilué (2). 

Jusqu'à au moins 500 mg respectivement 

de magnésium et d'aluminium, 125 mg de thorium, 

100 mg de fer-III, de manganèse-II, de zinc, 

d'étain-IV, d'argent, de zirconium et de cadmium, 

40 mg de cérium-IV, 10 mg de plomb et 5 mg de 

chrome-III et de vanadium-V peuvent être présents 

dans la solution ou la partie aliquote prise aux 

fins d'analyse sans nuire à la détermination. de 

la teneur en nickel (1,2). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode est applicable aux échan

tillons contenant de 0,0002 à 2% environ de 

nickel, de même qu'aux matières ayant des con

centrations plus élevées pourvu que de petits 

échantillons soient prélevés. 

MATËRIEL 

i!:LECTROLYSEUR AVEC AGITATEUR MAGNËTIQUE. 

RËACTIFS 

SOLUTION TITRËE DE NICKEL, 10 µg/mL. Préparer 

la solution comme il est indiqué dans la méthode 

utilisée pour les métaux au molybdène et au tung

stène (p. 72). 

SOLUTION DE DIMËTHYLGLYOXIME, 1% m/V dans de 

l'alcool éthylique. 

SOLUTION DE TARTRATE D'AMMONIUM, 20% m/V. 

SOLUTION DE THIOSULFATE DE SODIUM, 50% m/V. Dis 

soudre 250 g de réactif dans de l'eau chaude, pu i s 

refroidir la solution et la diluer jusqu'à 500 mL 

avec de l'eau. 

SOLUTION DE FER, 0,05% m/V . Dissoud re 0 , 25 g de 

fer pur dans 25 mL d'acide chlorhydrique concentré 

et diluer la solution j usqu'à 500 mL avec de 

l'eau. 

ACI DE CHLORHYDRI QUE, 10% V/V . 



ACIDE SULFURIQUE, 50% V/V. 

ACIDE NITRIQUE, 50% V/V. 

HYDROXYDE D'AMMONIUM, 2% et 10% V/V. 

COMPRIMËS DE SULFAMATE D'AMMONIUM (1 g). 

CHLOROFORME. Degré réactif. 

ALCOOL ËTHYLIQUE, 95%. 

COURBE D'ËTALONNAGE 

Verser 5 mL de la solution de tartrate 

d'ammonium à 25% dans cinq béchers de 150 mL, puis 

ajouter à la burette dans les quatre derniers 

béchers 2,5, 5, 7,5 et 10 mL, respectivement, de 

la solution titrée de nickel diluée à 10 µg/mL. 

Diluer le contenu de chaque bécher jusqu'à environ 

50 mL avec de l'eau. Le contenu du premier bécher 

constitue le blanc. Ajouter 5 mL de la solution 

de thiosulfate de sodium à 50% à chaque solution 

résultante, puis, à l'aide d'un pH-mètre, régler 

le pH de chaque solution à 6, 5 :!: 0, 1 avec de 

l'hydroxyde d'ammonium à 2%. 

Transvider les solutions dans des enton

noirs à séparation de 125 mL (note 1) marqués à 

100 mL et les diluer jusqu'au trait avec de l'eau. 

Ajouter 5 mL de chloroforme et 3 mL de la solution 

de diméthylglyoxime à a dans chaque entonnoir, 

puis les fermer et les agiter pendant 2 minutes. 

Attendre 5 minutes pour que les couches se 

séparent, 

l'extrait 

puis drainer avec 

chloroformique dans un 

soin (note 2) 

flacon volumé-

trique sec de 25 mL. Extraire les solutions deux 

autres fois en les agitant pendant 2 minutes avec 

3 mL de chloroforme, puis pendant 30 secondes avec 

2 mL de chloroforme. Diluer les extraits combinés 

jusqu'au plein volume avec de l'alcool éthylique 

(note 3). Mesurer l'absorbance de chaque solution 

chloroforme-alcool éthylique du complexe de 

diméthylglyoximate et de nickel-II à 370 nm contre 

le blanc comme solution de référence, en utilisant 

des cellules de 50 mm (note 4). Tracer une courbe 

indiquant, en microgrammes, la teneur en nickel 

par rapport à l'absorbance . 
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MARCHES À SUIVRE 

Dans ces marches à suivre, un blanc est 

préparé de pair avec les échantillons. 

A - Cuivre, laiton et bronze (à faible teneur en 

silicium) 

a) Teneur en nickel: 0,05 % ou moins 

Mettre 0,5 g de l'échantillon dans un 

bécher à électrolyse de 300 mL, couvrir le bécher 

et ajouter 12 mL d'acide sulfurique à 50% et 9 mL 

d'acide nitrique à 50%. Après dissolution de 

l'échantillon, faire bouillir la solution à feu 

doux afin d'éliminer les oxydes d'azote (notes 5 

et 6), puis refroidir la solution et la diluer 

jusqu'à environ 180 mL avec de l'eau. Placer un 

aimant à revêtement de Téflon dans le bécher, puis 

brancher une cathode à toile de platine propre et 

une anode de platine propre à l'appareil à gal

vanoplastie. Descendre les électrodes dans la 

solution jusqu'à ce que la cathode soit entière

ment submergée, puis couvrir le bécher au moyen 

d'une vitre de montre à fente et électrolyser la 

solution en appliquant 

et un potentiel de 4 

un courant d'environ 2 A 

30 minutes. 

d'ammonium de 

Ajouter un 

l g afin 

ou 5 V pendant environ 

comprimé de sulfamate 

de détruire les oxydes 

nitreux et continuer l'électrolyse pendant encore 

15 minutes (note 7). Ëvaporer l'électrolyte ré

sultant jusqu'à ce qu'il ne reste qu'environ 2 mL 

d'acide sulfurique (note 8), puis refroidir la 

solution, ajouter 20 mL d'eau et 5 mL de la solu

tion de tartrate d'ammonium· à 20% et chauffer la 

solution 

(note 9). 

jusqu'à ce qu'elle devienne claire 

Si du sulfate de plomb est présent, 

filtrer la solution à l'aide de papier Whatman 

n° 42 dans un bécher de 150 mL et bien laver le 

bécher à électrolyse et le papier avec de l'eau. 

Jeter le papier et, s'il y a lieu, évaporer la 

solution jusqu'à environ 50 mL. 

Si l'échantillon contient 100 µg ou 

moins de nickel, diluer les solutions échantillon 

et à blanc au besoin jusqu'à 50 mL avec de l'eau, 

puis, à 1 'aide d'un pH-mètre, régler le pH de 

chaque solution à 4,75 ± 0,25 (note 10) avec de 

l'hydroxyde d'ammonium concentré et à 10% comme 

requis. Ajouter 10 mL de la solution de thiosul-



fate de sodium à 50% (note 11), bien mélanger les 

solutions et régler immédiatement le pH de chaque 

solution à 6,5 :1: O,l (note 12) en utilisant 

successivement de l'hydroxyde d'ammonium con

centré, à 10% et à 20% et, au besoin, de l'acide 

chlorhydrique concentré et à 10%. Transvider les 

solutions résultantes dans des entonnoirs à 

séparation de 125 mL, les diluer jusqu'à environ 

100 mL avec de l'eau et procéder à l'extraction 

du nickel comme il est indiqué ci-dessus 

(note 13). Mesurer l'absorbance de la solution 

échantillon contre le blanc et déterminer la 

teneur en nickel de la solution échantillon en se 

reportant à la courbe d'étalonnage. 

Si l'échantillon contient plus de 100 µg 

de nickel, transvider les solutions échantillon et 

à blanc dans des flacons volumétriques de 100 mL 

et les diluer jusqu'au plein volume avec de l'eau. 

Verser une partie aliquote identique de 20 à 50 mL 

de chaque solution dans des béchers de 150 mL. 

S'il y a lieu, diluer les solutions jusqu'à 

environ 50 mL avec de l'eau et procéder au réglage 

initial et final du pH, à l'extraction du nickel 

(note 13) et à la détermination subséquente de la 

teneur en nickel de la partie aliquote comme il 

est indiqué ci-dessus. 

b) Teneur en nickel supérieure à 0,05 % 

Après décomposition de 0,5 g de l'échan

tillon comme il est indiqué ci-dessus, faire 

bouillir la solution afin d'éliminer les oxydes 

d'azote, puis ajouter 5 mL de la solution de tar

trate d'ammonium à 20% et, s'il y a lieu, chauffer 

la solution à feu doux jusqu'à ce qu'elle devienne 

claire (note 9). Si du sulfate de plomb est pré

sent, filtrer la solution à l'aide de papier 

Whatman n° 42 dans un flacon volumétrique de 

dimensions appropriées (100-1000 mL) et laver le 

bécher et le papier avec soin avec de l'eau. 

Jeter le papier et diluer le filtrat jusqu'au 

plein volume avec de l'eau. Verser des parties 

aliquotes identiques de 10 à 50 mL des solutions 

échantillon et à blanc dans des béchers de 150 mL 

et procéder aux réglages du pH, à l'extraction du 

nickel et à la détermination subséquente de la 

teneur en nickel comme il est indiqué en A a) ci

dessus. 
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B - Bronze de silicium 

Mettre 0,5 g de l'échantillon dans un 

bécher en Téflon de 250 mL et décomposer l'échan

tillon comme il est indiqué en A a) ci-dessus. 

Après élimination des oxydes d'azote, ajouter 

environ 1 mL d'acide fluorhydrique concentré 

(note 5) et évaporer la solution jusqu'à l'appari

tion de copieuses vapeurs de trioxyde de soufre. 

Refroidir la solution et ajouter environ 25 mL 

d'eau. S'il y a moins de 0,05% de nickel, trans

vider la solution dans un bécher à électrolyse de 

300 mL (note 14) et ajouter 2 mL d'acide nitrique 

concentré. Diluer la solution jusqu'à environ 

180 mL avec de 1 1 eau et procéder à l'électrolyse 

et à la détermination subséquente de la teneur en 

nickel comme il est indiqué en A a) ci-dessus. 

S'il y a plus de 0,05% de nickel, ajouter 5 mL de 

la solution de tartrate d'ammonium à 20% et pro

céder à la filtration de la solution, s'il y a 

lieu, et à la détermination de la teneur en nickel 

comme il est indiqué en A b) ci-dessus. 

C - Métaux et alliages au magnésium 

Mettre 0,5 g de l'échantillon dans un 

bécher de 250 mL et ajouter 35 mL d'eau. Couvrir 

le bécher et ajouter lentement 5 mL d'acide chlor

hydrique concentré. Après dissolution de l'échan

tillon, ajouter 1 mL d'acide ni trique concentré 

et faire bouillir la solution à feu doux afin 

d'éliminer les oxydes d'azote. Refroidir la solu

tion, ajouter 5 mL de la solution de tartrate 

d'ammonium à 20% (note 15), puis selon la teneur 

prévue en nickel, procéder à son dosage comme il 

est indiqué en A a) ou Ab) ci-dessus (note 16). 

D - Métaux et alliages à l'aluminium 

a) Teneur en silicium de 0,7% ou moins 

Mettre 0,5 g de l'échantillon dans un 

bécher de 250 mL, ajouter 10 mL d'eau (note 17), 

puis couvrir le bécher et ajouter 5 mL d'ac i de 

chlorhydrique concentré. Après dissolution de 

l'échantillon, ajouter 1 mL d'acide nitrique con

centré et faire bouillir la solution à feu doux 

afin d'éliminer les oxydes d'azote. Refroidir la 

solution, a jouter 20 mL de la solution de tartrat e 

d'ammonium à 20%, puis selon la teneur prévue en 



nickel, procéder à son dosage comme il est indiqué 

en A a) ou Ab) ci-dessus (note 16). 

b) Teneur en silicium supérieure à 0,7% 

Après décomposition de l'échantillon 

comme il est indiqué ci-dessus, ajouter 10 mL 

d'acide sulfurique à 50% et évaporer la solution 

avec soin jusqu'à siccité afin de déshydrater la 

silice. Ajouter 30 mL d'eau et 2 mL d'acide sul

furique à 50%, chauffer la solution jusqu'à ce 

qu'elle devienne claire, puis, à l'aide de papier 

Whatman n° 40 à pâte, filtrer la solution dans un 

bécher de 250 mL. Bien laver le bécher et le 

papier avec de l'eau chaude. 

Mettre le papier contenant les résidus 

dans un creuset en platine de 100 mL, brûler le 

papier à basse température et mettre le feu aux 

résidus à environ 600°C. Refroidir le creuset et 

ajouter 5 mL d'eau, 2 mL d'acide sulfurique à 50% 

et environ 10 gouttes d'acide fluorhydrique con

centré. Ajouter de l'acide nitrique goutte à 

goutte jusqu'à dissolution complète du silicium, 

puis évaporer la solution jusqu'à siccité. 

Ajouter environ 5 mL d'eau et 5 gouttes d'acide 

sulfurique à 50% aux résidus, puis ajouter la 

solution résultante au filtrat initial. Au 

besoin, selon la teneur prévue en nickel, évaporer 

la solution jusqu'à environ 20 mL, ajouter 20 mL 

de la solution de tartrate d'ammonium à 20% et 

procéder comme il est indiqué en A a) ou A b) ci

dessus (note 16). 

NOTES 

1. La tige de chaque entonnoir doit être lavée 

avec de l'alcool éthylique afin d'éliminer 

l'eau. 

2. Étant donné la haute teneur en sels de la 

phase aqueuse, il faut veiller à ce que 

1' extrait chloroformique n'en contienne pas. 

Ceci rendrait turbide la solution finale 

chlo roforme-alcool éthylique du complexe de 

diméthylglyoximate et de nickel. 

). La dilution des extraits combinés de chloro

forme avec de l'alcool éthylique enraye toute 

turbidité causée par la rétention ae petites 

~outtes d'eaû dans la phase organique. 
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4. L' absorbance de la solution de chloroforme

alcool éthylique du complexe de diméthyl

glyoxima te de nickel reste constante pendant 

au moins 24 heures (2). 

5. Si l'échantillon contient plus d'environ 5 mg 

d'étain, ajouter 10 mL respectivement d'acides 

chlorhydrique et bromhydrique concentrés à ce 

stade-ci et évaporer la solution avec soin 

jusqu'à 1 1 apparition de copieuses vapeurs de 

trioxyde de soufre. Refroidir la solution, 

ajouter environ 170 mL d'eau et 2 mL d'acide 

nitrique concentré et procéder comme il est 

indiqué. Ceci entraine également la volatili

sation de l'arsenic et de l'antimoine en 

bromures. 

6. Si une petite quanti té de matière noire est 

présente, évaporer la solution en vapeurs de 

trioxyde de soufre et procéder comme il est 

indiqué à la note 5. 

7. L'élimination complète du cuivre et du plomb 

n'est pas nécessaire. 

8. L'étain et le manganèse ne nuisent pas à 

l'extraction du nickel, mais peuvent subir une 

précipitation partielle en acide métastannique 

et en bioxyde de manganèse durant l'évapora

tion de l'électrolyte. Il y aura toutefois 

redissolution de tout le bioxyde de manganèse 

et d'environ 5 mg d'étain lorsque la solution 

sera évaporée en vapeurs de trioxyde de 

soufre. Le bioxyde de manganèse contenu dans 

l'électrolyte peut également être dissous par 

l'addition de quelques gouttes d 'acide chlor

hydrique concentré. 

9. Si la solution est trouble, ajouter 1 mL 

d'acide chlorhydrique concentré et continuer 

à la chauffer jusqu'à ce qu'elle devienne 

claire. 

10. Pour complexer le zinc avec du thiosulfate de 

sodium et éviter sa précipitation en oxyde 

hydreux, il faut que le pH de la solution soit 

inférieur à 5,5 environ. 

11. Dix mL de la solution de thiosulfate de sodium 

à 50% suffisent pour complexer 250 mg de zinc. 

12. Le diméthylglyoximate de nickel-II est extrait 

à pH de 6,5 en raison de la stabilité du com

plexe de thiosulfate de cuivre à ce niveau. 



Il est instable lorsque le pH est supérieur à 

7. 
13. Si l'échantillon contient du cobalt, le cobalt 

coextrait doit être éliminé des extraits com

binés en agitant l'extrait obtenu avec de 

l'hydroxyde d'ammonium à 2% comme il est 

indiqué dans la méthode utilisée pour les 

métaux au molybdène et au tungstène (p. 73). 

Il faut toutefois ajouter suffisamment de 

solution de diméthylglyoxime pour qu'il y ait 

réaction avec le cobalt et excédent pour le 

nickel. En général, 4 mL suffisent par 5 mg 

de cobalt. La teneur en alcool de la solu

tion, due à 1 'addi tien de diméthylglyoxime, 

ne doit pas dépasser 35% en volume (3). 

14. S'il y a du sulfate de plomb, il faut l'élimi

ner par filtration. 

15. Si l'échantillon contient une importante quan

tité d'aluminium, de thorium, de zirconium, 

de terres rares, d'étain ou de fer, il se peut 

qu'on ait besoin d'une plus grande quantité 

de tartrate d'ammonium pour complexer ces 

éléments. 

16. L'addition de 5 mL au lieu de 10 mL de thio

sulfate de sodium à 50% est recommandée dans 

le cas d'échantillons à basse teneur en cuivre 

et en zinc. Cette quantité suffit à complexer 

soit 50 mg de cuivre, soit environ 100 mg de 

zinc. 

17. Dans le cas des métaux à l'aluminium de grande 

pureté, ajouter 10 mL de la solution de fer à 

0,5% au lieu de l'eau. Ceci accélère la dis

solution. 
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EXACTITUDE 

Voir tableaux 15 et 16, annexe A. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut également servir à 

doser le nickel dans le fer et 1 'acier après 

modification des procédés de décomposition (4). 
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DOSAGE, PAR SPECTROPHOTOMÉTRIE, DU SÉLÉNIUM 
DANS LES MÉT AUX ET ALLIAGES AU 

CUIVRE AVEC DU DIAMINOBENZIDINE-3, 3 ' 
APRÈS SÉPARATION PAR EXTRACTION DU 

XANTHATE 

PRINCIPE 

Le sélénium est séparé des éléments 

matriciels par extraction au chloroforme du xan

thate de sélénium-IV en milieu d'acide chlorhy-

drique à 4 M et d'acide sulfurique à 5 M. Sa 

teneur est ensuite déterminée par spectrophoto

métrie en mesurant l'absorbance, à 420 nm, du 

complexe jaune de diaminobenzidine-3,3' et de 

sélénium-IV après extraction du complexe dans du 

toluène, à pH de 6,6 à 6,9, en milieu d'acide 

éthylènediamine-tétracétique (EDTA) et d'acide 

tartrique (1). 

INTERFËRENCES 

Jusqu'à environ 0,8 mg de cuivre au 

niveau des 200 mg environ et de petites quantités 

(en microgrammes) de fer, de nickel et de plomb 

sont coextraits en tant que complexes de xanthate 

d'éthyle dans les conditions utilisées pour 

l'extraction du xanthate de sélénium . Le xanthate 

de cuivre n'est pas tellement soluble dans le 

chloroforme et une partie du composé jaune solubl e 

peut être retenue dans la phase chloroformique 

durant l'extraction, sans toutefois nuire à 

l'extraction du xanthate de sélénium. Aucun des 

éléments coextrai ts mentionnés ci-dessus ne nuit 

à la formation des complexes (1) . Toute inter

férence du fer-III et du cuivre-II, qui oxydent 

la diaminobenzidine, est évitée en les complexant 

avec de l'acide EDTA avant complexage (2). 

Le molybdène, le tellure - IV, l'or- III, 

le platine-IV et le palladium- II sont également 

partiellement coextraits en tant que xanthates 

( 3), mais ils ne sont géné ralement pas présents 

dans les alliages à base de cuivre. Jusqu'à 30 mg 

de molybdène et 500 µg de tellure ne nuisent pas 

au complexage , mais 500 µg d ' or ou de platine ont 

un effet nuisible en oxydant la diaminouenzidine, 

~e qui donne de bas résultats pour le sélénium . 

Le palladium (500 µg) donne également de bas 

résultats parce qu'il forme un précipité blanc qui 

émulsifie la phase de toluène. Toutefois, jusqu'à 

au moins 100 µg d'or et de platine et 50 µg de 

palladium ne nuisent pas à la détermination de la 

teneur en sélénium. 

Jusqu'à au moins 500 mg de nickel, de 

zinc et de cuivre, 300 mg de molybdène, 50 mg de 

chrome, de bismuth et de manganèse, 25 mg de 

vanadium et 20 mg d'étain et d'arsenic peuvent 

être présents durant l'extraction sans fausser 

les résultats. Plus de 5 mg d'antimoine donnent 

de bas résultats parce que l'antimoine est en 

grande partie coextrai t comme chlorocomplexe 

d'antimoine-V en milieu d'acide chlorhydrique à 

4 M ( 3) . Ceci résulte en la formation d'un com

posé insoluble lorsque l'extrait est traité à 

l'acide ni trique et perchlorique et la solution 

évaporée en vapeurs d'acide perchlorique pour 

éliminer l'acide nitrique (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cet te méthode est applicable aux échan

tillons contenant de 0,0001 à 0,2% environ de 

sélénium . 

RËACTIFS 

SOLUTION TITRËE DE SËLËNIUM , 0,1 mg/mL. Dissoudre 

0, 1000 g de sé lénium pur en le chauffant à feu 

doux avec 25 mL d'acide ni trique concent ré, puis 

refroidir la solution et la dilue r jusqu 'à 1 L 

avec de l'eau. Préparer une solution de 10 µg/mL 

en diluant 10 mL de cet te solution-mère jusqu'à 

100 mL avec de l'eau. Préparer fraîchement la 

solution selon les besoins . 

SOLUTION DE TËTRAHYDROCHLORURE DE DIAMINOBENZI

DINE- 3, 3 ', 0,2% m/V . Â pr éparer juste avant usage 

(note 1). 



SOLUTION D'ACIDE CHLORHYDRIQUE ET D'ACIDE SUL

FURIQUE, 4 et 5 M respectivement. Ajouter 280 mL 

d'acide sulfurique concentré (lentement et en 

brassant) dans environ 350 mL d'eau. Laisser 

refroidir la solution jusqu'à la température 

ambiante, puis ajouter suffisamment de solution 

de permanganate de potassium à O, 5% pour oxyder 

toute impureté réductrice présente . Ajouter 

340 mL d'acide chlorhydrique concentré et diluer 

la solution jusqu'à 1 L avec de l'eau. 

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

SOLUTION DE SELS DE DISODIUM ET D'EDTA, 4% m/V. 

ACIDE FORMIQUE, 10% V/V. 

SOLUTION DE XANTHATE D' ËTHYLE DE POTASSIUM, 

20% m/V. À préparer fraîchement selon les 

besoins. 

HYDROXYDE D'AMMONIUM, 50% V/V. 

ACIDE NITRIQUE, 50% V/V. 

ACIDE SULFURIQUE, 50% V/V. 

ACIDE PERCHLORIQUE, 5% V/V. 

TOLUÈNE . Degré réactif. 

CHLOROFORME. Degré réactif. 

COURBES D'ËTALONNAGE 

Verser 2 mL d'acide perchlorique con

centré dans sept béchers de 100 mL, puis ajouter 

à la burette dans les six derniers béchers 0,5, 

1, 2,5, 5, 7,5 et 10 mL, respectivement, de la 

solution titrée de sélénium diluée à 10 µg/mL. 

Le contenu du premier bécher constitue le blanc. 

Â l'exception du blanc, évaporer chaque solution 

jusqu'à l'apparition de vapeurs d'acide per

ch lorique (note 2), puis laver les parois des 

béchers avec de l'eau et évaporer les solutions 

jusqu'à l'apparition des vapeurs d'acide perchlo

rique encore une fois afin d'assurer l'élimination 

complète de l'acide nitrique. Refroidir les solu-
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tiens jusqu'à la température ambiante, puis 

ajouter 1 mL de la solution d'acide tartrique à 

20%, 5 mL de la solution d' EDTA à 4% et 2 mL 

a·acide formique à 10% dans chaque bécher et 

diluer les solutions jusqu'à environ 25 mL avec 

de 1' eau; À 1' aide d'un pH-mètre, régler le pH 

de chaque solution à 1, 25 ::1: O, 05 avec de l 'hy

droxyde d'ammonium à 50%. Ajouter 5 mL de la 

solution fraîchement préparée de diaminobenzi

dine-3, 3' à 0,2%, bien mélanger les solutions et 

les laisser reposer pendant 45 minutes afin de 

compléter la formation des complexes. Régler le 

pH de chaque solution à 6,75 ::1: 0,15 avec de l'hy

droxyde d'ammonium à 50% et de 1 'acide perchlo

rique à 5%, le cas échéant (note 3). 

Transvider les solutions dans des enton

noirs à séparation de 125 mL marqués à 50 mL et 

les diluer jusqu'au trait avec de l'eau. Â l'aide 

d'une pipette, ajouter 20 mL de toluène dans 

chaque entonnoir, puis fermer et agi ter chacun 

d'eux pendant 2 minutes. Attendre quelques 

minutes pour que les couches se séparent, puis 

drainer et jeter la phase aqueuse inférieure. 

Drainer les couches de toluène résultantes dans 

des tubes centrifugeurs secs de 40 mL et les cen

trifuger pendant 1 minute. Mesurer l 'absorbance 

de l'extrait du blanc et celle des quatre extraits 

ayant la plus faible teneur en sélénium (note 4), 

à 420 nm, contre le toluène comme solution de 

référence, en utilisant des cellules de 40 mm. 

Mesurer l'absorbance de l'extrait du blanc et 

celle des cinq extraits ayant la plus forte teneur 

en sélénium de la même façon, en utilisant des 

cellules de 20 mm. Corriger la valeur d 'absor-

bance obtenue pour chaque extrait de sélénium et 

de diaminobenzidine-3,3' en soustrayant la valeur 

correspondante obtenue pour le blanc. Tracer une 

courbe indiquant, en microgrammes, l a teneur en 

sélénium par rapport à 1 'absorbance pour chaque 

série de mesures. 

MARCHES À SUIVRE 

Dans cette marche à suivre, un blanc est 

préparé de pair avec les échantillons. 

Mettre 0,5 g de l'échantillon (note 5) 

dans un bécher de 250 mL, puis couvrir le bécher 

et ajouter 20 mL d'acide nitrique à 50%. Après 



dissolution de l'échantillon, ajouter 30 mL 

d'acide sulfurique à 50% et chauffer la solution 

jusqu'à ce que cesse la production d'oxydes 

d'azote. Enlever le couvercle, laver les parois 

du bécher avec de l'eau et évaporer la solution 

avec soin jusqu'à l'apparition de vapeurs de tri

oxyde de soufre (note 6). Refroidir la solution, 

laver les parois du bécher avec de l'eau et, afin 

d'assurer 1 'élimination complète de 1 'acide ni

trique, évaporer la solution encore une fois 

jusqu'à l'apparition de vapeurs de tri oxyde de 

soufre. Refroidir la solution, ajouter 20 mL 

d'eau et 17 mL d'acide chlorhydrique concentré et 

faire bouillir la solution à feu doux pendant 

environ 5 minutes (note 7). Refroidir la solution 

jusqu'à la température ambiante et, s'il y a lieu, 

la filtrer à l'aide de papier-filtre en fibre de 

verre (note 8) dans un entonnoir à séparation de 

125 mL. Laver le bécher trois fois avec de 

l'acide chlorhydrique à 4 M et de l'acide sul

furique à 5 M tiré d'un flacon-laveur en plas

tique, puis laver le papier et les résidus quatre 

fois avec la même solution d'acides mélangés. 

Jeter le papier. 

Ajouter 10 mL de chloroforme à la solu

tion résultante, puis ajouter 1 mL de la solution 

fraichement préparée de xanthate d'éthyle de po

tassium à 20% (note 9). Boucher l'entonnoir et 

l'agiter pendant 1 minute. Attendre au moins 

5 minutes pour que les couches se séparent, puis 

drainer la phase chloroformique dans un entonnoir 

à séparation de 125 mL. Extraire la phase aqueuse 

deux autres fois de la même façon avec des por

tions de 10 mL de chloroforme et de 1 et O, 5 mL 

de xanthate, respectivement, puis la laver en 

l'agitant pendant environ 30 secondes avec 5 mL 

de chloroforme . Ajouter 30 mL d'eau aux extraits 

combinés, fermer l'entonnoir et l'agiter pendant 

1 minute (note 10). Attendre quelques minutes 

pour que les couches se séparent, puis drainer la 

phase chloroformique dans un bécher de 150 mL. 

Ajouter 5 mL de chloroforme et 0 ,5 mL de la solu

tion de xanthate à la phase aqueuse, puis fermer 

l'entonnoir et l'agiter pendant 1 minute. Après 

séparation des couches, drainer la phase chloro

formique dans le bécher contenant l'extrait 

initial. Laver la phase aqueuse deux fois en 
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l'agitant pendant environ 30 secondes chaque fois 

avec environ 3 mL de chloroforme et ajouter les 

eaux de lavage dans le bécher contenant l'extrait. 

Ajouter 10 mL d'acide nitrique à 50% et 2 mL 

d'acide perchlorique concentré à l'extrait résul

tant et chauffer le mélange dans un bain-marie 

afin d'éliminer le chloroforme. Couvrir le bé-

cher, chauffer la solution jusqu'à ce que cesse 

la production d'oxydes d'azote, puis enlever le 

couvercle, laver les parois du bécher avec de 

l'eau et évaporer la solution jusqu'à l'apparition 

des vapeurs d'acide perchlorique (note 2). Re

froidir la solution et laver les parois du bécher 

avec de l'eau. ~vaporer encore une fois la solu

tion jusqu'à l'apparition des vapeurs d'acide 

perchlorique afin d'assurer l'élimination complète 

de l'acide nitrique, puis la refroidir jusqu'à la 

température ambiante. 

Si l'échantillon contient 100 µg ou 

moins de sélénium, ajouter les volumes recommandés 

des solutions d'acide tartrique, formique et EDTA 

aux solutions échantillon et à blanc, puis pro

céder au réglage du pH (note 3), à la formation 

et à l'extraction du complexe diaminobenzidine-

3, 3' et sélénium-IV et à la mesure subséquente de 

l 'absorbance comme il est indiqué ci-dessus, en 

utilisant des cellules de 20 ou de 40 mm selon le 

cas. Corriger la valeur d'absorbance obtenue pour 

l'extrait de la solution échantillon en sous

trayant celle obtenue pour l'extrait du blanc et 

déterminer la teneur en sélénium de l'extrait de 

la solution échantillon en se reportant à la 

courbe d'étalonnage appropriée. 

Si l'échantillon contient plus de 100 µg 

de sélénium, ajouter 3 mL d'acide perchlorique 

concentré et 2, 5 mL de la solution d'acide tar

trique à 20% aux solutions échantillon et à blanc, 

puis les transvider dans des flacons volumétriques 

de dimensions appropriées ( 50 ou 100 mL) et les 

diluer jusqu'au plein volume avec de l'eau. 

Verser une partie aliquote identique (jusqu'à 

20 mL) de chaque solution dans des béchers de 

100 mL et, s'il y a lieu, ajouter suffisamment 

d'acide perchlorique concentré et d'acide tar

trique à 20% pour qu'il y en ait 2 et 1 mL, re

specti verne nt (note 11). Ajouter les volumes 

recommandés des solutions d'acide formique et 



d 1 acide EDTA et procéder au réglage du pH, à la 

formation du complexe et à la détermination sub

séquente de la teneur en sélénium de la partie 

aliquote comme il est indiqué ci-dessus. 

NOTES 

1. Une solution fraîchement préparée de diamino

benzidine-3,3' doit être utilisée pour la 

formation du complexe parce que les solutions 

aqueuses du réactif sont instables à la tem

pérature ambiante et virent rapidement au 

rouge foncé après repos (2). 

2. La fumigation ou l'évaporation prolongée de 

la solution jusqu'à siccité donnera de bas 

résultats pour le sélénium (4,5). 

3. S'il y a précipitation de l'acide EDTA durant 

la période requise pour la formation du com

plexe, il sera difficile de régler le pH à 

6,75 ± 0,15 tant que le précipité ne se sera 

pas dissous. Dans de tels cas, régler le pH 

de la solution à 7, 25 ± 0, 25 et faire tour

noyer le bécher jusqu'à dissolution du pré

cipité, puis régler le pH à la valeur recom

mandée avec de l'acide perchlorique à 5%. 

4. L' absorbance de l'extrait de toluène du com

plexe sélénium-diaminobenzidine reste cons

tante pendant au moins 24 heures (2). 

5. Il n'est pas recommandé d'utiliser un échan

tillon plus gros à cause de la haute teneur 

en ions métalliques de la solution. Ceci 

pourrait résulter en la formation de sels de 

sulfate qui ne sont pas complètement solubles 

dans le milieu fortement acidique utilisé pour 

l'extraction du xanthate de sélénium. 

6. La fumigation prolongée de la solution résulte 

en une perte considérable de sélénium par 

volatilisation. À ce stade-ci et par après, 

il faut interrompre l'évaporation de la solu

tion dès qu'apparaissent les vapeurs de tri

oxyde de soufre. À souligner que c'est là la 

principale source d'erreur dans cette méthode. 

1. Le fait d'amener la solution à ébullition 

assure que tout le sélénium est présent à 

l'état tétravalent requis pour son extraction 

sous forme de xanthate. Le sélénium-VI est 

réduit en sélénium-IV par l'ion de chlorure. 
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8. La filtration de la solution à l'aide de 

papier-filtre ordinaire n'est pas recommandée. 

La solution fortement acidique dissous assez 

de matière carboneuse pour réduire une cer

taine partie du sélénium à l'état élémentaire, 

particulièrement si on laisse reposer la solu

tion pendant un certain temps avant extraction 

du xanthate de sélénium. Un peu de chlorure 

de plomb peut passer à travers le papier sans 

toutefois nuire à l'extraction du sélénium. 

9. La solution de xanthate devrait être ajoutée 

à l'aide d'une pi pet te dotée d'une ampoule à 

succion ou à 1 1 aide d'un compte-gout tes 

gradué, et l'extraction devrait être effectuée 

sous une hotte aspirante. L'exposition pro

longée aux vapeurs de xanthate peut produire 

des réactions allergiques. 

10. L'extrait est lavé avec de l'eau afin d'élimi

ner 1 'acide chlorhydrique coextrai t. Si on 

ne le lave pas, une certaine quantité de 

sélénium sera perdue par volatilisation au 

cours de la partie subséquente du procédé. 

11. Le piazosélénole de la diaminobenzidine

sélénium-IV n'est pas entièrement extrait sous 

forme de toluène dans les conditions proposées 

(2). Par conséquent, afin d'éviter toute 

erreur due aux différences de la teneur finale 

en sels de la phase aqueuse durant l'extrac

tion, ce qui affecte le degré d'extraction, 

la solution échantillon devrait avoir à peu 

près la même concentration d'acide perchlo

rique et tartrique que les solutions utilisées 

aux fins d'étalonnage. 

EXACTITUDE 

Voir tableau 17, annexe A. 
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DOSAGE, PAR SPECTROPHOTOMÉTRIE, DU SILICIUM 
DANS LES MÉTAUX ET ALLIAGES AU CUIVRE 

PAR EXTRACTION À L'ALCOOL N-AMYLIQUE DE 
L'ACIDE a-SILICOMOLYBDIQUE 

PRINCIPE 

Le silicium est séparé des éléments 

matriciels par extraction à 1 1 alcool n-amylique 

de l'acide a-silicomolybdique, formé à pH de 2 

en chauffant l'acide 6, en milieu d'acide sulfuri

que à 1,5 M. Sa teneur est ensuite déterminée par 

spectrophotométrie en mesurant l'absorbance de 

l'extrait jaune à 350 nm (1). 

INTERF~RENCES 

Le phosphore-V, l'arsenic-V et le ger

manium forment des complexes jaunes extractibles 

semblables de molybdate hétéropolaire dans les 

conditions utilisées pour la formation du complexe 

jaune d'acide a-silicomolybdique (2). Le ger-

manium n'est généralement pas présent dans les 

métaux et alliages au cuivre, et toute inter

férence d'une quantité allant jusqu'à 500 µg de 

phosphore ou d'arsenic (mais pas les deux) est 

éliminée en réglant la concentration d'acide sul

furique de la solution à 1, 5 M avant extraction 

du complexe de silicium; ceci détruit les com

plexes de phosphore et d'arsenic (1). 

Le procédé d'extraction élimine toute 

interférence des ions colorés, à savoir le cuivre

II, le fer-III, le nickel et le cobalt. Jusqu'à 

au moins 300 µg respectivement de phosphore-V et 

d'arsenic-V, 200 µg de fer-III et 6 mg d'aluminium 

peuvent être présents dans la partie aliquote 

prise aux fins d'extraction sans nuire à la déter

mination de la teneur en silicium (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode est applicable aux échan

tillons contenant de 0,0003 à 0,04% de silicium, 

de même qu'aux matières ayant des concentrations 

plus élevées pourvu que de petits échantillons 

soient prélevés. 

R~ACTIFS 

SOLUTION TITR~E DE SILICIUM, 0,2 mg/mL. Mettre 

0,2139 g de bioxyde de silicum en poudre (séché à 

110°C pendant 1 heure) dans un creuset en platine 

de 30 mL, ajouter 2 g de carbonate de soude et 

bien mélanger. Couvrir le creuset et faire fondre 

le mélange avec soin au-dessus d'un chalumeau 

pendant environ 10 minutes ou jusqu'à ce que la 

matière fondue devienne claire. Refroidir le 

creuset et le couvercle, puis les mettre dans un 

bêcher en Téflon de 400 mL (note 1) contenant 

environ 200 mL d'eau. Chauffer la solution à feu 

doux afin de dissoudre la matière fondue, puis 

retirer le creuset et le couvercle après les avoir 

bien lavés avec de l'eau. Transvider la solution 

dans un flacon volumétrique de 500 mL, la diluer 

jusqu'au plein volume avec de l'eau et la con

server dans une bouteille en plastique. Préparer 

une solution de 10 µg/mL en diluant 10 mL de 

cette solution-mère jusqu'à 200 mL avec de l'eau. 

Préparer fraîchement la solution diluée selon les 

besoins. 

SOLUTION DE MOLYBDATE D'AMMONIUM, 8% m/V. Dis

soudre 40 g de tétrahydrate de molybdate d 'am

monium [(NH4)
6

Mo
7
o

24
.4H

2
0] dans de l'eau et diluer 

la solution jusqu'à 500 mL. Conserver dans une 

bouteille en plastique. 

SOLUTION D'ACIDE BORIQUE, 5% m/V. Dissoudre 50 g 

de réactif dans environ 800 mL d'eau chaude. Re

froidir la solution, la diluer jusqu'à 1 L avec de 

l'eau et la conserver dans une bouteille en plas

tique. 

HYDROXYDE D'AMMONIUM, sans silice. Faire barboter 

du gaz ammoniac dans de 1 'eau distillée à l' in

térieur d'une bouteille en plastique jusqu'à 

saturation de la solution (note 2). 



ACIDE SULFURIQUE, 8, 40 et 50% V/V. À conserver 

dans des bouteilles en plastique. 

ACIDE FLUORHYDRIQUE, 25% V /V. À conserver dans 

une bouteille en plastique (note 3). 

ALCOOL N-AMYLIQUE. Degré réactif. 

COURBE D'~TALONNAGE 

Verser 4 mL d'acide sulfurique à 8% dans 

six béchers en Téflon ou en plastique de 100 mL 

(note 4), puis ajouter à la burette dans les cinq 

derniers béchers 1, 2,5, 5, 7,5 et 10 mL, respec

tivement, de la solution titrée de silicium diluée 

à 10 µg/mL. Le contenu du premier bécher cons-

titue 1 e blanc. Aj outer 20 mL de la solution 

d'acide borique à 5% et 5 mL de la solution de 

molybda te d'ammonium à 8% dans chaque bécher et 

diluer les solutions jusqu'à environ 40 mL avec 

de l'eau. À l'aide d'un pH-mètre, régler le pH 

de chaque solution à 2,0 ± 0,2 avec de l'hydroxyde 

d'ammonium sans silice et diluer les solutions 

jusqu'à environ 50 mL avec de l'eau. Couvrir les 

béchers avec des couvercles en Téflon, chauffer 

l es s olutions dans un bain-marie maintenu à en

vi r on 100° C pendant 30 minut es, puis les refroidir 

j usqu'à la température ambiante dans un bain 

réfri gé r ant . Trans vide r les solu t ions r ésultantes 

dans des fl a cons vol umétriques de 100 mL, les 

di l uer jusqu 'au plein volume avec de 1 'eau, bien 

mélange r et les transvider de nouveau dans leurs 

bécher s in i t iaux en Téflon ou en plas tique 

(note 5) . 

Verser une pa r tie aliquote de 20 mL de 

chaque so l ution dans un entonnoir à séparation de 

60 mL contenant 5 mL d ' acide s ulfurique à 40% et 

bien mélange r les sol ut i ons sans ta rde r (not e 6). 

À l ' aide d ' une pipette , ajouter 10 mL d'alcool 

n-amylique dans chaque entonnoi r, puis fermer 

chacun d'eux et les agi ter pendant 2 minu t es . 

Attendre environ 5 minutes pou r que les couches 

se séparent , puis drainer et j e te r l a phas e 

aqueuse inférieure. Laver chaque ext r ai t en 

l'agitant pendant en viron 1 mi nute avec 10 mL 

d'acide sulfurique à 8% (note 7) , attendre que les 

couches se séparent, puis drainer et jeter la 

phase aqueuse . Drainer les extraits d ' alcool 
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n-amylique résultants dans des tubes centrifugeurs 

secs de 15 mL et les centrifuger pendant 1 minute. 

Mesurer l'absorbance de chaque extrait (note 8) à 

350 nm (note 9) contre 1 'alcool n-amylique comme 

solution de référence, en utilisant des cellules 

de 20 mm (note 10). Corriger la valeur d 'absor-

ban ce obtenue pour chaque extrait d'acide 

a- silicomolybdique en soustrayant celle obtenue 

pour l'extrait du blanc. Tracer une courbe indi

quant, en microgrammes, la teneur en silicium par 

rapport à l'absorbance. 

MARCHES À SUIVRE 

Dans cette marche à suivre, un blanc est 

préparé de pair avec les échantillons (note 11). 

Mettre de 0,5 à 1 g de l'échantillon dans 

un bécher en Téflon ou en plastique de 100 mL 

(note 4), ajouter 5 mL d'eau et 4 mL d'acide sul

furique à 50%, puis couvrir le bécher avec un 

couvercle en Téflon et ajouter 2 mL d'acide ni

trique concentré. Placer le bécher dans un bain

marie et chauffer la solution à feu doux pendant 

environ 1 heure afin de dissoudre l'échantillon 

et d'éliminer les oxydes d'azote. Refroidir la 

solution jusqu'à la température ambiante, ajouter 

2 mL d'acide fluorhydrique à 25% (note 12) et 

chauffer la solution dans un bain-marie maintenu 

entre 60 et 70°C pendant 30 minutes (note 13). 

Ajouter 20 mL de la solution d'acide borique à 5%, 

laisser reposer la solution pendant environ 

15 minutes afin d'assurer le complexage complet 

de d'ammonium à 8%. Neutraliser une partie de 

l'excédent d'acide en ajoutant 2 ou 3 mL d'hydro

xyde d'ammonium sans silice (note 14), puis pro

céder au réglage du pH, à la formation du complexe 

d 'acide a-silicomolybdique et à la dilution sub

s équente de la solution jusqu'à 100 mL avec de 

l ' eau. 

Verser des parties aliquotes identiques 

de 10 à 20 mL des solutions échantillon et à blanc 

résultantes dans des entonnoirs à séparation de 

60 mL contenant 5 mL d'acide sulfurique à 40% • 

S ' i l y a lieu, diluer les solutions j usqu'à en

vi r on 25 mL avec de l'eau et procéder à l'extrac

tion du compl exe d'ac ide a-silicomolybdique e t 

à l a mesure subséqu ent e de l 'absorbance comme i l 

est indiqué ci - dessus. Corriger la va l eur d 'ab-



sorbance obtenue pour l'extrait du blanc et déter

miner la teneur en silicium de la partie aliquote 

en se reportant à la courbe d'étalonnage. 

NOTES 

1. Les béchers en Téflon ou en plastique utilisés 

pour dissoudre la matière fondue et les bou

teilles en plastique utilisées pour conserver 

les solutions doivent être nettoyés avec de 

l'acide fluorhydrique dilué, puis lavés avec 

de l'eau pour empêcher toute contamination par 

la silice. Le matériel en verre peut être 

nettoyé avec de l'hydroxyde d'ammonium à 25%, 

puis lavé avec de l'acide chlorhydrique con

centré et de l'eau. 

2. La concentration de la solution peut être 

vérifiée en titrant une partie aliquote de 

5 mL à l'aide d'acide chlorhydrique concentré 

(avec de la phénolphtaléine comme indicateur) 

et en comparant le résultat obtenu à celui 

obtenu pour le titrage du même volume d'hy

droxyde d'ammonium concentré. 

3. De l'acide fluorhydrique à basse teneur en 

acide fluosilicique devrait être utilisé. 

4. Les béchers en plastique antérieurement utili-

sés pour la formation du complexe d'acide 

silicomolybdique dans les échantillons con

tenant du phosphore devraient être trempés 

pendant quelque temps (de préférence toute la 

nuit) dans de 1' hydroxyde d'ammonium à 25%, 

puis lavés avec de · 1 1 acide chlorhydrique con

centré et de l'eau distillée juste avant 

usage. Si cette précaution n'est pas prise, 

de bas résultats seront obtenus pour le sili

cium, en particulier dans le cas des échan

tillons contenant du phosphore à cause de 

l'effet de "déclenchement" décrit par Morrison 

et Wilson (3), ce qui résulte en la précipita

tion d'une partie de l'acide phosphomolyb

dique. 

5. Ce transvidage est néce5saire afin d'empêcher 

que la solution reste en contact avec le 

verre. 

6 . Le complexe d'acide a-silicomolybdique se 

décompose légèrement lorsqu'on laisse reposer 

la solution pendant plus de 2 heures environ. 
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C'est pourquoi le complexe devrait être 

extrait dans les 2 heures qui suivent sa for

mation. 

7. Le fait de laver l'extrait avec de l'acide 

sulfurique à 1,5 M environ élimine une partie 

de l'acide molybdique coextrait qui est 

absorbé à la longueur d'onde utilisée pour 

mesurer l'absorbance du complexe de silicium. 

8. L'absorbance de l'extrait d'alcool n-amylique 

du complexe d'acide a-silicomolybdique reste 

constante pendant au moins 3 heures. L'ab-

sorptivité molaire apparente du complexe dans 

l'alcool n-amylique, à 350 nm (note 9), en se 

fondant sur l'extraction complète du silicium 

et un volume de 10 mL, est de 7,98 x 

102L.mol-1 .mm-1 • 

9, Bien que la longueur d'onde requise pour 

l'abosorption maximale de l'acide a-silico

molybdique soit d'environ 307 nm, des lon

gueurs d'onde inférieures à 350 nm ne sont 

pas recommandées aux fins de mesure spectro

photométrique à cause de l'amplitude du blanc. 

10. Les extraits contiennent 2, 5, 10, 15 et 20 µg 

de silicium, respectivement. 

d'étalonnage peut être étendue 

La courbe 

jusqu'à 40 µg 

de silicium si des cellules de 10 mm sont 

utilisées. 

11. Il est recommandé de préparer deux blancs de 

pair avec les échantillons à cause de la 

facilité avec laquelle les solutions peuvent 

être contaminées par la poussière de silicium 

véhiculée dans l'air. 

12. De l'acide fluorhydrique est ajouté afin 

d'assurer la décomposition des silicides 

réfractaires et de convertir l'acide silicique 

polymérisé ou colloidal à sa forme monomère 

ou "réactive". 

13. La silice peut se perdre par volatilisation 

en fluorure si la solution est chauffée à une 

température plus élevée. 

14. Ceci permet de réduire le temps pendant lequel 

la solution est en contact avec l'électrode 

en verre. 

EXACTITUDE 

Voir tableaux 18 et 19, annexe A. 



AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut probablement servir à 

doser la silicium dans les alliages à base de 

nickel, de zinc et de cobalt. 
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DOSAGE, PAR SPECTROPHOTOMÉTRIE, DU TELLURE 
DANS LES MÉTAUX ET ALLIAGES AU CUIVRE 

PAR EXTRACTION AU CHLOROFORME DU COMPLEXE 
HEXABROMURE-DIANTIPYRYLMÉTHANE DE 

TELLURE-IV APRÈS SÉPARATION PAR COPRÉCIPITATION 
AVEC DU FER ET EXTRACTION DU ZANTHA TE 

PRINCIPE 

Le tellure est séparé des éléments matri

ciels en coprécipitant le tellure-VI avec de 

l'oxyde ferrique hydreux en milieu ammoniacal. 

Le précipité est dissous dans de l'acide chlor

hydrique à 12 M et le tellure est réduit en 

tellure-IV avec des ions de chlorure par chauffage 

de la solution. Il est par la suite séparé du 

fer par extraction au chloroforme de son complexe 

de xanthate d'éthyle. La teneur en tellure est 

déterminée par spectrophotométrie en mesurant 

1' absorbance, à 336 nm, du complexe 1: 6: 2 jaune 

d 'hexabromure-diantipyrylméthane de tellure-IV à 

association ionique, après extraction du complexe 

dans du chloroforme en milieu d'acide sulfurique 

à 2 Met de bromure de potassium à 0,6 M. À cette 

longueur d'onde, l 'absorptivité molaire du com

plexe est de 1,82 à l0 3L.mo1-1.mm-l (1). 

INTERFf:RENCES 

Le platine-IV, le palladium-II, l'or-III, 

le rhénium-VII, le sélénium-IV et l'arsenic-III 

sont également extraits en tant que xanthates, 

soit complètement, soit en grande partie, en 

milieu d'acide chlorhydrique à 10 M ou plus ( 2). 

Le fer-III, le cuivre-II et le molybdène-VI sont 

extraits en une faible mesure en milieu d'acide 

chlorhydrique à 12 M (1), et le germanium est 

extrait comme chlorocomplexe (2). Le platine, le 

palladium, l'or, le rhénium, le germanium et le 

molybdène ne sont généralement pas présents dans 

les alliages à base de cuivre. Toutefois, le 

platine, le palladium, l'or et le molybdène 

seraient en grande partie séparés du tellure au 

cours de la précipitation. Jusqu'à 500 µg au 

moins de sélénium-IV, de rhénium-VII et de ger

manium, 50 µg de platine-IV et 25 µg de palladium

!! et jusqu'à 5 mg respectivement d'arsenic-III, 

d'arsenic-V et de fer-III ne nuisent pas à la for

mation du complexe (1). La quantité de cuivre 

retenue dans le précipité d'oxyde hydreux après 

une seule coprécipitation inhibe ou empêche com

plètement l'extraction du tellure en tant que xan

thate. Cependant, toute interférence du cuivre 

résiduaire est évitée en éliminant la majeure 

partie grâce à une deuxième précipitation. Le 

cuivre restant, qui est coextrait jusqu'à un cer

tain point avec le xanthate de tellure, ne fausse 

pas les résultats obtenus pour le tellure (1). 

L'antimoine-V, l'étain-IV et le bismuth 

sont également coprécipités avec de l'oxyde fer

rique hydreux en milieu ammoniacal. L'étain et 

le bismuth ne causent aucune interférence, mais 

plus de 1 mg d'antimoine-V donne de hauts résul

tats pour le tellure parce qu'il est partiellement 

coextrait comme chlorocomplexe durant l'extraction 

du xanthate pour ensuite former un complexe simi

laire de bromure-diantipyrylméthane extractible. 

Toute interférence d'une quantité allant jusqu'à 

au moins 50 mg d'antimoine est éliminée en lavant 

l'extrait avec de l'eau (1). 

L'importante quantité de sels de sulfate 

qui sont retenus dans le précipité d'oxyde hydreux 

après une seule coprécipitation peut nuire à la 

réduction subséquente du tellure en milieu d'acide 

chlorhydrique concentré. Les sels de nitrate ont 

le même effet nuisible (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode est applicable aux échan

tillons contenant de 0,0001 à 0,2% de tellure. 

RËACTIFS 

SOLUTION TITRËE DE TELLURE, 0,2% mg/mL. Dissoudre 

0,1251 g de bioxyde de tellure pur en le chauffant 

à feu doux avec 25 mL d'acide nitrique concentré, 



puis refroidir la solution et la diluer jusqu'à 

500 mL avec de l'eau. Préparer une solution de 

10 µg/mL en diluant 10 mL de cette solution-mère 

jusqu'à 200 mL avec de l'eau. Préparer fraiche

ment la solution diluée selon les besoins. 

SOLUTION DE DIANTIPYRYLMËTHANE, 4% m/V dans de 

l'alcool éthylique. À préparer fraichement tous 

les sept jours (note 1). 

SOLUTION DE SULFATE DE FER-III, 20 mg de fer /mL. 

Dissoudre 25 g de monohydrate de sulfate ferrique 

dans de l'eau chaude, ajouter 10 mL d'acide sul

furique à 50%, puis refroidir la solution et la 

diluer jusqu'à 250 roL avec de l'eau. 

SOLUTION DE XANTHATE D' ËTHYLE DE POTASSIUM, 

20% m/V. À préparer fraichement selon les 

besoins. 

SOLUTION DE BROMURE DE POTASSIUM, 3 M. 

SOLUTION DE SULFATE DE POTASSIUM, 2,5% m/V. 

ACIDE SULFURIQUE, 10 M et 50% V/V. 

ACIDE NITRIQUE, 50% V/V. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE, 20% V/V. 

HYDROXYDE D'AMMONIUM, 5% V/V. 

CHLOROFORME . Degré réactif et qualité chromato

graphique (sans alcool ni peroxyde). 

COURBE D' ËTALONNAGE 

Verser 2 mL de la solution de sulfate de 

potassium à 2, 5% et 2 ou 3 gout tes d'acide sul

furique à 50% dans huit béchers de 50 mL, puis 

ajouter à la burette dans les sept derniers bé

chers 0,5 1, 2, 3, 4, 5 et 6 mL, respectivement, 

de la solution titrée de tellure diluée à 

10 µg/mL. Le contenu du dernier bécher constitue 

le blanc. Ëvaporer chaque solution jusqu 'à sic

cité ou presque, puis laver les parois des béchers 

avec un peu d'eau et évaporer les solutions encore 
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une fois jusqu'à siccité afin d'assurer l'élimina

tion complète de 1 'acide ni trique. Ajouter 5 mL 

d'acide sulfurique à 10 M et 2 ou 3 mL d'eau dans 

chaque bécher, chauffer les solutions à feu doux 

pendant 2 ou 3 minutes, puis les refroidir jusqu'à 

la température ambiante dans un bain réfrigérant . 

Transvider les solutions résultantes dans 

des entonnoirs à séparation de 60 mL marqués à 

environ 25 mL et contenant 5 mL de la solution de 

bromure de potassium à 3 M. Ajouter 2 mL de la 

solution de diantipyrylméthane à 4% dans chaque 

bécher, puis diluer les solutions jusqu'à 25 mL 

avec de l'eau , bien les mélanger et les laisser 

reposer pendant 15 minutes afin de compléter la 

formation du complexe. Â l'aide d'une pipette, 

ajouter 10 mL de chloroforme (qualité chromato

graphique) dans chaque entonnoir, puis fermer 

chacun d'eux et les agiter pendant 2 minutes. 

Attendre quelques minutes pour que les couches s e 

séparent, puis drainer les couches chloroformiques 

dans des tubes centrifugeurs secs de 15 mL et les 

centrifuger pendant 1 minutes (note 2). Mesurer 

l'absorbance de chaque extrait (note 3) à 336 nm 

contre le chloroforme comme solution de référence, 

en utilisant des cellules de 10 mm. Corriger la 

valeur d 'absorbance obtenue pour chaque extrait 

de bromure-diantipyrylméthane de tellure en sous

trayant celle obtenue pour l'extrait du blanc. 

Tracer une courbe indiquant, en microgrammes, la 

teneur en tellure par rapport à l'absorbance. 

MARCHES À SUIVRE 

Dans cette marche à suivre, un blanc est 

préparé de pair avec les échantillons. 

Mettre de 0,5 à 1 g de l'échantillon con

tenant jusqu'à environ 1 mg de tellure dans un 

bécher de 400 mL, puis couvrir le bécher et 

ajouter 20 mL d'acide nitrique à 50%. Après dis

solution de l'échantillon, ajouter 25 mL d'acide 

sulfurique à 50% et chauffer la solution jusqu'à 

ce que cesse la production d'oxydes d'azote. 

Enlever le couvercle, laver les parois du bécher 

et évaporer la solution jusqu'à l'apparition de 

copieuses vapeurs de trioxyde de soufre. Re

froidir la solution, ajouter environ 100 mL d'eau, 

5 mL d'acide chlorhydrique concentré et 4 mL de 



la solution de sulfate de fer-III. Couvrir le 

bécher et chauffer la solution afin de dissoudre 

les sels. 

Ajouter suffisamment d'hydroxyde d'am

monium concentré dans la solution afin de pré

cipiter le fer en oxyde hydreux, puis en ajouter 

5 mL en excès et faire bouillir la solution afin 

de coaguler le précipité. Attendre que le pré

cipité se dépose, puis, à l'aide de papier Whatman 

n° 40, filtrer la solution chaude et transférer 

le gros de toute matière insoluble au papier

filtre avec un jet d'hydroxyde d'ammonium à 5%. 

Laver le papier et le précipité deux fois avec de 

1 1 hydroxyde d 1 ammonium à 5%, puis jeter le fil

trat. Mettre le bécher initial sous l'entonnoir 

et dissoudre le précipité avec de l'acide chlor

hydrique chaud à 20%. Laver le papier trois fois 

avec la solution d'acide chaud, puis le jeter. 

Laver les parois du bécher avec la solution 

d'acide chaud, puis reprécipiter le fer et filtrer 

la solution comme il est indiqué ci-dessus. Laver 

le bécher deux fois puis le papier et le précipité 

trois fois avec de 1 1 hydroxyde d'ammonium à 5%. 

Mettre une fiole d'Erlenmeyer de 125 mL sous 

1 1 entonnoir, puis laver le bécher qui a contenu 

le précipité trois fois avec de l'acide chlor

hydrique concentré tiré d'un flacon-laveur en 

plastique. Ajouter les eaux de lavage dans le 

papier contenant le précipité. Après dissolution 

du précipité, laver le papier trois fois avec de 

l'acide chlorhydrique concentré (note 4), puis le 

jeter. 

Chauffer la solution résultante à 90 ou 

95•c dans un 

30 minutes afin 

bain-marie 

d'assurer la 

bouillant pendant 

réduction complète 

de tellure-VI en tellure-IV, puis la refroidir 

jusqu'à la température ambiante dans un bain ré

frigérant. Transvider la solution dans un enton

noir à séparation de 125 mL, utilisant de l'acide 

chlorhydrique concentré pour laver la fiole, et 

s'il y a lieu diluer la solution jusqu'à environ 

50 mL avec de l'acide chlorhydrique concentré. 

Ajouter 10 mL de chloroforme (degré réactif), puis 

ajouter 1 mL de la solution fra!chement préparée 

de xanthate d'éthyle de potassium à 20% (note 5), 
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fermer l'entonnoir et extraire la solution immé

diatement (note 6) en agitant l'entonnoir pendant 

1 minute. Attendre quelques minutes pour que les 

couches se séparent, puis drainer la phase chloro

formique dans un entonnoir à séparation de 125 mL. 

Extraire la phase aqueuse à deux autres reprises 

de la même façon avec des portions de 10 et 5 mL 

de chloroforme et de 1 et 0, 5 mL de solution de 

xanthate, respectivement, puis la laver en 

l'agitant pendant environ 30 secondes avec 5 mL 

de chloroforme. Ajouter 15 mL d'eau et 0,2 mL de 

la solution de xanthate aux extraits combinés, 

puis fermer l'entonnoir et l'agiter pendant 

1 minute. Attendre quelques minutes pour que les 

couches se séparent, puis drainer la phase chloro

formique dans un bécher de 150 mL. Laver la phase 

aqueuse trois fois en l'agitant pendant environ 

30 secondes chaque fois avec 3 mL de chloroforme 

et ajouter les eaux de lavage dans le bécher con

tenant l'extrait initial. Ajouter 10 mL d'acide 

nitrique à 50% aux extraits et chauffer le mélange 

dans un bain-marie bouillant afin d'éliminer le 

chloroforme. Ajouter 0,5 mL d'acide sulfurique à 

50% et 2 mL de la solution de sulfate de potassium 

à 2, 5%, puis couvrir le bécher et chauffer la 

solution jusqu'à en réduire le volume à environ 

3 mL. Enlever le couvercle, laver les parois du 

bécher avec de l'eau et évaporer la solution 

jusqu'à siccité ou presque. 

Si l'échantillon contient 60 µg ou moins 

de tellure, évaporer les solutions échantillons et 

à blanc jusqu'à siccité ou presque encore une fois 

(après avoir lavé les parois des béchers avec un 

peu d'eau) afin d'assurer l'élimination complète 

de l'acide ni trique (note 7). Refroidir les bé

chers et ajouter 5 mL d'acide sulfurique à 10 M 

et 2 ou 3 mL d'eau. Chauffer les solutions à feu 

doux pendant 2 ou 3 minutes, puis les refroidir 

jusqu'à la température ambiante et procéder à la 

formation et à l'extraction du complexe de bro

mure-diantipyrylméthane de tellure-IV (note 8), 

puis à la mesure subséquente de l'absorbance comme 

il est indiqué ci-dessus. Corriger la valeur 

d'absorbance obtenue pour l'extrait de la solution 

échantillon en soustrayant celle obtenue pour 



l'extrait du blanc de déterminer la teneur en 

tellure de l'extrait de la solution échantillon 

en se reportant à la courbe d'étalonnage. 

Si l'échantillon contient plus de 60 µg 

de tellure, ajouter 10 mL d'acide nitrique à 50% 

aux solutions échantillon et à blanc et les 

chauffer à feu doux afin de dissoudre les sels. 

Refroidir les solutions, les transvider dans des 

flacons volumétriques de dimensions appropriées 

( 50-200 mL) et les diluer jusqu'au plein volume 

avec de l'eau. Verser une partie aliquote identi

que de 10 à 50 mL de chaque solution dans des 

béchers de 150 mL, ajouter 2 ou 3 gouttes d'acides 

sulfurique à 50% et 2 mL de la solution de sulfate 

de potassium à 2, 5% et procéder à 1 'élimination 

de l'acide nitrique par évaporation (note 7), à 

la formation du complexe et à la détermination 

subséquente de la teneur en tellure de la partie 

aliquote comme il est indiqué ci-dessus. 

NOTES 

1. Il est recommandé d'utiliser du diantipyryl

méthane blanc et pur. Le composé jaune vendu 

par certains fabricants produit un blanc 

élevé. 

2. La filtration des extraits à l'aide de ouate 

ou de papier-filtre en vue d'éliminer les 

gouttelettes d'eau n'est pas recommandée à 

cause de la possibilité de contamination par 

les résidus de mati~res organiques ou autres 

qui peuvent être absorbés dans le quasi-ultra

violet. 

3. L'absorbance de l'extrait chloroformique du 

complexe d'hexabromure-diantipyrylméthane de 

tellure reste constante pendant au moins 

2 heures. 

4. Il n'est pas nécessaire d'éliminer toute la 

coloration jaune due au fer tiré du papier

fil tre. À ce stade-ci, le volume total de la 

solution échantillon devrait être de 40 à 

50 mL. 

5. La solution de xanthate doit être ajoutée à 

l'aide d'une pipette dotée d'une ampoule à 

succion ou à l'aide d'un compte-gout tes 
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gradué, et l'extraction doit être effectuée 

sous une hotte aspirante. L'exposition pro

longée aux vapeurs de xanthate peut provoquer 

une réaction allergique. 

6. En raison de l'instabilité connue de nombreux 

complexes de xanthate métallique, il est 

recommandé de procéder à 1 'extraction immé

diatement après addition du chloroforme et de 

la solution de xanthate. 

7. Si des matières organiques (révélées par une 

coloration jaune ou brun foncé) sont présentes 

après évaporation de la solution jusqu'à sic

cité, ajouter 5 mL d'acide sulfurique à 10 M 

et 3 mL d'acide nitrique concentré, puis 

couvrir le bécher et chauffer la solution afin 

de détruire les matières organiques. Enlever 

le couvercle et évaporer deux fois la solution 

en vapeurs de trioxyde de soufre après avoir 

lavé chaque fois les parois du bécher avec de 

l'eau. Refroidir la solution, ajouter environ 

3 mL d'eau et procéder comme il est indiqué. 

8. La présence d'une petite quantité de cuivre 

coextrait est indiquée par la coloration 

rougeâtre obtenue lorsque la solution échan

tillon est ajoutée à la solution de bromure 

de potassium dans l'entonnoir à séparation. 

Cette coloration disparaît lorsque la solution 

résultante est diluée avec de l'eau. 

EXACTITUDE 

Voir tableau 20, annexe A. 

R~F~RENCES 

1. Donaldson, E.M., "Spectrophotometric determi

nation of tellurium in concentrates and 

brasses by chloroform extraction of the 

tellurium (IV) hexabromide-diantipyrylmethane 

complex after separations by iron collection 

and xanthate extraction", Talanta, n° 23, pp. 

823-827, 1976. 

2. Idem, "Chloroform extraction of met al ethyl 

xanthates from hydrochloric ac id media", 

Ibid., n° 23, pp. 411-416, 1976. 
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DOSAGE, PAR ABSORPTION ATOMIQUE, DE L'ÉTAIN 
DANS LE FER, L'ACIER ET LES ALLIAGES À BASE 

DE CUIVRE, DE ZIRCONIUM, DE TITANE, 
D'ALUMINIUM ET DE ZINC APRÈS SÉPARATION PAR 

EXTRACTION DE L'IODURE 

PRINCIPE 

L 1 étain est séparé des éléments matri

ciels par extraction au toluène de l'iodure 

d 1 étain en milieu d'acide sulfurique à 3 M et 

d'iodure de potassium à 1,5 M contenant de l'acide 

ascorbique et tartrique. Il est par la suite 

ré-extrait dans une solution d'acide nitrique, 

chlorhydrique et sulfurique, et sa teneur est 

déterminée par spectrophotométrie d'absorption 

atomique, à 235,4 nm, dans une flamme fortement 

réductrice d'oxyde nitreux et d'acétylène en 

milieu d'acide chlorhydrique à 10% et d'acide tar

trique à 0,5% contenant 250 µg/mL de potassium 

en tant que chlorure (1). 

INTERFi::RENCES 

Seul l'arsenic est considérablement 

coextrait en tant qu'iodure dans les conditions 

utilisées pour l'extraction de l'étain (2,3), mais 

jusqu'à 20 mg peuvent être présents sans nuire à 

l'extraction de l'étain ni à la détermination sub

séquente de la teneur en étain dans une flamme 

d'oxyde nitreux et d'acétylène lorsque la solution 

finale est diluée à 10 mL ou plus. Toutefois, 

l'arsenic nuira à la ré-extraction de l'étain dans 

les solutions contenant de l'acide ni trique sauf 

si de l'acide chlorhydrique est présent. Ceci est 

dû au fait que l'arsenic et 1 1 étain réagissent 

ensemble pour former un composé qui est insoluble 

dans l'acide ni trique ( 1). La coextraction de 

l'antimoine et du germanium est minime en milieux 

d'iodure de potassium à 1,5 M et d'acide sul

furique à 3 M, respectivement (2), et le thallium 

forme un iodure jaune insoluble qui reste en 

grande partie dans la phase de toluène. Jusqu'à 

50 mg d'antimoine ne causent aucune interférence 

(1). Le germanium et le thallium ne sont géné

ralement pas présents dans les alliages ferreux 

et non ferreux. 

Le plomb précipite en sulfate et le 

tungstène forme un composé insolub~e dans le 

milieu d 1 acide sulfurique utilisé pour l' extrac

tion de l'étain. Cependant, de grandes quantités 

de plomb et jusqu'à environ 10 mg de tungstène 

n'ont aucun effet nuisible si les précipités sont 

retirés par filtration avant extraction. Plus 

d'environ 100 mg de cuivre peuvent nuire à 

l'extraction de l'étain par précipitation en 

iodure cuivreux. La réduction du fer-III avec de 

l'iodure de potassium, qui résulte en la présence 

d'une importante quantité d'iode dans la phase de 

toluène, est évitée en réduisant le fer avec de 

l'acide ascorbique avant addition de l'iodure (1). 

L'iodure de potassium qui est retenu dans 

la phase de toluène donne lieu à de hauts résul

tats parce que le potassium supprime son ionisa

tion dans la flamme (4,5). Cette interférence est 

éliminée en lavant l'extrait avec une solution 

d'acide sulfurique à 9 M et d'iodure de potassium 

à 0, 05 M afin de réduire la quantité d'iodure de 

potassium entraîné et en ajoutant environ 

250 µg/mL de potassium en tant que chlorure aux 

solutions échantillon et d'étalonnage (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cet te méthode est applicable au fer, à 

l'acier et aux alliages à base d 1 aluminium, de 

zinc et de zirconium contenant de 0, 001 à 5% 

environ d'étain, de même qu'aux alliages à base 

de titane et de cuivre contenant de 0, 005 à 5% 

environ d'étain. 

R~ACTIFS 

SOLUTION TITR~E D'~TAIN, 1000 µg/mL. Dissoudre 

0 , 5000 g d'étain pur en le chauffant à feu doux 

dans un bécher couvert de 400 mL avec 50 mL 

d'acide :,ulfurique concentré et 5 mL de peroxyde 

d'hydrogène à 30% . Après dissolution de l'étain, 



enlever le couvercle et évaporer la solution en 

vapeurs de trioxyde de soufre. Refroidir la solu

tion dans un bain réfrigérant et ajouter avec soin 

environ 25 mL d'eau. Transvider la solution dans 

un flacon volumétrique de 500 mL contenant 150 mL 

d'acide sulfurique à 50%, la diluer presqu'au 

plein volume avec de l'eau et mélanger en faisant 

tournoyer le flacon avec prudence. Refroidir la 

solution résultante jusqu'à la température am

biante et la diluer jusqu'au plein volume avec de 

l'eau. 

SOLUTION DE POTASSIUM ET D'ACIDE TARTRIQUE, 

2500 µg/mL et 5% m/V, respectivement. Dissoudre 

4, 77 g de chlorure de potassium et 50 g d'acide 

tartrique dans environ 500 mL d'eau et diluer la 

solution jusqu'à 1 L. Au besoin, filtrer la solu

tion résultante. 

SOLUTION D'IODURE DE POTASSIUM, 5, 3 M (88% m/V). 

Â préparer en quantité suffisante juste avant 

usage. 

ACIDE SULFURIQUE, 3 M. Diluer 65 mL d'acide sul

furique à 50% jusqu'à 200 mL avec de l'eau. Con

server la solution dans un flacon-laveur en plas

t ique. 

SOLUTION D'ACIDE SULFURIQUE ET D'IODURE DE POTAS

SIUM, 9 et 0,05 M, respectivement. Ajouter 0,5 mL 

de la s olution d'iodure de potassium à 5,3 M dans 

50 mL d 'acide sulfurique à 50%. À préparer juste 

avant usage (note 1). 

SOLUTION D'ACIDE SULFURIQUE ET D'ACIDE NITRIQUE, 

10 e t 50% V/V respectivement. 

SOLUTIO N D'ACIDE TARTR IQUE , 20% m/V. 

ACIDE SULFURIQUE , 5 e t 50% V/V. 

TOLUÈNE . Degré réact i f . 

SOLUTIONS D ' ~TALONNAGE 

Ve r ser 10 mL de la solution d ' ac i de su l

furique à lO't et d ' acide nitrique à 50%, 2 mL 

d'acide chlorhydrique conc~ntré et 5 gouttes 
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d'acide perchlorique concentré dans onze béchers 

de 100 mL, puis ajouter à la burette dans les dix 

premiers béchers 0,2, 0,5, 1, 1,5, 2, 2,5, 3, 4, 

5 et 6 mL, respectivement, de la solution titrée 

d'étain diluée à 1000 µg/mL. Le contenu du 

dernier bécher constitue la solution d'étalonnage 

zéro. Couvrir chaque bécher, évaporer les solu

tions en vapeurs d'acide perchlorique ou de tri

oxyde de soufre, puis enlever les couvercles et 

évaporer les solutions jusqu'à siccité. Refroidir 

les solutions, laver les parois des béchers avec 

de l'eau et évaporer les solutions de nouveau 

jusqu'à siccité afin d'assurer l'élimination com

plète de l'acide sulfurique. Ajouter 10 mL res

pectivement d'acide chlorhydrique concentré et de 

la solution de potassium à 2500 µg/mL et d'acide 

tartrique à 5% dans chaque bécher et mélanger les 

solutions afin de dissoudre les sels. Refroidir 

les solutions, les transvider dans des flacons 

volumétriques de 100 mL et les diluer jusqu'au 

plein volume avec de l'eau (note 2). 

MARCHES À SUIVRE 

Dans ces marches à suivre, un blanc est 

préparé de pair avec les échantillons. 

A - Fer, acier et alliages à base d'aluminium et 

de zinc 

Mettre de 0,1 à 1 g de l'échantillon 

(note 3) contenant jusqu 1 à environ 5 mg d'étain 

mais pas plus d'environ 10 mg de tungstène dans 

un bécher en Téflon de 400 mL. Couvrir le bécher 

et ajouter 25 mL d'eau et 10 mL d'acide nitrique 

concentré. Chauffer le mélange jusqu'à décomposi

tion de l'échantillon, puis ajouter 55 mL d'acide 

sulfurique à 50% et chauffer la solution jusqu'à 

ce que cesse la production d'oxydes d'azote. 

Enlever le couvercle, ajouter 1 mL d'acide fluor

hydrique concentré et évaporer la solution jusqu'à 

l'apparition de copieuses vapeurs de trioxyde de 

soufre. Refroidir la solution, laver les parois 

du bécher avec de 1 'eau et évaporer la solution 

e ncore une fois jusqu'à l'apparition des vapeurs 

de trioxyde de s oufre afin d'assurer l'élimination 

complète de l'ac ide fluorhydrique (note 4). 

Re f r oi dir l a so lution jusqu'à la température 

ambi an te, puis couvrir l e bécher et a jout er 5 mL 



de la solution d'acide tartrique à 20% et 50 mL 

d'eau. Chauffer la solution afin de dissoudre les 

sels, puis la refroidir jusqu'à la température 

ambiante et, s'il y a lieu, la filtrer à 1' aide 

de papier Whatman n° 541 dans un bécher de 400 mL. 

Laver le bécher trois fois avec un peu d'eau. 

Laver le papier une fois avec de l'acide sul

furique à 5% tiré d'un flacon-laveur en plastique, 

puis le relaver avec de l'eau. Jeter le papier. 

l!:vaporer le filtrat jusqu'à environ 85 mL et le 

refroidir jusqu'à la température ambiante. 

Ajouter 1 g d'acide ascorbique (note 5) 

à la solution résultante et bien mélanger. Trans

vider la solution dans un entonnoir à séparation 

de 250 mL marqué à 100 mL et la diluer jusqu'au 

trait avec de l'eau. Ajouter 40 mL de la solution 

d'iodure de potassium à 5,3 M fraîchement préparée 

et 30 mL de toluène, fermer l'entonnoir et l'agi

ter pendant 2 minutes. Attendre quelques minutes 

pour que les couches se séparent, puis drainer la 

phase aqueuse inférieure dans un deuxième enton

noir à séparation de 250 mL. Laver la tige du 

premier entonnoir avec de l'acide sulfurique à 3 M 

et recueillir les eaux de lavage dans le deuxième 

entonnoir. Ajouter environ 1 mL de la solution 

d'iodure de potassium à 5, 3 M dans le premier 

entonnoir contenant l'extrait et, sans mélanger, 

drainer la phase aqueuse résultante dans le 

deuxième entonnoir (note 6). Relaver la tige du 

premier entonnoir avec de l'acide sulfurique à 

3 M. Ajouter 20 mL de toluène dans le deuxième 

entonnoir et extraire la solution de nouveau en 

l'agitant pendant 2 minutes. At tendre que les 

couches se séparent, puis drainer et jeter la 

phase aqueuse. Ajouter le deuxième extrait au 

premier et, la tige du deuxième entonnoir étant 

dans le goulot du premier entonnoir, laver les 

parois de l'entonnoir avec du toluène tiré d'un 

flacon-laveur en plastique. Drainer et jeter la 

phase aqueuse qui reste dans le premier entonnoi r, 

puis ajouter 10 mL de la solution fraîchement pré

parée d'acide sul f urique à 9 M et d'iodure de 

potassium à 0,05 M (note 1) et, sans at t endre, 

agi ter l' entonnoir doucement 

30 secondes. At tendre que l es 

pendant environ 

couches se s épa-

rent, puis dra iner et je t e r l a phase aqueuse. 

Laver encore une f ois avec 10 mL d'une deux i ème 
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solution à laver fraîchement préparée. Drainer la 

phase aqueuse et laver la tige de l'entonnoir avec 

de l'eau afin d'éliminer la solution à laver rési

duaire. 

Ajouter 10 mL de la solution d'acide sul

furique à 10% et d'acide nitrique à 5% et 2 mL 

d'acide chlorhydrique concentré aux extraits com

binés, fermer l'entonnoir et l'agiter pendant 

1 minute. Attendre que les couches se séparent, 

puis drainer la phase aqueuse dans un bécher de 

100 mL et laver la tige de l'entonnoir avec de 

l'eau. Laver la phase de toluène deux fois en 

l'agitant pendant environ 30 secondes chaque fois 

avec des portions de 5 mL d'eau et ajouter les 

eaux de lavage dans le bécher (note 7). Ajouter 

5 gouttes d'acide perchlorique concentré à la 

solution résultante, couvrir le bécher et évaporer 

la solution jusqu'à l'apparition des vapeurs 

d'acide perchlorique ou de trioxyde de soufre, 

puis enlever le couvercle et évaporer jusqu'à 

siccité. Refroidir le bécher, laver les parois 

avec de l'eau et évaporer la solution encore une 

fois jusqu'à siccité afin d'assurer l'élimination 

complète de l'acide sulfurique. 

Ajouter 1 mL respectivement d'acide 

chlorhydrique concentré et de la solution de 

potassium à 2500 µg/mL et d'acide tartrique à 

5% dans le bécher contenant le blanc. Selon la 

teneur prévue en étain, ajouter suffisamment 

d'acide chlorhydrique concentré et de solution de 

potassium et d'acide tartrique dans le bécher con

tenant l'échantillon pour qu'il y en ait 1 mL de 

chaque par 10 mL de solution finale. Chauffer les 

solutions résultantes pendant environ 5 minutes 

dans un bain-marie bouillant (note 8) , puis les 

refroidir j usqu'à la température ambiante. Trans

vider la solution à blanc dans un flacon volumé

trique de 10 mL et la solution échantillon dans 

un flacon de dimensions appropriées (1 0- 100 mL) . 

Dilue r chaque solution j usqu'au plein volume a vec 

de l' eau. 

Mesurer l 'abso r bance des solutions r ésul

tantes à 235, 4 nm dans une flamme for t emen t ré 

duc t r i ce d' oxyde ni t reux et d' acé t ylène (note 9) . 

Déterminer la teneur en étain , en milligrammes, 

des so l utions en é t ablissan t le r apport entre les 

val eurs a i nsi mesurées et celles obtenues con-



curremment pour les solutions d'étalonnage dont 

la concentration en étain est légèrement supé

rieure et inférieure. Corriger le résultat obtenu 

pour la solution échantillon en soustrayant celui 

obtenu pour le blanc. 

B - Alliages à base de zirconium 

Mettre jusqu'à l g de l'échantillon dans 

un bécher en Téflon de 400 mL. Couvrir le bécher 

et ajouter 55 mL d'acide sulfurique à 50% et l mL 

d'acide fluorhydrique concentré. Chauffer le 

mélange à feu doux jusqu'à décomposition de 

l'échantillon, puis enlever le couvercle et 

évaporer la solution jusqu'à l'apparition de 

copieuses vapeurs de trioxyde de soufre. Re

froidir la solution, laver les parois du bécher 

avec de l'eau et évaporer la solution encore une 

fois jusqu'à l'apparition des vapeurs de trioxyde 

de soufre afin d'assurer l •élimination complète 

de l'acide fluorhydrique (note 4). Refroidir la 

solution, ajouter 5 mL de la solution d'acide 

tartrique à 20% et 50 mL d'eau et procéder à 

l'extraction (note 10) et au dosage subséquent de 

l'étain comme il est indiqué en A ci-dessus. 

C - Alliages à base de titane 

Mettre jusqu'à 0,25 g de l'échantillon 

(note 11) dans un bécher de 400 mL, couvrir le 

bécher et ajouter 55 mL d'acide sulfurique à 50%. 

Chauffer le mélange jusqu'à décomposition de 

l'échantillon, puis enlever le couvercle, évaporer 

la solution jusqu'à l'apparition des vapeurs de 

trioxyde de soufre et procéder comme il est indi

qué en B ci-dessus (note 10). 

D - Alliages à base de cuivre 

Décomposer jusqu'à 0,2 g de l'échantillon 

ne contenant pas plus de 100 mg environ de cuivre, 

puis déterminer la teneur en étain comme il est 

indiqué en A ci-dessus (note 12). 

NOTES 

1. Cette solution doit être préparée et utilisée 

immédiatement en raison du fait que l'air 

oxyde rapidement l'iodure de potassium en iode 

dans les solutions fortement acides. 
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2. Les solutions d'étalonnage sont stables pen

dant au moins une semaine. 

3. Ce procédé de décomposition ne convient pas 

aux échantillons à forte teneur en chrome, 

comme l'acier inoxydable. Toutefois, on peut 

dissoudre jusqu'à 0,5 g de l'échantillon après 

traitement avec 55 mL d'acide sulfurique à 50% 

et 20 mL d'eau régale. Après élimination des 

oxydes d'azote par ébullition, procéder comme 

il est indiqué. L'utilisation d'échantillons 

de plus de O, 5 g n'est pas recommandée parce 

que les sels de sulfate de chrome-III qui sont 

formés peuvent ne pas être entièrement dissous 

lorsque la solution est éventuellement diluée 

avec de l'eau et chauffée. 

4. Peu d'étain sera extrait en tant qu'iodure si 

on n'élimine pas entièrement l'acide fluor

hydrique et si on élimine trop d'acide sul

furique par évaporation . 

5. ~tant donné leur forte teneur en fer, ajouter 

2 g d'acide ascorbique dans le cas des échan

tillons de fer ou d'acier. 

6. Ainsi, la phase aqueuse qui reste dans l'alé

sage du robinet d'arrêt est transférée dans 

le deuxième entonnoir. 

7. Du toluène peut être utilisé pour les extrac

tions subséquentes si les phases de toluène 

sont combinées dans un grand entonnoir à 

séparation et lavées deux fois par agitation 

avec une solution d'hydroxyde de sodium à 3% 
environ, puis trois fois par agitation avec 

de l'acide sulfurique à 10%. 

8. Si l'échantillon contient de l'arsenic, il 

faut le chauffer afin d'assurer la dissolution 

complète du composé étain-arsenic qui est 

formé lorsque la solution échantillon est 

évaporée jusqu'à siccité en présence d'acides 

nitrique et sulfurique. Ce composé n'est que 

légèrement soluble dans de l'acide chlor

hydrique froid. 

9. Une flamme fortement réductrice et non 

lumineuse d'oxyde nitreux et d'acétylène est 

requise pour obtenir la plus haute sensibilité 

possible à l'étain. La hauteur à laquelle le 

faisceau de la lampe à cathode creuse traverse 

la flamme est également très importante (6). 



C'est pourquoi, après avoir établi tous les 

autres paramètres, il faut régler le débit 

d'acétylène et d'oxyde nitreux de façon à 

obtenir le maximum de "plume rouge" (15-20 mm) 

sans produire de flamme lumineuse. Dans ces 

conditions, très peu de carbone est déposé 

dans la fente du brûleur. Par la suite, la 

hauteur du brûleur doit être réglée de manière 

à produire le maximum d'absorbance pendant 

qu'une solution contenant de l'étain est 

aspirée dans la flamme. Une dilatation de 

deux à cinq fois la valeur de 1 'échelle est 

recommandée pour le détermination de la teneur 

en étain. ~tant donné le niveau de "bruit" 

modérément élevé du signal analytique, un 

temps d'intégration de 10 secondes est égale

ment recommandé afin d'améliorer la précision 

du dosage. 

10. Il n'est pas nécessaire d'ajouter de 1 1 acide 

ascorbique avant de procéder à l'extraction 

si l'échantillon contient très peu de fer. 

11. Il n'est pas recommandé d'utiliser des échan

tillons de plus de 0, 25 g environ à cause de 

la formation d'un précipité au cours de 

l'extraction. 

12. En l'absence de silicium, utiliser un bécher 

en pyrex et omettre l'addition d'acide fluor

hydrique. 

EXACTITUDE 

Voir tableau 21, annexe A. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut également servir à 

doser l'étain dans les alliages à base de nickel. 
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DOSAGE, PAR SPECTROPHOTOMÉTRIE, DE L'ÉTAIN 
DANS LE FER, L'ACIER ET LES ALLIAGES À BASE 
DE CUIVRE, DE ZIRCONIUM, D'ALUMINIUM ET DE 

ZINC AVEC LA GALLÉINE APRÈS SÉPARATION 
PAR EXTRACTION DE L'IODURE 

PRINCIPE 

L'étain est séparé des éléments matri

ciels par extraction au toluène de l'iodure 

d'étain en milieu d'acide sulfurique à 2 M et 

d'iodure de potassium à 1,5 M contenant de l'acide 

tartrique et ascorbique. Il est ensuite ré-

extrait dans une solution diluée d'hydroxyde de 

sodium. La teneur en étain est par la suite 

déterminée par spectrophotométrie en mesurant 

l'absorbance, à 496 nm, du complexe rouge d'étain

IV et de galléine après extraction du complexe 

dans de l'alcool n-amylique à pH de 2,25 en milieu 

d'acide monochloracétique et d'acide ascorbique. 

À cette longueur d'onde, l 'absorptivité molaire 

du complexe dans l'alcool n-amylique est de 4,11 x 

103 L.mol-1 .mm-l (1). 

INTERFf:RENCES 

Le procédé d'extraction (2) élimine toute 

interférence de la part des éléments qui oxydent 

le galléine, soit le fer-III, le manganèse-VII, 

le vanadium-V, le chrome-VI et le cérium-IV (3), 

ainsi que de la plupart des éléments qui forment 

des complexes colorés avec la galléine, soit le 

bismuth, le thorium, l'aluminium, le gallium, le 

molybdène-VI, le tungstène-VI, le cuivre-II, le 

zinc, le tellure-IV et le titane-IV ( 3, 6). 

L'antimoine-III et le germanium sont partiellftment 

coextraits en tant qu'iodures, mais leur présence 

en quantités modérées nuira à la formation du com

plexe. Le germanium, le cérium, le thorium et le 

ga llium ne sont généralement pas présents dans les 

al liages ferreux et non ferreux. Jusqu'à 3 mg 

d 'antimoine et 2 mg de germanium peuvent être 

présents dans la partie aliquote prise aux fins 

d ' extraction sans trop fausser les résultats. 

Jusqu'à au moins 50 mg de fer-III, d'aluminium, 

;p zinc et de zirconium et jusqu'à au moins 10 mg 

de cobalt-II, de nickel, de cadmium, de manganèse

II, de chrome-VI, de titane-IV, de vanadium-V, de 

molybdène-VI, de mercure-II, de gallium, d'indium, 

de bismuth, d'arsenic-III, d'arsenic-V et de 

tellure-IV n'ont pas d'effets nuisibles. Plus 

d'environ 100 mg de cuivre peuvent nuire à l'ex

traction de l'étain par précipitation sous forme 

d'iodure cuivreux (7). 

Plus de 1 mg de thallium-I nuit à 

l'extraction de l'étain en formant un précipité 

d'iodure jaune qui reste en grande partie dans la 

phase de toluène. Le plomb précipite sous forme 

de sulfate et le tungstène forme un composé 

d'hydrolyse insoluble dans le milieu d'acide sul

furique utilisé pour l'extraction de l'étain. Par 

contre, une grande quanti té de plomb et jusqu'à 

environ 10 mg de tungstène ne nuisent pas si les 

précipités sont éliminés par filtration avant de 

procéder à l'extraction ( 7). Le sélénium peut 

être coextrai t durant la séparation de l'étain 

sous forme d'iodure ( 2) et peut nuire durant la 

formation du complexe (3,4). La réduction du fer

III avec de l'iodure de potassium, ce qui résulte 

en la présence d'une importante quanti té d'iode 

dans la phase de toluène, est évitée en le ré

duisant avec de l'acide ascorbique avant l 'addi

tion d'iodure ( 7). Toute interférence de l'iode 

coextrait est éliminée en le réduisant avec de 

l'acide ascorbique avant la formation du complexe 

d'étain . 

Nota: La méthode de dosage par extraction de 

l'iodure (p. 93) est recommandée pour les 

échantillons contenant 1% ou plus d'étain. 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode est applicable aux échan

tillons contenant de 0,0005 à 1% environ d'étain; 



elle peut également être utilisée avec un degré 

raisonnable de précision pour les matières ayant 

des concentrations supérieures à cela. 

R~ACTIFS 

SOLUTION TITR~E D'~TAIN, 1 mg/mL. Préparer la 

solution comme il est indiqué dans la méthode de 

dosage de l'étain pa~ extraction de l'iodure 

(p. 93). Diluer 20 mL de la solution-mère jusqu'à 

100 mL avec de l'acide sulfurique à 25%. Préparer 

une solution de 5 µg/mL en diluant 5 mL de la so

lution résultante et 20 mL d'acide chlorhydrique 

concentré jusqu'à 200 mL avec de l'eau. Préparer 

fraichement la solution diluée selon les besoins. 

SOLUTION DE GALL~INE (dihydroxy-4,5 fluorescéine), 

0,06% m/V dans le l'alcool éthylique. Cette solu

tion est stable pendant au moins un mois. 

SOLUTION D'ACIDE MONOCHLORAC~TIQUE, 40% m/V. 

SOLUTION D'ACIDE ASCORBIQUE, 5% m/V. À préparer 

fraichement tous les 5 jours. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE, 10% V/V. 

ACIDE SULFURIQUE, 2, 8 M. Ajouter 310 mL d'acide 

sulfurique concentré, lentement tout en brassant, 

à environ 1600 mL d'eau dans un bécher de 2 L. 

Laisser refroidir la solution jusqu'à la tempéra

ture ambiante, puis la transvider dans un flacon 

volumétrique de 2 L et la diluer jusqu'au plein 

volume avec de l'eau. 

ACIDE SULFURIQUE, 5 et 50% V/V. 

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

SOLUTION D'IODURE DE POTASSIUM, 5, 3 M (88% m/V). 

À préparer en quantité suffisante juste avant 

usage. 

SOLUTION D'IODURE DE POTASSIUM ET D'ACIDE SUL-

FURIQUE, 1,5 et 2 M, respectivement. Ajouter 

40 mL de solution d'iodure de potassium à 5,3 M à 
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100 mL d'acide sulfurique à 2, 8 M. 

fraichement juste avant usage. 

À préparer 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM, 2% m/V. À con-

server dans une bouteille en plastique. 

ALCOOL N-AMYLIQUE. Degré réactif. 

TOLU~NE. Degré réactif. 

COURBE D'~TALONNAGE 

À l'aide d'une burette, verser 1, 2, 3, 

4, 5 et 6 mL, respectivement, de la solution 

titrée d'étain diluée à 5 µg/mL dans six béchers 

de 100 mL et diluer chaque solution jusqu'à 20 ± 

0,5 mL avec de l'acide chlorhydrique à 10%. 

Verser 20 mL d'acide chlorhydrique à 10% dans un 

septième bécher; ceci constitue le blanc. Dans 

l'ordre, ajouter 5 mL de la solution d'acide mono

chloracétique à 40%, 2 mL de la solution d'acide 

ascorbique à 5% et 2 mL d'hydroxyde d'ammonium 

concentré dans chaque bécher, bien mélanger, puis 

les refroidir jusqu'à la température ambiante dans 

un bain réfrigérant. À l'aide d'un pH-mètre, 

régler le pH de chaque solution à 2,25 ± 0,01 

(note 1) avec de l'hydroxyde d'ammonium concentré 

et de l'acide chlorhydrique à 10%, le cas échéant. 

Transvider les solutions résultantes dans 

des entonnoirs à séparation de 60 mL marqués à 

environ 50 mL et les diluer jusqu'au trait avec de 

l'eau (note 2). Ajouter exactement 1 mL de la so

lution de galléine à 0,06%, bien mélanger les so

lutions et .les laisser reposer pendant 15 minutes 

afin de compléter la formation du complexe. À 

l'aide d'une pipette, ajouter 10 mL d'alcool 

n-amylique dans chaque entonnoir, puis les fermer 

et les agiter pendant 2 minutes . Attendre quel

ques minutes pour que les couches se séparent, 

puis drainer et jeter les phases aqueuses infé

rieures. Drainer les extraits résultants d'alcool 

n-amylique dans des tubes centrifugeurs secs de 

15 mL et les centrifuger pendant 1 minute. 

Mesurer l'absorbance de chaque extrait étain

galléine (note 3), à 496 nm, contre l'extrait du 

blanc comme solution de référence, en utilisant 



des cellules de 10 mm. Tracer une courbe indi

quant, en microgrammes, la teneur en étain par 

rapport à l'absorbance. 

MARCHES Â SUIVRE 

Dans cette marche à suivre, un blanc est 

préparé de pair avec les échantillons. 

Décomposer O, 5 g de l'échantillon comme 

il est indiqué dans la méthode appropriée pour 

l'étain (p. 94) en utilisant 80 mL d'acide sul

furique à 50% au lieu de 55 mL (notes 4 et 5). 

Après avoir évaporé deux fois la solution jusqu'à 

l'apparition des vapeurs de tri oxyde de soufre 

afin d'éliminer 1 1 acide fluorhydrique, refroidir 

la solution jusqu'à la température ambiante et 

ajouter 10 mL de la solution d'acide tartrique à 

25% et environ 100 mL d'eau. S'il y a lieu, 

chauffer la solution à feu doux afin de dissoudre 

les sels, puis la refroidir jusqu'à la température 

ambiante et, au besoin, la filtrer à 1 'aide de 

papier Whatman n° 541 dans un flacon volumétrique 

de 250 mL. Laver le bécher 3 fois avec un peu 

d'eau. Laver le papier une fois avec de l'ac ide 

s ulfurique à 5% tiré d'un flacon-laveur en plas

tique, puis le relaver avec de l'eau et le jeter. 

Diluer le filtrat jusqu'au plein volume avec de 

l'eau (notes 6 et 7). 

Verser une partie aliquote de 20 à 50 mL 

de la solution résultante dans un entonnoir à 

s éparation de 125 mL mar qué à environ 50 mL et, 

s'il y a lieu, diluer la solution jusqu'au trait 

avec de l'acide s ulfurique à 2 ,8 M (note 8). 

Ajouter 0 , 2 g d'acide ascorbique (note 9 ) et bien 

mé l ange r la so l ut i on, puis a j oute r 20 mL de la 

so l ution d ' iodur e de potassium à 5, 3 M et 15 mL 

de toluène. Fermer l'entonnoir et l'agiter pen-

dant 2 mi nutes . At t endre quelques minu tes pour 

que les couches se s épar ent , puis dra i ne r la phas e 

aqueuse inférieure da ns un deuxième entonnoir à 

séparation de 125 mL. La ver l a t i ge du pr emi er 

entonnoir avec de l'acide sulfurique à 2 , 8 M t iré 

d'un flacon - laveur en plastique et r ecue i ll ir l es 

eaux de lavage dans l e deux i ème entonnoi r. 

Ajouter environ 1 mL de l a solution d 'iodur e de 

potassium à 5, 3 M dans le premier entonnoir con

tenant l'extrait et , sans mélanger , drainer l a 

phase aqueuse résultante dans le deuxième enton-
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noir (note 10). Relaver la tige du premier enton

noir avec de l'acide sulfurique à 2,8 M. Ajouter 

10 mL de toluène dans le deuxième entonnoir et 

extraire la solution encore une fois en l'agitant 

pendant 2 minutes. Drainer et jeter la phase 

aqueuse. Ajouter le deuxième extrait au premier 

et, la tige du deuxième entonnoir étant dans le 

goulot du premier, laver les parois de l'entonnoir 

avec du toluène tiré d'un flacon-laveur en pla

stique. Drainer et jeter la phase aqueuse restant 

dans le premier entonnoir, puis ajouter 10 mL de 

solution fraichement préparée d'iodure de potas

sium à 1,5 M et d'acide sulfurique à 2 M, fermer 

1 'entonnoir et le renverser avec soin de 6 à 8 

fois. Drainer et jeter la phase aqueuse. Répéter 

l'opération de lavage, puis drainer la phase 

aqueuse et laver la tige de l'entonnoir afin 

d'éliminer toute trace de la solution à laver. 

Ajouter 10 mL de la solution d'hydroxyde 

de sodium à 2% aux extraits combinés, puis fermer 

l'entonnoir et l'agiter pendant 1 minute. 

Attendre que les couches se séparent, puis drainer 

la phase aqueuse inférieure dans un bécher en 

Téflon de 100 mL et laver la tige de l'entonnoir 

avec de l'eau. Répéter l'extraction deux autres 

fois en agi tant chaque fois l'entonnoir pendant 

30 secondes avec des portions de 5 mL de la solu

tion d'hydroxyde de sodium à 2% et combiner les 

phases aqueuses (note 11). 

Si la partie aliquote prise aux fins 

d'extraction contient plus de 30 µg d'étain, 

évaporer les solutions échantillon et à blanc 

j usqu'à environ 30 mL et les refroidir jusqu'à la 

t empérature ambian t e. Transvider les solutions 

dans des flacons volumétriques de dimension s 

a ppropriées (50-500 mL) e t les diluer j usqu'au 

plein volume avec de l'eau. Ve rser une parti e 

aliquote ident i que de 10 à 20 mL de chaque so lu

tion dans des béchers de 100 mL et, s'il y a lieu, 

l es diluer jusqu'à 20 ± 0 , 5 mL a vec de l'ea u. 

Dans l' or dre, ajouter 2 mL d'acide chlorhydrique 

concentré , 5 mL de l a s olution d'acide monochlor

acé t ique à 40% et 2 mL de l a s olution d 'ac ide 

asco r bi que à 5% à chaque s olution. Bien mélanger, 

pui s ajouter 2 mL d 'hydroxyde d 'ammonium con

centré , refr oid ir les solut ions jusqu ' à l a t em

pér ature amb i ante dans un bain ré f rigé r ant e t pr o-



céder au réglage du pH, à la formation du complexe 

et à l'extraction du complexe étain-galléine comme 

il est indiqué ci-dessus. Mesurer l' absorbance 

de l'extrait de la solution échantillon contre 

l'extrait de la solution à blanc et déterminer la 

teneur en étain de la partie aliquote en se repor

tant à la courbe d'étalonnage. 

Si la partie aliquote prise aux fins 

d'extraction contient 30 µg ou moins d'étain, 

évaporer soigneusement les solutions échantillon 

et à blanc jusqu'à ce que des sels de sodium com

mencent à se former (note 12). Refroidir les 

béchers et ajouter 20 mL d'acide chlorhydrique à 

10% et les volumes recommandés des solutions 

d'acide monochloracétique et d'acide ascorbique, 

puis ajouter 1 mL d'hydroxyde d'ammonium concentré 

au lieu de 2 mL et procéder à la formation du com

plexe et à la détermination subséquente de la 

teneur en étain comme il est indiqué ci-dessus. 

NOTES 

1. Le pH-mètre utilisé doit pouvoir mesurer le 

pH en divisions de ± 0,01. i;:tant donné la 

haute absorbance de la galléine (environ 0,24 

dans une cellule de 10 mm selon les conditions 

décri tes) dans l'échelle pH requise pour la 

formation du complexe d'étain, des résultats 

irréguliers seront obtenus si le volume de la 

solution de galléine n'est pas rigoureusement 

contrôlé et si le pH des solutions d'étain 

varie de plus d'environ ± O, 01 par rapport 

à celui du blanc. 

2. Le volume de la phase aqueuse avant extraction 

doit être maintenu relativement constant afin 

d'éviter toute variation du volume de l'ex

trait par suite de la solubilité de l'alcool 

n-amylique dans l'eau (2,19% en poids à 25°C). 

3. L'absorbance de l'extrait d'alcool n-amylique 

du complexe étain-galléine reste constante 

pendant au moins 3 heures. 

4. S'il n'y a pas de silicium dans les alliages 

à base de cuivre, utiliser un bécher en pyrex 

et omettre l'addition d'acide fluorhydrique. 

5. Dans le cas des échantillons de fer et 

d'acier, l'acide fluorohydrique peut être omis 
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et les échantillons peuvent 

comme il est indiqué dans 

être décomposés 

des béchers en 

pyrex. Cependant, toute matière insoluble 

présente doit être traitée comme suit: 

Diluer la solution obtenue après élimination 

de l'acide ni trique (par évaporation de la 

solution jusqu'à 1 1 apparition des vapeurs de 

trioxyde de soufre) jusqu'à environ 100 mL 

avec de l'eau, puis filtrer la solution dans 

un bécher de 600 mL à l'aide de papier Whatman 

n° 541. Bien laver le bécher et le papier, 

de même que les résidus avec de l'eau. Mettre 

le papier dans un creuset en zirconium de 

30 mL, brûler le papier à basse température 

et mettre le feu aux résidus à environ 600°C. 

Refroidir le creuset et faire fondre les rési

dus avec 1 g de peroxyde de sodium, puis re

froidir le creuset et le mettre dans le bécher 

couvert contenant le filtrat initial. Après 

dissolution de la matière fondue, retirer le 

creuset après l'avoir bien lavé avec de l'eau, 

puis couvrir le bécher et évaporer la solution 

jusqu'à environ 125 mL. Enlever le couvercle, 

évaporer la solution jusqu'à l'apparition des 

vapeurs de trioxyde de soufre, puis procéder 

comme il est indiqué. 

6. Si l'échantillon contient du plomb, il peut y 

avoir précipitation du sulfate de plomb après 

filtration et dilution de la solution. On 

peut laisser reposer la solution jusqu'à ce 

que le précipité se soit déposé, ou encore on 

peut en filtrer une portion convenable à 

travers un papier sec Whatman n° 42. 

7. Si l'échantillon contient du tungstène, tout 

composé insoluble de tungstène qui précipite 

après filtration et dilution de la solution 

jusqu'au plein volume peut être retiré par 

filtration comme il est indiqué en 6 ci

dessus, avant extraction de l'iodure d'étain. 

8. La partie aliquote prise aux fins d'extraction 

ne doit pas contenir plus d'environ 1 mg 

d'étain. 

9. Il n'est pas nécessaire d'ajouter de l'ac ide 

ascorbique si l'échantillon contient très peu 

de fer. 



10. Ainsi, la phase aqueuse qui reste dans l'alé

sage du robinet d 1 arrêt est transférée dans 

le deuxième entonnoir. 

11. Le toluène peut être utilisé pour les extrac

tions subséquentes si les phases de toluène 

sont combinées dans un grand entonnoir à 

séparation et lavées deux fois en étant 

agitées avec la solution d'hydroxyde d'am

monium à 3% environ, puis trois autres fois 

avec de l'acide sulfurique à 10%. 

12. De bas résultats peuvent être obtenus si la 

solution est évaporée jusqu'à siccité et si 

les sels résultants sont chauffés à haute 

température. 

EXACTITUDE 

Voir tableau 21, annexe A. 
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DOSAGE, PAR SPECTROPHOTOMÉTRIE, DU TITANE 
DANS LES MÉTAUX AU MOLYBDÈNE ET AU 

TUNGSTÈNE DE HAUTE PURETÉ, LE FER, L'ACIER, 
LES MÉTAUX À L'ALUMINIUM ET LES ALLIAGES 

À BASE D'ALUMINIUM ET DE NICKEL 
AVEC DU DIANTIPYRYLMÉTHANE 

PRINCIPE 

Le titane est séparé de grandes quantités 

de molybdène ou de tungstène (notamment dans les 

métaux au molybdène et au tungstène) par extrac

tion au chloroforme de son complexe de cupferron 

en milieu ammoniacal (pH 8) contenant du tartrate 

d'ammonium et de l'acide éthylènediamine-tétra

cétique (EDTA) comme agents complexants (1). Il 

est séparé de grandes quanti tés d'aluminium (no

tamment dans les métaux et alliages à l'aluminium) 

par extraction au chloroforme en tant que cupfer

rate en milieu d'acide sulfurique à 5%. Le fer, 

le nickel, ainsi que d'autres éléments (fer, acier 

et alliages à base de nickel et d'aluminium) sont 

séparés du titane par électrolyse avec cathode en 

mercure en milieu d'acide sulfurique ou per

chlorique à 5% (2). La teneur en titane est 

éventuellement déterminée par spectrophotométrie 

en mesurant l'absorbance, à 390 nm, du complexe 

jaune 1: 3 de titane-IV et de diantipyrylméthane 

formé en milieu d'acide chlorhydrique à 1 M. À 

cet te longueur d'onde, l' absorptivité molaire du 

complexe est de 1,48 x lo 3L.mol-1.mm-l (1). 

INTERFtRENCES 

Les ions colorés (chrome-III, chrome-VI, 

cuivre-II, cobalt, nickel et molybdène), les élé

ments qui ne peuvent être maintenus en solution 

durant la formation du complexe (tungstène), de 

même que le fer-III et le vanadium-V, qui forment 

des complexes colorés avec la diantipyrylméthane 

en milieu d'acide chlorhydrique à 1 M, nuisent à 

la détermination de la teneur en titane en pré

sence de diantipyrylméthane (1). 

Dans la méthode à suivre pour les métaux 

au molybdène et au tungstène, les effets nuisibles 

des éléments susmentionnés, sauf le fer, sont 

évités en séparant le titane de ces éléments et de 

divers autres, dont le zinc, le cadmium, le bis

muth et le phosphate, par extraction au chloro

forme de son complexe de cupferron en milieu 

ammoniacal contenant du tartrate d'ammonium et de 

l'acide EDTA comme agents complexants . Le manga

nèse nuit à l'extraction du titane parce que l'air 

l'oxyde en manganèse-III en milieu alcalin. Ceci 

conduit ensuite à l'extraction incomplète du 

titane, probablement parce qu'il est réduit par 

catalyse en titane-III. Cette interférence est 

éliminée en extrayant le titane en milieu ré-

ducteur composé de sulfite de sodium. Le fer est 

partiellement coextrait en tant que complexe de 

cupferron dans les condi tiens utilisées pour la 

séparation du titane. Cependant, toute interfér

ence du fer-III coextrait est éliminée en le ré

duisant en fer-II avec de l'acide ascorbique avant 

formation du complexe. Jusqu'à 20 mg de fer et 

jusqu'à au moins 5 mg respectivement de zirconium, 

de thorium, d'étain-IV, d'aluminium et d'anti

moine-III, qui sont également partiellement co

extraits, peuvent être présents durant la forma

tion du complexe sans nuire aux résultats obtenus 

pour le titane (1,3). 

Dans la méthode à suivre pour le fer, 

l'acier et les alliages à base de nickel, toute 

interférence de la part du fer et des ions colorés 

est évitée en les séparant du titane par électro

lyse avec cathode en mercure. Dans les méthodes 

à suivre pour les alliages et métaux à 1 'alumi

nium, le titane est séparé de l'aluminium, de même 

que du chrome, du cobalt et du nickel, par extrac

tion au chloroforme de son complexe de cupferron 

en milieu d'acide sulfurique dilué. Le fer-III, 

le cuivre-II et le vanadium-V sont également coex

traits dans de telles conditions, quoique de très 

petites quantités soient généralement présentes 

dans les métaux à l'aluminium de haute pureté. 



Le fer et le cuivre présents dans les alliages à 

l'aluminium sont séparés du titane par électrolyse 

avec cathode en mercure (2). Le vanadium n'est 

pas séparé du titane par ce procédé, et plus de 

1 mg environ nuira à la formation du complexe (3). 

Jusqu'à au moins 3 mg de cuivre-II (2) et jusqu'à 

1 mg de cobalt, de nickel ou de molybdène peuvent 

être présents au cours de la formation du complexe 

sans trop fausser les résultats (3). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode est applicable aux métaux 

au molybdène, au tungstène et à l'aluminium con

tenant de 0,0005 à 0,2% environ de titane, de même 

qu'au fer à l'acier et aux alliages à base d'alu

minium et de nickel contenant jusqu'à environ 3% 

de titane. 

MATJ;:RIEL 
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SOLUTION D'ACIDE ASCORBIQUE, 10% m/V. À préparer 

fraîchement tous les deux jours. 

SOLUTION D' EDTA ET DE SELS DE DISODIUM, 10% m/V. 

Dissoudre 20 g de réactif dans environ 150 mL 

d'eau chaude, puis refroidir la solution et la 

diluer jusqu'à 200 mL. 

SOLUTION DE TARTRATE D'AMMONIUM, 25% m/V. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE, 9 M. Diluer 385 mL d'acide 

chlorhydrique concentré jusqu ' à 500 mL avec de 

l'eau. 

SOLUTION DE CUPFERRON, 5% m/V. À préparer 

fraîchement selon les besoins, avec filtration le 

cas échéant. 

SOLUTION DE SULFITE DE SODIUM, 10% mV. À préparer 

CATHODE EN MERCURE. fraîchement selon les besoins. 

RJ;:ACTIFS ACIDE SULFURIQUE, 5 et 50% V/V. 

SOLUTION TITRËE DE TITANE, O, 2 mg/mL. Dissoudre 

0,1668 g de dioxyde de titane pur en le chauffant 

dans une fiole d'Erlenmeyer de 125 mL avec 8 g de 

sulfate d'ammonium et 25 mL d'acide sulfurique 

concentré. Refroidir la solution, puis, en utili

sant de l'acide sulfurique à 5% pour laver la 

fiole, transvider la solution dans un flacon 

volumétrique de 500 mL contenant environ 350 mL 

d'eau. Diluer la solution jusqu'à environ 480 mL 

avec de l'acide sulfurique à 5%, puis la refroidir 

jusqu'à la température ambiante et la diluer 

jusqu'au plein volume avec la même solution 

d'acide. Préparer une solution de 10 µg/mL en 

diluant 10 mL de cette solution-mère jusqu'à 

200 mL avec de l'acide sulfurique à 5%. Préparer 

fraîchement la solution selon les besoins. 

SOLUTION DE DIANTIPYRYLMËTHANE, 3% m/V dans de 

1 'ac ide chlorhydrique à 1 M. Dissoudre 6 g de 

méthylène-4,4' diantipyrine dans 50 mL d'eau con

tenant 17 mL d'acide chlorhydrique concentré. 

Aj outer 10 mL de la solution d'acide ascorbique à 

10%, puis filtrer la solution et la diluer jusqu'à 

200 mL avec de l'eau. À préparer fraîchement tous 

les deux jours. 

ACIDE PERCHLORIQUE, 5% V/V. 

SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM, 25 et 50% m/V. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE, 25% V/V. 

CHLOROFORME. Degré réactif. 

COURBE D'ËTALONNAGE 

Verser 5 mL d'acide sulfurique à 50% dans 

six béchers de 100 mL, puis ajouter à la burette 

dans les cinq derniers béchers 1, 2, 3, 5 et 

7, 5 mL, respectivement, de la solution titrée de 

titane diluée à 10 µg/mL. Le contenu du premier 

bécher constitue le blanc. Ajouter 2 mL de la 

solution de tartrate d'ammonium à 25% et 5 mL de 

la solution d'acide ascorbique à 10% dans chaque 

bécher, puis, à l'aide d'un pH-mètre, régler le 

pH de chaque solution résultante à 6, 5 * 0, 5 

(note 1) avec de l'hydroxyde d'ammonium concentré. 

Ajouter 10 mL d'acide chlorhydrique à 9 M dans 

chaque solution, puis les transvider dans des 

flacons volumétriques de 100 mL et des refroidir 

jusqu'à la température ambiante. Ajouter 10 mL 



de la solution de diantipyrylméthane à 3%, diluer 

les solutions jusqu'au plein volume avec de l'eau, 

bien mélanger et laisser reposer pendant au moins 

30 minutes pour compléter la formation du complexe 

(note 2). Mesurer l 'absorbance de chaque solu

tion, à 390 nm, contre le blanc comme solution de 

référence, en utilisant des cellules de 10 mm. 

Tracer une courbe indiquant, en microgrammes, la 

teneur en titane par rapport à l'absorbance. 

MARCHES Â SUIVRE 

Dans ces marches à suivre, un blanc est 

préparé de pair avec les échantillons. 

A - Métaux au molybdène et au tungstène 

Mettre de 0, 25 à 0, 5 g de 1' échantillon 

pulvérisé contenant jusqu'à 0,5 mg de titane dans 

un bécher en Téflon de 250 mL. Ajouter 5 mL res

pectivement d'eau et d'acide sulfurique à 50%, 

puis couvrir le bécher avec un couvercle en Téflon 

et ajouter 2 mL respectivement d'acides fluor

hydrique, nitrique et chlorhydrique concentrés. 

Chauffer la solution à feu doux jusqu'à dissolu

tion de l'échantillon et disparition des oxydes 

d'azote, puis enlever le couvercle et évaporer la 

solution jusqu'à l'apparition de copieuses vapeurs 

de trioxyde de soufre. Refroidir la solution et 

laver les parois du bécher avec de l'acide sul

furique à 5%. Ëvaporer encore un fois la solution 

en vapeurs de trioxyde de soufre afin d'assurer 

l'élimination complète de l'acide fluorhydrique 

(note 3), puis la refroidir jusqu'à la température 

ambiante. 

Dans l'ordre, ajouter environ 5 mL 

d'acide sulfurique à 5%, 10 mL de la solution de 

tartrate d'ammonium à 25%, 5 mL de la solution 

EDTA à 10%, 10 mL de la solution de sulfite de 

sodium à 10% et un petit morceau de papier de 

tournesol rouge à la solution. Neutraliser la 

solution avec la solution d'hydroxyde de sodium à 

50% environ (note 4) et laisser refroidir jusqu'à 

la température ambiante. À l'aide d'un pH-mètre, 

régler le pH de la solution à 8,0 ± 0,1 avec la 

solution d'hydroxyde de sodium à 25% et, au 

besoin, de l'acide chlorhydrique à 25%, puis 

transvider la solution dans un entonnoir à sépara

tion de 125 mL et ajouter 10 mL de la solution de 
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cupferron à 5% (notes 5 et 6). Bien mélanger la 

solution, puis ajouter 5 rnL de chloroforme, fermer 

l'entonnoir et l'agiter pendant 2 minutes. 

Attendre quelques minutes pour que les couches se 

séparent, puis drainer l'extrait chloroformique 

dans un bécher de 100 rnL. Extraire la solution 

trois autres fois en utilisant 5 mL de chloroforme 

et en agitant pendant 2 minutes chaque fois 

(note 7). Combiner les extraits et évaporer 

l'extrait résultant jusqu'à siccité dans un bain

marie. Ajouter 5 mL respectivement d'acide sul

furique à 50%, d'eau et d'acides nitrique et 

chlorhydrique concentrés aux résidus. Couvrir le 

bécher et faire bouillir la solution afin de 

détruire toute matière organique, puis enlever le 

couvercle et évaporer la solution jusqu'à l 'ap

parition des vapeurs de tri oxyde de soufre 

(note 8). Refroidir la solution et laver les 

parois du bécher avec un peu d'acide sulfurique à 

5% et évaporer la solution de nouveau jusqu'à 

l'apparition des vapeurs de trioxyde de soufre. 

Si l'échantillon contient 75 µg ou moins 

de titane, diluer les solutions échantillon et à 

blanc résultantes en ajoutant environ 5 mL d'acide 

sulfurique à 5%. Ajouter 2 mL de la solution de 

tartrate d'ammonium à 25% et 5 mL de la solution 

d'acide ascorbique à 10% à chaque solution, puis 

procéder à la neutralisation des solutions 

(note 9) et à la formation du complexe titane

diantipyrylméthane comme il est indiqué ci-dessus. 

Mesurer l 'absorbance de la solution échantillon 

contre le blanc et déterminer la teneur en titane 

de la solution échantillon en se reportant à la 

courbe d'étalonnage. 

Si l'échantillon contient plus de 75 µg 

de titane, diluer les solutions échantillon et à 

blanc en ajoutant environ 10 mL d'acide sulfurique 

à 5%. S'il y a lieu, filtrer les solutions à 

l'aide de papier Whatman n ° 40 dans des flacons 

volumétriques de 50 mL, laver le bécher et le 

papier avec de l'acide sulfurique à 5%, puis 

diluer les solutions jusqu'au plein volume avec 

la même solution d'acide. Verser une partie 

aliquote identique de 5 ou 10 mL de chaque solu

tion dans des béchers de 100 mL, ajouter suffisam

ment d'acide sulfurique à 50% (c .-à-d . 4 ou 3 mL 

respectivement) pour qu ' environ 2,5 mL d'acide 



concentré soient présents (note 10), puis procéder 

à la formation du complexe et à la détermination 

subséquente de la teneur en titane de la partie 

aliquote comme il est indiqué ci-dessus. 

B - Fer, acier et alliages à base de nickel 

Décomposer de 0, 25 à 0, 5 g de 1 1 échan

tillon contenant jusqu'à 7, 5 mg de titane comme 

il est indiqué en A ci-dessus, en utilisant 5 mL 

d'acide perchlorique concentré au lieu d'acide 

sulfurique (note 11). ~vaporer deux fois la solu

tion jusqu'à l'apparition des vapeurs d'acide per

chlorique, après avoir lavé les parois du bécher 

avec de l'acide perchlorique à 5% afin d'assurer 

1 1 élimination complète de l'acide fluorhydrique, 

puis ajouter environ 50 mL d'eau et chauffer la 

solution à feu doux afin de dissoudre les sels. 

S'il y a lieu, filtrer la solution à l'aide de 

papier Whatman n° 40 dans une cellule à cathode 

en mercure afin d'éliminer tout carbone graphi

tique ou trioxyde de tungstène présent. Laver le 

bécher et le papier avec de l'acide perchlorique 

à 5%, puis jeter le papier. Diluer la solution 

jusqu'à environ 75 mL avec de l'acide perchlorique 

à 5%, puis l'électrolyser pendant 45 minutes à 

10 A environ. À l'aide de papier Whatman n° 541, 

filtrer l'électrolyte dans un bécher de 250 mL et 

laver la cellule à cathode et le papier avec de 

l'acide perchlorique à 5%. Ajouter 5 mL d'acide 

chlorhydrique concentré au filtrat et évaporer la 

solution jusqu'à ce qu'il ne reste que quelques 

gouttes d'acide perchlorique. Ajouter 5 mL 

d'acide sulfurique à 50% évaporer la solution 

jusqu'à l'apparition des vapeurs de trioxyde de 

soufre, puis procéder à la formation du complexe 

et à la détermination subséquente de la teneur en 

titane comme il est indiqué en A ci-dessus, sauf 

que dans le cas d'échantillons contenant plus de 

75 µg de titane il faut diluer la solution finale 

jusqu'à 50 ou 500 mL selon la teneur prévue en 

titane. 

C - Métaux à l'aluminium 

Mettre de 0, 25 à 0, 5 g de 1 'échantillon 

dans un bécher de 250 mL, puis couvrir le bécher 

et ajouter 10 mL respectivement d'eau et d'acide 

sulfurique à 50% et 2 mL respectivement d'acides 
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nitrique et chlorhydrique concentrés. Chauffer 

le mélange jusqu'à dissolution de l'échantillon 

et disparition des oxydes d'azote, puis enlever 

le couvercle et évaporer la solution jusqu'à 

l'apparition de copieuses vapeurs de trioxyde de 

soufre. Refroidir la solution, laver les parois 

du bécher avec de l'acide sulfurique à 5% et 

évaporer la solution encore une fois jusqu'à 

l'apparition des vapeurs de trioxyde de soufre. 

Refroidir la solution, ajouter environ 50 mL 

d'eau et, s'il y a lieu, chauffer la solution à 

feu doux afin de dissoudre les sels. 

Refroidir la solution résultante jusqu'à 

10 ou 15°C dans un bain réfrigérant (note 12), 

puis la transvider dans un entonnoir à séparation 

de 125 mL en utilisant de l'acide sulfurique froid 

à 5% pour laver le bécher. Diluer la solution 

jusqu'à environ 100 mL avec la même solution 

d'acide et ajouter suffisamment de solution de 

cupferron froid à 5% (note 13) pour précipiter le 

titane et le fer. Bien mélanger la solution, puis 

ajouter 5 mL de chloroforme, fermer l'entonnoir 

et l'agiter pendant 1 minute. Attendre quelques 

minutes pour que les couches se séparent, puis 

drainer l'extrait chloroformique dans un bécher 

de 100 mL. Extraire la solution une autre fois 

de la même façon en utilisant 1 ou 2 mL de la 

solution de cupferron (note 14) et 5 mL de chloro

forme, puis 1 'extraire deux autres fois ou plus 

en l'agitant pendant environ 30 secondes chaque 

fois avec des portions de 5 mL de chloroforme 

jusqu'à que la couche de matière organique 

devienne incolore. Combiner les extraits ainsi 

obtenus au premier extrait et évaporer la solution 

jusqu'à siccité dans un bain-marie. Ajouter 5 mL 

respectivement d'acides ni trique et perchlorique 

concentrés aux résidus, puis couvrir le bécher et 

faire bouillir la solution afin de détruire toute 

matière organique. Enlever le couvercle et 

évaporer la solution jusqu'à ce qu'il ne reste que 

quelques gouttes d'acide perchlorique. Ajouter 

5 mL d'acide sulfurique à 50%, évaporer la solu

tion jusqu'à l'apparition des vapeurs de trioxyde 

de soufre, puis, selon la teneur prévue en titane, 

procéder à la formation du complexe et à la 

détermination subséquente de la teneur en titane 

comme il est indiqué en A ci-dessus. 



D - Alliages à base d'aluminium 

Décomposer de 0, 25 à 0, 5 g de 1 'échan

tillon contenant jusqu'à 7,5 mg de titane dans un 

bécher en Téflon de 250 mL selon la méthode dé

cri te en C ci-dessus, puis ajouter 2 mL d'acide 

fluorhydrique concentré afin de dissoudre tout 

silicium présent. Après avoir évaporé la solution 

jusqu'à l'apparition des vapeurs de trioxyde de 

soufre deux fois afin d'assurer l'élimination 

complète de 1 1 acide fluorhydrique, dissoudre les 

sels dans 50 mL d'eau comme il est indiqué en C 

ci-dessus, puis transvider la solution dans une 

cellule à cathode en mercure tout en lavant le 

bécher avec de l ' acide sulfurique à 5%. Diluer 

la solution jusqu'à environ 75 mL avec la même 

solution d'acide, puis procéder à la séparation 

avec cathode en mercure comme il est indiqué en B 

ci-dessus. À l'aide de papier Whatman n° 541, 

filtrer l'électrolyte dans un bécher de 250 mL 

tout en lavant la cellule et le papier avec de 

l'acide sulfurique à 5%. Ëvaporer la solution 

résultante jusqu'à environ 50 mL, puis la re

froidir jusqu'à 10 ou 15 ac dans un bain réfrigé

rant, la transvider dans un entonnoir à séparation 

de 125 mL et procéder à l'extraction au chloro

forme-cupferron et à la détermination subséquente 

de la teneur en titane comme il est indiqué en C 

ci-dessus. 

NOTES · 

1. Le réglage à ce pH est convenable bien que la 

solution devienne chaude. 

2. Le complexe titane-diantipyrylméthane formé 

dans ces conditions est stable pendant au 

moins trois jours (1). 

3. À ce stade-ci, le tungstène est présent sous 

forme de trioxyde de tungstène insoluble, 

jaune et hydraté. 

4. Si la solution de tungstène est légèrement 

embrouillée, la chauffer à feu doux jusqu'à 

ce qu'elle devienne claire. 

5, Jusqu'à 0,5 mg au moins de titane peut être 

séparé de grandes quanti tés de molybdène et 

du tungstène et de divers autres éléments par 

extraction au chloroforme-cupferron ( 1). Une 
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quantité supérieure à cela peut probablement 

être extraite si on utilise plus de cupferron 

et si on augmente le nombre d'extractions. 

6. Le complexe jaune distinctif de titane et de 

cupferron, qui précipite en milieu acidique, 

ne subit aucune précipitation et ne peut être 

observé à l'oeil nu en milieu alcalin (1). 

7. Il n'est pas nécessaire d'ajouter d'autre 

solution de cupferron au cours des extractions 

subséquentes parce que l'excédent de cupferron 

n'est pas extrait en milieu alcalin, alors 

qu'il l'est en milieu acidique (1). 

8. Il faut veiller à ce que la solution soit 

évaporée juste jusqu'à l'apparition des 

vapeurs de trioxyde de soufre. Si la solution 

entière est analysée, environ 2, 5 mL d'acide 

sulfurique concentré doivent être présents 

avant la formation du complexe (note 10). Les 

solutions d'acide sulfurique ou autres solu

tions acidiques de titane ne doivent pas être 

évaporées jusqu'à siccité ou presque. Ceci 

peut causer de bas résultats pour le titane 

en raison de la difficulté à redissoudre les 

sels (4). 

9. Si la solution n'est pas entièrement claire 

après réglage du pH à 6, 5 ± 0, 5 et que la 

solution résultante ait été acidifiée avec de 

1 1 acide chlorhydrique à 9 M, elle peut être 

clarifiée par filtration avant addition de la 

solution de diantipyrylméthane. 

10. Si la solution résultante contient moins 

d'environ 2,5 mL d'acide sulfurique concentré, 

des résultats légèrement bas seront obtenus 

pour le titane probablement parce qu'il est 

partiellement hydrolysé durant le réglage du 

pH. 

11. L'acide perchlorique est recommandé plutôt que 

l'acide sulfurique parce que le perchlorate 

de chrome est plus soluble que le sulfate. 

12. Il faut également refroidir dans un bain 

réfrigérant le chloroforme, la solution de 

cupferron et l'acide sulfurique à 5%. 

13. En général, de 4 à 5 mL de la solution de 

cupferron à 5% suffisent pour complexer 10 mg 

d'ion métallique (note 14). 



14. Il y a précipitation complète du fer et du 

titane lorsqu'un précipité blanc transitoire 

résulte de l'excédent de cupferron. 

EXACTITUDE 

Voir tableaux 22 et 23, annexe A. 

AUTRES APPLICATIONS 

La méthode décrite en B peut également 

servir à doser le titane dans l'oxyde de nickel. 
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DOSAGE, PAR SPECTROPHOTOMÉTRIE, DU TUNGSTÈNE 
DANS LE FER ET L'ACIER PAR EXTRACTION 

AU CHLOROFORME DU COMPLEXE TUNGSTÈNE
THIOCY ANATE-DIANTIPYRYLMÉTHANE 

PRINCIPE 

Le molybdène est séparé du tungstène, 

s'il y a lieu, par extraction au chloroforme sous 

forme de xanthate en milieu d'acide chlorhydrique 

à 1,5 M, et le tungstène est par la suite réduit 

en tungstène-V avec du chlorure stanneux en milieu 

d'acide sulfurique à 3, 6 M et d'acide chlorhy

drique à 5,8 M. La teneur en tungstène est déter

minée par spectrophotométrie en mesurant l'absor

bance à 404 nm du complexe jaune de tungstène-V

thiocyanate-diantipyrylméthane, après extraction 

du complexe dans du chloroforme en milieu d'acide 

sulfurique à 2,4 M et d'acide chlorhydrique à 

7,8 M contenant du fluorure d'hydrogène d'am

monium. À cette longueur d'onde, l'absorptivité 

molaire du complexe dans le chloroforme est de 
3 -1 -1 1,51 x 10 L.mol .mm (1). 

INTERFÉRENCES 

Jusqu'à 10 mg au moins de cobalt-II, de 

vanadium-V, d'uranium-IV, de niobium-V, de nickel, 

de bismuth, de cuivre-II, d'antimoine-V, d 'alu

minium, de manganèse-II, de titan-IV, de zir

conium, de cadmium, de chrome-VI, d'arsenic-III, 

de tellure-IV et de phosphore-V, et jusqu'à 50 mg 

de fer-III et 20 mg de zinc ne nuisent pas à l'ex

traction du tungstène ni à son dosage subséquent. 

L'arsenic et le tellure sont réduits à l'état 

élémentaire durant la réduction du tungstène avec 

du chlorure stanneux. Cependant, toute inter-

férence des précipités résultants peut être évitée 

durant l'extraction du tungstène en filtrant la 

solution à l'aide de laine de verre avant de pro

céder à l'extraction. En grandes quanti tés, le 

cuivre nuit à l'extraction par précipitation sous 

forme de thiocyanate cuivreux (1) . Toute inter

férence de niobium et du titane, qui forment des 

complexes de thiocyana te colorés et extractibles 

(2,3), est évitée en les complexant avec du 

fluorure d'hydrogène d'ammonium avant la formation 

du complexe de tungstène (1). 

Jusqu'à 0,25 mg de molybdène peut être 

présent dans la partie aliquote prise aux fins 

d'extraction sans fausser les résultats. En quan

tités supérieures à cela, toute interférence est 

évitée en séparant le molybdène du tungstène par 

extraction au chloroforme de son complexe de xan

tha te d'éthyle en milieu d'acide chlorhydrique à 

1, 5 M. Le sélénium, qui est également nuisible, 

est séparé du tungstène de la même façon. Le 

cobalt-II, le bismuth, le nickel, le vanadium-V, 

le fer-III et l'étain-IV sont partiellement co

extrai ts en tant que complexes de xanthate, alors 

que l'arsenic-III, le tellure-IV et l'antimoine

III sont complètement extraits dans ces conditions 

(1,4). Le cuivre forme un précipité jaune vif qui 

reste au-dessus de la couche chloroformiq ue. Ce 

précipité est toutefois décomposé entièrement 

lorsque la couche aqueuse est chauffée afin de 

détruire l'excédent de xanthate (1). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cet te méthode est applicable aux échan

tillons contenant de 0,002 à 6% environ de tung

stène; les matières ayant des concentrations 

supérieures à cela peuvent également être analy

sées avec un degré raisonnable de précision. 

MATÉRIEL 

ENTONNOIRS À SÉPARATION EN POLYPROPYLÈNE. 125 mL, 

genre piriforme. 

RÉACTIFS 

SOLUTION TITRÉE DE TUNGSTÈNE , 1 mg/mL. Dissoudre 

0,8973 g de dihydrate de tungstate de sodium dans 

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

Préparer une solution de 25 µg/mL en diluant 5 mL 

de cette solution-mère jusqu'à 200 mL avec de 



l'eau. Préparer fraîchement la solution diluée 

selon les besoins. 

SOLUTION DE DIANTIPYRYLMËTHANE, 1% m/V dans de 

l'acide chlorhydrique à 20%. Dissoudre O, 5 g de 

méthylène-4,4' diantipyrine dans 25 mL d'eau con

tenant 10 mL d'acide chlorhydrique concentré et 

diluer la solution jusqu'à 50 mL avec de l'eau. 

À préparer fraîchement tous les deux jours. 

SOLUTION DE CHLORURE STANNEUX, 45% m/V. Dissoudre 

22,5 g de dihydrate de chlorure stanneux dans de 

l'acide chlorhydrique concentré et diluer la solu

tion jusqu'à 50 mL avec de l'acide chlorhydrique 

concentré. À préparer fraîchement selon les 

besoins. 

SOLUTION DE THIOCYANATE DE POTASSIUM, 20% m/V. À 

préparer fraîchement tous les sept jours. 

SOLUTION 

20% m/V. 

besoins. 

DE 

À 

XANTHATE 

préparer 

D' ËTHYLE DE 

fraîchement 

POTASSIUM, 

selon les 

SOLUTIO N DE FLUORURE D'HYDROGÈNE D'AMMONIUM, 

10% m/V. 

SOLUTION D'ACIDE TARTRIQUE, 7,5 et 50% m/V. 

SOLUT I ON D'HYDRO XYDE DE SODIUM, 50% m/V. 

ACID E CHLO RHYDRIQUE, 8 M. Diluer 340 mL d'acide 

ch lorhydrique concentré jusqu'à 500 mL avec de 

l' eau. 

CHLOROFORME CO NTE NA NT 1% V/ V D' ACIDE THIOGLYCO

LIQUE CONC ENTRË . À prépa rer fraîchement selon les 

beso i ns . 

CHLOROFORME . Degré réac tif. 

COURBES 0 ' Ë!A~ONNAGE 

À l ' a i de d ' une bu r-e t t e, verse r 1, 2 , 4, 

6, 11 et 12 mL , respecti vement, de l a so l ution 

t itrF>e le turigstène diluée à 25 1J g/mL dan s six 

tl'h'.o ,j ' ~rlenmey~r de 12c;mL et diluer chaque 

i' ti n i'J ,1u'à er v'.r< r l? mL avec j e l ' eac1 . 
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Verser 15 mL d'eau dans une septième fiole, la

quelle constitue le blanc. Ajouter 10 mL d'acide 

sulfurique concentré, 20 mL d'acide chlorhydrique 

concentré et 5 mL de la solution de chlorure stan

neux à 45% dans chaque fiole, bien mélanger après 

chaque addition, puis placer les fioles dans un 

bain-marie maintenu à environ l00°C pendant 

30 minutes. Retirer les fioles et refroidir les 

solutions jusqu'à 10 ou 15°C dans un bain ré

frigérant. 

Transvider les solutions résultantes dans 

des entonnoirs à séparation de 125 mL, en poly

propylène, marqués à environ 75 mL et laver chaque 

fiole trois fois avec de l'acide chlorhydrique 

concentré, froid, tiré d'un flacon-laveur en pla-

stique. Ajouter les eaux de lavage dans les 

entonnoirs correspondants et diluer les solutions 

jusqu'à 75 mL avec de l'acide chlorhydrique con

centré, froid. Dans l'ordre, ajouter 10 mL de la 

solution de fluorure d'hydrogène d'ammonium à 10%, 

10 mL de la solution de thiocyanate de potassium 

à 20% (note 1) et 2 mL de la solution de dianti

pyrylméthane à 1% dans chaque entonnoir et bien 

mélanger. Ajouter 10 mL de chloroforme contenant 

de l'acide thioglycolique à 1% (note 2), puis 

fermer chaque entonnoir hermétiquement et agiter 

pendant 2 minutes. Attendre quelques minutes pour 

que les couches se séparent, puis drainer la phase 

chloroformique dans un entonnoir à séparation de 

60 mL, en verre. Extraire les solutions deux 

autres fois de la même façon en utilisant O, 5 mL 

de la solution de diantipyrylméthane chaque fois 

et des portions de 5 et 3 mL de chloroforme, re

spectivement (note 3), puis laver la phase aqueuse 

en l'agitant pendant 30 secondes avec 3 mL de 

chloroforme. Ajouter ces extraits au premier 

extrait, puis ajouter 10 mL d'acide chlorhydrique 

à 8 M à l'extrait résultant et agiter l'entonnoir 

pendant environ 30 secondes (note 4). Attendre 

quelques minutes pour que les couches se séparent, 

puis filtrer l'extrait chloroformique au travers 

d'un tampon d'ouate épais dans un flacon volumé

trique sec de 25 mL. Laver la phase aqueuse deux 

f ois avec des portions de 2 ou 3 mL de chloroforme 

contenant de l'acide thioglycolique. filtrer les 

eaux de lavage dans le flacon volumétrique et 

d i luer l'extrait jusqu'au plein volume avec du 



chloroforme contenant de l'acide thioglycolique 

(note 5) . Mesurer l' absorbance de l'extrait du 

blanc et celle des quatre extraits ayant la plus 

faible teneur en tungstène (note 6), à 404 nm, 

contre du chloroforme contenant de l'acide thio

glycolique comme solution de référence, en utili

sant des cellules de 20 mm. Mesurer l'absorbance 

de l'extrait du blanc et celle des cinq extraits 

ayant la plus forte teneur en tungstène de la même 

façon, en utilisant des cellules de 10 mm. Corri

ger la valeur d 'absorbance obtenue pour chaque 

extrait tungstène-thiocyanate-diantipyrylméthane 

en soustrayant la valeur correspondante obtenue 

pour le blanc. Tracer une courbe indiquant, en 

microgrammes, la teneur en tungstène par rapport 

à l'absorbance pour chaque série de mesures. 

MARCHES À SUIVRE 

Dans ces marches à suivre, un blanc est 

préparé de pair avec les échantillons. 

Faible teneur en molybdène 

Mettre de 0,2 à 1 g de l'échantillon dans 

un bécher de 400 mL, ajouter 20 mL d'acide chlor

hydrique concentré, puis couvrir le bécher et 

chauffer le mélange à feu doux jusqu'à dissolution 

de l'échantillon. Ajouter 5 mL d'acide ni trique 

concentré et chauffer la solution jusqu'à décompo

sition de tout carbure présent. Enlever le 

couvercle, ajouter 3 ou 4 gouttes d'acide fluor

hydrique concentré et évaporer la solution jusqu'à 

siccité afin d'éliminer l'acide nitrique. Ajouter 

5 mL d'acide chlorhydrique concentré et environ 

25 mL d'eau dans le bécher et chauffer la solution 

à feu doux afin de dissoudre les sels. Ajouter 

30 mL de la solution d'acide tartrique à 50%, 

refroidir la solution jusqu'à la température 

ambiante et ajouter avec soin 25 mL de la solution 

d'hydroxyde de sodium à 50%. Refroidir la solu

tion jusqu'à la température ambiante, la trans

vider dans un flacon volumétrique de 200 mL et la 

diluer jusqu'au plein volume avec de l'eau 

(notes 7 et 8). 

Verser une partie aliquote de 4 à 10 mL 

de la solution résultante, ne contenant pas plus 

de 0 , 25 mg de molybdène, dans une fiole d' Erlen

meyer de 125 mL. Verser une partie aliquote 
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identique du blanc dans une autre fiole. Diluer 

chaque solution jusqu'à environ 15 mL avec de 

l'eau et procéder à la réduction et à l'extraction 

du tungstène comme il est indiqué ci-dessus. 

Mesurer 1 1 absorbance des extraits des solutions 

échantillon et à blanc comme il est indiqué ci

dessus, en utilisant des cellules de 10 ou 20 mm 

selon le cas. Corriger la valeur d 'absorbance 

obtenue pour l'extrait de la solution échantillon 

en soustrayant celle obtenue pour l'extrait du 

blanc et déterminer la teneur en tungstène de la 

partie aliquote en se reportant à la courbe 

d'étalonnage appropriée. 

Forte teneur en molybdène 

Si la partie aliquote prise aux fins 

d'analyse contient plus de O, 25 mg de molybdène, 

verser des parties aliquotes identiques des solu

tions échantillon et à blanc dans des entonnoirs 

à séparation de 60 mL marqués à 25 mL. Ajouter 

4, 5 mL d'acide chlorhydrique à 8 M dans chaque 

entonnoir et diluer les solutions jusqu'au trait 

avec de l'eau. Ajouter 10 mL de chloroforme dans 

chaque entonnoir, puis ajouter 2 mL de la solution 

fraîchement préparée de xanthate d'éthyle de 

potassium à 20% (note 9), fermer les entonnoirs 

et extraire immédiatement en agitant les enton

noirs pendant 1 minute. Attendre que les couches 

se séparent, puis drainer et jeter les phases 

chloroformiques. Continuer à extraire les solu

tions de la même façon en utilisant des portions 

de 0, 3 à 0, 5 mL de solution de xanthate et 5 mL 

de chloroforme chaque fois jusqu'à que la couche 

chloroformique devienne incolore (notes 11 et 12). 

Transvider les couches aqueuses résultantes dans 

des fioles d'Erlenmeyer de 125 mL et chauffer les 

solutions à feu doux afin d'éliminer le chloro

forme résiduaire. Ëvaporer les solutions jusqu'à 

environ 15 mL, puis procéder à la réduction, à 

l'extraction et au dosage subséquent du tungstène 

comme il est indiqué ci -dessus . 

NOTES 

1. Le thiocyanate de sodium ne peut être utilisé 

au lieu du thiocyanate de potassium parce 

qu'un dense précipité blanc de sulfate de 

sodium se formera dans la solution. 



2. L'acide thioglycolique est ajouté au chloro

forme afin de réduire les peroxydes organiques 

qui nuiraient en réoxydant le complexe de 

tungstène. 

3. t:tant donné la forte teneur en acide de la 

solution, certains sels peuvent précipiter 

durant l'extraction. Ceci ne nuit toutefois 

pas à l'extraction du tungstène. 

4. Le fait d'agiter l'extrait avec de l'acide 

chlorhydrique à 8 M réduit la turbidité après 

que l'extrait est filtré et dilué jusqu'au 

plein volume avec du chloroforme contenant de 

l'acide thioglycolique. 

5. Si le blanc ou 1' extrait de tungstène est 

légèrement opalescent ou devient opalescent 

au repos, filtrer une portion convenable de 

l'extrait à travers deux papiers-filtres secs 

Whatman n° 42 avant de procéder à la mesure 

par spectrophotométrie. 

6. L'absorbance de la solution chloroformique du 

complexe de tungstène-thiocyanate-diantipyryl

méthane reste constante pendant au moins 

24 heures. 

7. Si un précipité d'oxydes hydreux est présent, 

le laisser se déposer avant de prélever une 

partie aliquote aux fins de dosage du tung

stène. 

8. Si l'échantillon est un acier à forte teneur 

en tungstène, il sera nécessaire de diluer la 

solution un peu plus avant de pouvoir prélever 

une partie aliquote aux fins de dosage. Dans 

ce cas, verser des parties aliquotes iden

tiques des solutions échantillon et à blanc 

dans des flacons volumétriques de 100 mL, 

ajouter 5 mL de la solution d'hydroxyde de 

sodium à 50%, diluer les solutions jusqu'au 

plein volume avec la solution d'acide tar

trique à 7,5%, puis procéder comme il est 

indiqué. 

9. La solution de xanthate devrait être ajoutée 

à l'aide d'une pi pet te dotée d'une ampoule à 

succion ou à l'aide d'un compte-gout tes 

gradué, et l'extraction devrait être effectuée 

sous une hot te aspirante. L'exposition pro-

112 

longée aux vapeurs de xanthate peut provoquer 

une réaction allergique. 

10. t:tant donné l'instabilité de nombreux com

plexes de xanthate métallique, il est recom

mandé de procéder à l ' extraction immédiatement 

après addition de la solution de chloroforme 

et de xanthate . 

11. Une extraction en trois étapes avec un volume 

total de 4 mL de solution de xanthate d'éthyle 

de potassium à 20% suffit pour séparer 5 mg 

de molybdène. Cela suffit également pour la 

séparation de 5 mg d'arsenic, de sélénium ou 

de tellure. 

12. Si l'échantillon contient du nickel, du vana

dium ou du cobalt, l'extrait obtenu après 

séparation complète du complexe de molybdène 

de couleur rouge-pourpre ne sera pas incolore. 

Ces éléments sont partiellement coextraits en 

tant que xanthates, lesquels continuent à 

colorer l'extrait. 

EXACTITUDE 

Voir tableau 24, annexe A. 
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DOSAGE, PAR SPECTROPHOTOMÉTRIE, DU VANADIUM 
DANS LE FER, L'ACIER ET LES 

ALLIAGES À BASE D'ALUMINIUM ET DE NICKEL 
PAR EXTRACTION AU CHLOROFORME DU 

COMPLEXE N-BENZOYLE-N-PHÉNYLHYDROXYLAMINE 

PRINCIPE 

Le chrome est séparé du vanadium, s'il y 

a lieu, par électrolyse avec cathode en mercure 

en milieu d'acide perchlorique à 2%. La teneur 

en vanadium est par la suite déterminée par spec

trophotométrie en mesurant l'absorbance, à 475 nm, 

du complexe rouge de vanadium-V et de N-benzoyle

n-phénylhydroxylamine (NBPHA), après extraction 

du complexe dans du chloroforme en milieu d'acide 

sulfurique à 2 M et d'acide fluorhydrique à 4 M 

contenant du persulfate d'ammonium comme oxydant. 

À cette longueur d 1 onde, l'absorptivité molaire 
2 -1 -1 du complexe est de 4,28 x 10 L.mol .mm (1). 

INTERFËRENCES 

Le magnésium, le calcium, l'aluminium, 

le manganèse-II, le cobalt, le nickel, le cuivre

II, le cadmium, le zinc, le bismuth, l'arsenic-V, 

l'antimoine-III, l'antimoine-V et l'étain-IV, 

jusqu'à au moins 500 mg de fer, de niobium, de 

tantale, de titane ou de zirconium et jusqu'à 

50 mg de molybdène ou de tungstène ne nuisent pas 

à la détermination de la teneur en vanadium. Le 

chrome et le cérium sont nuisibles s'ils sont pré

sents à l'état hexavalent et tétravalent, respec-

tivement. Toute interférence du chrome ou du 

cérium, en quantité allant jusqu'à environ 10 mg, 

est éliminée en les réduisant à l'état trivalent 

avec du fer-II. Le vanadium est également réduit 

par le fer -II, mais il est par la sui te réoxydé 

en vanadium-V avec du persulfate d'ammonium. Le 

chrome-III et le cérium-III ne sont pas réoxydés 

dans ces conditions, sauf peut -être en présence 

d'argent. S ' il y a plus de 10 mg de chrome, toute 

interférence est évitée en le séparant du vanadium 

par électrolyse avec cathode en mercure (1). 

CHAMP D' APPLICATION 

Cet te méthode est applicable aux échan

tillons contenant de 0, 0005 à O, 15% environ de 

vanadium. Il est toutefois possible d'analyser 

des matières ayant des concentrations supérieures 

à cela si une partie aliquote convenable d'une 

solution d'acide sulfurique de 1 1 échantillon est 

prise. 

MATËRIEL 

CATHODE EN MERCURE. 

ENTONNOIRS À SËPARATION EN POLYPROPYLËNE. 125 mL, 

genre piriforme. 

RËACTIFS 

SOLUTION TITRËE DE VANADIUM, 0,2 mg/mL. Dissoudre 

0,1785 g de pentoxyde de vanadium pur (note 1) en 

le chauffant avec 50 mL d'acide sulfurique à 50% 

et 5 mL d'acide ni trique concentré. Ëvaporer la 

solution résultante jusqu'à l'apparition des 

vapeurs de trioxyde de soufre, puis la refroidir 

jusqu'à la température ambiante et la diluer 

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

tion de 25 µg/mL en dilvant 25 mL de cette solu

tion-mère jusqu'à 200 mL avec de l'eau. Préparer 

fraîchement la solution diluée selon les besoins. 

SOLUTION DE NBPHA, 0,1% m/V dans du chloroforme. 

Â conserver dans une bouteille brune. 

SOLUTION DE SULFATE D'AMMONIUM FERREUX, 10% m/V. 

Dissoudre 5 g d'hexahydrate de sulfate d'ammonium 

ferreux dans environ 30 mL d'eau contenant 1 mL 

d'acide sulfurique à 50% et diluer la solution 

jusqu'à 50 mL avec de l'eau. À préparer fraîche

ment selon les besoins. 

SOLUTION DE PERSULFATE D'AMMONIUM, 10% m/V. 

préparer fraîchement selon les besoins. 

À 

ACIDE SULFURIQUE, 12, 5 M. Ajouter 69 5 mL d'acid e 

sulfurique concentré, lentement et en bras sant, à 



275 mL d'eau dans un bécher en pyrex de 1500 mL. 

Laisser refroidir la solution jusqu'à la tempéra

ture ambiante, puis la transvider dans un flacon 

volumétrique de 1 L et la diluer jusqu'au plein 

volume avec de l'eau. 

ACIDE SULFURIQUE, 50% V/V. 

ACIDE FLUORHYDRIQUE, 25 M. Diluer 218 mL d'acide 

fluorhydrique concentré jusqu'à 250 mL avec de 

l'eau dans une bouteille en plastique. 

CHLOROFORME, sans alcool. Réactif de qualité 

chromatographique. Ëpurer du chloroforme réactif 

en le lavant 5 ou 6 fois avec de l'eau, puis en 

le distillant après séchage sur chlorure de cal

cium (2). 

COURBE D'ËTALONNAGE 

Verser 8 mL d'acide sulfurique à 12, 5 M 

dans sept entonnoirs à séparation de 125 mL, en 

polypropylène, marqués à environ 50 mL, puis 

ajouter à la burette dans les six derniers enton

noirs 1, 2, 3, 4, 5 et 6 mL, respectivement, de 

la solution titrée de vanadium diluée à 25 µg/mL. 

Le contenu du premier entonnoir constitue le 

blanc. Dans l'ordre, ajouter 8 mL d'acide fluor

hydrique à 25 M et 4 mL de la solution de sulfate 

d'ammonium ferreux à 10% dans chaque entonnoir, 

puis diluer les solutions jusqu'à environ 40 mL 

avec de l'eau et bien mélanger. Ajouter 5 mL de 

la solution de persulfate d'ammonium à 10%, diluer 

les solutions jusqu'à 50 mL avec de l'eau et bien 

mélanger. Ajouter 10 mL de la solution de chloro

forme et de NBPHA à 0,1% dans chaque entonnoir, 

puis les fermer et les agi ter pendant 2 minutes. 

Attendre quelques minutes pour que les couches se 

séparent, puis filtrer l'extrait chloroformique à 

travers un tampon d'ouate dans un flacon volu

métrique sec de 25 mL. Extraire la solution trois 

autres fois de la même façon en utilisant 5, 3 et 

3 mL de la solution de NBPHA, respectivement. 

rombiner les extraits, puis laver l'entonnoir et 

le tampon d'ouate avec 1 ou 2 mL de chloroforme 

et diluer l'extrait jusqu'au plein volume avec du 

0hloroforme (note 2). Mesurer l'absorbance de 
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chaque extrait résultant, à 475 nm, contre du 

chloroforme comme solution de référence, en utili

sant des cellules de 20 mm. Corriger la valeur 

d'absorbance obtenue pour chaque extrait de vana

dium et de NBPHA en soustrayant celle obtenue pour 

l'extrait du blanc. Tracer une courbe indiquant, 

en microgrammes, la teneur en vanadium par rapport 

à l'absorbance. 

MARCHES À SUIVRE 

Dans ces marches à suivre, un blanc est 

préparé de pair avec les échantillons. 

Teneur en chrome: 10 mg ou moins 

Mettre de 0, 1 à O, 5 g de 1' échantillon 

dans un bécher en Téflon de 250 mL et ajouter ? mL 

d'eau, 8 mL d'acide sulfurique à 12,5 M et 2 mL 

d'acide fluorhydrique concentré. Couvrir le bé

cher à 1 1 aide d'un couvercle en Téflon, ajouter 

5 mL d'acide ni trique concentré et chauffer le 

mélange à feu doux jusqu'à dissolution de l'échan

tillon et disparition des oxydes d'azote. Enlever 

le couvercle et évaporer la solution en vapeurs 

de trioxyde de soufre, puis refroidir la solution 

et laver les parois du bécher avec de l'eau. 

Ëvaporer la solution encore une fois en vapeurs 

de trioxyde de soufre afin d'assurer l'élimination 

complète de l'acide nitrique. Refroidir la solu

tion, ajouter 5 mL d'eau et laisser refroidir 

jusqu'à la température ambiante (note 3). 

Juste avant de procéder à l'extraction, 

ajouter 8 mL d'acide fluorhydrique à 25 M (note 4) 

aux solutions échantillon (note 5) et à blanc 

résultantes. Transvider les solutions dans des 

entonnoirs à séparation de 125 mL, en polypropy

lène, et, après addition des volumes recommandés 

des solutions de sulfate d'ammonium de fer-II et 

de persulfate d'ammonium, procéder à l'extraction 

du vanadium et à la mesure subséquente de l 'ab

sorbance comme il est indiqué ci-dessus. Corriger 

la valeur d 'absorbance obtenue pour l'extrait de 

la solution échantillon en soustrayant celle 

obtenue pour l'extrait du blanc et déterminer la 

teneur en vanadium de l'extrait de la solution 

échantillon en se reportant à la courbe d'étalon

nage. 



Teneur en chrome: supérieure à 10 mg 

Mettre de O,l à 0,5 g de l'échantillon 

dans un bécher en Téflon de 250 mL, puis couvrir 

le bécher à 1 'aide d'un couvercle en Téflon et 

ajouter 5 mL respectivement d'eau et d'acides 

perchlorique, nitrique et fluorhydrique concen

trés. Ajouter 2 mL d'acide fluorhydrique concen

tré et chauffer le mélange à feu doux jusqu'à 

dissolution de l'échantillon (note 6) et dispari

tion des oxydes d'azote. Enlever le couvercle, 

laver les parois du bécher avec de l'eau et évapo

rer la solution jusqu'à l'apparition de copieuses 

vapeurs d'acide perchlorique. Refroidir la solu

tion, ajouter environ 20 mL d'eau et, s'il y a 

lieu, chauffer la solution à feu doux afin de 

dissoudre les sels. Le cas échéant, filtrer la 

solution à l'aide de papier Whatman n° 40 dans une 

cellule à cathode en mercure et laver le bécher 

et le papier avec de l'eau. Jeter le papier. 

Diluer la solution résultante jusqu'à environ 

200 mL avec de l'eau et l'électrolyser pendant 

45 minutes à environ 10 A. À l'aide de papier 

Whatman n° 541, filtrer l'électrolyte dans un 

bécher en pyrex de 400 mL et laver la cellule et 

le papier avec de l'eau. Jeter le papier et 

évaporer le filtrat jusqu'à siccité. Laver les 

parois du bécher avec de l'eau, ajouter 8 mL 

d'acide sulfurique à 12, 5 M et évaporer la solu

tion jusqu'à l'apparition des vapeurs de trioxyde 

de soufre. Refroidir la solution, ajouter 5 mL 

d'eau et laisser refroidir jusqu'à la température 

ambiante. Transvider la solution dans un enton

noir à séparation de 125 mL, en polypropylène, 

ajouter 8 mL d'acide fluorhydrique à 25 M et les 

volumes recommandés des solutions de sulfate 

d'ammonium de fer-II et de persulfate d'ammonium, 

puis procéder à l'extraction et au dosage subsé

quent du vanadium comme il est indiqué ci-dessus. 

NOTES 

1. Si la pureté du pentoxyde de vanadium est 

douteuse, la teneur en vanadium du réactif 

peut être déterminée comme suit ( 3), et la 

solution titrée peut être préparée en consé

quence: 

Mettre 0,2000 g de pentoxyde de vanadium dans 

un bécher de 250 mL, ajouter environ 10 mL 
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d'eau et 6 mL d'acide sulfurique à 50% et 

chauffer le mélange à feu doux jusqu'à dis-

solution de l'oxyde. Diluer la solution 

jusqu'à environ 125 mL avec de 1 1 eau, puis 

ajouter 1 g de sulfite de sodium par petites 

portions afin de réduire le vanadium en vana

dium-IV. Faire bouillir la solution dans le 

bécher découvert pendant 15 à 20 minutes afin 

de chasser 1 'excédent de bioxyde de soufre. 

La solution étant encore chaude, la titrer 

avec une solution normale de permanganate de 

potassium à 0,1 N (0,02 M) (1 mL = 5,094 mg 

de vanadium), qui a été antérieurement norma

lisée contre de l'oxalate de sodium (4), 

jusqu'à ce que la couleur de la solution corn-

men ce à virer d'un jaune pur. Corriger le 

résultat obtenu en soustrayant celui obtenu 

pour un blanc préparé de la même façon. 

Puis, 

% V : (V - v) X N X 50,94 X lOO 
mass of v

2
o

5 
taken (mg) 

où: 

V = volume (mL) de la solution de permanganate 

de potassium requise par le pentoxyde de 

vanadium 

v = volume (mL) de la solution de permanganate 

de potassium requise par le blanc 

N = normalité de la solution de permanganate 

de sodium 

Puis, la masse (g) de pentoxyde de vanadium re

quise pour la solution normale 

56 01 
= O,l 7B5 x vanadium found (%) 

où: 

56,0l = le pourcentage théorique de vanadium 

dans du pentoxyde de vanadium pur 

1. À défaut de pentoxyde de vanadium, du méta

vanada te d'ammonium (NH 4vo
3

) peut être utilisé 

pour préparer la solution titrée de vanadium. 

Toutefois, la pureté du réactif doit être 

vérifiée comme il est indiqué ci-dessus. 



2. L'absorbance de l'extrait chloroformique du 

complexe vanadium-NBPHA reste constante pen

dant au moins 24 heures. 

3. Les échantillons contenant plus de O, 15% de 

vanadium peuvent être analysés si la solution 

est diluée jusqu'au plein volume avec de l'eau 

dans un flacon volumétrique de dimensions 

appropriées et si une partie aliquote con

venable (jusqu'à 20 mL) de la solution résul

tante est prise. Suffisamment d'acide sul

furique à 12,5 M doit être ajouté à la partie 

aliquote contenue dans l'entonnoir à sépara

tion pour que la concentration de la solution 

finale soit de 2 M lorsque diluée à 50 mL 

avant extraction du vanadium. 

4. L'acide fluorhydrique doit être ajouté juste 

avant de procéder à l'extraction parce qu'il 

se volatilise lorsque la solution est laissée 

au repos pendant quelque temps à température 

ambiante. 

5. S'il y a du carbone graphitique, filtrer la 

solution échantillon résultante dans l'enton

noir à séparation à l'aide de papier Whatman 

n° 40 et d'un entonnoir en plastique. 

6. Il peut être nécessaire d'ajouter plus d'acide 

ni trique et chlorhydrique afin d'obtenir une 

dissolution complète. 
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EXACTITUDE 

Voir tableau 25, annexe A. 

AUTRES APPLICATIONS 

Cette méthode peut également servir à do

ser le vanadium dans les métaux au niobium, au 

tantale, au titane et au zirconium de haute 

pureté, de même que dans les arséniures de cobalt 

et de nickel. 

RËFËRENCES 

1. Donaldson, E.M., "Determination of vanadium 
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and silicates by extraction of an NBPHA com
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medium", Talanta, n° 17, pp. 583-591, 1970. 

2. Priyadarshini, U. et Tandon, S.G., "Spectro

photometric determination of vanadium (V) with 

N-benzoyl-N-phenylhydroxylamine", Anal Chem, 

n° 33, pp. 435-438, 1961. 

3. Hillebrand, W.F., Lundell, G.E.F., Bright, 

H.A. et Hoffman, J.I., "Applied inorganic 

analysis", (2e éd.), New York, Wiley, pp. 

458-459, 1953. 

4. Idem, pp. 186-187. 
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DOSAGE, PAR ABSORPTION ATOMIQUE, DU ZINC DANS 
LES MÉTAUX AU NICKEL, AU MOLYBDÈNE ET AU 

TUNGSTÈNE DE HAUTE PURETÉ APRÈS SÉPARATION 
PAR EXTRACTION DU COMPLEXE 

THIOCY ANATE-DIANTIPYRYLMÉTHANE 

PRINCIPE 

Le zinc est séparé des éléments matri

ciels par extraction au chloroforme du complexe à 

association ionique de thiocyanate-diantipyryl

méthane de zinc, à pH de 3,25, en milieu d'acide 

citrique contenant de la thio-urée et du fluorure 

d'hydrogène d'ammonium ou de l'acide fluorhydrique 

comme agents complexants. Le zinc est par la 

suite ré-extrait dans une solution diluée de 

chlorure d'ammonium et d'hydroxyde d'ammonium, et 

sa teneur est déterminée par spectrophotométrie 

d'absorption atomique, à 213,9 nm, dans une flamme 

oxydante air-acétylène en milieu d 'acide chlor

hydrique à 1% (1,2). 

INTERF~RENCES 

Comme il est indiqué dans la méthode de 

dosage du cobalt par absorption atomique (p. 48), 

jusqu'à 5 mg de fer-III et 10 mg respectivement 

de cuivre-II, de cadmium, de plomb, de manganèse

!!, de vanadium-V, de zirconium, de titane-IV, de 

bismuth, d'étain-IV, d'antimoine-V, de chrome-III, 

de chrome-VI, d'arsenic-V et de pho~phore-V ne 

nuisent pas à l'extraction du zinc sous forme de 

complexe de thiocyanate-diantipyrylméthane dans 

des solutions contenant jusqu'à 1 g de nickel (1). 

Bien que 3 ou 4 mg de fer-III nuisent à l'extrac

tion du cobalt dans des solutions contenant de 

grandes quanti tés de molybdène et de tungstène, 

et que plus de O, 5 mg de phosphore -V nuise à 

1' extraction du cobalt dans des solutions con

tenant du tungstène, ces quanti tés de fer et de 

phosphore ne nuisent pas à l'extraction du zinc à 

partir de ces solutions parce qu'il est extrait 

de préférence au cobalt . Jusqu'à au moins 2 mg 

et 5 mg de phosphore-V ne nuisent pas à l'extrac

tion du zinc dans des solutions contenant 1 g de 

tungstène et de molybdène , respectivement. Le 

zinc est complètement extrait des solutions de 

molybdène et de tungstène contenant au moins 5 mg 

respectivement de fer-III, de cuivre-II, de vana

dium-V, de titane-IV, de chrome-VI et d'arsenic-V 

et au moins 10 mg respectivement du reste des 

éléments mentionnés ci-dessus (2). 

CHAMP D'APPLICATION 

Cette méthode est applicable aux échan

tillons contenant de 0,0001 à 0,1% environ de 

zinc. 

RËACTIFS 

SOLUTION TITRËE DE ZINC, 100 µg/mL. Dissoudre 

0,1000 g de zinc pur dans environ 20 mL d'eau con

tenant 5 mL d'acide chlorhydrique concentré et 

évaporer la solution jusqu'à siccité. Dissoudre 

les sels dans de l'eau et diluer la solution 

jusqu'à 1 L. Préparer une solution de 10 µg/mL 

en diluant 20 mL de cette solution-mère jusqu'à 

200 mL avec de l'eau. 

ACIDE CHLORHYDRIQUE, 1% V/V. 

SOLUTIONS D'ËTALONNAGE 

Verser 1 mL d'acide chlorhydrique con

centré dans six flacons volumétriques de 100 mL, 

puis ajouter à la burette dans les cinq premiers 

béchers 1, 2, 4, 6 et 8 mL, respectivement, de la 

solution titrée de zinc diluée à 10 µg/mL. Le 

contenu du dernier flacon constitue la solution 

d'étalonnage zéro. Diluer chaque solution 

jusqu'au plein volume avec de l'eau. 

MARCHES À SUIVRE 

Après décomposition de l'échantillon 

(note 1) selon la méthode appropriée décrite pour 

le cobalt (p . 49), procéder à l'extraction du zinc 



(note 2), et de tout cobalt présent, puis au 

traitement de la solution comme il est indiqué 

dans la méthode susmentionnée. 

Mesurer l'absorbance des solutions échan

tillon et à blanc, à 213,9 nm, dans une flamme 

oxydante air-acétylène (note 3). Déterminer la 

teneur en zinc, en milligrammes, des solutions en 

comparant les valeurs obtenues à celles obtenues 

concurremment pour les solutions d'étalonnage 

ayant des concentrations légèrement supérieures 

et inférieures en zinc. Corriger le résultat 

obtenu pour la solution échantillon en soustrayant 

celui obtenu pour le blanc. 

NOTES 

1. Dans cet te méthode, un blanc, dilué à 25 mL, 

devrait itre préparé de pair avec les échan

tillons. 

2. Bien que le pH de la solution doive itre main

tenu entre 3,20 et 3,30 au cours de l'extrac

tion si l'on veut déterminer la teneur et du 

zinc et du cobalt, il n'est pas nécessaire de 

contr5ler le pH de façon aussi rigoureuse si 

l'on ne veut déterminer que la teneur en zinc 

( 1, 2) • Le zinc est complètement extrait 

lorsque le pH est maintenu entre 1, 4 et 3, 9 

( 1). Toutefois, afin de réduire autant que 

possible la coextraction du fer, qui est 

difficile à complexer avec de l'acide citrique 

sous un pH de 3 environ, il est recommandé de 

maintenir le pH de la solution entre 3,20 et 

3,80 pour l'extraction du zinc. 
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3. S'il est nécessaire de diluer la solution, en 

diluer une partie aliquote jusqu'à un volume 

approprié avec de l'acide chlorhydrique à 1%. 

EXACTITUDE 

Voir tableau 26, annexe A. 

AUTRES APPLICATIONS 

La méthode décrite pour les métaux au mo

lybdène et au tungstène peut également servir à 

doser le zinc dans les métaux au niobium et au 

tantale de haute pureté. 

Rf:Ff:RENCES 

1. Donaldson, E.M. et Rolko, V.H.E., "Determina-

tion of cobalt and 

atomic-absorption 

zinc in nickel metal by 

spectrophotometry after 

separation by simultaneous chloroform extrac

tion of their thiocyanate-diantipyrylmethane 

complexes", Bulletin Division des sciences 

minérales, TB 93, Direction des mines, f:ner

gie, Mines et Ressources Canada, 1967. 

2. Donaldson, E.M., Charette, D.J. et Rolko, 

V.H.E., "Determination of cobalt and zinc in 

high-purity niobium, tantalum, molybdenum and 

tungsten metals by atomic-absorption spectro

photometry after separation by extraction", 

Talanta, n° 16, pp. 1305-1310, 1969. 
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ANNEXE A 

Dans les tableaux qui suivent, les 

abréviations NBS, BCS et PCMRC correspondent à 

National Bureau of Standards, British Chemical 

Standards et Projet canadien des matériaux de 

référence certifiés, respectivement. Les inter

valles donnés dans la troisième colonne indiquent 

les résultats les plus bas et les plus hauts 

obtenus au cours des programmes de certification 

et utilisés par les organismes respectifs aux fins 

de certification. À l'exception des résultats 

indiqués au tableau 23, de même qu'au tableau 22 

(expliqués en bas de page), tous les résultats 

sont ceux qu'a obtenus l'auteur au cours de 

l'élaboration de la méthode en cause ou au cours 

des travaux effectués en collaboration avec le 

National Bureau of Standards, à Washington (D.C.). 

Sauf indication contraire en bas de page, les 

résultats sont tirés des articles ou rapports 

pertinents cités par l'auteur dans les Références 

à la fin de chaque chapitre. 





Tableau 1 - Résultats obtenus pour l'aluminium dans le fer, l'acier et les alliages ferreux et non-ferreux NBS et BCS 

~chantillon 

NBS-14e Acier Siemens

Martin (proc . basique) 

NBS 19g Acier Siemens

Martin (proc . acide) 

NBS 55c Fer Siemens -

Martin 

NBS 55e Fer Siemens 

Martin 

NBS-61 Ferro-vanadium 

NBS-lOOA Acier au 

manganèse 

NBS-lOlF Acier au 

ch r ome 18 et nickel 

10 

NBS-1068 Acier au 

chrome -molybdène

a luminium 

NBS-125 Acier riche en 

silicium 

NBS-170A Acier Siemens-

Martin (proc . basique) 

BCS 326 Acier doux 

BCS- 327 Acier doux 

BCS- 328 Acier doux 

BCS-329 Acier doux 

NBS-62B Bronze au 

manganèse 

Composition 

nominale 

(%) 

0 , 4 Mn , 0 , 2 Si 

0,6 Mn, 0,2 Si, 0,4 Cr, 

0,03 Ti, 0,03 Nb 

31,2 V, 1, 2 C, 3,6 Mn' 

7,8 Si, 1,3 Ni, 0,7 Mo, 

0,2 Ti, 0,2 P 

0,4 C, 1,7 Mn, 0,2 Si 

10,0 Ni, 18,5 Cr, 0,9 Si, 

0,3 V (0,0007 Al)* 

0,5 Mn, 0,3 Si, 1,2 Cr, 

0,2 Mo 

0 , 1 Mn, 5, 0 Si 

0,3 Mn, 0,3 Ti, 0,04 Zr 

0 , 3 Mn 

0,2 Mn, 0,1 V 

0,4 Mn, 0 ,2 V 

0,1 Mn, 0,1 V 

57,4 Cu, 38,0 Zn, 1,3 Mn ' 

1,0 Sn 

V~leur certifiée 

et intervalle 

(% Al) 

0,059* 

0,030 

0,003* 

0,002 (0,001-0,003) 

0,02 (0,01-0,03) 

0,040 (0,039-0,042) 

0,0057 § 

0,0107 § 

0,0207 

1,07 (1,06-1,09) 

0,261 (0,25-0,270) 

0,046 (0,036-0,058) 

0,005 (0,003-0,007) 

0,020 (0,016-0,023) 

0 ,048 (0,045-0,053) 

0 ,058 (0,052-0,062) 

0,97 (0 ,94-0,98) 

Al trouvé (%) 

Spectrophotométrie 

d'absorption atomique 

0,062 

0 ,028' (0 ,028t) 

0,0016, 0,0011 

0,0008, 0,0006, 

(0,0011, 0,0007t) 

0,021, 0,021 

0,037, 0,037, (0,037t) 

0,056 

0 ,0110 

0,0215 

0,266 

0,049, 0,048 

0,019 

0,050 

0,059 

0,956, 0,943 

Méthode spectrophotométrique 

violet de 

pyrocatéchol 

0,060 

0,0012, 0,0009 

0,0012, 0,0009 

0,022 

1,081 

0,263 

0,046 

0,0031, 0,0034 

0,017 

0,048 

0,059 

0,975 

:» 
1 ..... 

N ..... 



Tableau 1 (suite) 

Échantillon 

NBS-158 Bronze au 

silicium 

NBS-162A Alliag~ de 

nickel-cuivre 

NBS-169 Alliage chauf

fage électrique 

NBS-349 Alliage 

réfractaire 

NBS-CllOO Laiton à 

cartouches 

NBS-CllOl Laiton à 

cartouches B 

Composition 

nominale 

(%) 

90,9 Cu, 2,7 Si, 1,3 Mn, 

1,0 Sn 

63,9 Ni, 30,6 Cu, 1,6 Mn, 

0,9 Si 

11,2 Ni, 20,3 Cr, 1,4 Si, 

0,04 Zr 

57,2 Ni, 19,5 Cr, 4,0 Mo, 

3,1 Ti, 0,3 Si, 0,4 Mn, 

14,0 Co, 0,08 Zr 

67,4 Cu, 32 ,2 Zn 

69,5 Cu, 30,3 Zn 

* Résultats provisoires du NBS. 

Valeur certifiée 

et intervalle 

(% Al) 

0,54 (0,53-0,56) 

0,50 (0,49-0,50) 

0,095 (0,087-0,105) 

1,23* 

0,008 

0,0006 

Al trouvé (%) 

Spectrophotométrie 

d'absorption atomique 

0,536 

0,500 

0,095 

1,223 

0,0079 

0,0002, 0,0002, 0,0002 

Méthode spectrophotométrique 

violet de 

pyrocatéchol 

0,539 

0,503 

0,0075 

t Résultats entre paranthèses obtenus après fusion des matières insolubles avec 1 g d'un mélange de carbonate de soude à 75% et de 

trioxyde de bore à 25%. 

*Moyenne de deux résultats (soit 0,0006
5 

et 0,0006
9

%) obtenus par la méthode d'absorption atomique. 

Valeur comprend l'aluminium présent *et celui ajouté à un échantillon de 1 g. 

;p. 
1 

1-' 
N 
N 
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Tableau 2 - Résultats obtenus pour l'aluminium 

dans des échantillons synthétiques 

au molybdène et au tungstène 

Matrice * Al total présent Al trouvé 

(%) (%) 

Mo 0,0010 0,0009 

0,0050 0,0047 

0 ,0100 0 , 0098 

0,0250 0,0248 

0 , 0500 0,0506 

0,1000 0,0995 

w 0 , 0010 0,0012 

0,0050 0,0050 

0 ,0100 0,0101 

0,0250 0 ,024 4 

0,0500 0,0492 

0,1000 0,0990 

* Les métaux (0 , 5 g) utilisés pour préparer les 

échantillons synthétiques étaient dépourvus 

d'aluminium . 



Tableau 3 - Résultats obtenus pour l'antimoine dans des alliages non-ferreux NBS et BCS et dans des barres 

de cuivre commercial PCMRC 

Sb trouvé ( % ) 

Ëchantillon 

Composition 

nominale 

Valeur certifiée 

et intervalle Méthode spectrophotométrique 

NBS-CllOl Laiton à 

cartouches B 

NBS-Cll02 Laiton à 

cartouches C 

NBS-Cll20 Laiton 

d'aluminium C 

NBS - 62B Bronze au 

manganèse 

NBS-63c Métal anti-

friction au bronze 

phosphoreux 

NBS-127A Produit à 

souder 

BCS-1 83/1 Bronze 

BCS-183/3 Métal à 

canons plombé 

BCS-207/2 Métal à 

canons 

BCS-207 Bronze "C" 

PCMRC-SSC-2 Barre de 

cuivre 

PCMRC-SSC-4 Barre de 

cuivre 

(%) 

69,5 Cu, 30 , 3 Zn 

72,9 Cu, 27,1 Zn 

80 ,1 Cu, 18,1 Zn, 1,5 Al, 

0, 09 As 

57,4 Cu , 38,0 Zn, 1,3 Mn, 

1,0 Al, 1,0 Sn, 0,8 Fe 

80,5 Cu, 9,4 Pb, 9,0 Sn, 

0,2 P, 0,02 As 

30,0 Sn, -70 Pb, 0,13 As, 

0,04 Bi 

84,8 Cu, 5,0 Sn, 5,2 Zn, 

3, 5 Pb, 0,5 P, 0,14 As 

84,5 Cu , 6,7 Sn, 3,3 Zn, 

3,4 Pb, 1,5 Ni, 0,15 As 

87 , 3 Cu , 9,7 Sn, 1,6 Zn 

0,7 Pb, 0,07 As, 0,04 Bi 

86,8 Cu, 9,8 Sn, 2,5 Zn 

0,05 As 

-100 Cu 

-100 Cu 

* Résultats provisoires du NBS. 

(% Sb) 

0,012 

0,005 

0,100* 

0,005 (0,005-<0,0l)t 

0,52 (0,50-0,54) 

0,79 (0,78-0,80) 

0,24 (0,23-0,24) 

0,25 (0,24-0,27) 

0,10 (0,093-0,11) 

0,04 (0,03-0,05) 

0,0006 

0,0011 

t Valeur certifiée fondée sur les deux résultats indiqués entre parenthèses. 

• Dosage direct de l'antimoine, sans coprécipitation. 

à l'iodure 

0,012 

0,0049 

0,092, 0,091 

0,011, 0,011 

0,512, 0,510 

0,791 

0,234, 0,239 

0,252, 0,254 

0.093, 0.094 

0,045, 0,044 

0,0005, 0,0005 

0,0013, 0,0013 

Spectrophotométrie 

d'absorption atomique 

0,011, 0,011 

0,0036 

0,095 

0,009 

0,513 

0,797, 0,792• 

0,240 

0,261 

0.098 

0,043 

> 
1 

f-' 
N .,. 
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Tableau 4 - Résultats obtenus pour l'arsenic dans les alliages à base 

de cuivre NBS et BCS 

Échantillon 

NBS-CllOl Laiton à 

cartouches B 

NBS-Cll02 Laiton à 

cartouches C 

NBS-Clll8 Laiton 

d'aluminium A 

NBS-Clll9 Laiton 

d'aluminium B 

NBS-Cll20 Laiton 

d'aluminium C 

NBS-62B Bronze au 

manganèse 

NBS- 63c Métal anti

friction au bronze 

phosphoreux 

NBS-124d Métal Ounce 

BCS-Laiton au 

manganèse "B" 

BCS- 207 Bronze "C" 

BCS-183/l Bronze 

Composition 

nominale 

(%) 

69,5 Cu, 30,3 Zn 

72,9 Cu, 27 ,1 Zn 

75,1 Cu, 21,9 Zn, 

2,8 Al, 0,1 P 

77,1 Cu, 20,5 Zn, 

2,1 Al, 0 ,1 P 

80,1 Cu, 18,1 Zn, 

1,5 Al, 0,1 Sb 

57,4 Cu, 38,0 Zn, 

1,3 Mn, 1,0 Al, 

1,0 Sn , 0 ,8 Fe, 

0.3 Pb, 0.3 Ni 

80,5 Cu, 9,4 Pb, 

9,0 Sn , 0,5 Sb, 

0,3 Ni , 0,2 P, 0,1 Zn 

83,6 Cu, 5,2 Pb, 5 ,1 Zn, 

4,5 Sn , 1,0 Ni, 0,2 Fe, 

0,2 Sb 

58,8 Cu, 33,9 Zn, 1,0 Mn, 

0,9 Fe, 1,6 Al, 1,8 Sn, 

0,8 Pb, 1,0 Ni 

86,8 Cu, 9,8 Sn, 

2,5 Zn, 0,4 Pb 

84,8 Cu, 5,0 Sn, 5,2 Zn, 

3,5 Pb, 0,5 P, 0,5 Ni, 

0 2 Sb 

* Résultats provisoires du NBS. 

Valeur certifiée 

et intervalle As trouvé 

(% As) (%) 

0,009 0,0098 

0,004 0,0048 

0,007 0,0074 

0,040 0,040 

0,090 0,090 

0,004 0,0046 

0,023 (0,017-0,029) 0,023 

0,02* 0,015 

0,03 (0,02-0,04)t 0,019 

0,05 (0,04-0,07) ü ,0 57 

0,14 (0,12-0,14) 0 ,127 , 0,129 

t Valeur certifiée fondée sur quatre résultats, soit 0,03, 0,04, 0,02 et 0,03% . 



Tableau 5 - Résultats obtenus pour le bismuth dans les alliages non-ferreux NBS et BCS 

!'.:chantillon 

NBS-CllOO Laiton à cartouches 

NBS-CllOl Laiton à cartouches B 

NRS-Cll02 Laiton à cartouches C 

NBS-53d Métal anti-friction à 

base de plomb 

NBS-54D Métal anti-friction à 

base d'étain 

NBS-127A Produit à souder 

BCS-178 Métal blanc "B" 

BCS-183/3 Métal à canons plombé 

BCS-207/2 Métal à canons 

* DDTC = Diéthyldithiocarbamate. 

t !'.:chantillon de 0,1 g prélevé. 

Composition 

nominale 

(%) 

67,4 Cu, 32,2 Zn 

69,5 Cu, 30,3 Zn 

72,9 Cu, 27,1 Zn 

9,9 Sb, 4,9 Sn 

88,6 Sn, 7,1 Sb, 

3, 6 Cu , 0, 6 Pb 

30,0 Sn, 0,8 Sb 

84,0 Sn, 7,5 Sb, 

4,1 Cu, 3,9 Pb 

84,5 Cu, 6,7 Sn, 

3,3 Zn, 3,4 Pb, 

1,5 Ni 

87,3 Cu, 9,7 Sn, 

1,6 Zn, 0,7 Pb 

Valeur certifiée 

et intervalle 

(% Bi) 

0,0010 

0,0004 

0,0005 

0,135 (0,12-0,143) 

0,044 (0,037-0,050) 

0,036 (0,031-0,04) 

0,005 (0,003-0,008)* 

0,008 (0,007-0,010) 

0,04 (0,039-0,048) 

* Valeur certifiée fondée sur les deux résultats indiqués entre parenthèses. 

Méthode 

spectrophotométrique 

à l'iodure 

O,OOll 

0,0004 

0,0006 

0,141 

0,048 

0,039 

0,0030 

0,0072 

0,042 

Bi trouvé (%) 

Spectrophotométrie d'absorption atom. 

Méthode 

Extraction DDTC* 

O,OOll 

0,0003 

0,0006 

0,145 

0,050 

0,035 

0,0038 

0,0072 

0,045 

Méthode 

Collecte du fer 

0,0007 

0,140+ 

0,0068 

0,041 

;l>-
1 ,_. 

N 
cr-



Tableau 6 - Résultats obtenus pour le bore dans le fer et l'acier NBS et BCS 

B trouvé (%) 

Composition Valeur certifiée Soluble Insoluble Soluble + 

Ëchantillon nominale et intervalle dans dans insoluble 

(%) (% B) l'acide l'acide 

NBS-3 Fonte blanche 2,3 C, 0,4 Mn, 1,0 Si 0,0007 (0,0005-0,0008)* 0,00115 NTt 0,0012 

0,00103 NTt 0,0010 

0,00104 NTt 0,0010 

NBS-151 Acier au bore 0,6 C, 1,0 Cr, 0,2 Mo 0,0027* 0,00178 0,00101 0,0028 

0,00187 0,00075 0,0026 

0,00189 0,00071 0,0026 

BCS-273 Acier doux O, 2 Cu, O, 3 W 0,0025 (0,0015-0,0030) 0,00233 0,00018 0,0025 

0,00224 0,00008 0,0023 

0,00211 0,00016 0,0023 ;» 
1 

...... 
0,003 (0,0025-0,0040) BCS-327 Acier doux 0,2 Mn , 0,2 Cu 0,00332 NFt 0,0033 N .._, 

0,00339 0,00014 0,0035 

0,00343 0,00003 0,0035 

ôCS-328 Acier doux 0.4 Mn, 0.2 V, 0.2 Co 0,004 (0,0035-0,0050) 0,00445 0,00029 0,0047 

0,00430 0,00040 0,0047 

0,00440 0,00038 0,0048 

BCS-329 Acier doux 0,008 (0,0070-0,0080) 0,00785 0,00103 0,0089 

0,00769 0,00143 0,0091 

0,00813 0,00112 0,0093 

BCS-330 Acier doux 0,5 Mn 0,001 (0,0070-0,0080) 0,00811 0,00004 0,0082 

0,00816 0,00008 0,0082 

0,00812 0,00018 0,0083 

* Valeur certifiée fondée sur les deux résultats indiqués entre parenthèses. 

t NT signifie nul trouvé. 

* Résultats provisoires du NBS. 



Tableau 7 - Résultats obtenus pour le chrome dans le fer, l'acier et les alliages non-ferreux NBS et BCS 

Échantillon 

NBS-3 Fonte blanche 

NBS-5L Fonte 

NBS-6E Fonte 

NBS-7F Fonte 

NBS-lOG Acier Bessemer 

NBS-19G Acier Siemens-Martin (proc. acide) 

NBS-30E Acier au chrome-vanadium 

NBS-36A Acier au chrome-molybdène 

NBS- 55c Fer Siemens-Ma rtin 

NBS-107A Fonte au nickel-chrome

molybdène 

NBS-132 Acier au molybdène-tungstène

chrome-vanadium 

NBS-1 34A Acier rapide 

NBS-153 Acier au molybdène-cobalt 

NBS-159 Acier au ch r ome-molybdène 

(à teneur en argent) 

NBS- 363 Acier à faible alliage 

BCS- 273 Acier doux 

NBS-85A Alliage d ' alumin ium 

Composition nominale 

(%) 

2,3 c, 0,4 Mn, 1,0 Si, 0,01 Mo, 0,01 V 

2,6 c, 0,7 Mn, 0,3 P, 1,8 Si, 1,0 Cu, 

0,02 Mo, 0,03 V 

2,6 c, 1,4 Mn, 0,4 P, 2,3 Si, 0,3 Cu, 

0,02 Mo, 0,02 V 

2,8 c, 0,4 Mn, 0,9 P, 1,9 Si, 0,05 V 

0,2 c, 0,09 Mn 

0,2 c, 0,6 Mn, 0,2 Si, 0,01 Mo, 0,01 V 

0,5 c, 0,8 Mn, 0,3 Si, 0,15 V, 0,01 Mo 

0,1 c, 0,4 Mn, 0,4 Si, 0,2 Ni, 0,9 Mo 

2 ,7 c, 0, 6 Mn, 0,3 P, 1,4 Si, 1,0 Ni, 

0,8 Mo, 0,03 V 

0,8 c, 0,3 Mn, 0,2 Si, 1,6 V, 7,1 Mo, 

6,3 w 
0,8 C, 0,2 Mn, 0,3 Si, 1,3 V, 8,4 Mo, 

2 ,0 w 
0,5 C, 0,2 Mn, 0,2 Si, 2,0 V, 8,4 Mo, 

1,6 w, 8,5 Co 

0,5 c, 0,8 Mn, 0,3 Si, 0,05 V, 0,4 Mo, 

0,1 Ag 

0,6 c, 1,5 Mn, 0,7 Si, 0,3 Ni, 0,3 V, 

0,03 Mo, 0,05 w 
0,05 Mo, 0,3 w 
2, 5 Cu, 1,6 Mg, 0,7 Mn, 0,4 Ni, 0,2 Fe, 

0 ,1 Si 

Valeur certifiée 

et intervalle 

(%) 

0,051 (0,049-0,052) 

0,148 (0,144-0,150) 

0,074 (0,064-0,082) 

0,015* 

0,008 (0,006-0,01) 

0,374 (0,369-0,380) 

0,934 (0,929-0,939) 

2,41 (2,39-2,43) 

0,003* 

0,479 (0,469-0,491) 

4,11 (4,06-4,14) 

3,67 (3,64-3,69) 

4,14 (4,12-4,17) 

1,00 (0,99-1,03) 

1,31* 

0,075 

0,231 (0,226-0,24) 

Cr trouvé 

(%) 

0,052 

0,152 

0,073 

0,013 

0,0076 

0,383, 0,376 

0,951, 0,949 

2,42, 2,36t 

0,0026, 0,0027 

o,494, o,491 

4,11, 4,15t 

3,71, 3,69t 

4,12, 4,08t 

1,01, l,OOt 

1,32, l,32t 

0,076 

0,233 

:> 
1 

1--' 
N 
OO 



Tableau 7 (suite) 

Échantillon 

NBS-86C Alliage d'aluminium 

NBS- 87a Alliage silicium-aluminium 

NBS-162A Alliage au nickel-cuivre 

7,9 Cu, 

6,2 Si, 

0,2 Ti 

64,0 Ni, 

0,5 Al 

Composition nominale 

(%) 

1,5 Zn, 0,9 Fe, 0,7 Si 

0,6 Fe, 0,6 Ni, 0,4 Mg, 0 ,3 Mn' 

30,6 Cu, 2,2 Fe, 1,6 Mn, 0,9 Si, 

Valeur certifiée 

et intervalle 

(%) 

0,029 (0,022-0,032) 

0,11* 

0,042 (0,036-0,048) 

Cr trouvé 

(%) 

0,030 

0,121 

0,041 

NBS-360 Zircaloy -2 1,4 Sn, 0,2 Fe 0,114* 0,107 

* Résultats provisoires du NBS. 

t Résultats obtenus en prenant deux parties aliquotes de la même solution échantillon. 

:» 
1 .... 

N 

'° 



Tableau 8 - Résultats obtenus pour le cobalt 

dans des échantillons synthétiques 

au nickel, au molybdène et au 

tungstène 

A-130 

Matrice* Co total présent Co trouvé 

(%) (%) 

Ni* 0,0019 0,0020 

0,0059 0,0060 

0,0109 0,0108 

0,0259 0,0259 

0,0509 0,0511 

0,1009 0,0997 

Mot 0,0010 0,0010 

0,0050 0,0049 

0,0100 0,0099 

0,0250 0,0252 

0,0500 0,0501 

Wt 0,0010 0,0010 

0,0050 0,0050 

0,0100 0,0100 

0,0250 0,0249 

0,0500 0' 049 8 

* l g de nickel sous forme d'hexahydrate de 

chlorure nickeleux. Ce composé contenait 

0,0009% de cobalt calculé par rapport à 1 g de 

nickel. 

t Les métaux au molybdène et au tungstène (1 g) 

utilisés pour préparer les échantillons 

synthétiques étaient dépourvus de cobalt. 

Tableau 9 - Résultats obtenus pour le cuivre 

dans des échantillons synthétiques 

au molybdène et au tungstène 

Matrice* Cu total présent Cu trouvé 

(%) (%) 

Mo 0,0052 0,0052 

0,0102 0,0102 

0,0252 0,0254 

0,0502 0,0505 

0,1002 0,1009 

w 0,0050 0,0050 

0,0100 0,0098 

0,0250 0,0249 

0,0500 0,0499 

0,1000 0,1001 

* Les métaux au molybdène et au tungstène (0,5 g) 

utilisés pour préparer les solutions synthéti

ques contenaient 0,0002% et 0% de cuivre, res

pectivement. 

Tableau 10 - Résultats obtenus pour le fer 

dans des échantillons 

synthétiques au molybdène et 

au tungstène 

Matrice* Fe total présent Fe trouvé 

(%) (%) 

Mo 0,0179 0,0174 

0,0329 0,0330 

0,0579 0,0555 

0,1079 0,1064 

w 0,0156 0,0166 

0,0306 0,0310 

0,0556 0,0563 

0,1056 0,1070 

* Les métaux au molybdène et au tungstène (0,5 g) 

utilisés pour préparer les solutions synthéti

ques contenaient 0,0079% et 0,0056% de fer, re

spectivement. 
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Tableau 11 - Résultats obtenus pour le fer dans les alliages à base de cuivre NBS 

Composition Valeur certifiée 

~chantillon nominale et intervalle Fe trouvé 

(%) Fe) (%) 

Cll03 Laiton de 35,7 Zn, 3,7 Pb, 0,26 0,256, 0,255, 0,261 

décolletage A 0,9 Sn, 0,2 Ni 

Cll04 Laiton de 35,3 Zn, 2,8 Pb, 0,088 0,090, 0,090, 0,090 

décolletage B 0,4 Sn 

Cll05 Laiton de 34,0 Zn, 2,0 Pb, 0,044 0,041, 0,041, 0,041 

décolletage C 0,2 Sn 

Cll06 Laiton marin A 40,1 Zn, 0,75 Sn 0,004 0,0041, 0,0042, 0,0041 

Cll07 Laiton marin B 37,3 Zn, 0,2 Pb, 0,037 0,038, 0,038 

1,0 Sn 

Cll08 Laiton marin c 34,4 Zn, 0,4 Sn 0,050 0,049, 0,048 

Cll09 Laiton rouge A 17,4 Zn, 0,1 Sn 0,053 0,054 

ClllO Laiton rouge B 15,2 Zn 0,033 0,033 

Cllll Laiton rouge c 12,8 Zn 0,010 0,0091 

Clll2 Métal à dorer A 6,3 Zn, 0,1 Sn 0,070 0,068, 0,068, 0,068 

Clll3 Métal à dorer B 4,8 Zn 0,043 0,040, 0,039, 0,039 

Clll4 Métal à dorer c 3,5 Zn 0,017 0,016, 0,016, 0,016 

Clll5 Bronze commercial A 11,7 Zn, O,l Sn 0,13 0,126, 0,126, 0,128 

Clll6 Bronze commercial B 9,4 Zn 0,046 0,044, 0,044, 0,045 

Clll 7 Bronze commercial c 6,9 Zn 0,014 0,014, 0,014, 0,014 

Clll8 Laiton d'aluminium A 21,9 Zn, 2,8 Al 0,065 0,065, 0,065, 0,066 

Clll9 Laiton d'aluminium B 20,5 Zn, 2,1 Al 0,030 0,030, 0,030, 0,029 

Cll20 Laiton d'aluminium C 18,1 Zn, 0,1 Pb, 0,015 0,014, 0,015, 0,014 

1,5 Al, 0,1 Sb 

124d Métal Once 5,1 Zn, 5,2 Pb, 0,18 0,181 

4,6 Sn, 0,2 Sb, 

1 0 Ni 
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Tableau 12 - Résultats obtenus pour le manganèse 

dans des échantillons synthétiques 

au molybdène et au tungstène 

Matrice* Mn total présent Mn trouvé 

(%) (%) 

Mo 0,0013 0,0013 

0,0053 0,0052 

0,0103 0,0103 

0,0253 0,0253 

0,0503 0,0507 

0,1003 0 ,1017 

w 0,0010 0,0009 

0,0050 0,0049 

0 ,0100 0 ,0100 

0,0250 0,0248 

0,0500 0,0497 

0,1000 0,0988 

* Les métaux au molybdène et au tungstène (0,5 g) 

utilisés pour préparer les solutions synthé

tiques contenaient 0,0003% et 0% de manganèse, 

respectivement. 



Tableau 13 - Résultats obtenus pour le molybdène dans le fer et l'acier NBS et BCS 

i!:chantillon 

NBS-3b Fonte blanche 

NBS-4j Fonte 

NBS-12H Acier Siemens

Martin (procé basique) 

NBS-33d Acier au nickel 

NBS-36A Acier au chrome

molybdène 

NBS-50a Acier au chrome

tungstène-vanadium 

NBS-50B Acier au 

tungstène-chrome

vanadium 

NBS-llla Acier au nickel

molybdène 

NBS-121B Acier au chrome 

18 et nickel 11 

NBS-123b Acier inoxydable 

stabilisé au niobium-

tantale 

NBS-152 acier Siemens

Martin 

NBS -155 Acier au chrome

tungstène 

NBS-160A Acier au chrome 

19, nickel 14 et 

molybdène 3 

BCS- 219/2 Acier au 

nickel-chrome-molybdène 

BCS-273 Acier doux 

Composition 

nominale (%) 

0,4 Mn, 1,0 Si, 2,4 c 
3 , 0 C, 0 , 8 Mn , 1,3 Si 

0,8 Mn, 0,2 Si 

3,6 Ni, 0,5 Mn, 0,3 Si 

0,4 Si, 2,4 Cr, 0,4 Mn 

18,3 w, 3,5 Cr, 1,0 V, 

0,5 Si, 0,7 Cu 

18,1 w, 0,7 C, 0,3 Si, 

4,1 Cr, 1,0 V 

0,7 Mn, 0,3 Si, 1,7 Ni 

1,5 Mn, o,6 Si, 11,2 Ni, 

1 7 , 7 Cr , 0 , 4 Ti 

0,2 W, 0,8 Nb, 0,2 Ta, 

0,5 Si 

0,5 c, o,8 Mn, 0,2 Si 

0,5 w, 1,2 Mn, 0,3 Si, 

0,5 Cr, 0,9 C 

14,1 Ni, 18,8 Cr, 1,6 Mn, 

0,6 Si 

0,2 w, 2,5 Ni, 0,8 Cr, 

O, 3 Si, 0,6 Mn 

0,3 w 

* Résultats provisoires du NBS. 

Valeur certifiée 

et intervalle (% Mo) 

0,002 (0,001-<0,0l) 

0,080* 

0,006 (0,005-0,007) 

0,246 (0,242-0,249) 

0,920 (0,91-0,9.30) 

0,009 (0,005-0,014) 

0,401 (0,384-0,415) 

0,222* 

0,073 (0,070-0,076) 

0,17* 

0,013* 

0,039 (0,035-0,043) 

2,83* 

0,43 (0,41-0,45) 

0,045 

Après extraction 

a-benzoinoxime 

0,0015, 0,0014 

0,078 

0,0050, 0,0048 

0,245 

0,918 

0,227 

0,073 

0,166 

0,013 

0,037 

2,84 

0,427 

0,041 

Mo trouvé (%) 

Après extraction 

a-benzoinoxime et xanthate 

0,016, 0,016 

0,401 

0,172 

0,038 

0,425 

0,040 

:i> 
1 

1-' 
w 
w 
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Tableau 14 - Résultats obtenus pour le nickel 

dans des échantillons synthétiques 

au molybdène et au tungstène 

Ni total présent Ni trouvé 

Matrice* (%) (%) 

Mo 0 ,0011 0,0012 

0,0051 0,0052 

0,0101 0,0101 

0,0251 0,0248 

0,0501 0,0501 

0,0901 0,0904 

w 0,0018 0,0018 

0,0058 0,0058 

0 ,0108 0 ,0108 

0,0258 0,0258 

0,0508 0,0509 

0,0908 0,0905 

* Les métaux au molybdène et au tungstène (0,5 g) 

utilisés pour préparer les solutions synthéti

ques contenaient 0,0001% et 0,0008% de nickel, 

respectivement. 
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Tableau 15 - Résultats obtenus pour le nickel dans des alliages à base de cuivre NBS et BCS 

Ëchantillon 

NBS-CllOl Laiton à cartouches B 

NBS-Cll02 Laiton à cartouches C 

NBS-Cll03 Laiton de décolletage A 

NBS-Cll04 Laiton de décolletage B 

NBS-Cll05 Laiton de décolletage C 

NBS-Cll06 Laiton marin A 

NBS-Cll07 Laiton marin B 

NBS-Cll08 Laiton marin C 

NBS-Cll09 Laiton rouge A 

NBS-ClllO Laiton rouge B 

NBS-Cllll Laiton rouge C 

NBS-Clll2 Métal à dorer A 

NBS-Clll3 Métal à dorer B 

NBS-Clll4 Métal à dorer C 

NBS-Clll5 Bronze commercial A 

NBS-Clll6 Bronze commercial B 

NBS-Clll7 Bronze commercial C 

NBS-37E Tôle de laiton 

NBS-52c Bronze moulé 

NBS-62D Bronze au manganèse 

NBS-63C Métal anti-friction au 

bronze phosphoreux 

NBS-124d Métal Once 

NNBS-158 Bronze siliceux 

NBS-164 Bronze au manganèse-

aluminium 

NBS-184 Bronze 

d'étain plombé 

BCS-183/l Bronze 

BCS- 207 Bronze "C" 

BCS-17 9 Bronze a u manganèse "B" 

Composition 

nominale 

30,3 Zn 

27,1 Zn 

(%) 

35,7 Zn, 3,7 Pb, 0,9 Sn 

35,3 Zn, 2,8 Pb, 0,4 Sn 

34,0 Zn, 2,0 Pb, 0,2 Sn 

40,1 Zn, 0,7 Sn 

37,3 Zn, 1,0 Sn 

34,4 Zn, 0,4 Sn 

17,4 Zn 

15,2 Zn 

12,8 Zn 

6,3 Zn 

4,8 Zn 

3,5 Zn 

11,7 Zn 

9,4 Zn 

6,9 Zn 

27,9 Zn, 1,0 Pb, 1,0 Sn 

2,1 Zn, 7,9 Sn 

37,1 Zn, 1,2 Al, 0,7 Mn 

9,4 Pb, 9,0 Sn, 0,5 Sb, 

0,1 p 

5,1 Zn, 5,2 Pb, 4,6 Sn 

2,1 Zn, 2,7 Si, 1,5 Fe, 

1, 3 Mn, 1,0 Sn, 0,5 Al 

21,9 Zn, 2,5 Fe, 4,7 Mn, 

0,6 Sn, 6,2 Al 

2,7 Zn, 1,4 Pb, 6,4 Sn 

5,2 Zn, 3 , 5 Pb, 5,0 Sn, 

0,5 P, 0, 2 Sb, 0,1 As 

2 ,5 Zn, 9,8 Sn 

33,9 Zn, 0, 8 Pb, 1, 8 Sn, 

0 9 Fe 1 0 Mn 1 6 Al 

Valeur certifiée 

et intervalle 

(% Ni) 

0,013 (0,013-0,014) 

0,005 (0,005-0,006) 

0,16 

0,070 

0,043 

0,025 (0,024-0,025) 

0,098 

0,033 (0,031-0,037) 

0,10 (0,10-0,12) 

0,053 (0,051-0,054) 

0,022 

0,100 

0,057 

0,021 

0,074 

0,048 

0,020 

0,53 (0,52-0,55) 

0,76 (0,76-0,77) 

0,28 (0,27-0 , 29 ) 

0,32 (0,31-0,32) 

0,99 

0,006 (0,0056-0,0064) 

0,046 (0,044-0,05) 

0,50 (0,48-0,51) 

0,51 (0,47-0 ,5 3) 

0 , 09 (0, 08-0, 11) 

1, 01 (0 , 96- 1,05) 

Ni trouvé 

(%)* 

0,014, 0,014, 0,014 

0,005, 0,005, 0,005 

0,151, 0,151, 0,150 

0,010, 0,070, 0,071 

0,044, 0,045, 0,045 

0,025, 0,025, 0,025 

0,098, 0,098, 0,098 

0,032, 0,032, 0,032 

0,104, 0,103, 0,104 

0,052, 0,052, 0,052 

0,021, 0,021, 0,021 

0,099, 0,098, 0,097 

0,056, 0,056, 0,056 

0,021, 0,021, 0,021 

0,073, 0,074, 0,074 

0,048, 0,048, 0,047 

0,020, 0,020, 0,020 

0,534 

0,759 

0, 286 

0,312 

0,998 

0, 006 3 

0, 046 

0 , 509 

0 , 503 

0 , 095 

1, 00 

* Les résulta ts obtenus pour les alliages de la série NBS "C" ont été t irés des rappo r ts suivants: 

- LaRochelle, A.E., Penner (Donaldson), E. M., McMaster, C. H. e t Inman , W. R., "Deter mi nation of copper, 

zinc , i ron, nickel, ti n and l ead in spec trogra ph ie standard samples of brasses for the Nationa l Bureau 

of Standards, Was hingt on, D.C.", Mineral Sciences Di vision Test Report , AC- 62- 18, Direction des mines, 

Ënergie , Mines et Ressources Canada , 1962 . 

- Idem, "Analys i s of brasses , br onzes and gi lding metal fo r the National Bureau of Standards, Washington, 

D. C.", Mi ne r a l Sciences Di vision Test Re port , AC- 63- 92 , Direction des mines, Ënergie, Mines et 

Ressources Canada , 1963 . 
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Tableau 16 - Résultats obtenus pour le nickel dans des alliages à base d'aluminium 

et de magnésium NBS et BCS 

l!:chantillon 

NBS-171 Alliage à base de 

magnésium 

NBS-858 Alliage d'aluminium 

NBS-86C Alliage d'aluminium 

NBS-87a Alliage d'aluminium 

siliceux 

BCS-182/l Alliage d'aluminium 

siliceux 

BCS-268 Alliage d'aluminium 

siliceux 

BCS-307 Alliage cérium zinc 

zirconium magnésium 

NBS-171 

BCS-307 

• 0,01% de nickel ajouté. 

Composition 

nominale 

(%) 

3,0 Al, 1,0 Zn, 

4,0 Cu, 0,6 Mn, 

7,9 Cu, 0,7 Si 

6,2 Si, 0,3 Mn 

11,5 Si, 0,3 Mn 

4,9 Si, 1,3 Cu, 

2,8 terres rares 

2,1 Zn, 0,6 Zr 

t Valeur comprend le nickel trouvé et 0,01% ajouté. 

Tableau 17 - Résultats obtenus pour le sélénium 

dans des barres de cuivre commercial 

l!:chantillon 

SSC-1 

SSC- 2 

SSC-3 

SSC-4 

PCMRC 

Valeur r _ecommandée 

(µg/g Se) 

7,3 

2,6 

3,9 

2 9 

Se trouvé 

(µg/g) 

8,8, 9,0 

2,8, 3,4 

4,8, 5,0 

3 4 3 6 

Valeur certifiée Ni trouvé 

et intervalle (%)* 

(% Ni) 

0,5 Mn 0,0009 (0,0007-0,0014) 0,0008 

0,2 Si 0,084 (0,079-0,091) 0,089, 0,088 

0,030 (0,02-0,035) 0,030, 0,030 

0,57 0,561 

0,04 (0,03-0,05) 0,040 

0,2 Mn 0,12 (0,11-0,136) 0,120 

0,001 ou moins 0,0006 

0,0109• 0,0109 

0,0106t 0,0105 

Tableau 18 - Résultats obtenus pour le silicium 

dans des alliages synthétiques à 

base de cuivre 

Si total présent Si trouvé 

l!:chantillon (%) (%) 

Cu metal* 0,0014 0,0014 

0,0044 0,0043 

0,0084 0,0085 

Clll8 Bronze 0,0031 0,0033 

d'aluminium At 0,0051 0,0052 

0 0081 0 0078 

* Le cuivre métal (1 g) utilisé pour préparer les 

solutions synthétiques contenait 0,0004% de 

silicium. 

t Si présent, 0,0021% (voir tableau 19). 
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Tableau 19 - Résultats obtenus pour le silicium dans des alliages à base de cuivre NBS 

Composition Valeur certifiée 

Échantillon nominale et intervalle Si trouvé 

(%) (% Si) (%)* 

CllOO Laiton à cartouches 0,1 Pb, 0,01 p O,Olt 0,0094, 0,0095, 0,0094 

CllOl Laiton à cartouches B 0,002 P, 0,009 As 0,005t 0,0050, 0,0048, 0,0050 

Cll02 Laiton à cartouches c 0,005 P, 0,004 As 0,002t 0,0017, 0,0018, 0,0015 

Clll8 Laiton d'aluminium A 2,8 Al, 0,13 P, 0,007 As 0,0021 0,0021, 0,0020, 0,0023 

Clll9 Laiton d'aluminium B 2,1 Al, 0,07 P, 0,04 As 0,0015 0,0015, 0,0015, 0,0015 

Cll20 Laiton d'aluminium c 1,5 Al 1 0,018 Pz 0 1 09 As 0 100ll 0 1 0013 1 0 100ll 1 0 1 0009 

* Résultats tirés des rapports suivants: 

- Penner (Donaldson), E.M. et Inman, W.R., "Determination of silicon in aluminum brasses for NBS 

spectrographie standards", Mineral Sciences Division Test Report, AC-64-51, Direction des mines, 

Énergie, Mines et Ressources Canada, 1964. 

- LaRochelle, A.E., Penner (Donaldson), E.M., McMaster, C.H. et Inman, W.R., "Determination of 

arsenic, beryllium, bismuth, cadmium, manganese, phosphorus and silicon in spectrographie standard 

samples of brasses for the National Bureau of Standards, Washington, D.C.", Mineral Sciences 

Division Test Report AC-64-138, Direction des mines, Énergie, Mines et Ressources Canada, 1964. 

t Valeur indiquée à titre de renseignement seulement; non certifiée. 

Tableau 20 - Résultats obtenus pour le tellure 

dans des alliages à base de cuivre 

NBS 

Valeur recommandée Se trouvé 

Échantillon (µg/g Te) (µg/g) 

ClllO Laiton à 35 34,8, 34,3 

cartouches 

CllOl Laiton à 15 13,5, 13,4 

cartouches B 

Cll02 Laiton à 3 0,8, 0,8 

cartouches c 



Tableau 21 - Résultats obtenus pour l'étain dans le fer, l'acier et les alliages non-ferreux NBS et BCS 

Ëchantillon 

NBS-19G Acier Siemens

Martin (proc. acide) 

NBS-32E Acier au nickel-

chrome 

NBS-33C Acier au nickel 

NBS-36A Acier au chrome

molybdène 

Composition 

nominale (%) 

o,6 Mn, 0,2 Si, 0,4 Cr , 

0,03 Nb 

0,8 Mn, 0,3 Si, 1,2 Ni, 

0,7 Cr 

O, 7 Mn, 0,3 Si, 3,3 Ni 

0,4 Mn, 0,4 Si, 2,4 Cr, 

0,9 Mo 

NBS-55e Fer Siemens-Martin 0,01 As 

NBS-lOlE Acier au chrome 1,8 Mn, 0,4 Si, 9,5 Ni, 

18 - nickel 9 

NBS-125 Acier riche en 

silicium 

NBS-152 Acier Siemens

Martin (proc. basique) 

NBS-160A Acier au chrome 

19 - nickel 14 -

molybdène 3 

18,0 Cr, 0,4 Mo 

5,0 Si 

0,8 Mn, 0,2 Si 

1,6 Mn, 0,6 Si, 14,1 Ni, 

18,7 Cr, 2,8 Mo 

BCS-218/2 Acier au carbone 0,6 Mn, 0,2 Si, 0,04 As 

BCS-273 Acier doux 

NBS-37E Tôle de laiton 69,6 Cu, 27,9 Zn, 1,0 Pb 

NBS-62D Bronze au 59,1 Cu, 37,1 Zn, 1,2 Al, 

manganèse 

NBS-157A Alliage de 

cuivre-nickel-zinc 

NBS-158 Bronze 

au silicium 

NBS-164 Bronze manganèse

aluminium 

NBS-CllOl Laiton à 

cartouches B 

0,7 Mn 

58,6 Cu, 29,1 Zn, 11,8 Ni 

90,9 Cu, 2,7 Si, 2,1 Zn, 

1,3 Mn 

63,8 Cu, 21,9 Zn, 6,2 Al, 

4,7 Mn 

69,5 Cu, 30,3 Zn 

Valeur certifiée 

et intervalle (% Sn) 

0,008 (0,008-0,009) 

0,011* 

0,003 (0,003-0,004) 

0,011 (0,010-0,012) 

0,007 (0,006-0,008) 

0,020 (0,019-0,023) 

0,007 (0,005-0,008) 

0,036 (0,035-0,039) 

0,013 (0,010-0,017) 

0,035 (0,032-0,037) 

0,065 (0,060-0,068) 

1,00 (0,98-1,02) 

0,38 (0,37-0,40) 

0,021 (0,016-0,026) 

0,97 (0,96-0,99) 

0,63 (0,60-0,64) 

0,016 

Spectrophotométrie 

d'absorption atomique 

0,0081 

0,011, 0,011 

0,0025 

0,010 

0,0054, 0,0054 

0,020 

0,0066 

0,037 

0,012 

0,033, 0,033 

0,065 

0,995 

0,397 

0,022 

0,990 

0,632 

Sn trouvé (%) 

Méthode spectrophotométrique 

Galléine 

0,0095 

0,013 

0,012 

0,0092 

0,034 

0,065 

1,02 

0,403 

0,024 

0,985 

0,673, 0,655 

0,017 

:P
l 

1--' 
w 
():) 



Tableau 21 (suite) 

Échantillon 

NBS- Cll02 Laiton à 

cartouches C 

NBS- Clll6 Bronze 

commerc i al B 

BCS- Bronze au manganèse 

"B" 

NBS-94B Alliage à base 

de zinc 

NBS- 87 Alliage silicium-

aluminium 

BCS- 268 Alliage silicium-

aluminium 

NBS-176 Alliage à base 

de titane 

Composition 

nominale (%) 

72,9 Cu, 27 ,1 Zn 

90,4 Cu, 9,4 Zn 

58 ,8 Cu, 33,9 Zn, 1,0 Mn, 

0 ,9 Fe, 1,6 Al, 1,0 Ni, 

0 ,05 Sb 

4,1 Al 

6,2 Si, 0,6 Ni, 0,2 Ti 

4, 9 Si, 1, 3 Cu 

5 ,2 Al 

Sn trouvé (%) 

Valeur certifiée Spectrophotométrie Méthode spectrophotométrique 

et intervalle (% Sn) d'absorption atomique Galléine 

0,006 0,0058 

0,044 0,043 

1,75 (1,64-1,88) 1,74 

0,006 (0,005-0,006) 0,0055 0,0056 

0,063 (0,05-0,077) 0,063 0,063 

0,03 0,031 0,029 

2,47* 2,49 

NBS-360 Zircalo -2 1 43* 1 45 1 44 

* Résultats provisoires du NBS . 

> 
1 ..... 
w 

"' 
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Tableau 22 - Résultats obtenus pour le titane 

dans des échantillons synthétiques 

au molybdène, au tungstène et à 

l'aluminium 

Ti total présent Ti trouvé 

Matrice* (%) (%)t 

Mo 0,0013 0,0012 

0,0053 0,0050 

0,0103 0,0103 

0,0253 0,0253 

0,0503 0,0499 

0,1003 0,1003 

w 0,0010 0,0009 

0,0050 0,0050 

0,0100 0,0100 

0,0250 0,0250 

0,0500 0,0499 

0,1000 0,1001 

Al 0,0011 0 '0011 

0,0051 0,0052 

0,0101 0,0106 

0,0251 0,0250 

0,0501 0,0505 

* Les métaux au molybdène, au tungstène et à 

l'aluminium (0,5 g) utilisés pour préparer les 

solutions synthétiques contenaient 0,0003, 

0,0000 et 0,0001% de titane, respectivement. 

t Les résultats indiqués pour les échantillons 

à l'aluminium sont tirés de l'article cité à la 

référence 2 (p . 108). 
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Tableau 23 - Résultats obtenus pour le titane dans le fer, l'acier et les alliages 

non-ferreux NBS et BCS. 

Composition Valeur certifiée 

Échantillon nominale et intervalle Ti trouvé 

NBS-858 Alliage d'aluminium 

NBS-86C Alliage d'aluminium 

BCS-263 Alliage d'aluminium 

BCS-268 Alliage silicium

aluminium 

NBS-162A Alliage nickel-cuivre 

NBS-169 Alliage nickel-chrome 

NBS-4i Fonte 

NBS-6F Fonte 

NBS-115 Fonte cuivre-nickel

chrome 

NBS-12lb Acier au chrome

nickel 

NBS-122d Fonte 

(%) 

4,0 Cu, 0,2 Fe, 0,6 Mn, 

0,2 Si, 1,5 Mg, 0,2 Cr 

7,9 Cu, 1,5 Zn, 0,9 Fe, 

0,7 Si 

0,4 Fe, 0,5 Mn, 0,2 Si, 

4,2 Mg, 0,3 Cr 

1,4 Cu, 0,6 Mg, 4,9 Si, 

0,4 Fe, 0,2 Mn 

30,6 Cu, 64,0 Ni, 2,2 Fe, 

1,6 Mn, 0,5 Al, 0,9 Si 

77,3 Ni, 20,3 Cr, 1,4 Si, 

0,5 Fe, 0,2 Co 

3,3 c, o,8 Mn, 1,5 Si, 

0,3 Cu 

2,9 c, 0,5 Mn, 0,5 P, 

1,9 Si, 0,3 Cu, 0,4 Cr 

2,4 c, 1,0 Mn, 1,6 Si, 

6,4 Cu, 15,9 Ni, 2,2 Cr 

1,5 Mn, 0,6 Si, 11,1 Ni, 

17,7 Cr 

3,3 c, 0,5 Mn, 0,3 P, 

0 6 Si 

* Résultats tirés de l'article cité à la référence 2 (p. 108). 

(% Ti) (%)* 

0,022 (0,022-0,024) 0,022 

0,035 (0,033-0,036) 0,035 

0,05 (0,045-0,056) 0,052 

<0,02 (0,01-0,02) 0,014 

0,005 (0,004-0,007) 0,0044 

0,006 (0,005-0,009) 0,0056 

0,026 (0,022-0,029) 0,027 

0,063 (0,055-0,070) 0,059 

0,021 0,028 

0,414 (0,410-0,419) 0,399 

0,001 (0,005-0,009) 0,0054 
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Tableau 24 - Résultats obtenus pour le tungstène dans l'acier NBS et BCS 

Composition Valeur certifiée 

gchantillon nominale et intervalle w trouvé 

(%) % Mo (% W) (%)* 

NBS-50a Acier au chrome-tungstène 0,3 Mn, 0,5 Si, 3,5 Cr, 0,009 18,25 (18,16-18,34) 18,2 

1,0 V, 0,1 Cu, 0,1 Ni, 

0,04 As 

NBS-50B Acier au tungstène-chrome- 0,3 Mn, 0,3 Si, 0,1 Cu, 0,401 18,05 07,95-18,14) 17,9 

vanadium 0,1 Ni, 4,1 Cr, 1,0 V, 

0 ,04 As 

NBS-lOlE Acier au chrome-nickel 1,8 Mn, 0,4 Si, 0,4 Cu, 0,426 0,056 0,054t 

9,5 Ni, 18,0 Cr, 0,04 V, 

0,2 Co 

NBS-123a Acier au chrome-nickel o,8 Nb, 0,04 V, 0,5 Si, 0,12 o, 11• 0,108 

(avec niobium) 18,1 Cr 

NBS-123b Acier inoxydable stabilisé 0,8 Nb, 0,2 Ta, 0,5 Si, 0,17 ù ,18* 0,182 

au niobium- tantale 0,05 V 

NBS-134A Acier rapide au molybdène- 0,2 Mn , 0,3 Si , 0,1 Cu, 8,35 2 ,00 (1, 97-2, 05) 2,03t 

tungstène 0,1 Ni, 3,7 Cr, 1,3 V 

NBS-153 Acier au cobalt-molybdène- 0,2 Mn, 0,2 Si , 0,1 Cu, 8,38 1,58 (1,54-1,61) l,55t 

tungstène 0 ,1 Ni, 4,1 Cr, 2,0 V, 

8 , 5 Co 

NBS-155 Acier au chrome-tungstène 1,2 Mn , 0,3 Si, 0,1 Cu, 0,039 0,517 (0 ,508-0,526) 0,517 

0,1 Ni, 0,5 Cr, 0,02 V 

BCS- 220/1 Acier rapide au 5,1 Cr, 2 ,1 V, 0,1 Co, 5,20 6 , 86 (6,78-7, 00) 6,78 

tungstène-molybdène 0,2 Si, 0 , 3 Mn, 0 , 2 Ni, 

0,2 Cu, 0,03 As 

BCS-246 Acier inoxydable 18/12 au 0,8 Nb, 18,8 Cr, 12,1 Ni, 2 , 89 0,22 (0,19- 0,23) 0 , 223t 

niobium-molybdène 0,1 Cu 

BCS-271 Acier doux 0,1 Cr, 0,1 Sn 0,19 0 , 015 (0,013- 0 , 019) 0,016 

BCS-273 Acier doux 0,1 Cr, 0,2 Cu, 0,1 Sn, b,045 0,280 (0,271- 0,282) 0,287 

0,05 V 

BCS-281 Acier à faible teneur en O,l Si, 0,1 Mn 0 , 02 0 ,70 (0 , 68- 0 , 73) 0,696 

tungstène 

RCS-282 Acier à faible teneur en 0 ,1 Si, 0 ,1 Mn, 0,1 Cr, 0,02 1,30 (1,28-1, 32) 1,29 

tun stène 0 02 V 

* Résultats provisoires du NBS. 

t Molybdène éliminé par extraction au chloroforme et xanthate. 
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Tableau 25 - Résultats obtenus pour le vanadium dans le fer, l'acier et les alliages 

non-ferreux NBS 

Composition Valeur certifiée 

~chantillon nominale et intervalle V trouvé 

(%) (% V) (%) 

6F Fonte 0,4 Cr, 0,1 Ti, 0,5 Mn 0,032 (0,027-0,038) 0,031 

19G Acier Siemens-Martin 0,4 Cr, 0,6 Mn 0,012 0,012 

(proc. acide) 

30E Acier au chrome-vanadium 0,9 Cr, 0,8 Mn 0,149 (0,146-0,152) 0,146 

32E Acier au nickel-chrome 0,7 Cr, 1,2 Ni, 0,8 Mn 0,002 (0,001-0,004) 0,0013 

36A Acier au chrome-molybdène 2,4 Cr, 0,9 Mo, 0,4 Mn 0,006 (0,005-0,007) 0,0041, 0,0040* 

85B Alliage d'aluminium 0,2 Cr, 4,0 Cu, 1,5 Mg, 0,006 0,0069 

0,6 Mn 

87A Alliage silicium-aluminium 6,2 Si, 0,2 Ti, 0,1 Cr <0,01 0,0080 

lOOA Acier au manganèse 1,7 Mn 0,003 0,0019 

lOlE Acier au chrome-nickel 18,0 Cr, 9,5 Ni, 1,8 Mn 0,043 (0,038-0,045) 0,039*' 0,039* 

1068 Acier au chrome-molybdène- 1,2 Cr, 0,2 Mo, 1,1 Al, 0,003 (0,002-0,005) 0,0030 

aluminium 0,5 Mn 

lllA Acier au nickel-molybdène 1,7 Ni, 0,2 Mo, 0,2 Cr, 0,002 0,0020 

0,7 Mn 

133 Acier au chrome-molybdène 13,6 Cr, 0,6 Mo, 0,8 Mn 0,020 (0,014-0,025) 0,018* 

139 Acier au chrome-nickel- 0,5 Cr, 0,6 Ni, 0,2 Mo, 0,002 0,0016 

molybdène 0,9 Mn 

155 Acier au chrome-tungstène 0,5 Cr, 0,5 w, 1,2 Mn 0,014 (0,010-0,022) 0,012 

159 Acier au chrome-molybdène- 1,0 Cr, 0,4 Mo, 0,1 Ag, 0,054 ( 0, 046-0, 06") 0,053 

argent o,8 Mn 

160A Acier au chrome-nickel- 18,8 Cr, 14,1 Ni, 0,052 0,050* 

molybdène 2,8 Mo, 1,6 Mn 

161 Alliage de fonderie au 64,3 Ni, 16,9 Cr, 0,029 (0,023-0,034) 0,029* 

nickel-chrome 15 0 Fe 0 5 Co 1 3 Mn 

* Chrome séparé par cathode en mercure. 
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Tableau 26 - Résultats obtenus pour le zinc dans 

des échantillons synthétiques au 

nickel, au molybdène et au tungstène 

Zn total présent Zn trouvé 

Matrice* (%) (%) 

Ni* 0,0022 0,0026 

0,0062 0,0060 

0 ,0112 0,0107 

0,0262 0,0259 

0,0512 0,0514 

0,1012 0'1011 

Mot 0,0012 0 ,0011 

0,0052 0,0051 

0,0102 0,0101 

0 ,0252 0,0253 

0,0502 0 ,0502 

Wt 0 ,0011 0,0010 

0,0051 0,0049 

0 ,0101 0 ,0100 

0 ,0251 0,0248 

0 ,0501 0,0501 

* 1 g de nickel ajouté sous forme d'hexahydrate 

de chlorure nickeleux. Ce composé contenait 

0,0012% de zinc calculé par rapport à l g de 

nickel. 

t Les métaux au molybdène et au tungstène utilisés 

pour préparer les solutions synthétiques con 

tenaient 0,0002 et 0,0001% de zinc, respective

ment. 
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ANNEXE 8 
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Tableau 1 - Acides et alcalis communs - données utiles 

HCl HN0
3 

HF HC104 H2so4 Hl04 CH
3

COOH NH40H 

Volume moléculaire 36146 63102 20101 100146 98107 98100 60103 35 104 

Gravité spécifique 1,19 1,42 1,15 1,68 1,84 1,69 1,06 0,90 

moyenne du réactif 

concentré 

Pourcentage moyen 36,0 69,5 48,0 71,0 96,0 85,0 99,5 58,6 

présent dans le 

réactif concentré 

Grammes d'ingrédient 0,426 0,985 0,552 1,19 1,77 1,44 1,055 0,527 

"actif" ar mL 

Molarité du réactif 11, 7 15,6 27,6 11,8 18,0 14,7 17,6 15,1 

concentré 

Volume (mL) du 85,5 64,0 36,2 84,4 55,6 68,2 56,9 66,5 

réactif concentré par 

litre de solution à 

1 M 








