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Le chiffre de 0,01 % marque approximativement la limite inférieure des méthodes gravimétriques ou 
olumétriques généralement employées dans le dosage des macro-constituants, et la fig. (1) extraite du livre de 
ndell x Colorimetric determination of traces of metals r> illustre bien la répartition des méthodes. Mais le 
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AGE DE TRACES cyanure de Co par exemple) est soluble dans un solvant organique; nous avons ainsi suppmé l'interférence 
du fer dans le dosage du Cu ou du Cobalt en extrayant le perchlorure de fer par l'éther ou l'acétate d'amyle 
(Tableau 1). Ce procédé d'isolement est d'une grande souplesse d'emploi : en modifiant le pH on change le 
coefficient de partage ce qui permet de faire des extractions sélectives ; en ajoutant certains agents complexant 
tels que les cyanures, tartrates, hyposulfites on peut encore augmenter la spécificité de la séparation. Nous en 
donnerons un exemple dans la séparation du Pb ou du Zn par la dithizone. 

Coefficient de partage eau/solvant 

Chlorures Acétated'amyle Ether 

1 Parmi les méthodes les plus courantes, il faut noter: la spectrnphotométrie, la spectrographie et la pola- 
o~raphie. 

1 Si la spectrographie peut être appliquée à tous les éléments avec des sensibilités très différentes, la spectro- 
photométrie, contrairement à une idée très répandue, est quelquefois aussi sensible. Si le spectrographe peut 
couramment déceler 1 0 - h g  d'un métal sur l'électrode, beaucoup de réactions colorimétriques sont sensibles 

. - à I F P  mg (réaction de la dithizone avec le Pb ou le Zn, réaction du Cuivre avec la diéthyldithiocarbamate) ; 
de plus il faut noter que la colorimétrie nécessite un appareillage beaucoup moins onéreux qu'une installation 
iie spectrographie. . . Au cours de nos travaux nous avons été amenés employer très souvent des méthodes spectrophoto- 
mêtriques, or les s6parations étant une règle plutôt qu'une exception, nous exposerons tout d'abord les méthodes 
d'isolement et de séparation de traces, puis nous ferons un bref exposé sur les principes des quelques méthodes 
que nous avons employées. 

.. Selon que l'élément à doser est concentré en une phase solide, liquide ou gazeuse. nous aurons employé 
un des procédés suivants d'isolement: précipitation, extraction par un solvant ou distillation. Tableau 1 

Wells et Hunter. Analyst. 1948.73.671. 

- Précipitation du constituant recherché : E) Méthodes de séparations par distillation. 
Pluslems métaux et métalloïdes, tels que l'étain, l'arsenic, le germanium peuvent être sépares par distilla- Même si la solubilité du précipité est très faiblecette méthode ne peut toujours convenir, étant donnée la s une forme convenable. Ce procédé nous a rendu de grands services 

iiMe quantité de produit à précipiter, il peut y avoir formation d'une solution colloïdale ; pour rendre la ion de la silice sous forme de SiF, au moment de la mise en solution du minerai. 

i précipitation complète, on emploie un agent collecteur qui, en précipitant. entraîne l'élément à doser ; mais 
le choix du métal collecteur est difficile car il ne doit pas gêner dans le dosage final. Cette méthode est souvent 
employée dans la précipitation des traces de sulfures (Cu et Hg). Nous nous sommes servis de ce procédé .IL - PRINCIPE DES METHODES EMPLOYEES 

8 uniquement pour purifier l'acide fluorhydrique nécessaire au dosage du Pb. Le fluorure de Plomb est entrainé s d'isolement de traces nous rappellerons les principes géné- 
dans sa précipitation par le fluorure de strontium. us avons employées, A savoir: la spectrophotométrie, la 

On peut joindre à cette méthode les procédés de dépôt par électrolyse sur cathode de mercure. 

2. - Les éléments interférents sont seuls précipités : A )  La spectrophotom6trie. 
II faut employer cette solution avec beaucoup de prudence car le précipité peut adsorber l'élément à doser, 

de plus généralement le lavage de ce précipité oblige à diluer la solution dans laquelle se trouvent ces traces. iaisceau incident de lumière monochromatique traverse une solution contenant un composé coloré : 
,A Ce sont les raisons pour lesquelles nous n'avons jamais précipité le fer sous forme d'hydroxyde. de fluorure, l'htensiitd de la lumière incidente, soit 1 l'intensité de la lumière transmise après adsorption, ces quan- 

'e pyrophosphate ou même de complexes organiques qui pourtant adsorbent moins que les précipités minéraux. - Io 1 

t la. relatim de Beer-Lambert log - = kc.1 ou l 
B) Méthodes d'extraction par solvant insoluble dans l'eau. 1 

k est ~et ï ic ient  d'extinction moléculaire (si c est exprimé en mol./l) - Nous avons fait largement usage de ce procédé d'isolement au cours de notre travail : le métal forme avec 
l 

un réactif organique un sel complexe soluble dans un solvant organique: chloroforme, tétrachlorure de 1 la longueur de la cuve traversée par la lumière 1 
c la concentration de la substance colorée. 
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La quantité E = log - est appelée densité optique ou extinctid. uis p$rdeut c a r m ~ t i ~ u e  Be Piun d6aiarsé ; 
T 

Le coefficient k est une constante pour une longueur d'onde donnée aussi, avec une longueur de ~ u v e  
déterminée et une lumière monochromatique, la densité optique varie linéairement avec la concentration 
E = k'c 

Il arrive quelquefois que, par interaction entre les molécules absorbantes et les ions de la solution, la loi 
de Beer-Lambert ne soit pas vdrifiée. Nous avons constaté qu'aux concentrations voisines du minimum de 
sensibhté la loi de Beer-Lambert n'était pas suivie. On a intérgt à se placer dans un intervalle de concen- 
tration oh la relation est linéaire, et calculer les dilutions afin d'effectuer les mesures dans ce même domaine. 

b) Appareillage. 
Nous disposions au laboratoire d'un spectrophotombtre à prisme de quartz Beckman modèle DU, mis à 

notre disposition par M. le Professeur Barriol. 

B)  La polarographie. avons utiHsS le poîarogri(phe Me*, aîmabIemw mis à n a t e  diqM@o& pBt MM. YS&& q 
II mmprnd una 6le&ode à @%m, un polariseur, m ampl&cateur et ~n .e$rWtm@. 

a) Principe. I 

On rdalise une électrolyse dans des conditions particulières, et on étudie la variation de l'intensité du C) S p ~ ~ f a l , t t o t ~ d t r i ~  de flamme. I 

courant en fonction de la tension appliquée au cours de l'électrolyse Le principe du montage réalisé est ploi IWtcJ aonviant bien au ~ O S ~ B B  46 tra- de &taux al~aiitl6~ gul Bont 
schématisé par la fig. (2), l'une des électrodes est constituée par une goutte de mercure, elle est essentielle- tout b b i t  inexacte par les m&hd%s cfaavïques de ki gmvimdtFi~ Nous l'~v%@ 
ment polarisable, l'autre au contraire est une large surface de mercure impolarisable dont le potentiel reste almfin~ dans les atinet;ais de fer et les pai&&es da & &ut Wrneau. 
constant 

une muce de %lamine et un système pfiato-électr~que de défection. Le 6rulwr 
stion d'un &la= d'dr et de prapane esr eo acier iuoxydalrle rbmuvert de OaWW 

uia vis des rrgenta chimiques x l'air comprinie n&esairs à cetLe w~llbustion pase 

Fig. 2 

' 4 
W La solution à a polarographier u est toujours très dilu6e et contient toujours en plus de l'ion dont on 

cherche la concentration, un électrolyte indifférent une concentration beaucoup plus grande et dont le but 
est d'éliminer le courant de migration des ions électroactifs ; il ne subsiste dans le champ des potentiels 
explorés qu'un courant de diffusion, dont on étudie la variation d'intensité. On démontre : 

parür de Y&u&tion d'IlkOv?~, qui permet &6&qnemeat. de calculer la  wnma- 
vague; pratiqursnent nom avons @W de la façm suivante; dw des 

e a  deus poI8m-w l'un de  la ûb1utton conwnant l& $ub&nve et 808e1, 
à laquelie on a *jouté une qM8nOlii défemfn6e q a a dans un vo1Ums m u u  

1,Va x 
I*V +vY-IJ 

recherehë contenue initialement dans le volume Y, 1, et I* sont les hauteirm 
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I ÉTUDES DES MGTHODES PROPOSÉES 
POUR LE DOSAGE DE QUELQUES METAUX 

DANS LES MINERAIS LORRAINS 

Nous allons maintenant exposer les méthodes que nous avons adoptées pour rechercher dans les minerais 
$e fer lorrains les métaux suivants : chrome - nickel - cobalt - cuivre - zinc - plomb - potassium et sodium - 
étaïn, cadmium et germanium. 

Pour chacun de ces éléments nous avons procédé de la façon suivante : une étude bibliographique nous 
permet de faire choix d'un réactif; on recherche les conditions les meilleures (milieu - pH - concentration) 
&ans lesquelles il réagit avec le métal cherch6. Si la m6thode choisie est un dosage spectrophotom6trique, à 
Taidé d'une solution étalon du métal, on construit le spectre d'adsorption du composé coloré : réactif+mdtal, 
,et éventuellement celui du rkactif seul. Ce travail nous permet de faire choix de la longueur d'onde à laquelle 

L - I I  on construira la courbe densit6s optiques-concentration. Avec cette courbe de référence nous pouvons main- 
' - tenant 6tudier I'interfkrence des métaux contenus dans le minerai et susceptibles de réagir avec.le réactif choisi, ! 

Nous supposerons que la composition moyenne d'un minerai lorrain est la moyenne des teneurs des 4 khan-  
tillons types fournis par la Station d'essais de Sanlnes (voir tableau 21, et nous constituons des solutions conte- 
lrant les métaux susceptibles d'interférer dans un rapport de concentration identique à celui de l'6chantillon 
m e n ,  la teneur en métal cherch6 est supposée être voisine de 0,01 %. 

Ces solutions synthdtiques nous permettent de prdciser les concentrations des agents complexants, et les 
êi?nEentrations limites des métaux interférents. L'application de la méthode au minerai est alors possible. La 
ise en solution de celui-ci a presque toujours été faite par attaque perchlorique-fluorhydrique dans un 

Cellules photo-électriques *auset de P t ;  elle a le double avantage d'être plus rapide qu'une fusion et d'éliminer la silice. Pour chaque 
e@rience nous avons effectud un essai à blanc qui permet d'affecter le résultat d'un chiffre correctif qui a 

. . rendu aussi petit que possible par une purification soignde de tous les réactifs utilisés. 

Analyse des quatre minerais-types - Octobre 1950 
(Nouveau Stook) 

TABLEAU No 2 

#ri . w - R "  ~e~résen?ation sc ematique 

du Photomètre à flamme 

Perkin-Elmer 52.A ' 

I 



DOSAGE DU CHROME 
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Densités optiques -concentration en Cr6+ 

h = 5400 A 



- ~.. -~ 
Echantillon de : en g / t  

Moulaine (siliceux) . . . . . . . . . . . . 0,016 

Mont-St-Martin (siliceux) . . . . . 0,014 

Moulaine (calcaire) . . . . . . . . . . . . 0,008 

Tucquegnieux (calcaire) . . . . . . . 0,01 100 

DOSAGE DU NICKEL 





ion de la conc 

7 - 7  -- 
&IProforme. Pour élisnêi le cuivre Sanden pr&oGSe Ie l a ? ? ?  de la solution chloroformi~Ue par de l"eau: 
@g+rement ammoniacale (1/50). Quant au cobalt il n'interfère que si sa concentration est supérieure à celle du, 
Ni, or un dosage ultérieur nous montrera que sa teneur dans le minerai est très faible. 

Nous avons effectué les vérifications suivantes : à 50 cmS d'une solution acide contenant du nickel, du 
euivre et du cobalt on a ajouté 20 cm3 de citrate d'ammoniaque et de l'ammoniaque jusqu'à pH = 9. On 
@ait Ni, Cu et Co par la diméthylglyoxime ; on lave par deux portions de 10 cms AmOH 1/50, et on dose 
16 nickel restant dans le chloroforme, comme il est indiqué ultérieurement. 

Fig. 1. 
ue : Dans la solution ammoniacale de lavage des essais ci-dessus nous avons essayé de doser le Cu 

2) METAUX INTERFERENTS ode au diéthyldithiocarbamate qui sera exposée ultérieurement, nous n'avons retrouvé que 60 % 

a) Le fer. 
AU del& de 1 mg le Fe3+, même en présence d'acide citrique, gêne dans le dosage calorimétrique du nickel. 

NOUS pouvons éliminer cette interférence en effectuant l'extraction du nickel en milieu citrate ammoniaque par 
l'intermédiaire du chloroforme et de la diméthylglyoxime, on transfkre facilement le nickel extrait en phase 

ICATION A U  DOSAGE DU NICKEL DANS LE MINERAI D E  FER : 

aqueuse par agitation du chloroforme avec une solution acide diluée (NI5 par exemple). ?ciutes ces considkations nous ont amené à adopter le mode opératoire suivant: 
Nous avons vérifié ceci de la façon suivante: à 50 cm3 d'une solution contenant du Fe3+ (exempte de 

FeZ+) on ajoute 20 cmS de citrate d'ammoniaque, et l'ammoniaque jusqu'à. pH = 9. On extrait le Ni, et on le braque du minerai : 
dose comme il sera indiqué ultérieurement. 

Résultats : 

par 2 cm3 HClO,, et on évapore de nouveau. Le résidu est dissous par 5 cmS d'acide chlorhydrique 
&, ohaud et la solution est ajustée à 50 cm3. 

portions de 20 cm3 de chloroforme pur. On lave la phase organique par deux portions de 10 cm3 
on agite alors dans un décanteur le chloroforme avec deux portions de 10 cm3 d'acide 

Remarque: Il a étd tenu compte de l'essai & blanc dans les chiffres indiques dans nos résultats. 
chlorhydrique contenant les traces de Ni, ou à une partie aliquote on ajoute 1 cm3 d'eau 

b) Cuivre et cobalt. ammoniaque jusqu'à décoloration suivie, de 2,s cm3 en excès, et 1 cm3 de solution de dimé- 
Ce sont les seuls mdtanx qui accompagnent le nickel dans l'extraction par la dimdthylglyoxime et le 

-. 18 - - 19 - 

ions ajoutés mg. de Ni retrouvé 

150 mg Fea+ 1 
0.019 

0.018 
0,020 mg Ni 0,017 

300 mg FW+ 0,019 
0,0185 

0,020 mg Ni 0,018 

Ni retrouvé o n  mg a u 7  

0,020 ou 0,020 
0,0205 

0,020 Ni 0,021 
. 

0,020 CU 
0,022 

0.020 Ni 0,0215 
0,021 

0.010 O0 



% Ni 
gr/Ni 

Echantillon p. tonne 

Moulaine (siliceux) ............ 0.01 100 

Mont-St-Martin (siliceux) ...... 0,012 120 

Moulaine (calcaire) ............ 0.0075 75 

....... Tucquegnieux (calcaire) 0,01 100 

DOSAGE DU COBALT 
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sultats obtenus dans les essais suivants : on a ajouté à une solution contenant 
0,t mg de Co des quantités croissantes de réactif, et on a mesuré en lumière monochromatique les densités 
opNues des colorations du complexe cobaltique obtenues comme il sera indiqué ultérieurement. Il apparaît 
n<tbipent qu'à 500 mp l'excés de rdactif n'a aucune influence sur l'intensité de la coloration, ce résultat 
&Mique d'ailleurs quand on compare les spectres d'adsorption du réactif et du complexe cobaltique, fig. (10) ; 
& 900 mp l'absorption due au réactif est très importante, taudis qu'elle est trés faible à 500 mp. De plus l'appa- 
ri& d'un palier permet de calculer la quantité minimum de réactif nécessaire : 4 cm3 d'une solution à 0,2 % 
@, sel R nitrosé suffisent à complexer 100 y de Co. On calcule facilement qu'il faut 8 mol/gr de réactif pour parfaitement, il donne un complexe rouge avec le Co stable en milieu nitrique. 1 a t m  gr. de Co ; ceci est en désaccord avec le résultat de certains auteurs qui, par analogie avec la formule 

Nous avons préparé le réactif de la façon suivante: à une solution chlorhydrique de l'acide R du a nitroso p napbtol, avaient attribué au complexe cobalt + sel R nitrosé la formule [C,,H,NO,(SO,Na,)],Co. ' 
hydroxy-34 naphtal&nedisulfonique) maintenu à Sn, on ajoute lentement une solution de nitrite de sodium 

en agitant sans cesse. On dilue et on filtre la solution de sel nitrosi obtenu (14). Le réactif est extrait à 
l'bther et purifié par cristallisation. 

1) LA REACTION COLORIMETRIQUE 

'Cette réaction a été beaucoup étudiée ; une récente mise au point a été faite par Young (15) sur le 
,. developpernent maximum de la coloration rouge du complexe Co + sel R nitrosé. En milieu tamponné 
' (phosphate de Na - acétate de Na) à un p& voisin de 5.5, on ajoute à la solution contenant le sel de 

cobalt une quantité déterminbe de réactif, et l'on fait bouillir la solution pendant le temps nécessaire au déve- 
loppement de la coloration du oomplexe. 

Si la solution à analyser contient d'autres mdtaux, il suffit d'ajouter de l'acide nitrique, pour détruire 
I'dbullition tous les complexes organo-métalliques autres que celui du cobalt. 

Il est nécessaire de préciser certains facteurs de la réaction tels que : le PH', la quantité de rkactif, la 
concentration en acide nitrique, par exemple, afin de ne pas considérer le mode operatoire adopté comme une . ' recette. 

' C 
3 a )  Influence du pH 

Si le complexe rouge du cobalt, une fois formé, est trés stable en milieu acide, par contre la vitesse de 
la réaction sel R nitrosé + Co varie beaucoup avec le pH. La fig. (8) extraite d'une publication d'ovenston 
et Parker (16) montre que la réaction est instantanée p w r  de9 valeurs du pH comprises entre 4,5 et 5,s. 

Fig. 9. 

Influence de la concentration en acide nitrique. 

er l'interférence des métaux autres que le cobalt et en 
r et du cuivre quand ils sont en quantité relativement faible. Mais il nous fallait connaître 

4 

C. 
concentration finale en acide nitrique sur la stabilité du complexe cobaltique ; dans ce but 

les essais suivants : à partir de solutions identiques contenant 50 microgr de cobalt dans 10 cm3 
ns développé la coloration du complexe Co + sel R nitrosé, comme il est indiqué à propos de 

vons ajouté successivement de 1 à 10 cm3 d'acide nitri- 
s solutions à la longueur d'onde de 5.000 angstroëms 
action sur la stabilité du complexe. Les solutions obte- 

té puisqu'aucnne variation de densites optiques n'a été observée au bout de 
Fig. 8. 

b) Influence de l'excès de réactif. tres d'absorption. Choix de la longueur d'onde. 
La solution aqueuse du sel R nitrosé étant colorée (jaune-paille), il convenait de déterminer la quanti 

7 minimum de réactif à introduire, et d'dtudier l'influence de l'excès de ce dernier sur l'intensité de la color, bngtemps les chimistes ne furent pas d'accord sur la longueur d'onde à utiliser pour mesurer les 

- 22 - - 23 - 

+m ; *  cm3 Solution h de : ~ : ~ ; ~ ~ ~ 7 1  sel R nitrosé a O. % 



( 1  1 )  Sel R nitrosé 

I I l l I I I l  
1 1  - 350. 400 450 - 500 - 

I I I I I I I 

de Co  ds 100 cm' 

l 
< - - 

'- c 1 

? m u e s .  En &t la solution aqueuse du sel R nitrosé absorbe fortement à rlOO mu. maximum 

vu qu'à cette longueur d'onde, fig (P), l'excès ck réactif est sans influence s w  la densité 
toutefois employer une longueur supérieure à 300 mp, l'absorption du complexe cobal- 
ême très faible. La courbe densité optique-concentration construite a 500 mN à partir de 
Co est repr6sentke par la  fig. (1 1). 

2) METAUX INTERFERENTS 

ide nitrique empêche l'interférence du fer quand il se trouve en faible quantité, en fait ce métal 
Fe 

o&ge du cobalt quand le rapport - est supérieur à 10. Nous avons pensé supprimer cette interfé- 
Co 

urs preconisent la précipitation du fer sous forme de fluorure ou de phosphate (17) (18), 
constaté sur des 6ehantillons synthétiques que le cobalt était en partie adsorbé par ces préci- 
la solution adoptée a été la suivante : Si l'extraction par l'éther du perchlorure de fer n'enlkve 
ce dernier, eue permet néanmoins d'abaisser suffisamment sa teneur pour rendre totale et 

un pH voisin de 4, et en présence d'un gros excès de sulfocyanure d'ammoniaque aiin d'aug- 

+ 65 % d'éther. Remarquons que la coloration bleue du complexe du Co, en soluhon orga- 
ée par certains auteurs (20) pour doser le cobalt, mais nous avons constaté que la tetnte 
et que les résultats n'étaient pas reproductifs. 1 

I 

vre et le nickel pourraient interférer dans le dosage final au sel R nitrosé s'ils étaient en quan- 
: mais, d'uhe part leur présence dans le minerai à I'état de traces, et d'autre part ?extraction 

I 
sulfocyanure, ne permettent pas d'envisager l'interférence de ces deux métaux dans le dosage I 

I 

3) APPLICATION AU MINERAI DE FER : 
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I 
Echantillon % Co gr deCo 

p./tonne ' Moulaine (siliceux) ............ 0,0058 l 58 

I 
1 Mont-St-Martin (siliceux) ...... 0,0055 55 

Moulaine (calcaire) ............ 0.0042 42 

Tucquegnieux (calcaire) ....... 0,0042 42 

Fond de la Noue (Homécourt). . 0,0045 45 DOSAGE DU CUIVRE 



La chimie organique a mis à la dispmition des analystes un grand nombre de réactifs du cuivre très 
sensibles. Pour ne citer que les principaux, nous mentionnerons: la dithizone, l'acide nibéanique, la salicy- 
laldoxime, la benzoïnoxine, le diéthyldithiocarbamate de sodium, et le 2,2' diquinolyl ou cuproïne. D'après une 

- étude récente publiée' par J. Hoste (21) il apparaît que ce dernier est spécifique des ions cuiOres puisque tous 
les métaux usuels n'agissent qu'à une concentration dix mille fois sup4rieure à celle dn cuivre. Nous avons 
tente de préparer la cuproïne par déshydrogénation catalytique de la quinoléine en présence de nickel (22) mais 
le rendement de la réaction est si faible que nous n'avons obtenu aucun résultat satisfaisant 

us sensible que l'acide rubéanique. 

1) ETUDE DE LA REACTION COLORIMETRIQUE 

C'est Delepine (23) qui montra le premier qu'en milieu légèrement acide, ou ammoniacal, les sels de 
cuivre donnent un précipité bnin, ou une suspension colloïdale de diéthyldithiocarbamate de cuivre. Lorsque 
le cuivre est à l'état de trace, la suspension colloïdale obtenue peut être stabilisée par de la gomme arabique, 
et faire l'objet d'un dosage néphélométrique (24), mais il est préférable d'extraire le diéthyldithiocarbamate 
de cuivre par un solvant organique tel que le tétrachlorure de carbone, ou l'acétate d'amyle, et de mesurer la 

orsque les ions CuZf se trouvent 

mg. 12. 

La fig. (12) représente le spectre d'adsorption du diéthyldithiocarbamate de cuivre en solution dans le 
tétrachlorure de carbone. IL .présente un maximum d'adsorption à. 436 mp ; longueur d'onde à laquelie nous 
avons tracé la droite donnant les densités optiques en fonction des concentrations, fig. (13). Cette courbe a &té 
obtenue de la façon suivante : ?+ 20 cms de solution contenant successivement 5, 10, 15, 20 microgr. de Cu on 
ajoute 5 cm3 de citrate d'ammoniaque et de l'ammoniaque jusqu'à pH = 9 et 2 cm3 de réactif. On extrait par 
deux portions de 20 cm3 de t6trachlorure de carbone le diéthyldithiocarbamate de Cu formé. On dilue à 50 cm3 
avec du CCI, et on mesure les densités optiques à 436 mp ; la cellule étalon du spectrophotomètre contient du  
tétrachlorure de carbone pur. 

en fonction de la concentration 

Fie. 13. 

2) METAUX INTERFERENTS 

% le di6thyldithiocarbamate est très sensible aux traces de cuivre, il est par contre peu spécifique, et dans 
du minerai de fer nous aurons à étudier l'action perturbatrice du fer, du nickel, du cobalt, du manganèse. 

de citrate d'ammoniaque permet de doser 20 microgr. de Cu en présence de 5 mg de Fe3+ 
cette teneur la séparation du fer est nécessaire. Il n'est pas possible de séparer Fe3+ et Cu 

ue un quart d'heure avec l'introduction du réactif. 

anisent la précipitation du nickel par la diméthylgyoxime (26), ou l'extraction du complexe 
Saaique or Le nickel étant l'état de trace dans le minerai sa précipitation par la diméthyl- 
t Otre envisagée, de même l'extraction par le chloroforme du complexe dimbthyl- 
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on évapore à nouveau au bain de sable à une temwature voisine de 550'. 
sforment en chlonire~ à cette température) 

- extraction du fer: le résidu est totalement dissous dans 25 cm3 HCI concentré et transféré dans un 
canteur ; on extrait le fer par deux portions de 25 cmS d'acétate d'amyle. AprL extraction La phase aqueuse 
t portée quelques minutes à l'ébullition, puis ajustée à 50 cm3. 
- dosage du cuivre : à une partie aliquote de la solution précédente (20 cm3), on ajoute 5 cmS de nitrate 

iaque jusqu'à pH = 9 et enfin 2 cm3 d'une solution de diéthyldithiocarbamate. 
par 50 cm3 de CCI, et on mesure la densité optique à 436 mu, que l'on corrige 

on la teneur en nickel. 

- un essai à blanc est fait avec les mêmes quantités de réactifs. 

action des impuretés par le diéthyldithiocarbamate (0.1 %) et le tétrachlorure 

on à 1 % dans l'eau est fraichement préparée avant usage. 

out 0,964 gr. de SO,Cu,H,O dans 500 cm3 d'acide chlorhydrique 0.1N pour avoir une solution Conte- 

4)  RESULTATS 

Eehantillon % Cu g de Cu 
par t 

Moulaine (siliceux) ............ 0,0090 90 

. . . . .  MontSt-Martin (siliceux) 0,0070 70 

rucquegnieux ................. 0,0060 60 

. . . . . . . . . . . .  . Moulaine (calcaire) 0,0070 70 

Fond de la Noue (Homécourt). . U.0060 60 

4) AUTRE METHODE TRES RAPIDE DE DOSAGE DU CUIVRE 

Chaque fois qu'on fera une mesure il faudra déduire de la densité optique lue, la quantité correspon- 
dante à i'absorption du nickel, qui est indiquée par la courbe (II) en pointillé de la fig. (14). Nous avons fait 

ion en chimie analytique des cornplexones, sels de l'acide étbylkne diamine-tétracétique 

des essais semblables pour le cobalt, mais les corrections à apporter sont négiigeables dans le cas du minera > N-CH1-CH'-N < CH2-COOH Cw-COOH) permet de rendre le dosage du cuivre par 

3) APPLICATION AU MINERAI DE FER 
Mode opératoire : ) se sont aperçus que la stabilité des complexes du fer, nickel, cobalt, 

e l'E.D.T.A. (cornplexone III) était telle que leur réaction avec le 
- attaque du minerai : une prise d'essai de 0,250 gr. de minerai finement plilvérisé est traitée dans un e était complètement masquée, seul le cuivre donne toujours un prkcipité avec ce réactif. 

saye d'appliquer une méthode semblable à celle que nous avons précédemment décrite. en 

?n - .,, - 
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PLOMB 





Construction de la courbe densités optiques-concentration, 

a )  Cas du zinc. 
Nous avons employé pour construire cette droite la u mono-color method n inspirh de Fischer et 

poldi (33). A des quantitis de zinc allant de 0,010 mg à 0,050 mg en solution dans 20 cm3 de HCl O.OSN, 
,joute de l'acétate de soude jusqu'à virage du vert de bromocrésol, puis 2 cms en excés : le pH est alors 
in de 5,s quand on ajoute une quantité déterminée d'hyposulfite. On extrait alors le zinc par de la dithi- 

Fig. 1 8 .  



Métaux alout& Metaux retrouves 

1 W  mg Fe: 0,010 de Pb 

100 mg Fe? o.oao Zn 0.022 m g  Zn 

Fig. 20. 



d) Mode opératoire. 

t de platine on attaque 0,250 gr de minerai par 3 cm3 d'acide fluorhydrique pur, 1 cm3 
e ; on évapore lentement, on reprend le résidu sec par 1 cm3 d'acide perchlorique et on 
à une température voisine de 4M)". Le résidu dissout dans 10 cm3 d'acide chlorhydrique 111 
par de l'eau distillk (solution 1). On prélève une partie aliquote de la solution 1 (10 cm3), 
10 cm3 de citrate d'ammoniaque et de l'ammoniaque concentré jusqu'à pH = 9. Les dithi- 

tes sont extraits par des portions de 5 cm3 de dithizone à 0,01 % ; on s'arrête quand la phase organique 
verte. Les métaux extraits sont remis en solution aqueuse par agitation du tétrachlorure de carbone et 

des dithizonates avec deux portions de 10 cm3 de HCI 0.02N. Cette solution diluée à 25 cmS est la solution II. 
- Dosage du plomb : A 20 c m 3  de la solution II, on ajoute 1 cm3 de citrate d'ammoniaque, 1 cm3 

d'ammoniaque, et 2 an3 d'une solution de cyanure et on dose le plomb comme il a été indiqué précédemment. 
- Dosage du zinc : A 5 cm3 de la solution II, on ajoute de l'acétate de soude jusqu'à virage du vert 

de bramo-créosol, et 2 cm3 d'acétate en excès + 5 cm3 d'hyposulfite à 20 % ; on dose le zinc par la méthode 
précédemment indiquée. 

4) DOSAGE POLAROGRAPHIQUE DU ZINC ET DU PLOMB 
La dithizone étant réputée comme réactif peu spécifique nous avons voulu vérifier par une autre méthode 

les résultats obtenus par la spectrophotométrie. La polarographie pouvait seule nous donner satisfaction dans 
ce dosage de trace; si cette méthode convient généralement bien aux dosages industriels systématiques par 
"si rapidité et sa précision, elle exige des séparations dans le cas du minerai qui rendent finalement le dosage 
aussi long que' par une méthode spectrophotométriqne. La mise eu solution du minerai ne peut se faire autre- 
ment que par voie fortement acide, l'enregistrement polarographique de cette solution n'est pas alors possible 
pour différentes raisons: la vague des ions hydrogène iuterfkre avec celle des ions ZnZ+ ; la préseuçe d'une ' quantité importante de fer nécessite l'emploi d'une sensibilité trop faible pour les quantités de zinc ou plomb 
présentes ; la dithizone constituant un excellent réactif d'isolement du zinc et du plomb, nous nous servirons 
de ce procédé d'enrichissement avant d'effectuer le dosage polarographique lui-même. Dans le cas du plomb 
nous nous sommes inspirés de la méthode employée par MM. Verain et Noisette pour la détermination du 
plomb dans les eaux. Quant au dosage du zinc les résultats les plus sensibles ont été obtenus en milieu sulfo- 
cyanure ou le potentiel de demi-vague est voisin de -1 volt. Le mode opératoire que nous avons employé et 

a )  Dosage du plomb. 

La totalité de la solution II contenant le Ph, le Zn et le Cu est évaporée. Le résidu sec est repris 
l'ébullition par un mélange HNO, + HCI (1 cm3 HCI + 4 cm3 NO,H dilué à 100 cm"). On ajoute aloi 
quelques gouttes d'acide perchlorique et on chauffe jusqu'à formation de fumées blanches afin de chassa 
l'acide nitrique ; on neutralise la solution refroidie par l'ammoniaque jusqu'à virage du Fthyl-orange ; o 

- ajuste à 2.5 avec de l'eau après avoir introduit 4 gouttes de caféine (suppresseur de maxima) ; on complé. 
à 5 cm3 par de Tacétate d'ammoniaque à 20 %. Cette solution finale est introduite dans la cellule du pol; 
rographe et désoxygénée par un barbotage d'azote purifié. L'enregistrement polarographique est effectué edi 
4 , 2 5  v. et 4 , 7 5  v. pour rendre le dosage quantitatif on ajoute une quantité connue de Pb (0,020 mg 
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Plomb 
Echantillon gr/tonne gr/tonne 

Moulaine (siliceux) . . . . . . . . . . . .  130 380 

Mont-Saint-Martin (siliceux) . . 70 

........... Moulaine (calcaire) 70 

....... Tucquegnieux (calcaire) 55 



par exemple) à la solution à doser et on effectue après désoxygénation un nouvel enregistrement pola- - Citrate à 10 %, la solution est faite à partir d'acide citrique par cristallisation 
dans des identiques. II suffit de comparer les deux hauteurs de vague et d'appliquer et d'ammoniaque purifié. La solution ammoniacale ne doit donner aucune réaction avec la 

la formule mentionnée a u  début de cette &tude. - 'yanure de Potassium à 1 % : la solution ne doit donner aucune teinte rose avec de la dithizone 
%, sinon On effectue l'extraction des métaux lourds avec une de dithizone très diluée %), 

b) Dosage du Zim. 
- 

de Na à 20 % : le sel a été purifié par cristallisations successives dans veau, La 

La solution II ou une paitie 
est évaporée lentement ; le résidu sec est repris par quelques gouttes tien ne doit donner aucune teinte rose à la dithizone. 

de HC1 puis 
par de ~ammouiaque en présence de bleu de br0mothYmo1 qui servira de suppres- - Tétrachlorure de C :  Purification : le tétrachlorure de carbone technique est chauffé a lUbullition 

seur de maxima; on 
avec de l>eau à 2.5 cm3 dans une micro-éprouvette, puis on complète à à cm3 par dans un avec réfrigérant ascendant en présence d'une solution diluée de permanganate, La phase orga- 

une solution de sulfocyanure a N/5, On effectue yenregistrement polarographique après désoxygénation par nique refroidie est desséchée sur C1,Ca est distillée. 

un 
d,azote. Le potentiel de demi-vague est -0.95 volt avec une électrode au calomel comme 'le'- 

trode de référence. RECHERCHE DU SUPPORT MINERALOGIQUE DES TRACES DE ZINC 

Eu collaboration avec G. Turpin nous avons essayé de rechercher à quels éléments étaient liées les traces - C) Résoltats: de zinc dans les minerais de fer. Généralement le zinc se trouve dans la nature sous forme de 
(SZu) 

On détermine la quantité de zinc 
de même façon que pour le plomb, en ajoutant une quantité de (smithsonite COSZn), de silicate (calamine ,ZnO, SiOZ,H,O, ou willemite s ~ o , ~ ~ ~ )  ou de frankli: 

connue de zinc dans un 
connu. L~ dosage n'a été effectué que sur un échantillon de "li- 

nite (FezOaZnO). Une étude sur la recherche par attaques chimiques sélectives des du zinc dans les ceux, Les polarogrammes ohtenus sont repr&sentés par les fig. (21) et (22). L~ tableau (4) d''ne les resultats minerais de zinc grillés a été publiée très récemment (46) mais il pas possible de rappliquer aux mine- rais de fer. 
obtenus. 

CONCLUSION a )  Le zinc est=ii sous forme de blende. 

attaque un cristal de blende par un acide, à chaud, il y a libération de H,S, alors que la pyrite 
de fer pas Si la totalité du zinc est sous forme de blende la teneur en soufre libérable 
doit être au moins égale a % Zn x 32 

65 . G. Turpin (34) a dosé le soufre libérable par un acide dans les échan- 

tillons types en attaquant le minerai par un mélange cIH + C1,Sn afin d'éviter yoxydation de H,S par le FeS+ ; -- --- HzS libéré est déterminé Par iodométrie. Les résultats du tableau ci-dessous montre que, le minerai de Mou- 
laine mis à Part, une très petite portion du zinc peut exister à 13état de blende dans les minerais 

Ekhantillon Teneur en S Teneur eu Zn 
atm/@ ds 100 gr atm/gr ds 100 gr 

p. E. = prise d'essai en mg. Moulaine (siliceux). 

1,va 
X = 

I,(V + V) - I,V Mont-St-Martin . . . 

Moulaine (calcaire) 

Tuequegnieux . . . . . 40.10-~ 44.10.~ 
1.6 

l 1 
b) Le zinc est-il sous forme de carbonate. 

Des essais out été effectués Sur les échantillons types de la façon : 1 gr de minerai est attaqué par 200 de acétique, à froid, avec agitation pendant 12 heures. on filtre le résidu d'attaque et Réactifs utilisés. 
La pluprt des réactifs usuels 

du plomb ou du zinc, nous avons donc soigneusement Puri? On dose dans le filkat: le calcium (afin de s'assurer de l'attaque totale des carbonates) et le zinc, N'ayant 

tous les utilisés et un essai à blanc après chaque dosage. Nous les 
trouvé trace de zinc dans le filtrat acétique, nous pouvons affirmer que le zinc pas sous forme de smithsonite dans les minerais. 

ayant une purification particulière. 
- Acide fluorhydrique pur: il contient 

du Plomb. On emploie l? méthode C) Le zinc est-il dans le réseau de la pyrite de fer. 
Roseuqvist (28). On effectue la copr&ipitation du F,Sr et du f l u o ~ r e  de Pb, en a'outant Io 

de 

% dans un litre de FH. on décante et on utilise la portion supérieure. 

- Ammoniaque: par barbotage du gaz NHs dans l'eau refroidie. 

- Acide chlorhydrique . wdistillé dans un appareil en pyrex. 

- - 
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DOSAGE D U  POTASSIUM E T  D U  SODIUM 



Du point de vue de la métallurgie, le dosage de ces deux mdtaux dans le minerai de fer n'a évidemment 
intérêt très fimité, mais dans le cadre du travail effectué dans notre laboratoire, à savoir la ddterm- . . 

nation par des voies chimiques des espèces mindralo$iques contenues dans les minerais de fer, il pouvait etre 
intéressant de connaître les teneurs en sodium et potassium ; il est en effet hautement probable que Ces alCa- 
lins sont liés à la silice et à l'alumine dans des argiles existant dans le minerai. La détermination de ces deux 
éléments est un problème étudie depuis longtemps sur les roches silicatées. Les difficultés se rencontrent à la fois 
pour la mise en solution de 1;échantillon et pour le dosage proprement dit des alcalins. 

L'attaque perchlorique-fluorhydrique, suivie d'une redissolution acide, comme toutes les méthobes d'attaque 
totale, ne peut convenir car la mise en solution de la totalité des éléments du minerai rend nécessaue des dpa. 
rations successives qui accumulent les causes d'erreur sur le dosage final. 11 faut donc utiliser une mise eu soh- - . .~~  
tion sélective. 

Récemment une étude systématique de la décomposition thermique des perchlorates (35) a suggéré à 
G. Marvin et Woolaaver (36) une méthode rapide de mise en solution et d'isolement d e s  alcalins, malheu- 
reusement nous montrerons que dans le cas des minerais de fer lorrains elle n'est pas app!icable, aussi avons- 
nous utilisé finalement la méthode classique dite de L. Smith en ne gardant que le p.cedé d attaque, et en 
remplaçant les dosages gravimétriques ordinaires utilisant l'acétate d'uranyle, le cobaltinitrite de sodium, OU 
l'acide ~erchlorique, qui sont longs, délicats et peu précis, par la spectrophotométrie de flanUne. 

Nous mentionnerons tout d'abord les essais qui nous ont fait rejeter la mise eu so luyn  par décomposition 
thermique des perchlorates, puis nous étudierons le dosage spectrophotomdtrique lui-meme. 

1 )  ISOLEMENT DES ALCALINS PAR DECOMPOSITION THERMIQUE DES PERCHLORATES -, .- 

Elle est hade sur le fait que tous les perchlorates métalliques à l'exception des perchlorates de Na, K, Li, Ca, 
sont décomposés en oxydes des 550" alors que les derniers cités se transforment en chlorures solubles. 11 
s&t de reprendre par de l'eau chaude le résidu de décomposition pour isoler les alcalins et le calcium. Le 
mode opératoire préconisé par G. Marvin et Woolaaver (36) est le suivant : 

T'échantillon est attaqué dans un creuset de Pt, par un mélange d'acides fluorhydrique et perchlorique ; 

TABLEAU No 5 rn .- 

Il Na ou K (mg) Na Ou k (mg) 
Ions introduits retrouvés / perte 1 ' % perte ' 

introduits I 

l 100 mg Fea+ 4.4 N a  4.38 Na o,oa Na 
50 mg Ca* 

1 5, l  K 5,O K 0 , l  K 2 70 
10 mg Al* 

l 

% 1 
100 mg Fe* 

2,70 1,70 Na 38 % 1 
50 mg Ca2+ 

0.8 K 16 70 
l 
I 
I 

1.9 Na 43 % 
l 

- id. - 4,4 Na 2,5 Na 

4.4 K 0.7 K 155 % 

- id. - 
5,s N a  3.3 Na + 45 mp Tl 

4.4 Na 3,5 Na 0.9 Na ao 70 
~on t~a in t -Mar t i n  j 4,s x 0,6 iS 12 % 

I I l I 

P.S. : Ces résultats representent les moyennes de deux essais dans lesquels il a été tenu compte des 
essais à 

blanc. 

il est évaporé lentement ; le résidu sec est repris par HCIO, et évaporé A nouveau. Le résidu sec est maintenu 
à 550" pendant 30 minutes dans un four à moufle. Après refroidissement on reprend la masse par de I'eau 
ammoniacale, et on filtre. Dans le filtrat on dose les alcalins. Nous avons appliqué une méthode semblable à 
des dchantillons synthétiques constitués à partir de volumes connus de solutions titrées contenant du fer, du 
titane, de l'aluminium, du calcium, dn sodium et des ions PO'. . . dans des proportions voisines de celles du 
minerai. Le filtrat contenant les alcalins et le calcium est ajusté à 250 cm3, et le dosage du Na et du K se fail l 
aisément au spectrophotom&tre à flamme, le calcium €tant à une concentration trop faible pour interfdrer. Les 
résultats de ces essais sont représentés dans le tableau (5). Il apparaît nettement que la présence d': 'ons PO4.. ., 
gêne dans le dosage ; une partie du sodium est probablement retenue sous forme de métaphosphate complex~. 
insoluble dans l'eau ; nous avions pensé empêcher cette réaction en introduisant du zirconium ou du titan 
de façon à former le phosphate insoluble correspondant; les chiffres du tableau précédent prouvent qu'il n'ej, 
est rien. Des essais ont étd faits sur le minerai de Mont-Saint-Martin lui-même : pendant l'attaque perchlorique$ 
fluorhydrique on a ajouté des quantités connues de Na et K ; il semble que l'adsorption du Na soit supérieure 
à celle du K, d'après les résultats cidessous. 

Cette méthode ne convenant pas parfaitement au cas du minerai de fer, nous avons cherché un autre, 
procédd. 

2) METHODE DE DOSAGE PROPOSEE 
L'attaque perchlorique-fluorhydrique ne permettant pas une séparation rapide des alcaliiis, nous avons 

~ffectud la mise en solution du minerai par la méthode L. Smith : elle consiste essentiellement en un frittage 
1 750' de l'échantillon finement broyé avec un mélange de C0,Ca + CINH, ; les alcalins passent à l'dtat de 
:hlorures, les autres métaux formant des silicates mixtes avec la chaux ou des carbonates insolubles. On 
reprend la masse par de I'eau chaude et on filtre ; le filtrat contient en plus des alcalins du calcium et du 
nagndsium ; généralement le calcium est prdcipité par de l'oxalate d'ammoniaque ; on évapore le résidu et 
on pèse les chlorures après avoir chasse les sels ammoniacaux. Le sodium est dosé par l'acétate triple et le 
potassium par différence. Cette méthode est tres longue (48 heures), de plus les filtrations successives, l'emploi 
de r6actifs qui même garantis purs contiennent toujours des alcalins, sont autant de raisons qui diminuent 
sa précision. 

Dans le filtrat contenant les alcalins, le calcium et le magnésium il est beaucoup plus facile de doser les 
alcalins par le spectrophotometre à flamme ; la présence de quantitds importantes de sels de calcium, quand 
la prise d'essai dépasse 2 gr (4 à 5 gll de calcium), nécessite quelques précautions spéciales, évitant les préci- 
pitations et l'introduction de réactifs. 

Le principal dlément interférent étant le calcium, il serait possible d'étalonner les déviations du galvano- 
mètre du spectropbotom&tre avec des solutions titrées de Na et K contenant la même quantitd de Ca. Mais 
très récemment G. H. Osborn et M. Johns (37) ont démontré que tous les cations et anions interféraient dans 
un dosage au spectrophotomètre ; pour éviter cet écueil ou ajoute à la solution de l'échantillon des quantités 
croissantes et connues d'alcalins dans un volume connu, si la variation d'intensité lumineuse en fonction de 
la conceniration est linéaire il est alors aisé de calculer la quantités initialement présente. Le procédd appliqué 
au minerai nous a donné de bons résultats, et l'application du mode opératoire que nous préconiserons ci- 
dessous permet d'effechier le dosage du sodium et du potassium en moins de deux heures. 

3) APPLICATION AUX MINERAIS DE FER ET AUX POUSSIERES DES GAZ DU GUEULARD 
- Fusion : 

On mélange intimement 2 gr de minerai avec 12 gr de C0,Ca et 2 gr de CINH, exempts d'alcalins. Ce 
mdlange introduit dans un creuset de Pt est maintenu à 750° pendant 45 minutes. On reprend la masse frittée 
par de l'eau chaude et on filtre. Le filtrat est ajusté A 250 cm3 (Solution 1). 

- Dosage : 
La déviation du galvanomètre du spectrophotomètre à flamme est etalonnée arbitrairement 100 avec 

une solution titrée (25 mgIl pour le K et 50 mgil pour le Na), de façon à opérer toujours dans les mêmes 
conditions. La longueur d'onde est voisine de 7.400 A pour le potassium et de 5.900 A pour le sodium. 
A des portions de 25 cm3 de la solution 1 on ajoute 0, 0,05 cmS 0,l cm3 et 0,2 cm3 d'une solution de K 
ou Na à 1 gll, soit A, a,, a,, a,, les déviations correspondantes du galvanomètre ; supposons qu'un essai h 
blanc fait avec les mêmes quantitds de réactif donne une ddviation b, et que la variation de l'intensité soit 

proportionnelle à la concentration de l'élément, celle-ci sera de: (A - b, 
mgll, et pourcentage dans le 

a, -a, 
(A-h)  I n n  ~~. -, .-- 

minerai est donnée par l'expression : . -, où p = poids de la prise d'essai en mg. 
a,-a, P 



,II,- . n - J I  

m ' r .  - 
- I '  . .  - . 

- Résultats : 
Le tableau (6) cidessous donne le détail des mesures effectuées sur les quatre échantillons de minerai 

types. Le terme correctif dn sodium est important, celui du potassium est faible. La variation de l'intensité 
est proportionnelle à la concentration, elle est égale en moyenne à 12.5 pour une variation de 4 mg de K - 
par litre et 7 pour une variation de 4 mgIl de Na, alors qu'avec des solutions titrées on a une déviation de - - ' 

17pour le K et une déviation de 8 pour le Na pour la même variation de concentratio 
Ca et du Mg est donc plus importante dans le dosage du K que dans celui du Na. 

TABLEAU No 6 

A-b 
b Moy. Echantillon NO A a, a, 

%-a ,  

1 30.8 1.5 48 60.5 2,46 

K 
2 31.5 1 4  44 56 2.58 

Moulaine 

(siliceux) 
1 14 5,5 21 29 1 2 6  

Na 
2 13 5.5 20.5 27.5 1.07 

1 4 9 3  2,5 63.5 75 3.75 

K 
2 48.5 2.5 59 72 3.55 

Mont-St-Martin 

<siliceux) 
1 12 5,5 18.5 25 0.77 

-- Na -- 

2 11 5.5 15 23 0,69 

1 43.5 2.25 56 68,5 3,3 

K 
2 40 2,25 53 65 3.0 

Moulaine 

(calcaire) 
1 14,5 8.2 20.5 26.5 1.03 

Na -- 

2 12 8 2  18 24.5 0,64 

1 35 2.25 47 60.5 2.17 

K 
2 34,5 2.25 48 58.5 2.3 

Tucquegnieux 

(calcaire) 1 22 8.2 30 38 1,72 

Na -- 

2 22 8 2  30 37,5 1.84 
~p. ~ 

Nota: u prise d'essai était de 3 gr pour les echantillons calcaires, et de 2 gr. pour les minerais siliceux. 
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ESSAIS DE DÉTECTION 
DU CADMIUM, DU aERMAN1UM ET DE L'ÉTAIN 

dans les minerais lorrains 
et les poussières de gaz de hauts fourneaux 



MÉTHODES EMPLOY ÉES 

Pour des raisons diverses nous, avons été amenés à rechercher dans les minerais de Lorraine : le cadmium, 
.'étain et le germanium. Nous indiquerons rapidement le principe des méthodes que nous avons employées ; 

que très sensibles ne nous ont pas permis de déceler des traces de ces métaux dans les mine 

1. - LE CADMIUM 

La dithizone constitue là encore un excellent réactif d'isolement des traces de cadmium. En effet le dithi- 
de cadmium stable en milieu basique 1 N, est très soluble dans un solvant organique fig. (19, alors 

le zinc, le plomb restent en solution aqueuse (38). Mais la coloration du dithizonate de cadmium dans 
étrachlorure de carbone n'est pas stable, de plus en milieu fortement alcalin la dithizone elle-même 

facilement, il est par conséquent difficile d'effectuer un dosage colorimétrique. 

Nous avons donc préféré effectuer un dosage polarographique : La phase organique contenant les dithi- 
zonates est agitée avec une solution acide 0,l N ; les traces de cadmium ainsi isolées sont a polarographiks s 
en milieu CIK 0,l N. Les essais que nous avons effectues sur un échantillon de a Monlaine siliceux u minerai 
lorrain le plus sulfureux et zincifère, et sur les poussières d'épuration de gaz de hauts fourneaux de Mont- 
Saint-Martin n'ont donné aucun résultat. 

II. - L'ETAIN 

Le dosage des traces de cet élément par des méthodes chimiques est très délicat par suite des ditficultés 
de mise en solution et d'isolement de l'étain. 

Nous avons tout d'abord supposé que l'étain se trouvait dans le minerai sous forme de cassitérite et 
adopté le mode opératoire suivant: à la suite de traitements nitriques et alcalins, on a isolé par centrifuga- 
tion un résidu auquel on fait subir dans un creuset en porcelaine une fusion sulfo-alcahne (S + CO,Na,). 
L'étain solubilisé à l'état de sulfostamate est isolé selon un proddé préconisé par Treadwell et dosé néphao- 
métriquemeut par le cupferron (39). 

Cette méthode n'ayant pas mis en évidence de traces d'étain dans le résidu insoluble, nous avons employé 
- une autre méthode basée sur la distillation de Br,Sn (40) et par laquelle nous pouvons déceler les composés 

de l'étain autres que la cassitérite. L'étain isolé par distillation peut être détecté colorimétriquement par le 
toluène 3.4. dithiol (41). 

Ces deux procédés appliqués sur des échantillons de 10 gr de minerais types grillés ne nous ont donné 
, aucun résultat. 

111. - DETECTION DU GERMANIUM 
En 1937 Morgan et Davies (42) trouvaient dans les poussières de fumées d'usine à gaz du germanium en 

relativement haute concentration (0.3 à 1.24 %) et récemment un procédé semi-industriel d'extraction et de 
raffinage du germanium des poussières de fumées de gazogènes vient d'être mis au point en Angleterre (43). 
Il est démontré aujourd'hui que ce germanium provient du charbon et que pendant la cokéfaction cet blé- 
ment reste dans le coke. Il nous est donc apparu intéressant de rechercher ce corps dans les poussières d'épu- 
ration de gaz de hauts fourneaux. 

La plupart des méthodes analytiques utilisées consistent à séparer le germanium des autres éléments par 
distillation du tétrachlorure. 

L'analogie des propriétés du silicium et du germanium a conduit certains auteurs à utiliser la réduction 
du germanomolybdate par Snz+ comme procédé de dosage. Mais la contamination des réact~fs par le silice 
rend ce dosage très douteux (44). 

Nous avons préfér6 employer une méthode colorimétrique récente (45) basée sur la coloration violette 
que donnent l'hématoxyline oxydée avec des traces de germanium maintenues à pH = 3.5. L'échantillon de 
poussières, grillé à basse température afin d'éliminer l'arsenic, est introduit dans un ballon à distiller de 
300 cm3 ; on l'attaque par 100 cm3 ClH concentré et on distille le tétrachlorure de germanium; la tempéra- 
ture se fixe vite aux environs de 110", température d'ébullition du mélange azwtropique ClH + H,O. Les 
vapeurs sont amenées dans de l'eau froide, un courant d'azote maintient un balayage systématique des gaz. Le 
distillat contient donc le germanium. du perchlorure de fer et de l'acide chlorhydrique. Lorsque le germanium 
est à l'état de traces, la présence de ce dernier est très gênante car la réaction germanium- hématoxyline se 
fait à pH = 3.5 dans un volume de 5 cm3 au maximum, et il n'est pas possible d'évaporer ou de neutraliser 
la solution. Les auteurs préconisent l'extraction en milieu CIH ION du GeCI, par le tétrachlorure de carbone, 
suivie d'une agitation de la phase organique avec de l'eau afin d'éliminer l'acide chlorhydrique. 

Cette méthode a été appliquée à des échantillons de 25 gr de poussières primaires et secondaires des gaz 
de hauts fourneaux de Mont-Saint-Martin ; afin de rendre l'attaque chlorhydrique plus aisée, la prise d'essai 
a été fondue avec du CO,Na, dans un creuset en fer de grosse capacité ; la masse fondue a été broyée avant 
d'être introduite dans le ballon à distiller. 

Nous n'avons trouvé dans ces échantillons aucune trace de germanium la réaction à l'hématoxyline pou- 
vant déceler facilement 0,005 mgr Ge, la teneur des poussières en germanium est certainement inférieure à 
2.10-5 %. 



CONCLUSION 

. . 

Dans ce travail nous avons mis au point et appliqué à quelques dchantiilons types du minerai de fer 
lorrain un certain nombre de méthodes physico-chimiques, simples, rapides et relativement précises qui per- 

Le tableau rckapitulatif ci-dessous indique les teneurs trouvées dans les quatre échantillons-types : 

Métal dos6 

Cobalt ............ 

Zinc . . . . . . . . . . . . . . 

Sodium . . . . . . . . . . . 

Potamium . . . . . . . . 1300 1800 1000 700 

Les resultats sont exprimés en gr. par tonne. 

II Nickel . .. . ........ I 100 I 

m.- - , -  I L I  I I I  II cuivre . . . ... . . . .. .I 90 l 1 l II 
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A N N E X E  

D~TERMINATION DU CARBONE ORCiANlQUE 

dans les minerais Lorrains 



. 

DÉTERMINATION DU CARBONE ORGANIQUE aFonds de la Noue 11 (seul échantillon de l'époque), en éliminant les par le 5 0 2  soit par 
CIH 111 ; les chiffres obtenus sont semblables (0,08 et 0,07 %) à la précision du dosage près, ainsi nous n~av-s 

dans les minerais de fer utilisé Par la suite que l'acide chlorhydrique pour éliminer les carbonates. ~ o t ~ ~ ~  pas possible de 
faire cette comparaison sur un minerai synthetique puisque nous n'avons aucun sur la nature 
des matières organiques présentes et leur facilité d'oxydation. 

b) Elimination du filtrat d'attaque-acide : 

L'oxydation finale des matières organiques par le mélange sulîo-chuornique sera d'autant que le C 
nt généralement à Sun des trois p roddb  suivants : résidu final sera Peu volumineux, et exempt d'eau. Le filtrat d'attaque est siphonné à travers la pastille frinée F, 

le à combustion étant isolé du reste de l'appareillage par les robinets R, et R,. L~ lavage du résidu 
1) combustion par voie sèche, dans 0 2  OU l'air du C des matières organiques avec ou saus isolement de des ions CI est fait par une solution de S04Naa à 5 %, car avons observé la décantation 

:Il=-ci (11, (21, (3) ; des minerais est dix fois PIUS rapide dans des solutions salines que dans l'eau distillée (présence des argiles), L~ 
2) oxydation par voie humide du C et dosage du CO'" libéré par absorption ou manométriquement. (4) à déshydration totale du résidu est faite soit sous vide partiel, soit dans un courant NZ, le tube c étant 

i) à (8) ; 
au bain-marie. 

3) ~ é t h ~ d ~ ~  rapides par titration, dans lesquelles le C réduit une quantité Connue d'un oxydant (MnO"K - c)  Oxydation des matikres organiques : 
:r?07KZ - FeQ6K4) que Son titre en retour. (9) (10) (11) (12). 

Van Slyke et Folch, ont obtenu le rendement théorique en COS dans ~ ' ~ x ~ d ~ t i ~ ~  du cholestérol, à raide 
~i~~~~ tout de suite que, si le troisième peut donner des résultats rapides et intéressants dans la - 

de leur mélange appelé a combustion fluid », fait essentiellement à partir d'acides oxydants ; nous avons vérifié 
omparaison de sols de même types (14) il ne convient pas pour le minerai de fer, où les éléments réducteurs dans le cas le carbone présent autrement qu'à l'état de CO>-, serait du graphite, si ce a combustion fiuid le s des pyrites, le fer ferreux des chlorites ou de la sidérose, donneraient un facteur correctif élevé, l'Oxyderait. Les expériences Ont été conduites avec du graphite reconnu pur spectrograpbiquement, de la même 

déte~miuer. manière qu'avec un minerai ; les chiffres obtenus prouvent que 75 % du graphite seulement est D~~~ 
L~~ ,,,&thodes de combustion du c par voie sèche d'après le rapport publié en 1935 par u Organic Carbon le cas fort Peu probable où le carbone restant serait exclusivement maphitique il faudrait donc majorer les 

:ommittee of the international ~ociety of soi1 Science B devraient être considérées comme les méthodes résultats de 25 % en moyenne. 
tandards, mais eues nécessitent un appareillage généralement coûteux, de PIUS il faut résoudre le ~roblkme 
le l'élimination des carbonates si von isole les matikres organiques, ou celui de la dissociation de ces mêmes dl Dosage du COZ libéré : 
arbonates (à partir de 5500 pour le C O ~ M ~ ,  et 6000 pour le cO3Ca) si ou effectue directement la combus- 
ion du c dans un four dont la température peut varier de 420" à 800°, selon les auteurs. 

D~~~ le cas de des matières organiques par voie humide, on peut déterminer le C organique 
soit par différence le carbone total (attaque par un mklange acide oxydant), et le C minerai (attaque 
du sol par mélange acide réducteur) ou bien on élimine les carbonates par attaque acide-réductrice, et l'on 
dose le C organique sépar6Inent. 

L~~ de fer contenant peu de matières organiques, et beaucoup de carbonates le premier prO*dé 
ionnerait un correctif trop élev6. Ainsi s'offre à nous deux possibilités : isoler les matières organiques 
:t doser le c par voie &he de la même maniére qu'en chimie organique, ou bien éliminer seulement les 

CONDUlTE DU DOSAGE :arhonates et oxyder les matières organiques restantes par voie humide. Les récents travaux de Van Sbke 
:t ~ ~ l ~ h  (4) ayant abouti à un maange oxydant donnant le rendement théorique dans l'oxydation ditficile de 1) Prise d'essai : 

telles que le cholestérol, ou Sacide palmitique, nous avons optés Pour cette deuxième Le minerai est Posé sur une longue spatule en aluminium, et introduit au fond du tube à réaction C, 
préalablement desséché. 

PRINCIPE DE LA METHODE ADOPTEE (fi% 1) 
2) Elimination des carbonates : 

nous efforcés d'effectuer au cours du dosage le minimum d'opérations (transvasement - 
filtration) sur le minerai lui-même. Toutes celles-ci seront conduites dans le même tube à réaction C. a) Dans le cas du SOZ : le gaz provenant d'un siphon est admis à travers la pastille de verre fritté F 

a) ~ l h i ~ ~ t i ~ ~  du ~ 0 %  des carbonates par solutioii acide (l'acide est introduit par l'ampoule à A). (porosité n" 3) et barbote dans la solution aqueuse de minerai. La saturation de la solution est obtenue à 00 
quand le tube C est maintenu dans le mélange eau-glace. On élève progressivement la tempérahre, R, 

b) Siphonage des filtrats d'attaque et de lavage par la pastille de verre fritté F. étant fermé et Ra Ouvert, de façon que les gaz S02  et COZ aillent barboter dans les A, et A, 
C) oxydation du carbone organique restant par le mélange type de Van SlYke : ,Y combustion fluid a 

: contenant de HZOZ + S04H2, et de l'eau de chaux. On recommence l'opération jusquxà ce que 
acide chromique, sulfurique, phosphorique, iodique, et absorption du COZ formé Par la soude titrée, a@s ép"- A, ne se trouble plus. L'opération est longue et dure huit beures; 
ration des gaz, et avec balayage d'azote décarbonatée. 

DlSCUSSION DES OPERATIONS EFFECTUEES 
a) Elimination du COZ des carbonates : 3) Elimination du filtrat d'attaque : 
Elle doit s'effectuer sans oxydation du C organique, c'est la raison pour laquelle nous avons au préalabb On laisse dbcanters on ferme R,, R, et R, de façon à isoler le tube a combustion c et on siphone à 

détniit les wbonates en utilisant les propriétés réducuice et acide de la solution d'anhydride sulfiTeux. Le travers la pastille F en faisant le vide en V. 
gaz SOa arrivait par la de verre fritté dans la solution aqueuse contenant le minerai et refroidit Par un 

On Peut effectuer plusieurs lavages en introduisant la solution de lavage par R,. 
mélange eau-glace. La solution étant saturée, l'arrivée de S02 était supprimée et l'attaque poursuivie au bain- 
marie. on contr61ait la fin de l'attaque par l'absence de trouble dans les derniers tubes absorbeurs contenant 'Our dessécher totalement le résidu, on peut soit mettre le tube C dans un bain-marie et maintenir le 

de chaux, le SOZ étant arrêté par un mélange eau oxygénée + S 0 4 ~ = .  Cette élimination du CO' Par S vide, faire passer un courant d'azote en sens inverse. Cette deuxikme solution est meilleure que plus 
Oz est longue, aussi avons-nous comparé les résultats obtenus, dans le dosage du C organique du minerai facile à mener. 
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4) Oxydation du C restant: 

Par le même robinet R, on introduit 25 cm3 du o combustion-fluid D ; R, étant fermé et R, ouvert, les 
gaz sont dirigés vers les absorbeurs de dosage A,, A,, A,. On élève progressivement la température du mélange 
jusqu'à 150°, tout en maintenant le courant d'azote et le four A, à 200". L'opQation est poursuivie pendant 
cinq minutes ; le gaz carbonique libéré est absorbé en A, par 20 cm3 de soude N/5. 

,NaOH + COZ 3 C03Na2 + HZO 

L'opération terminée on dose la soude restant, en prkipitant le C03Naa formé par du ClaBa, en pré- 
sence de phtaléine du phénol. 

Préparation du « Combustion fluid >, 

Dans un erlenmeyer de 1 litre, fermé à l'émeri on met: 25 gr de Cr03, 167 cm3 de H3PO" (p. sf. 1.7) 
et 333 cm3 de S04H2 fumant à 20 % de S03. Ou chauffe le tout à 150' pour éliminer les matières orga- 
niques. L'acide iodique qui sert de catalyseur de transformation CO +COa est introduit à froid sous forme 
de 50 mg de 103K par cm3 de a combustion fluid a ,  au moment même de l'emploi du mélange oxydant. 

EXPERIENCES EFFECTUEES 
1) Vérifications effectuées sur l'appareil : 

a) S'assurer que tout le COa libéré est absorbé totalement et uniquement par l'absorbeur A, contenant 
NaOH titrée. 

Prise d'essai : 
0,2542 de C03Ca pur soit 
30,s mg de C attaqué par CIH 111 à chaud. 

29,s mg de C retrouvé après 20 minutes de balayage de N2 
29,s mg de C retrouvé aprés 30 minutes de balayage de N2 
29,9 mg de C retrouvé après 40 minutes de balayage de Na 

. , 6 )  S'assurer que le Cl provenant de l'oxydation des chionires est totalement arrêté par l'Ag puivérulen 

0,250 mg de CI3Fe sec oxydé par 25 cm3 de r wmbustion fluid B 
Aucune trace de ClAg dans la soude réacidifiée par N03H 

2) Oxydation du graphite par 25 cm3 de a wmbustion fluid n. 
Le graphite utilisé était chimiquement pur 99,98 % (vérification spectrale). 

Prise d'essai 
- - 

10 mg. (a) 7,s 75 % 

(a) La durée de l'oxydation à 150' était passée de 10 à 20 minutes. Le passage de l'N2 a été maintenu 
30 minutes au total. 

3) Comparaison entre l'élimination des carbonates par SOZ, ou CIH IN. 

Prise d'essai: 5 gr du minerai dit a Fonds de la Noue o. 

Déshydratation du résidu, par courant Na, le tube C étant maidtenu à 80". 

Oxydation par 20 cm3 de a combustion fluid a, chauffé à 150° pendant 5 minutes. Courant d'NZ main- 
tenu 30 minutes. Four à Ag divisé maintenu à 200°. 

Résultats trouvés: 0,072 % de C. 
b) Par C1H 111. 





Propositions données par la Faculté : 

Théories du broyage. 
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