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lire [Ca*¥] x[CO*™7] = §, = 10-°
[Ca?+]¢ x [PO* " 7J2 = S, = 2,2x 1025

lire b) Action d’une solution de C204Na? sur la vivianite naturelle.

Tableau 10 - 2¢ colonne, lire:
% CaQ associé 2 P20%, F, CL

lire 2 Fe S +9 H?0? + 4 NaOH— ...

(np — ng)
p—4a

lire = x

Tableau 13, 4° colonne, 17 ligne, lire: 18,10 au lieu de 18,25.
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INTRODUCTION

ANALYSE et CONSTITUANTS REELS des MINERAIS

Dans la pratique courante des laboratoires d’analyses métallurgiques, on caractérise en général le minerai
par le dosage de ses constituants principaux :

Fer total, Si0?, CaQ, humidité,
dont la connaissance est indispensable pour le calcul rapide du lit de fusion.

Sinon, on emploie une analyse plus compléte, & savoir :
Fer total, Fe?0®, FeQ, Si02, AI?0?, Ca0, Mg0O, Mn, P, S, CO?, perte au feu et humidité.

Il est bien évident gque ces résultats ne constituent encore qu’une analyse brute dans laquelle ne figurent
pas les constituants réels du minerai. En fait ceux-ci sont des minéraux constitués par la combinaison entre eux
des composés mis en évidence dans l'analyse élémentaire du minerai. Et il faut alors distinguer :

les oxydes et hydroxydes,

les silicates,

les carbonates,

les phosphates,

les sulfures, ...
dont une partie, contenant le fer, forme le minerai pur et dont le reste constitue l'ensemble des minéraux
stériles ou gangue. L'ensemble des teneurs en chacun de ces minéraux ou associations d'éléments représente
alors la composition minéralogique du minerai,

INTERET de la COMPOSITION MINERALOGIQUE

Elle présente un intérét scientifique certain puisqu’elle permet d'étendre les connaissances générales sur la
constitution réelle du minerai et sa gentse. Mais I'identification de ces minéraux et plus encore leur détermi-
nation quantitative parait utile et importante du point de vue pratique car elle est susceptible de rendre de
grands services & l'industrie sidérurgique, dans le traitement des minerais.

a) Aptitude & l'enrichissement :

1l est nécessaire de connaitre la nature et la teneur des minéraux stériles qu'on peut espérer éliminer par
des procédés physiques (lavage, séparation par liqueurs denses, lévigation, flottation, séparation magnétique
directe ou aprés grillage magnétisant, etc.). Leur détermination doit alors permettre de juger de [Iaptitude
plus ou moins grande d'un minerai a l'enrichissement, pour I'obtention du concentré le plus riche.

Par exemple, la teneur en quartz est indispensable dans le cas d’un enrichissement par fottation, destiné
a €liminer le maximum de silice.

b) Elimination d'un élément génant :
Si l'on envisage d’6ter un élément perturbant le traitement ultérieur du minerai, on ne peut se passer de
la connaissance des formes minérales de cet élément dans le minerai et de leurs proportions.

C’est le cas de I'élimination du phosphore, du soufre, etc., par des procédés chimiques; on devra par
exemple juger de I'aptitude au lavage, des composés du phosphore dans un minerai.

¢) Valeur métallurgique du minerai
Les minéraux renfermant du fer, c’est-a-dire le minerai pur, ont un comportement trés différent au haut-
fourneau. Leur détermination doit alors permettre d’expliquer et de prévoir certaines qualités essenticlles des

minerais d’origines diverses, telles que la réductibilité (facilité de réduction), Iéclatement, la consommation de
coke, etc.



Ainsi, on congoit aisément que les oxydes de fer (hématite, limonite, goethite, etc.) soient plus faciles a
réduire que les silicates de fer (ou chlorites), dont le comportement sera différent également de celui du carbo-
nate de fer (sidérose).

L’analyse élémentaire, s'avere donc trés insuffisante et devrait étre nécessairement accompagnée de la consti--

tution minéralogique, chaque fois qu'un nouveau minerai doit étre exploité.

*
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DETERMINATION QUALITATIVE des CONSTITUANTS

De nombreux travaux ont déja été effectués dans ce sens et ont permis de reconnaitre un certain nombre
de minéraux contenus dans le minerai.

Clest d'abord 'étude microscopique en lame mince (lumiére naturelle ou lumiére polarisée) qui donne les
premiers renseignements importants, avec les travaux de CAYEUX (1), complétés par ceux de BOILEAU (2).
Leurs résultats essentiels ont été résumés plus tard par ANGOT et BICHELONNE (3).

Des recherches plus récentes ont apporté de nouvelles précisions: étude microscopique en surface polie,
analyse thermique, diffraction de Rayons X et il convient de citer les publications de M"™ CAILLERE et
MM. KRAUT et ORCEL (4) (5) (6) (7) (8) et de MM. BENARD, MICHEL et CHAUDRON (9).

Cependant, il reste encore certains éléments dont les minéraux n'ont pas été identifiés nettement ; ce sont
cn particulier : la magnésie, le phosphore, le manganése.

DETERMINATION QUANTITATIVE des METAUX :

M. GUINARD a publié (10) une méthode permettant, a partir de l'analyse chimique ¢lémentaire, de
déduire la composition minéralogique d’'un minerai de fer.

Cet auteur combine les éléments pour reconstituer les minéraux dont certains ont été reconnus qualita-
tivement et effectue une suite de calculs en «cascade » : cette méthode se présente alors comme la résolution
d’un systtme d’équations linéaires. 11 ne peut le résoudre que grice a certaines hypothéses sur la composition
chimique des minéraux car il y a toujours moins d’équations que d’inconnues.

La méthode employée est la suivante :

— Premier stade d'interprétation de 1'analyse :

On répartit Ie fer entre Fe?0?, FeO et FeS2. Puis on décompose la perte au feu en CO? et H*O combi-
née, aprés I'avoir corrigée pour tenir compte des gains au feu résultant de I'oxydation de FeO et FeS%. On
obtient ainsi un tableau de constituants chimiques dont la somme est voisine de 100. Cette premiére opération
fait partie du travail normal de laboratoire.

— Deuxiéme stade d'interprétation :
On passe des constituants chimiques aux constifuants minéralogiques. On admet alors que :
a) Tout CaO sous forme de Calcite CO*Ca.

b) Tout MgO est sous forme de CO*Mg s'il reste assez de CO?®. Sinon, le résidu de MgO est dans l'argile.
Cette hypothése est une approximation, car une partie de la magnésie est & peu prés sdrement contenue dans
la chlorite (silicate complexe de fer, alumine, magnésie et chaux).

¢) Le reste de CO?2, s'il existe, est combiné & une partie de FeO dans la sidérose CO*Fe.

d) Le reste de FeO est sous forme de chlorite. On lui attribue la composition de la bavalité : 9 Si03,
5 AI20%, 16 FeO, 14 H20, tout en faisant la réserve indiquée plus haut au sujet de MgO.

e) Le reste de Al?0% est uni & de la silice et & de 'eau dans une argile  laquelle on attribue la formule
du kaolin : 2 Si0%, AlI*0®, 2 H2O. A l'occasion, on lui ajoute le résidu de MgO non neutralisé par co2.

f) L'excédent de SiO? est sous forme de quartz.

g) Le reste de H2O est uni 4 une partie du Fe*O" sous forme de limonite 2 Fe*0?*, 3 H?O.

i) On admet, conformément 4 l'usage, que le manganése est sous forme de Mn*O".

G h) Le reste de Fe?0? est sous forme d’hématite anhydre.

i) Quant au phosphore, on le laisse sous forme de P20?, dans I'impossibilité ol nous sommes de l'asso-
cier quantitativement 4 CaQ, FeO ou Fe?0® dans des minéraux connus.

b APPLICATION au MINERAI CALCAIRE de TUCQUEGNIEUX (couche grise) :

' 1. — Analyse chimique :
|‘ Sio® 5,80 %
J Al’O? 4,36
CaO 17,70
MgO 1,34 L
Fe0? 36,30
| FeO 8,95
‘ FeS? 0,07
Mn*Q* 0,46
| P0? 1,62
| cO* 16.30
H?O combinée 7,10
Total = 99,90 i
2. — Composition minéralogique :
| Calcite : Argile :
| 17,70 de CaO sont unis a: 1,36 d’'Al’O* sont unis a:
| ‘ 17.70 % 0,787 = 13,93 de CO? sur 16,30 1,36 x 1,31 = 1,78 de SiO* sur 2,26
: ‘ Reste : 2,37 — — Reste: 0,48
dans 31,63 de CO*Ca. 1,36 x 0,195 = 0,27 d’'H*O sur 5,22
| Reste ; 4,95
| CO°Mg: dans 3,41 de kaolin.
| 1,34 de MgO sont unis a:
1,34 x 1,092= 1,46 de CO sur 2,37
— Reste: 0,91 Quartz: _ .
At 2.80 de CO'Mg. Contient le reste de SiO*; 0,48.
Sidérose : Limonite :
0,91 de CO* sont unis a: 4,95 d’'H’0 sont unis &a:
0,91 x 1,632 = 1,48 de FeO sur 8,95 4,95 % 5,91 =29,25 de Fe’O? sur 36,30
—c:— s Regter 7,47 Reste: 7,05
dans 2.39 de CO'Fe, dans 34,20 de limonite.
|
' Chlorite : Hématite :
1 7,47 de FeO sont unis a: Contient le reste de Fe:0': 7,05.
7,47 x 0,473 = 3,54 de SiO* sur 5,80
Reste : 2,26
7,47 x 0,402 = 3,00 d’Al*O* sur 4,36
Reste ;1,36
7,47 x 0,162 = 1,88 d’H*O sur 7,10
Reste: 5,22
dans 15,89 de bavalite.




EAtHOHIE st o biitios = s s 34,20 %

Hématite .................... 7,05 Total du minerai pur ............ 59,60 %
Chlorite ..................... 15,89 BTV O L et Bt et on ek oo 32,45 %
Sidérose ...l 2,39 | Teneur en fer du minerai pur .... 5450 %
EREELEE 2 et i e pats st 2 st 0,07 |

MIRE o o s sop st obiess 0,46

IRa(r i —— AN e 1,52

[N s e S W RN 31,63

60 1 T 2.80 Total de la. gangue . .. s s cn i 40,30 %
ARETIEI Mrvay, ot b il i s 3,41
) [0 LTzl g N O 1 0,48

Ry G [ P, = 99,90

CRITIQUES de la METHODE de M. GUINARD :
Ses imperfections n'ont pas échappé a l'auteur qui formule lui-méme ses critiques.

a) On effectue des calculs algébriques sur des teneurs connues parfois avec une précision insuffisante. Tl
en résulte une imprécision appréciable pour certains constituants.

b) Certaines hypothéses sont contestables car elles ne correspondent jamais exactement a la réalité. Dans
I'enchainement logique des calculs, une seule hypothése fausse suffit & modifier la réalité¢ des résultats suivants.

Ainsi, '’hypothése sur laquelle s’appuie presque tout le calcul, réside dans l'attribution d'une formule arbi-
traire aux chlorites : ces minéraux, certainement plus complexes (8), ont une composition différente de la for-
mule de la bavalite et variable dans des limites assez larges. Ainsi, on peut admettre pour ce minerai la compo-
sition moyenne de la chamosite, 2 savoir :

Si0®: 2520 9% — AJI?0%: 20 — FeO: 37,50 — MgO : 4,40 — H?O: 12.90.

De méme, en répartissant le fer ferrique entre deux minéraux seulement, ["auteur reconnait qu'il séloigne
évidemment de la réalité, puisque I'examen microscopique en décéle quatre ou cinq : Uhématite rouge Fe*O®. la
limonite 2 Fe20%, 3 H2O et sa variété colloidale la stilpnosidérite, la goethite Fe*03, H?O, les silicates a fer
ferrique (montmorillonites), etc.

La méthode devient inapplicable i certains minerais dont la teneur en CO? est insuflisante pour saturer
la totalité de la chaux (Ex.: Moulaine Calcaire L,-L, et Mont-Saint-Martin Siliceux) : de ce fait, M. GUINARD
ne peut rattacher 'excédent de chaux et la totalité de MgO A aucun composé défini, dans les calculs suivauts.

Cette méthode théorique donne des renseignements approchés mais utiles dans la pratique et constitue une
bonne base de départ, susceptible d’étre précisée par d’autres recherches. GUINARD ne pouvait étre plus précis
puisque, du point de vue quantitatif, son seul fondement expérimental est I'analyse chimique élémentaire.

*
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BUT DE NOS RECHERCHES

En nous appuyant sur les résultats qualitatifs déja acquis, nous avons tenté, dans cette étude, d'aborder la
restitution minéralogique du minerai de fer lorrain par l'expérience, c’est-a-dire d’atteindre directement la teneur
en chaque espéce minérale par des attaques sélectives du minerai, en dehors de toute hypoth&se. Mais nos
résultats n'ont été que partiels étant donné la complexité et le nombre des especes minéralogiques des minerais.

L’attaque sélective idéale est celle qui isole, dans chaque cas, le minerai a4 doser, aprés élimination de tous
les autres.

Nous comparerons alors nos résultats avec ceux de M. GUINARD, afin de voir si certaines hypothéses

de cet auteur se vérifient.

Dans cette contribution 2 I'étude minéralogique du minerai lorrain, nous avons fait appel a des méthodes

chimiques classiques.

[° — Avec des minéraux trés résistants aux agents chimiques: on parvient & Visolement parfait de

I'espece minérale : c’est le cas du quartz et de la pyrite.

20 — Mais jusqu’alors, cette séparation idéale apparait impossible pour tous les minéraux et nos méthodes
ne nous ont pas permis d’isoler les silicates du minerai de fer. L'intérét se porte alors sur la répartition de

A

certains anhydrides importants entre le fer et la gangue (CaO + MgQ). L'attaque sélective permet simple-
ment de séparer les deux associations de I'anion étudié pour déterminer, d’une part la teneur de cet élément lié
au fer, d’autre part celle liée a la gangue. Ceci nous a conduits & 'érude de la répartition quantitative de I'anhy-
dride phosphorigue et de Panhydride carbonique.

Ces recherches ont été effectuées sur quatre échantillons types de minerais de fer représentant au mieux
les divers horizons du Bassin Lorrain : elles entrent dans le cadre d’un ensemble de travaux entrepris sur la
reconstitution minéralogique des minerais, par VINSTITUT DE RECHERCHES DE LA SIDERURGIE
(IRSID).

*
Y

Analysé et Composition Minéralogique

des 4 échantillons-types de Minerais
(IRSID — Stock, Juillet 1948)

— — - — e
MONT-SAINT- . ‘
MOULAINE TUCQUEGNIEUX vy MOULAINE |
couche couche couche couche
T i grise By In \
|
SEOEE L T W O e 10,20 % 5,80 23,40 15,80 |
PRTRONERA o i T o < Bl Phevsri Sl 3,68 4,36 5,31 4,90
EUE VSN, b e o e e O 0 B o 25,30 17,70 2,40 4,15 ‘
................................. 0,69 1,34 0,90 3,04
RECEICVEINIE Ce ot o ke B e Bt b 32,15 36,30 52,05 41,00
BB s o o) cakinre i R GRS 0,75 8,85 2,70 12,90
EEIR s i b RS S B A e AT £ 0,07 0,07 0,05 0,60
IVEDRICIY oo v cmaiits et iy aimiessss. S 0,30 0,46 0,46 0,51
BRENR oo i e s s e SR de e R s 1,30 1,52 1,41 1,49
N s s AT S W AT e 19,00 16,30 1,55 8,00
O ICOMBINGEE. o owcnn o casmy v 6,50 7,10 9,65 7,40
TOYAL o s e 99,94 99,90 99,88 99,79
Déduit de 'analyse chimique :
Limonite ............................ 37,68 % 34,20 56,31 31,85
Hématite = 7,06 3,89 13,76
(51 0 o 1,59 15,89 5,74 22,53
SHABTOBE. oy invre s e e s e - 2,39 — 3,74
BPITEY e et s e e s s 0,07 0,07 0,05 0,60
B e e Fitors e Gy s PSS TR 0,30 0,46 0,45 0,51
LB o 1,30 1,62 1,41 1,49
EICIDE e s s e e G 43,20 31,63 3,62 7,41
D SR - 2,80 —_ 6,36
Argile 10,48 3,41 11,93 1,80
TR e A W 5,42 0,48 16,57 9,94
BOPAL cnmarismmmcenssas 99,94 99,90 99,87 99,79
Total des Minerais purs ............. 39,24 59,60 65,99 72,48
gD ] R IR 23,15 32,45 38,55 38,10
58,90 54,50 58,40 54,0
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CHAPITRE PREMIER

DOSAGE DU QUARTZ LIBRE

Les constituants siliceux contenus dans les minerais de fer lorrains comportent essentiellement du quartz
iibre et des minéraux ou la silice est combinée, tels que les argiles et les chlorites ou silicates complexes de
fer, alumine, magnésie et chaux; tous ces minéraux on' été reconnus par de nombreux auteurs (8) et les
chlorites seules constituent un élément important du « minerai pur ».

Les minerais de fer ne semblent pas devoir contenir de la silice libre amorphe, en raison de leur origine
et sa présence n’'a jamais été signalée.

L’hétérogénéité du minerai de fer empéche la détermination numérique directe du quartz: en effet, ce
minéral tant6t constitue le noyau méme des oolithes ferriféres, tantdt se trouve disséminé sous forme d’éléments
clastiques entre ces oolithes.

La méthode de numération sur lame mince ne permet que I'observation d’un volume trés faible et il est
impossible, méme aprés plusieurs mesures, de conclure sur la teneur en quartz d'un échantillon moyen.

L’étude aux rayons X (Debye-Scherer), effectuée par M. WYART sur les échantillons de minerai de fer
que nous avons étudiés n'a pu que confirmer qualitativement la présence de quarlz et n'a pas permis un
dosage quantitatif.

Il faut donc utiliser une méthode chimigue de dosage.

Or, dans une note parue au Bulletin de la Société Chimique intitulée : « Peut-on doser le quartz libre
dans une roche ? » (11) Henri SAUZEAT indique les diverses méthodes chimiques et physiques de détermina-
tion du quartz libre, et, dans ses critiques, démontre que les méthodes chimiques s’averent peu satisfaisantes,
en particulier, la méthode classique de Trostell et Wynne: cette méthode consiste en une attaque théorique-
ment spécifique des silicates au bisulfate SO'HK fondu, suivie d’une dissolution également sélective de la silice
ainsi libérée, par une solution de soude. Mais le traitement acide initial au bisulfate, selon SAUZEAT, attague
partiellement le quartz et au contraire, laisse certains si'icates inattaqués. Et le traitement alcalin qui suit peut
entrainer la dissolution partielle du quartz. Ceci a été v3rifié sur du cristal de roche pur, d’une part, et sur du
Feldspath pur (orthose) d'autre part; les variations du pourcentage dissous avec les conditions de granulo-
métrie rendent discutables I'exactitude et la généralité de cette méthode. Nous avons donc cherché une méthode
d'attaque évitant ces inconvénients.
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Principe de la nouvelle méthode:

Dans une suite d'essais opérés sur les échantillons-types des minerais de fer, nous nous sommes appuyés
sur une technique d’analyse de sols [E. TRUOG, « Proceedings of The Soil Science of America » (12)] : cette
méthode utilise des attaques successives par NaZ2S, suivie de la dissolution des sulfures formés dans l'acide
oxalique. TRUOG opere ainsi en alternant ph = 12 et ph = 3,5. Applicable sous sa forme originale & des
sols méme riches en fer comme les sols latéritiques, la méthode s’est montrée inapplicable sans modifications
pour des minerais plus compacts et plus riches en fer.

Nous avons donc étudié sur ces minerais, I'action de solutions de sulfure de sodium NaS, 9H2O i 20 9%
(ph voisin de 12) 4 la température d’ébullition. Cette alcalinité est suffisante pour peptiser la silice combinée
des argiles et des chlorites, mais reste trop faible pour dissoudre le quartz libre, en grains relativement gros-
siers, existant dans les minerais.

Par ailleurs, son pouvoir sulfurant, dans ces conditions, permet d'attaquer la presque totalité du fer, sous
forme de sulfure colloidal qui passe en solution avec la silice peptisée.

Le traitement sulfurant est répété jusqu’a 1'élimination totale de la silice combinée, on traite le résidu
du traitement alcalin par un mélange d’acide oxydant (HCl + NO®H) a chaud, éventucllement par un mélange
acide réducteur, et il ne reste plus que le quartz inattaqué par les mélanges acides, tout le fer étant passé
en solution puisque cet élément n’existe plus qu'a I'état de sulfures et d'oxydes totalement attaquables dans
le cas des minerais étudiés.

Essai de dissolution du quartz dans Na®S:
Il convient de vérifier que le quartz libre en fines poussiéres n'est pas soluble dans les solutions de sul-
fure de Sodium, dans les mémes conditions opératoires.

A cet effet, les essais de contréle ont été effectués sur du sable de Fontainebleau préalablement tamis¢
pour ne retenir que la portion passant au tamis 120 (maille Tyler). On le traite d'abord au mélange Chloro-
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nitrique & chaud (HC]i1 + NO*H T) pour éliminer les impuretés (carbonates et oxydes de fer). Aprés un

lavage & I'eau, ce sable est séché et on effectue deux prises d'essai de | g (I?csée exacte)l;. chaque ]')I‘.iSe est
traitée par 200 cc de la solution de Na?®S, 9H*O a 20 %, sur bain de sable jusqu'a ébullition. Le res1d1'1 df:
cette attaque est recueilli sur creuset d’alundun taré, puis lavé longuement a I'eau chaude..E,nﬁn, on traite a
HC| chaud D’ensemble (creuset et quartz) et on termine par un lavage A I'eau chaude, puis a I'alcool. Aprés
séchage a I'étuve, on pese le creuset et son contenu.

Pour les deux prises d'essai de 1 g, on trouve respectivement aprés ce traitement : _
0.9985 £ et 0,9975 g, soit, en moyenne : 0.9980 g. On peut donc considérer comme négligeable, dans les
conditions ci-dessus, la dissolution de la poussiére de quartz libre contenue dans les minerais Lorrains broyés.

Cependant, on ne peut espérer par cette méthode déceler moins de 2 mg de quartz, limite de la sensibi-
lité. On risque de commetire une erreur absolue maxima de 0,2 % avec une prise d'essai de 1 g.

Volume de solution de Na*$S nécessaire:

Pour nous assurer de la mise en solution de toute la silice combinée, nous avons dosé la silice extraite
dans des portions successives de 100 cc de Na? S & 20 % ayant servi au traitement alcalin-sulfurant du
mineraj :

Afin d’insolubiliser la silice dissoute, dans chaque portion, on traite le filtrat alcalin, qui contie’nt aussi du
sulfure de fer colloidal, par de l'acide perchlorique CIO*H 4 60 %. sur bain de sable, jusqu’a flfmf':'es b}anches
abondantes et prise en masse du résidu. On reprend celle-ci par I'eau chaude et ququm':s cmf"d acide perchlo-
rigue 60 % ; on évapore 4 nouveau jusqu'aux premiéres fumées blanches. Aprés reprise a l'eau chaude,l o?
filtre la silice sur papier, et on lave & I'cau chaude. Filtre et silice sont alors séchés et calcinés, et on pere Si0O?,

Ces déterminations successives nous ont alors montré que:

1° 300 cc de solution de Na2S a 20 9 suffisent pour peptiser toute la silice combinée dans 1 g de minerai
contenant au maximum 25 % de SiO? totale ;

2° La somme de tous les poids de silice extraite par chaque attaque alcaline sulfurante e:st égalle ala
différence du poids de SiO? totale et du poids de quartz dosé par notre méthode dans chaque échantillon de
minerai.

Attaque acide finale :

Nous avons proposé une attaque oxydante du résidu du traitement & Na®S par le méla:nge chloronitriq_u_e ;
elle est nécessaire, en particulier, pour dissoudre la pyrite Fe S* des minerais de fer, insoluble en milieu
chlorhydrique.

Mais nous avions remarqué que la totalité des oxydes d’un minerai n'est visiblement pas attaquée par Na®$ ;
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certaines variétés d'oxydes, telles que la magnétite, particuliérement résistantes aux agents chimiques, échappent
partiellement au traitement alcalin-sulfurant et l'attaque oxydante & (NO®*H + HCI) ne parvient pas non plus &
dissoudre ces oxydes dont les grains souillent le résidu final de quartz : leur dissolution compléte peut étre assu-
rée par une attaque acide réductrice tendant a faire passer tout le fer 2 I'état ferreux. On peut employer une
solution chlorhydrique de SnCI* ou TiCl®.

Appareil de filtration :

Nous avons adopté le creuset filtrant en alundun (NORTON R.A. 360 moyen) aprés des essais infruc-
tueux au creuset de verre fritté, Ces creusets présentent I'inconvénient d’étre attaqué notablement par la solu-
tion alcaline et de se colmater rapidement ; par contre, les creusets en alumine frittée n’ont pas ces inconvé-
nients et la possibilité d'une calcination du résidu de quartz dans ces creusets réfractaires leur confére aussi
un gros avantage.

1
Avant leur emploi, ils doivent subir « 2 blanc» plusieurs fois un traitement alterné 4 Na®S et HCI T

jusqu’a tare fixe.

Elimination du S libre:

Le soufre libre apparait inévitablement au cours de ce dosage, par suite de l'oxydation des sulfures en
polysulfures, en particulier par les oxydes de fer eux-mémes suivant la réaction :

3 Na2§ + Fe?0® + 3 H20 — Fe®S* i+ 6 NaoH
Fe2S® — 2 FeS + S

Et il vient souiller le résidu final qui est alors légérement grisitre.

A la température de I'expérience, ce soufre se trouve sous sa forme insoluble et les essais de lavage au

sulfure de carbone additionné d’alcool, d’extraction au Soxhlet avec CS? n'ont abouti &4 aucun résultat satis-
faisant. Finalement, le sulfure de sodium lui-méme est un excellent solvant de ce soufre perturbateur.

Cependant, il reste toujours une faible quantité de soufre & coté du quartz, Pour I’éliminer, nous préco-
nisons, en fin du mode opératoire, une calcination légére du résidu dans le creuset en alundun lui-méme ;
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elle présente I'avantage d’incinérer, 4 coté du S libre, les matiéres organiques du minerai inattaquées au cours
du dosage. Mais elle ne devra é&tre effectuée que durant quelques minutes, & une température maxima de 550°
pour éviter le phénoméne d’ « étonnement » du quartz (573°) qui risque d’occasionner des projections en dehors
du creuset (13).

Aprés cette calcination rapide, la teinte grisitre du résidu de quartz disparait et il reste un sable blanc.

*®
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Mode opératoire :

Le dosage a été effectué sur deux prises d'essai de 1 g de minerai, passant au tamis de 120 (maille Tyler).
1° — Dans un premier traitement & froid par une solution tampon *)
(CH*. COOH — CH:. COO Na) de ph = 2,5 (60 gr acide acétique et 0,750 gr CH* — COONa, 3H?0 pour 1 l. de
solution) on élimine les carbonates de chaux, de magnésie et une partie de la sidérose, ce qui permet de disper-
ser les minerais & gangue calcaire et de diminuer le volume attagué, On récupére la partie inattaguée sur un
creuset d’alundun taré. Le résidu est lavé & l'eau. On le transfére dans un bécher par un jet de pissette.

20 — On attaque ce résidu par une premiére portion de 200 cc de la solution de Na? S. 9H20 & 20 %. On
porte a ébullition sur bain de sable et on la maintient quelques minutes. On filtre sur le méme creuset d’alundun
et on constate un filtrat intensément coloré en noir verdatre correspondant a l'élimination de sulfure de fer
colloidal. On transfére a nouveau le contenu du creuset dans le hécher d’attaque et T'on traite par une portion
de 100 cc de solution de Na“S; cette opération est répétée deux fois, On lave 4 l'eau et, aprés la derniére
attaque, un lavage & l'eau bouillante élimine la totalite de Naz3 qui peut rester sur le creuset.

30 — Le contenu de ce dernier est transféré dans le bécher d'attague ef traité & ébullition par 200 cc de
H Cl (d = 1,09 et 200 cc de NO3H (d = 1,20) jusgu'a dissolution des parties solides colorées (oxydes et sulfures).
On filire sur le méme creuset. On lave, puis le creuset est mis avec son contenu dans un petit bécher compor-
tant le méme mélange chloronitrique: ce traitementi a pour but dattaquer les oxydes et les sulfures qui pour-
raient imprégner le creuset poreux.

(*) Ce traitement n’est pas indispensable, voir le mode opératoire rapide.

T

Fig. 1. — Mont-Saint-Mariin L,
Lumiére transmise polarisée — G =45,5(x).
Les grains de quartz apparaissent nettement.

Fig. 2. — Moulaine Calcaire L,-L,
Lumiére transmise polarisée — G=455x.
La Lumiére polarisée met en évidence les grains de quartz.
Les grains du corps artificiel ne sont pas trés différents x).
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Fig. 3. — Moulaine Siliceux L,
Lumiére transmise polarisée — G =455 x.
Cette photographie ne montre pas les grains du corps artificiel.
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On porte & nouveau le filtre sur une essoreuse. On lave & leau chaude, puis on fait passer une pelite
quantité de la solution de Na®S bouillante qui dissout le soufre libre pouvant exister. Ceci est également un
controle de 1'élimination totale du fer, car la présence d'oxydes est alors signalée par un noircissement du grain,
Si l'opération a bien été menée, le résidu doit rester incolore.

: 1 7 : : ;
On lave ensuite & 1'eau chaude, puis & l'acide chlorhydrique HCI T On refait plusieurs fois le traitement
1 :
alterné (NaZS—HCI—l-). On termine par un lavage acide et par un dernier lavage & l'eau chaude.

Si, aprés l'attaque oxydante, on observe encore des grains bruns d’oxydes, on traite le résidu et le creuset
4 ébullition par une solution de SnCl a4 5% dans HCI ‘1——, et on lave une derniére fois a l'ean chaude, puis a
I'alcool. On porie & l'étuve le creuset d’alundun et son contenu; on les calcine ensuite, quelques minues, & 550°.
On pése. Le poids de quartz libre correspond a la différénce des pesées,

*
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Contréle du quartz:

a) Contréle chimique a 'acide fluorhydrique:

On fransvase soigneusement, dans un creuset de platine, le contenu du creuset d’alundun, on pése le creuset
de Pt et le résidu de quartz. On traite ce dernier par SO*H? concentré et HF 40 % ; sur bain de sable, en
évaporant 4 sec. On calcine enfin le creuset de platine et on peése. La différence des pesées doit redonner la
teneur en quartz. Il convient de remarquer que I'élimination totale du quartz par lacide fluorhydrique est
trés longue et n'est obtenue qu’aprés plusieurs évaporations successives.

b) Examen minéralogique :
Il est indispensable pour wvérifier si la silice caractérisée chimiquement par HF est du quariz el non de
la silice amorphe.

Le résidu final se présente a l'examen microscopique, sous forme de débris transparents incolores, a
cassures conchoidales, contenant parfois des inclusions liquides.

Les grains de quartz n'ont pas été attaqués par les réactifs utilisés ; en effet, nous retrouvons [I'aspect
décrit par S. CAILLERE et F. KRAUT qui, dans I'étude des minerais de fer d’Hayange (14), ont observé le
quartz détritique de ces minerais.

Par ailleurs, nous avons confié 24 M" DEUDON (Service Minerais de I'IRSID) pour un examen minéra-
logique plus approfondi, les résidus de quartz de trois €échantillons-types de minerai de fer.

Ceux-ci ont été montés en frottis, au baume de Canada, entre lame et lamelle et examinés au microscope
en lumiére transmise naturelle et en lumigére transmise polarisée.

Il résulte de ces examens que les poudres sont bien essenticllement composées par des grains de quartz.

On voit, dans les trois résidus, des grains peu nombreux dont les caractéres optiques sont nettement diffé-
rents de ceux du quartz ; ils ne se rattachent & aucune espéce minérale présente dans les minerais Lorrains :
il s'agit de soufre libre ou de matiéres organiques, car ces résidus n'avaient pas été calcinés.

(Voir les figures 1, 2, 3 pour les observations partielles).

*
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Résultats et Discussion :

La méthode conduit & des résultats reproductibles avec les quatre échantillons-types de minerai de fer. Ces
teneu‘rs ont €té rapprochées des résultats qu'a obtenus M. GUINARD par Ia méthode de reconstitution miné-
ralogique déja mentionnée.

On constate qu'il y a accord pour deux minerais, entre le chiffre expérimental et le chiffre déja calculé ;
“_“f‘is le plus grand écart relatif se manifeste précisément pour les minerais de Tucquegnieux et de Moulaine
siliceux, réputés « chloriteux ». Dans le cas de ce dernier, les résultats différent nettement et, notre méthode
conduit & une teneur en silice combinde plus importante : il faut alors conclure que, pour ce minerai, I’hypo-
thése faite sur la formule de la chlorite est en défaut.
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TABLEAU 1
( MINERAIS % fuars % quartz calculé % S10? Do Si.Oz’
GUINARD tatale combinée
. : 3 5,54
I Moulaine Calcaire L,-L, ...... 5 55 i 5,55 5,42 10,20 4,65 ‘
| . e :
Tucquegnieux Calcaire couche; 1,40 l
0 T i e S Y S 1,42 1al 0 L 0.8
|
. ) . 15,18
Mont-Saint-Martin Siliceux L,.. 358 15,25 16,57 23,40 8,15
|
: e 5,15
Moulaine Silicieux L, ......... ; 5.98 5,22 9,94 15,80 10,58

Remarque :

L’attaque par un acide fort (acide chlorhydrique d = 1,12 par ex.) d’'un minerai de fer conduit toujours
a une libération de silice amorphe résultant de Ja destruction plus ou moins totale d’alumino-silicates du mine-
rai : une partie de cette silice passe en solution colloidale en milieu acide, tandis que la majeure partie est
sous forme de silice gélatineuse, difficile 2 filtrer ; le quartz reste inattaqué. JUNGBLUT (15) préconise alors
un traitement a Na?S de l'ensemble (quartz + silice amorphe), isolé par filtration ; il devrait conduire dans cer-
taines conditions & la peptisation de cette derniére pour ne laisser intact que le quartz et on devrait donc

s'attendre a retrouver, par cette méthode, utilisée couramment & 'ARBED, les mémes résultats que ci-dessus.

Une série d’essais effectués sur le minerai de Mont-Saint-Martin Siliceux a fourni des teneurs en quartz
systématiquement plus fortes, et peu reproductibles :

18,10 %
15.85 % 15,18 %
227 [ P gmma
19,36 %

En fait, la silice amorphe subit un « vieillissement », phénomene bien connu, durant l'attaque initiale par
un acide fort et au cours de la filtration. Sous cette forme, la silice se dissout incomplétement dans une solution
de Na’S a 20 %, ce qui conduit & une teneur fausse en quartz. On constate visuellement ce fait anormal, alors
que nous avons veérifié par ailleurs que la silice fraichement précipitée, a4 partir d’un silicate de soude se peptise
assez rapidement dans la méme solution de Na?S. Une filtration du résidu siliceux sur essoreuse n’a pas amé-
lioré sensiblement cette méthode.

Le traitement initial 4 Na®§ a, sur le traitement 2 HCI, I'avantage d’assurer une attaque directe et totale
des alumino-silicates de fer, car il dissout instantanément la silice et 'alumine libérées au fur et & mesure que
se disloque le réseau cristallin de ces minéraux, sensible au milieu alcalin.

*
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Méthode rapide de dosage du quartz.

Dans un but pratique, nous nous sommes efforcés d’améliorer la méthode précédente pour la rendre plus
rapide, en y apportant Ies modifications suivantes :

1. — Suppression de I'attaque initiale au tampon acétique (ph = 2,5).

Elle dure environ six heures et s’avere inutile dans le cas des minerais siliceux.

il

De plus, I'étude exposée plus loin, de la répartition de CO? entre FeO et (CaO | MgO) repose essen-
tiellement sur une attaque du minerai par la méme solution alcaline-sulfurante de Na® S &4 20 %, et cette déter-
mination peut étre couplée avec le dosage du quartz : c’est surtout cette raison qui nous a amenés & supprimer
cette attaque sélective des carbonates.

2. — Emploi de la centrifugation: (*)

Elle remplace avantageusement la filtration des solutions de Na®S sur creuset d’alundun qui est, malgré
tout, lente & partir du 2° traitement 4 Na®S et se ralentit au moment du lavage 4 'eau chaude.

3. — Oxydation du sulfure de fer FeS par H*0” en milien alcalin.
On a vu que l'attaque finale du résidu du traitement & Na®S par le mélange chloro-nitrique conduisait

inévitablement 2 la libération d'une quantité importante de soufre trés génant qui ralentit en particulier les
filtrations. On traite alors le résidu par de I'eau oxygénée en solution alcaline : ce traitement. effectué a froid,

transforme ainsi FeS en FeOH® et SO*Na? suivant la réaction :
2 FeS + 9H20? + 4 NaOH — 2Fe (OH)® + 2S50*Na + 8H30.

Cette oxydation, presque instantanée, se traduit par la disparition de la teinte noire du résidu et Pappa-
rition de la teinte rouille de 'hydroxyde ferrique.

Mode opératoire.

1. — On traite la prise d’essai (1g) de minerai de fer directement par 100 cc de la solution de Na®S, 9HO
A 20 %, dans un godet de centrifugation, & ébullition. On centrifuge trois minutes et on décante ce premier jus.
On traite & nouveau le «culot» dans le méme godet par une 2° portion de 100 cc de Na’S, etc. Cette opération
est répétée trois fois au total.

2. — Le gculot » de la derniére attaque & Na®S, aprés décantation, est ensuite traité, dans le méme godet,
par 50 cc de NaOH 2N et 50 cc d'eau d’oxygénée a 10 % (11 volumes). Aprés apparition de la ie,m:e caractéris-
tique de l'hydroxyde ferrigue, on accélére par un barbottage d'azote la destruction de Vexcés d’H*Q? catalysée
par FeOH? on centrifuge cette solution alcaline et on décante. On lave le résidu & l'eau chaude, on centrifuge et
on décante.

1 1
3. — On reprend le culot solide par un mélange acide oxydant (NO*H £% + HC T}' et on filtre finalement

sur creuset d’alundun taré ce jus acide.

On lave le résidu de quartz & l'eau chaude puis on fait passer une petite quantité de la solution Na*S bouil-
lante sur le creuset d’alundun, pour éliminer le S libre qui souille légérement le résidu. On lave & nouveau a

1'eau chaude, puis 4 l’acide chlorhydrique HC]%. On refait plusieurs fois le traitement alterné (Na2s — HCl). On

termine par un lavage acide et un lavage a4 l'eau chaude.
Si aprés l'attaque oxydante, on observe encore des grains bruns doxydes de fer, on traite le résidu et le

creuset a ebullition par une solution de SnCl? & 5% dans HCIT. On lave une derniére fois a l'eau chaude, on

porte & l'étuve le creuset d'alundun et son contenu. On les calcine quelques minutes & 550°. On peése. Le poids
de quartz libre correspond a la différence des pesées.

Tableau comparatif des résultats.

% quartz " % quartz |
MINERAIS Premiére méthode! Méthode rapide ‘.
Moulaine Calcaire L,-L. ...... 5,56 5,65
Tuequegnieux Calcaire couche 1.41 1,45
FPIEE oo snvon e st dfsa i a4
\ Mont-Saint-Martin Siliceux L,. . 15,25 | 15,20 |
—
. Moulaine Silicieux L, ......... 5,22 5,16 ‘

(*) Nous avong utilisé une centrifugeuse des Ets JOUAN, du type G, équipée de 4 godets en verre Pyrex de
300 cc chacun, et pouvant tourner & 5000 T/min.




CHAPITRE 11

ETUDE DE LA REPARTITION DE L’ION PHOSPHORIQUE
ET DETERMINATION DE LA TENEUR EN HALOGENES

Introduction.

Les méthodes d’observation minéralogique effectuées sur les minerais de fer de Lorraine ont mis en évi-
dence de I'anhydride phosphorique combiné au calcium dans des phospho-carbonates de chaux que S. CAIL-
LERE et F. KRAUT (5) (16) (17) ont reconnus pour étre la dahlite : 2P?05, CO2, 7 Ca0, H?0, constituant

F2 7

des débris osseux, et la francolire : 3 (PO*) 2Ca®, Ca CO3 l H?0, en cristaux bien caractérisés observés

dans le ciment soudant les oolithes.

Mais ces phospho-carbonates de chaux ne contiennent pas la totalité du phosphore, car on a pu observer
que les oolithes étaient également phosphoreux et, selon GUINARD (10), la constance relative du rapport des
teneurs en phosphore et en fer, surtout dans ces oolithes, fait pressentir une combinaison chimique entre ces
deux €léments. CAYEUX (1) n’a pas hésité i affirmer I'existence d’une telle combinaison ; cependant, & notre
connaissance, on n'a pu déceler dans les minerais Lorrains aucun des minéraux connus ol le phosphore est
associé au fer, comme : la vivianite . (PO*) 2Fe®, 8§ H20 et la dufrénite : 2 (PO%) Fe, Fe20Q3, 3 H2O.

Il est bien évident que toutes les méthodes d’observation directe ne peuvent donner que des résultats quali-
tatifs. Le but de cette étude est de rechercher par des voies purement chimiques la répartition guantitative du
phosphore dans les minerais de fer de Lorraine et, pour simplifier la question, nous avons supposé que l'anion
phosphorique était combiné soit au fer, soit au calcium.

Le principe de l'attaque sélective du minerai par des solutions de Na?S, fournit une méthode directe d’étude
et permet d’associer quantitativement P20% 4 Ca et Fe.

_ La détermination de la teneur en halogénes (Fluor, chlore, iode) constitue une vérification indirecte de
I'étude minéralogique et confirme nos résultats : elle présente l'intérét de préciser la nature des phosphates de
chaux des minerais de fer Lorrains.

I. — ETUDE DE LA REPARTITION DU PHOSPHORE
PAR ATTAQUES SELECTIVES DU MINERAI
1" Méthode : Ftude de I'attaque alcaline-sulfurante au sulfure de sodinm Na*$
Principe :

Faisant suite au dosage du quartz libre dans les minerais de fer Lorrains, nous avons pensé primitivement
Sé_Par-'er les deux combinaisons du phosphore en soumettant le minerai a I'action répétée d’une solution & 20 % de
sulfure de sodium, & ébullition (pH voisin de 12), sans attaque antérieure au tampon (CH*COOH-CH*COONa).
Da‘_‘S Ce premier schéma d'étude, le phosphate de chaux (PO")*Ca® (simple ou complexe) n’'est en principe pas
attaqué et peut étre considéré comme pratiquement insoluble dans Na28, alors que, dans les mémes conditions,
les phosphates ferreux (ou vivianite) et ferrique donnent lieu théoriquement aux réactions suivantes :

(PO") 2Fe® + 3 Na?S — 3Fe S + 2 PO*Na®
_ 2PO“Fe + 3 Na2S§ > 2Fe S + S + 2 PO*Na®
ol lanhydride phosphorique lié au fer passe en solution intégralement.

— 17 —



Résultats et critiqne de la méthode.

On a donc déterminé le pourcentage de P2Q° dans I'ensemble des filtrats provenant du traitement alcalin-
sulfurant. ainsi que la teneur en phosphore du résidu insoluble.

Plusieurs essais ont été effectués sur quatre minerais-types et le manque de reproductibilité des résultats nous
a conduits 4 deux essais de vérification importants :

a) Traitement de vivianite naturelle (PO*)?Fe®, 8 H*O par Na®S:

On disposait de trois échantillons provenant du Pays de Galles, de Madagascar (Ambatiomady) et de
Russie (Riviere Moschaka). On a opéré trois traitements successifs avec la solution de sulfure de sodium sur

; e 1
chaque échantillon de phosphate ferreux naturel broyé finement. On a repris & l'acide nitrique T le résidu de

ce traitement alcalin et on a constaté quil ne se formait aucun précipité de phosphomolybdate. Donc, on peut
conclure que le phosphate ferreux naturel sattaque aisément au traitement sulfurant dans les mémes conditions
experimentales que le minerai de fer et que. par suite, tout ’anhydride phosphorique du minerai associé au
fer devrait passer en solution alcaline-sulfurante. Des essais analogues sur des phosphates ferreux et ferrique
artificiels mettent en évidence une attaque quantitative,

b) Action de Na®$ sur un mélange intime de carbonate de calcium et de vivianite broyée :

Ce mélange a été fait approximativement dans les proportions d’'un minerai de fer étudié. afin de recons-
tituer un minerai synthétique dont on étudie le comportement vis-A-vis d’un réactif.

Le résidu insoluble dans la solution alcaline sulfurante contient I'anion phosphorique et I'essai précédent
nous a montré que le phosphate de fer seul/ est entierement attaquable par Na2$: il y a donc formation par-
ticlle de phosphate de chaux par échange ionique entre la calcite et le phosphate de fer. On aboutirait ainsi &
un résultat systématiquement trop élevé en phosphate de chaux dans les minerais ol la calcite CO*Ca est tou-
jours présente et plus spécialement dans les minerais calcaires.

Remarque:

Nous avons constaté expérimentalement I'action de CO*Ca sur les ions PO'""" en présence de Na2§: il
y a transfert d’une partie des ions PO*""", primitivement liés au fer, & I'état de (PO*)2Ca?,

La considération des produits de solubilité permet d’interpréter qualitativement ce résultat. En effet, on
trouve que

[€Ca*] % [CO*™" = §, = 108
[Ca™]® x [PO'""" = 5, = 22 x 10-%

dans I'eau pure, la solubilité de I'ion Ca®* provenant de CO?Ca étant égale 4 10—* jon-gr/litre et celle de I'ion
Ca*t provenant de (PO') 2Ca’ étant égale & 10—5 jon-gr/litre.

Done, le phosphate est nettement plus insoluble que le carbonate CO*Ca, ce qui se vérifie dans le compor-
tement de ces deux corps vis-i-vis de l'acide acétique. Toutefois, on ne peut appliquer cette théorie qu’avec
réserve, étant donné que I'on opére, dans notre cas, 4 100°, et avec des solutions concentrées de NaZ®§, alors
que la théorie ne tient compte que des ions formant le précipité et que les produits de solubilité¢ indiqués ci-
dessus correspondent a la température ambiante. :

De plus, I'application de ces considérations théoriques reste délicate dans le cas général de l'attaque 4 Na?§
d’un minerai de fer : en effet, ce dernier contient a la fois, d’'une part CO*Fe et les phosphates de fer, attaqués
totalement par Na2S, d’autre part CO*Ca et (PO*)*Ca®, faiblement solubles 2 saturation dans ces mémes solu-
tions. De ce fait, I'attaque par une solution de Na®S donne lieu & ’équilibre hétérogéne suivant :

3 CO%Ca + 2 PO'Na® &> 3 CO3Na? + (PO*)2Ca?
solide solution solution solide
Conclusion.

Ces essais de vérification sur des minerais purs montrent que la méthode préconisée ne permet pas de
déterminer la répartition du phosphore en raison du roéle perturbateur de la calcite.

9" Méthode: Etude de I'attaque au tampon acide acétique-acétate d‘e soude u(pH = 4,76),
suivie de I'attaque alcaline-sulfurante au sulfure de sodium (Na®8).

rincipe : ‘ - Ly .
P L::) méthode précédente ayant été mise en défaut par Ja présence de la calcite, il fallait en?’lsag.e_r de_ 1.3
difier en ¢liminant au préalable la calcite, par un réactif ne modifiant pas profondément la répartition ini-
mo
tiale des phosphates. |
Cette élimination devra étre effectuée par un tampon légérement acide susceptible de décomposer le carbo-
nate de calcium sans attaquer les phosphates de fer.

En utilisant un milien tampon de pH 4,76 (acide acétique-acétate de soude), on peut dissoudfe CO*Ca (pH
de prér::ipitation — 6) sans toucher aux phosphates ferreux et ferrique, qui ne sont attaquables, méme amorphes,
qu'a des pH < 3.

Par contre, le phosphate tricalcique amorphe est soluble & des pH <7 (18) (19) (20). Nous devons donc

nous attendre & en trouver une certaine quantité dans le filtrat acétique.

Mais tous ces résultats ne sont valables que sur des produits purs et microcristallisés et il est préférable
de les vérifier par 'expérience sur les produits naturels.

D'autre part, la réaction d'échange observée entre la calcite et le phosphate ferreux pouvait laisser suppo-
ser d'autres réactions d’échange entre I'’hydroxyde ferrique et le phosphate de chaux.

Essais de vérification: .l
a) Action du tampon acétique-acétate de Na sur le phosphate ferrenx (naturel et artlflclel?. \
Il n'apparait aucun précipité au nitromolybdate dans le filtrat acétique avec les deux especes si on opere
4 froid. Par contre, a chaud, l'attaque est sensible.

Donc, on doit effectuer le traitement acétique tamponné & froid, pour ne pas dissoudre. méme partielle-
ment, le phosphate ferreux naturel (PO*)*Fe’.

b} Action du tampon sur un carbonate de chanx CO’Ca et sur la calcite naturelle.. _ . ]

On constate que 100 cc de tampon suffisent a dissoudre a froid 0,500 g de (-JOL‘.Ca a_r‘uﬁc:el, mais la ref‘:i:-
tion n'est pas compléte avec 0 g 500 de calcite naturelle ; elle le devient par agitation vigoureuse sous le vide
de la trompe 2 eau.

Dans ces conditions opératoires compatibles avec la conclusion de I'essai (a), on pf:ut étre assuré d'éliminer
totalement la calcite du minerai de fer avec 200 cc de tampon acétique. On contrdlera cependant, a}ans le
filtrat acétigue, I’élimination totale par dosage du calcium dissous, connaissant le pourcentage de CO® et de
Ca total du minerai.

¢) Action du tampon sur un phosphate tricalcique artificiel neutre:

On nopere que sur 0,050 g (PO*)2Ca®, car cest la quantité maxima d‘e phoslpha'.t)e de ch.aux que
pourrait contenir le minerai de fer en supposant gue tout I'anhydride phosphorique soit 1ié au calcium.

A chaud ou a froid, la solubilité¢ de ce phosphate tricalcique amorphe est égale & 78,5 7% en Ca ou encore
a 0,017 g en P*0O° dans 100 cc du tampon utilisé.

Solubilité d’un phosphate naturel dans 200 cc de tampon acétique: _

Comme échantillon de phosphate de chaux naturel, on a choisi une apatite de BucEcmgham .(Q'uébec,
Canada). L'étude ultérieure des halogénes du minerai (fluor et chlore) est venue confirmer qu une partie impor-
tante des phosphates de chaux du minerai est constituée de chloro- et fluoroapatites calciques :

) F
3 (PO")%Ca®, Ca l_ ci \
La solubilité de 0,050 g d'apatite dans 200 c¢ du méme tampon acétique est alors égale & 0,001 g en PO’

elle est donc beaucoup plus faible que la solubilité du phosphate de chaux artificiel et n'introduira qu'un
terme correctif peu important.
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d) Attaque de (PO*) 2Ca® artificiel par le tampon acétique en présence de Fe (OH)®:

L’attaque dans le minerai devant se produire en présence d’oxydes et d’hydroxyde de fer, il était capital
d’étudier I'influence de ces composés sur lattaque acétique des phosphates de chaux.

A) 0,050 g de phosphate tricalcique précédent a été mélangé intimement avec environ 20 fois son poids
d’hydroxyde ferrique. Aprés une attaque par 100 cc du tampon acétique, le résidu a été repris par 100 cc
de la solution de Na®S. Apres filtration, on recherche la quantité de P*Q5 passé effectivement dans la solution
alcaline sulfurante. Plusieurs essais nous ont montré qu'effectivement une petite quantité d’anion PO*" "~
passait en solution. Ceci peut étre attribué soit & un échange entre I’hydroxyde ferrique et le phosphate de
chaux, qui rendrait la méthode sans valeur, soit & une simple dissolution du phosphate de chaux dans la
solution alcaline. Or, ce phénoméne a été décrit par HERTZOG dans une étude systématique des minerais
de fer de I’Alabama (21).

B) Ceci nous a amenés a vérifier cette solubilité du méme phosphate de chaux, dans une solution de
sulfure de sodium & 20 % : 0,050 g du phosphate tricalcigue type sont traités par 100 cc de tampon acétique
dans les mémes conditions opératoires que précédemmsant puis, en labsence d’hydroxyde ferrique, le résidu
est traité¢ par 100 cc de la solution de NaZ28. La quantité de PQi~== passée en solution est équivalente a la
quantité trouvée dans I'expérience précédente et égale ¢ 0,00/ g PO’ dans 100 cc de solution de Na*§, ce

qui prouve qu’il n'y a pas interaction entre I'hydroxyde ferrique et le phosphate de chaux dans le mode
opératoire préconisé.

Solubilité des phosphates de chaux naturels (apatites) dans Na’S.

On pése 0,050 g de ce minerai qu'on traite par 100 cc de Na2S a 20 %, & ébullition durant quelques
minutes. L'attaque acétique préalable est inutile dans ce cas, car les résultats précédents indiquent que la solu-
bilit¢ du phosphate naturel dans le tampon acétique est trés faible.

Trois essais menés dans les mémes conditions opératoires ont fourni en moyenne une solubilité de
0,001 g P?0° dans 100 c¢c de solution d’attaque, en partant de 0,020 g P?0°% contenus dans 0,050 g d’apatite.

Cette solubilité constante correspond a la saturation de la solution de Na2?S en phosphate de chaux et
amene un deuxi¢me terme correctif dans le calcul de la répartition du phosphore entre fer et chaux.

e} Des essais menés a pH 5,5 ont montré que:

LT

A) La calcite devenait plus difficile 4 attaquer et nécessitait un volume de tampon trop important (300 cc
au minimum).

B) La solubilit¢ de (PO') 2Ca® est exactement la méme en utilisant 200 cc de tampon au lieu de 100 cc
du tampon de pH 4,76.

[l n’y a donc aucun avantage 4 opérer au pH 5.5.

Conclusion :

IT résulte des essais précédents que la méthode d’attaque alcaline-sulfurante permettra de distinguer les
phosphates de fer des phosphates de calcium dans les conditions suivantes :

I° Elimination totale de CO*Ca avant le traitement :
2° Introduction d’un premier terme correctif exprimant la solubilité de I'apatite dans la solution acétique ;

3° Introduction d’un deuxi¢me terme correctif exprimant la solubilité de l'apatite dans la solution de NaZ§,

Maode opératoire :

Toutes les déterminations ont été effectudes sur des prises d’essai de 1.g de minerai passant au tamis de 120,

1" — Traitement a froid par 200 ce de la solution tampon (CH'COOH — CH:COONa) de pH = 4,76 (avec
agitation, sous vide). Durée: 6 heures. .

La solution tampon contient 60 g d’acide acétique pur et 136 g d'acétate de soude a 3H2O pour un litre.
On récupére la partie inattaquée sur un creuset d’alundun et on lave avec un petit volume d’eau.

a) Sur une moitié du filtrat, on dose l'anhydride phosphorique passé en solution acétique, en y précipi-
tant le phosphomolybdate, aprés avoir pris soin de chasser l'acide acétique par lacide nitriqgue. Le précipite

) (s

t dissous dans NH'OH -1— transformé en phosphate ammoniaco-magnésien et on termine par un dosage aci-
es , . -
dimétrique de ce précipité par HCl de titre t, voisin de N/5. Soit n, le nombre de cm® d'HCl c'orreSpF)ndant.
b) Sur l'autre moitié, on vérifie que toute la calcite a été attaquée en déterminant le calcium dissous par
dosage manganimétrique de T'oxalate de calcium, )
90 — Traitement alcalin-sulfurant par une solution de Na=S a 20 %. !

r le creuset d’alundun le résidu de l'attaque acétique et on le traite par 100 cc de la solution

On reprend su lire sur le méme creuset d’alundun et on lave a l'eau

de sulfure de sodium, jusqua ébullition commencante. On fi

. i ¥3 12 s .
bouﬂlag ed-éliminer le sulfure de fer colloidal et le sulfure de sodium restant et dwmsolubéh.iser ée; SSI;IISIBE dljsgsoé[lg?é,

it filtrat alcalin précédent par 500 cc d’acide perchlorique CIO'H a 60 % sur ann e o
e iy bondantes et prise en masse du résidu. On reprend cette masse gélatineuse par T'eau ¢ g
fumées blan%heioaccfde CIO'H & 60 % et on évapore & nouveau jusqu'aux premieres fumées bIanchgg. tO'n repren
gd%étﬁlﬂngﬁ:ud% et on filtre pour isoler la silice qui perturbe le dosage de P*O° par le nitro-molybdate.

: ; : i i el
Notons que, dans ce traitement, on €limine aussi le fluor par les évaporations successives en milieu perchlo

riqut‘-rt.Jn dose enfin lion PO*-== passé en solution en précipitant le phosphomolybdate dans le flltrat recueilli

aprés insolubilisation de SiO* On termine comme en (1°, a). Soit n, le nombre de cm® trouve.
i i osi de l'attague alealine sulfurante.
30 — Traitement acide final du résidu N e —
5 B : traité par 200 cc d'acide nitriqu
euset d’alundun est transféré dans le bécher d'attague et e p ) B :
(d —E‘ezg)ogt%%glg;og prolongée. On filtre sur le méme creuset gtuloseliZVinli!mctfe g:g;tg ?g;ﬂ Eﬁ;uggagndprécligﬁc .
Al liquide de cette attaque sur une essoreuse ei on t : g e
Onﬁt-rilnf: %h%gg;%%;;o%;bé%te dans cette solution nitrique dont on élimine le soufre libre par filtration sur papier
g:’l termine comme en (1°, aj; soit n, le nombre de c¢m? correspondant. > il
40 — Détermination du terme correctif, dia a la solubilité du phosphate de chaux ‘nature ans Na > bt
On traite 0,050 g d’apatite (broyée et passant au tamis 120) par 100 cc de Na2S, suivant le mode opératoi

du minerai qui conduit & un chiffre n,. .
* ¥

Calcul de répartition du phosphore: ‘
Le pourcentage de P?0O® combiné au fer est donné par:
P20°% = 3,551 (n,—n,) t.
Le pourcentage de P?0% combiné au calcium est donné par :
P20°% = 3,551 (2n, + n; + n,) t.

Remarque : .
Le mode opératoire fait compter le phosphore combiné éventuellement au magnésium comme phosphate de

chaux, et le phosphore combiné au manganése comme phosphate de fer.

On peut se demander si 'on doit tenir compte également de 1"arser_1ic. Mais les teneurs eweﬁrin_w:;te_xlccsi cn‘
As indiguent des valeurs trés faibles par rapport au phesphore, et inférieures au terme correctif introduit dans
le calcul dans le cas présent; on les néglige.

e e et e e - —
1 Moulaine Calcaire L,-L. ............ 003 % |
‘ Tucquegnieux Calcaire couche grise .. 0,03 o
Mont-Saint-Martin Siliceux L, ...... 0,025
Moulaine Siliceux Ly ....coveeoseviee 002
Résultats :
TABLEAU 2
U R mns | . o i |7 PO combing| % PO combing
| TR HELHIC AP el au fer au calcium
Moulaine Calcaire couche L, - L, 1,30 0,00 1,30
Tuecquegnieux Calcaire couche 3
BEIRER o s st s 1,52 0,07 1,45
Mont-Saint-Martin Siliceux cou-
GREENIMIC . oo e sersn o 1,41 0,23 1.1%
Moulaine Siliceux couche L, ... 1,49 0,12 7J,317 el
-




Discussion des résultats:

D’aprés les 4 échantillons-types étudiés, le phosphore dans les minerais se trouve en majorité a l'état de
rhosphates de chaux ; la proportion d'anhydride phosphorique combinée au fer est extrémement faible dans
le cas des minerais calcaires et n'est appréciable que dans les minerais siliceux.

De toute fagon, il importe, dans la restitution minéralogique, de tenir compte de la fraction de CaO lide
a P20, alors que la méthode de M. GUINARD combine la totalit¢ de CaO i I'anhydride carbonique COQ?
sous forme de calcite CO?Ca.

w
o

3" Méthode : Etude de P'action d'une solution d'oxalate neutre de soude C*0*Na‘.

Principe. — Au lieu d’attaquer d'une fagon préférentielle les composés ferrugineux du minerai pour doser
'anhydride phosphorique combiné au fer, on a essayé d'attaquer sélectivement les composés calciques pour
déterminer I'ion phosphorique combiné au calcium. On a utilisé & cet effet une solution d’oxalate de soude
nentre C*0*Na* (pH = 6,8). En effet, il se produit les réactions suivantes :

(1) CO*Ca + C20*Na? = C204Ca + CO*Na?
(2) (POY)*Ca’ 4 3C*0*Na® — 3C*0'Ca + 2 PO'Na?
et, dans ce dernier cas, anhydride phosphorique associé au calcium passe en solution.

a) Etude de la réaction (1) sur un carbonate artificiel :

On a soumis 0,500 g de CO*Ca pur & Vaction de 100 em® d'une solution de C*0O' Na? neutre, &
0.25 M/litre (soit 3,35 g dans 100 cc), dans les conditions opératoires suivantes :

Rendem;t en Oo_*{fa

4) Le mélange est chauffé 4 150-160° dans une bouteille en verre Pyrex épaié, hermétique-
ment close et disposée dans un four électrique qu’on fixe sur une machine a agitation |
(durée ; 8 heures) ......... E R e Dy S L T T T 9y e S i S 76 T ‘

5) Enfin, on est parti de 0,500 g de CO*Ca traités par 100 cc de la solution de C*O+Na2,
dans les mémes conditions expérimentales que (4), avec une durée de 3 h. Le résidu I
de ce premier traitement était ensuite repris a nouveau par 100 c¢ de la solution |
de C*0°Na* pour subir le méme mode opératoire, On a effectué ainsi § traitements ‘
analogues (durée: 3 heures) ........ e o L e A S 95 %

ESSAIS
transformé en C:Q'Ca
1) Agitation du mélange & la pression atmosphérique, & 1000 . ... ... ... ... ..., 0 % \‘
2) Sous-pression, au bain-marie, & 1000 ... ... 75 %
3) En tube scellé, au four électrique vertical, a 150°, durant 3 HEVEES iwinins 59 5 vendboent s 76 % |

Sur 5 traitements successifs (durée : 3 heures), 0 AEFIVe A .oun ciacuny SR S, 98,5 %

i i e K]

Remarque: Ces pourcentages sont fournis par un dosage manganimétrique de C*0* Ca obtenu 4 partir
du CO3Ca attaqué.

b) Etude de la réaction (2) sur un phosphate tricalcique artificiel :
On a soumis 0,050 g (PO*) 2Ca® pur a I'action de la méme solution, en mettant en ceuvre les mémes
modes opératoires.

En particulier, avec trois traitements successifs analogues & celui indiqué en (3), on aboutit & un rende-
ment de 65 %.

On arriverait au rendement de COCa en répétant davantage cette opération.

Conclusion : Les réactions (1) et (2). & condition de multiplier les attaques successives, permettent de trans-
former totalement, en I'absence de fer, les composés calciques en oxalate insoluble, et faire passer ainsi comple-
tement en solution l'ion PO*- - - combiné au calcium.

— 0T

R ue: Application de la regle sur les « volumes équivalents » (22) aux réactions (1) et (2).
emarque :

. — CO3%Ca + C201 Na?— C?0Q* Ca + CO? Na5 (n
solide solution insoluble solution

; 20'Ce i : lement.
Nous envisageons les volumes équivalents de CO*Ca et C20!Ca du point de vue de Ca seulem

V co®ca = 185
128

Vool = o = 390
22 » 2

l" Voot Ca 290 15>
- _V(‘OH Ca B 18,5

a reac - i Fait imi uer u cour de son
L tion (i) ne sera dOIIC pas tOtale dal'l'; ce sens el sa Vltessf.’. ne tali que dlmln a 5

évolution. ’
Ce résuliat est en accord avec les es%ais préceden'ts 4 .
CO®Ca transformé en C*0O'Ca soit atteint asymptotiquement. o
2. — (PO%) 2Ca® + 3 C*O*Na®—>3C*0'Ca + 2 PO*'Na® (2)

il semble bien que le rendement maximum de 100 %

solide solution insoluble  solution

Vpo") Ca® = 16,0 (du point de vue de Ca seul)
29 j

V(‘Eol Ca — 29,0 et I_‘ :_—.—lg = I8 >

Scé Ssulte drimentaux confirment
La réaction (2) seffectue encore plus lentement que la précédente. Les résultats expenm

cette donnée théorique.

Essais de vérification :
La réaction, bien que trés lente,
rences. Ceci a conduit aux essais suivants :

: ‘amenent pas d'interfé-
sera utilisable si les composés contenant du fer mamenent p

a) Action d'une solution de C*0'Na® sur (PO*)*Fe’ artiiicleil: | It I
On a traité une quantité de phosphate ferreux égale 4 trois fois environ celle que peu

i : 23 entration
minerai de fer et on 'a soumise 2 l'action de 200 cc de solution de C20*Na? 4 3,35 g/100 cc, conc

i i ificiel, car on
utilisée précédemment. On devait conclure 4 une dissolution partielle du phosphate ferreux artificie

notait la présence d’ion PO'""~ dans le filtrat résultant de ce traitement.

nt avec des solutions tamponnées (acide oxalique-

I . o eTie : ‘
Le méme essai répété sur le phosphate ferreux successi s bendit

oxalate de soude) neutre (Ph7), alcaline (Ph = 11,80) ; et acide (Ph = 4,80),
lution partielle de ce phosphate.

b) Action d’une solution de C*04 Na® sur la vivianite nature?le.;: o . .
Le mode opératoire a été le méme que précédemment ct cet essai indiquait aussi une dis
de la vivianite.. I "
Conclusion : En milieu neutre, 'oxalate de soude C204Na? a tendance i complexer les sels ferreux
attaquer les phosphates de fer, ce qui rend la méthode inutilisable.

*
* %

11. — ETUDE DES HALOGENES DU MINERAI

itre, que 'observation minéralogique a permis de déceler, dans

Nous avons indiqué, au début de ce chap olite. St

le ciment des minerais, des cristaux hexagonaux d’un fluoro-phosp}_lo-carbonate particulier : la fran
gnation d'une variété de phosphate de chaux, de la famille des apatites :
- -
CL?
3(PO*) 2Ca?, Ca O

_ co® |




ol F est remplagable, en particulier, par un autre halogéne tel que Cl, par le radical hydroxyle ou par |
CO?® (23) (24).

Cette observation qualitative n’est pas surprenante puisque les phosphates de chaux du minerai de fer
ont une origine organique et que la substance minérale de I'os parait étre constituée par une association de
carbonate de calcium et de phosphate tricalcique hydraté (25), isomorphe d’apatites.

La corrélation certaine entre les phosphates de chaux et le fluor nous a donc amenés a doser cet halogéne,
ainsi que le chlore pour les mémes raisons.

Nous avons déterminé la teneur en iode car cet halogéne peut aussi s’insérer dans le réseau des apatites :
on sait ainsi que les gisements de phosphates tricalciques d'Afrique du Nord contiennent de I'iode en quantité
appréciable. Enfin, la présence de liode, d’origine végétale (algues) et du chlore peut s’expliquer étant donné
que les minerais de fer oolithiques sont des sédiments marins de formation jurassique.

S W 300

=

* x

(C) Fig. 4. — Courbe d’étalonnage

eﬂzg F au photelométre CENCO
DOSAGE DU FLUOR 208 g =52m,

Apres une étude bibliographique des différentes méthodes de dosage du fluor, commentées et critiquées en -== ) = 410 my
particulier M. E. RINCK (26), nous avons utilisé deux méthodes :

(papier semi-logarithmigue)

1) Une méthode colorimétrique au nitrate de zirconium-alizarine S, précédée d'une séparation du fluor par _ yolume des échantillons: 60 cc
distillation. /

2) Une méthode gravimétrique par précipitation de fluorure de triphénylétain Sn (CPH?) °F, 100

I. — Distillation et Détermination colorimétrique du fluor. ¥
Principe de la méthode : 450

a) Le minerai est d’abord attaqué, 4 135°, par un mélange de SO'H? concentré et de CIO*H en pré- t

sence de laine de verre broyée, qui constitue la source de silice nécessaire pour isoler le fluor sous forme d’acide 1
fluosilicique, selon la réaction :

FM + CIO‘H - FH + ClO*M. 60 70 80 90 100
6 FH +8i0% - SiF°H? + 2H20

I
TRANSMISSION (T,
Et l'acide formé est entrainable par un courant de vapeur d’eau surchauffée et recueilli, aprés condensa-

tion, sous forme d’acide fluorhydrique : D X 103
Si F¢H? + 2H?*0 — 6FH + SiO?

1 I
Ce dernier est neutralisé dans le distillat par CO*H Na. l i \ l 1 l

Cette distillation, préconisée par WILLARD et WINTER (27) présente I'avantage d'isoler e¢n une seule opé- a0 I _‘ L
ration la quasi-totalité du fluor et d’éliminer en bloc les éléments divers contenus dans le minerai de fer et = \ —_‘J 1 i
susceptibles de perturber la détermination ultérieure, en particulier, les sulfates, les chlorures et les phosphates. Bl _['r

b) Dans la seconde opération, on dose colorimétriquement la solution de fluorure isolée, par la méthode
de DE BOER au nitrate de zirconium-alizarine sulfonate de sodium (28).

Ce réactif organique donne des laques roses avec I'’hydroxyde colloidal de zirconium Zr'+: en présence

2

d’ions fluor, cette coloration disparait par suite de la formation du complexe (Zr F®)™~, & un ph voisin de 1.

Cette disparition progressive de la laque donne lieu 4 une série continue de teintes allant du rose au
jaune-vert, teinte de I’acide organique libéré lorsque tout le zirconium est complexé.

Nous avons opéré avec un indicateur coloré acide, préparé i 'avance et préconisé par W.L. LAMAR (29). _ l_ L
Il convient d’attendre douze heures pour que les teintes soient stabilisées, si on ne veut pas commettre d'erreur 0 " 00
grossiere. On compare alors la teinte de 'échantillon & doser, avec celles de laques standards obtenues & partir 50 10

de la solution-étalon en fluor : cette comparaison est faite au photélométre CENCO & lecture directe, 2 une
cellule (type A, cuve de 1 cm).

Fig. 5. — Courbe d’étalonnage au photelométre CENCO

(5, =525 my) en échelles normales
i Volume des échantillons: 60 cc.




Préparation des laques standards:

La distillation précédente introduit des causes d’erreur dues au fait que l'appareil est en verre Pyrex et il
subit certainement une attaque de la part du fluor.

D’autre part, les appareils et les réactifs utilisés peuvent aussi contenir du fluor.

Enfin, une quantité de fluor, inférieure & 1 % de la teneur vraie, peut échapper a la distillation. C'est pour-
quoi, afin d’éviter un dosage & blanc incertain et pour éliminer ces causes d’erreur, nous avons préparé ces
laques standards avec une solution étalon en fluor, obtenue par la distillation d’'une quantité connue de fluo-
rure, dans les mémes conditions opératoires que le minerai de fer (30). A cet effet, on a opéré une distillation
sur un poids déterminé de fluorure de lithium LiF pur sec (équivalent & 50 mg F), qui conduit 4 une solution
a 0,1 mg F/ce, diluée a 0,01 mg Flce (soit 10 y/ec) pour constituer la solution-étalon en fluor.

Les étalons de teintes sont alors préparés avec un volume exact de 01,2, ..., 10, 12, ..., 50 cc de cette
solution-étalon, que I'on compléte chaque fois 4 50 cc par de P'eau distillée. On neutralise rigoureusement chaque
étalon avec NO*H 0,164 N (I cc neutralise 10 mg de bicarbonate) ; on ajuste &4 51 cc avec de 1'eau distillée et
on verse enfin exactement 10 cc de lindicateur acide préparé au préalable (pour sa composition. voir mode opé-
ratoire),

Les laques standards ainsi préparées s'échelonnent de 0 y F & 500 v F, dans 61 cc de solution et ont permis
de tracer une courbe d'étalonnage, 4 laquelle on se reporte pour la détermination de la teneur en fluor des
échantillons &4 doser.

Courbe d’étalonnage :
Le photélomeire CENCO-SHEARD-SANFORD, 2 une cellule dont nous disposions primitivement, est

1 ' ’ ; >
gradué en % de transmission (soit 1 % dans la lJoi de BEER-LAMBERT) mais I'emploi d’un papier semi-

0
logarithmique permet de tracer une courbe d'étalonnage qui est sensiblement une droite, pour une longueur
d’onde donnée et constitue une représentation graphique de la loi: log I/I, = —kcl. La courbe d’étalonnage
peut aussi étre représentée dans le systdme linéaire (densité optique, concentration), sachant que

I
log,, T = D = kel

Le mélange des colorations dues i l'alizarine S libre et a la laque avec le zirconium non complexé équi-
vaut a une addition des densités optiques D, = k| et D, = k,c,l de ces deux composés colorés de
concentration respective c, et c,, pour une méme longueur d'onde 7 : il se traduit par une gamme continue
allant du rose au jaune-vert, 'orange étant la teinte intermédiaire,

Par conséquent, le coefficient d’extinction moléculaire de la loi de BEER varie sensiblement, pour une
méme longueur d’onde, avec la concentration ¢ en fluor, et nous devons établir au moins deux courbes d’éta-
lonnage en choisissant pour chacune la longueur d’onde oil I'absorption sera maxima : soit D, (avec k, aussi
petit que possible), soit D, {avec k, aussi petit que possible).

Valeurs de la concentration inférieures 4 70 v F (dans 60 cc) : (laques roses)

On effectue 1’étalonnage avec un filtre bleu, correspondant a la longueur d’onde i = 4/0 my, en prenant,
comme solution de référence, I'échantillon 2 0 y F (T = I, = 100).

L’absorption est importante pour l'alizarine S, mais le terme D, est certainement trop faible pour imposer
sa loi car ¢, est petit. Comme D,, terme prépondérant relatif a la laque, varie peu avec c¢, trés grand, il
s'ensuit que, dans cette zone, D varie faiblement en fonction de ¢ et la précision des mesures est insuffisante.

Valeurs de la concentration supérieures a 70 v F (dans 60 cc) : (laques orange i jaune-vert).

On effectue I'étalonnage avec un filtre vert, correspondant 4 la longueur d'onde 5 = 525 myu, seulement
en prenant comme solution de référence, I'échantillon a 300 v F, jaune-vert. Il importe peu de connaitre avec
précision la teneur en fluor pour laquelle la laque a totalement disparu : au deld d’une certaine concentration
en fluor, les échantillons standards restent jaunes et il suffit d’en choisir un comme solution de référence pour
tracer la courbe.

tration ¢, de la su

— 525 my, D, est trés faible car on verra plus loin

. antre '”’ N et 3'}” N F’ pour N . '
1 i i tiD de D danS une zone ou ]a conce
a i : 10[8 ramen 1 2
thuement nu] . on est a é h l etude (ICS varia ns
que kl est pr

bstance colorée (laque rose) est faible: cest le domaine de l'application optima de la loi
de BEER, et k, est grand.
De ce fait, la courbe d’étalonnage est sensiblement une droite :
a) Dans la représentation graphique (c, D), sachant que I = 1 cm:

D = —04 x 10-°C, si ¢ est exprimé en vy F dans 60 cc et D en log
osD = —04 x 10°C, si C est exprimé en ion-gr F/litre.

onditions, le coefficient d’extinction moléculaire vaut :

Dans ces ¢
k = —400 pour ) = 525 mu

]

Couramment, on considére la quantité D x 10° unités = 10%log,,

Dol : . - -
D = —0.4 x 105 ; si c est exprimé en ion-grF—/litre
ou D = —0,4 ¢, sicest exprimé en y F dans 60 cc de solution.
L L] (]

Scisé : a— i sont repré-
Dans ce dernier cas, la pente de la droite d’étalonnage est précisément égale 4 —04 si C et D 3}

sentés avec la méme échelle (fig. 5).

I -
b) Dans le diagramme (c, log,, I—), avecl = 1 cm:

: = 400 ¢, ou log }_ — 04 c, si ¢ est exprimé en y F dans 60 cc.

log i T

ithmi __ lues directement sur la graduation du
En employant I’échelle logarithmique pour les valeurs du rapport i ues

o

i i *échelle de la
photéloméire CENCO, nous retrouvons la méme droite en employant pour les concentrations I’éch

figure (4).

Remarque :

En extrapolant la droite d’étalonnage (pour i
tions au point d’abscisse 290 y F (D = O ou I/, . : .
pour laquelle la lague a totalement disparu car tout le zirconum est complexé en (Zr

— 525 mp), on constate qu'elle coupe I'axe de{s concentra-
— I). Tl correspond & la valeur de la concentration en fluor
tle F%)~".

Clest donc la laque-standard & 290 y F dans 60 cc qui doit étre prise comme solution de xefcrense.

on sefforcera de se placer dans la zone comprise

: i inerais L
Conclusion: Pour les dosages ultérieurs des minerais, SN Sg W

entre 70 y F et 290 y F, dans 50 cc de distillat pour effectuer les mesures avec

On effectuera les mesures avec le filtre vert correspondant a . = 325 my.

Précision et sensibilité de la méthode:

. . . L3 r’
Le photélométre CENCO utilisé est reproductible & 0,2 % de transmission pres. On1 peut apprécie
. L'erreur A D est

o

par

lecture directe, sur le galvanometre, le 1/4 de division, soit une erreur de 0,25 % pour

s &
alors égale en moyenne a ok (compris en général, entre 10-2 et 10—*) ; par conséquent, une erreur d’appr
360

oncen-
ciation de 0,25 % en transmission entraine une erreur absolue de + 7 v (dans 60 cc) sur la valeur delac
tration.

La limite inférieure de sensibilité est de 10 y dans 60 cc de solution.

— D




Spectres d’absorption :

en mp
Aenmpv

\7\
-
+ [ |

SHR. -—-——T—f
Par la suite, aprés cette mise au point du dosage de F, nous avons disposé d'un spectrophotométre r_r)____ﬁ._m—:[f
BECKMANN DU (& quartz) et nous avons essayé de vérifier les résultats précédents concernant le choix de

la longueur d’onde optima, en étudiant les spectres d’absorption des solutions de la laque seule et de I'aliza-
rine S pour une bande comprise entre 400 et 600 mp.

l
T
600

Nous avons, dans ce cas, utilisé rigoureusement leméme mode opératoire que W.L. LAMAR pour prépa-

rer les laques standards (29) (25 cm?® de solution d'alizarine S au lieu de 75 cm?, et volume des échantillons | I
porté & 110 cc).

(a) L’étude de I'absorption d'alizarine S a été faite avec 1'échantillon-standard correspondant 4 300 v F =i \
(dans 110 cc). La courbe (D,) représente les variations de la fonction : D, = k., 1 (fig. 6) en fonction de j, L
c'est-d-dire k, = f (1) puisque C,] est constant.

(b) L'étude de I'absorption de la laque rose (alizarine S + Zr #+) est effectuée avec 1'échantillon-standard L
correspondant & 0 y F (dans 110 cc). La courbe (D,) représente les variations de la fonction D, = k, c,l. (fig. 6),
c’est-a-dire k, = £ (A).

(¢} On a représenté enfin les variations de la fonction ( D,-D,), soit (k,-k,) en fonction de i, pour déter- '
miner & quelle longueur d’onde cet écart est maximum.

‘ |
Conclusions : I

1) Pour A > 500 my: k, est pratiquement nul et négligeable vis-a-vis de k,

— Acide perchlorique CIO‘H 4 70 %
— Acide sulfurique concentré SO*H?, d = 1,81

4
Ered
@
g
2
2
at— %
] = 7a]
Pour & < 460 myp: k, et k,, ont des valeurs importantes et k, est supérieur a k,. E
2 -
2
2) L¢cart (D,-D,) ou (k,-k,) est maximum pour A = 530 my et cette longueur d’onde présente 'avan- @ =
tage de supprimer linfluence de I'alizarine S libre dans 1'étude de I’absorption en fonction de la concentra- ] E =
: 5 : X y =
tion. L’étalonnage doit donc étre fait & 530 mp. B iy o —
. ) . 25 & 3
3) L’écart (k,-k,) est également maximum pour & = 420 mp, mais on ne peut effectuer 1'étalonnage avec E ; o %
précision car elle correspond 4 un maximum simultané de k; etk,. C', _§ i s u+)
S— 2§ .
Nous retrouvons ainsi les résultats déji énoncés précédemment, de facon empirique et nous ne commet- A E % % 4
trons pas d’erreur importante en prenant ) = 525 mu pour I’étalonnage. =% ﬁ L § = @ E
Mode opératoire : \ | T & - 8 e
Toutes les déterminations ont été effectuées sur des prises d’essai de 1 g de minerai, passant au tamis de 120, \ ‘ | % 8 g
1) Réactifs & utiliser : e gs=
— Solution de ClO* Ag a 33 % J . =
— Laine de verre pilée "F?f g

Y FIVE a'e
— Solution de CO*H Na & 5% \ / ~
— Solution de NO®H 0,164 N.
— Solution de (NO%) Zr A 1,84 g de nitrate dihydraté dans 250 ce. \
— Solution d’Alizarine-sulfonate de sodium filtrée & 0,37 g dans 250 cc.
— Solution de SO*H? 2,1 N.

— Indicateur acide: Ajouter 25 cm® de la solution de (NOZr & 100 cm?® d’eau distillée et introduire lente-
ment, en agitant, 75 em® de la solution d’alizarine S. Compléter & 500 cm® avec de T'eau distillée. Bien

mélanger et ajouter 500 cm® de SO‘H? 2,1 N. L’indicateur ainsi préparé est alors prét en une heure et
peut servir indéfiniment.

450
|

-—J""r

2) Distillation (Schéma de V'appareil: fig. 7).

On introduit la prise d’essai dans le ballon d'attague C, 50 cm® d’eau et 5 cc de CLO'Ag destiné & retenir ) l

les chlorures sous forme d’AgCl car l'ion Cl perturbe le dosage colorimétrique. On ajoute 10 billes de verre et 1 g |

de laine de verre pilée. On verse lentement 25 cc d'acide perchlorique & 70 % (35 cc pour les minerais calcaires) /

el 25 cc de SO'H:® concentré. On branche alors le tube d’admission de vapeur et on éléve la température jusqu’a

135° dans le ballon C, tandis que Yon chauffe le ballon G, de facon & maintenir une légére surpression en C.
1 A partir de 135°C seulement, par le jeu des clapets, on entraine & gros débit de vapeur d’eau 1'acide fuosi-
licigue, et on recueille le distillat dans un flacon jaugé de 250 cc, contenant 5 cc de CO®H Na & 5%. La presgue
totalité du fluor passe dans les 100 premiers em?.

La température doit étre maintenue & 140° dans le ballon C, sans la dépasser car on risquerait de distiller
les vapeurs de SO® et de CIO*H, qui génent le dosage suivant.

420
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La durée de cette opération est d’environ 1 heure et, avec le dispositif thermostatique utilisé, aucune sur-
veillance n'est nécessaire dés qu'a débuié Yentrainement 4 la vapeur d'eaun.

3) Dosage colorimétrique (dans le distillat de 250 cc).

oOn fait une prise d’essai que l'on compléte & 50 cc par de I'eau distillée. On neutralise exqctement la solu-
tion avec NO*H 0,164N. On ajuste & 51 cc et on verse enfin 10 cc de lindicateur acide utilisé pour la prépa-
ration des laques-standards.

Le volume de la prise d'essai sera choisi de facon & contenir entre 70 et 200 7 de fluor et & développer une
coloration intermédiaire. On le prend égal a4 50 cc dans le cas des 4 minerais-types.

Aprés un repos de 12 heures, l'échantillon & doser est comparé, au photélométre CENCO, & 1'étalon de colo-
ration jaune, équivalent & 300 Y F et pris comme solution de référence. Toutes les mesures sont faites & 525 m,;.
De 1a lecture de la graduation, on déduit, sur la courbe d’étalonnage, la teneur en fluor de cet échantillon.

Remarque : Certains auteurs préconisent, avant la distillation, une désagrégation 4 CO’K Na de I’échan-
tillon, destinée & solubiliser les composés fluorés résistant & Iattaque sulfurique-perchlorique. On retrouve la
méme teneur en fluor avec et sans désagrégation préalable, dans le cas de Tucquegnieux Calcaire ; cette opé-
ration supplémentaire s’avére donc inutile, ce qui indique que le fluor ne se trouve pas dans des silicates inat-
taquables par les acides, du type fopaze.

Résnltats et discussion:

TABLEAU 3
(70 P?Os
= % F/T. e
Minerais % en fluor g A associé a F
e Heaeral (fluoroapatites)

Moulaine Calcaire L,-L, ...... 0,078 780 0,87

Tucqueghieux Calcaire (c. grise) 0,083 830 0,93

G Mont-Saint-Martin Siliceux Ls,.. 0,094 940 1,05
Moulaine Siliceux L, .......... 0,047 470 0,52

Nous avons obtenu des résultats reproductibles, avec une erreur absolue de + 0,003 %, ce qui équivaut,
en moyenne, a4 une erreur relative de 4 %.

La teneur trés faible des minerais en fluor justifie ’emploi d’une méthode colorimétrique sensible. Elle

i a ¢té adoptée de préférence i la méthode volumétrique au nitrate de Thorium : dans cette méthode, on préci-

. pite le fluorure de Thorium, en milieu tamponné (ph = 3.5), par une solution titrée de (NO?)* Th, suivant la
réaction :

4

Th F
(NO®) “Th + 4 F= > + 4 (NO?) —

en présence d'alizarine S comme indicateur de fin de réaction (31), I'excés d'ions Th*+ donnant une laque rose
avec l'alizarine S. Le virage du jaune au rose est imprécis car le précipité de fluorure de Thorium adsorbe
fortement l'indicateur coloré et la laque qui apparait momentanément, au voisinage du point d'équivalence.

. ¥

\\ ‘ L’emploi du Solochrome Brillant BS (32) dont le virage du rose au bleu est plus sensible n'a pas davantage
augmenté la précision car, dans tous les cas, nous n’avons 2 introduire que de faibles volumes de la solution

titrée.

_ Il. — Dosage gravimétrique au fluorure de triphénylétain (33) :

l _— 5 _(a;)- Aprés. une fusion alcaline de 2 g de minerai au carbonate double CO*K Na, on élimine la majeure
\ : Pa_flle de la silice dissoute par le nitrate de zinc, et dans la solution neutralisée au rouge de méthyle, on éli-
\\ L| .JJ. (= L - mine le reste de la silice par une solution zinco-ammonique (34). On évapore pour chasser 'ammoniaque en

4

" = —d 1 =0 = "I- “excés et on filtre,
¢ o™ | A s 3 i ¥ ol
a Fig. 7. — Appareil de distillation de SiFeH2 .-.fn_.t,'_ (b) Aprés avoir ajusté le ph du filtrat entre 7 et 9, on précipite & ébullition le fluorure Sn (C°H®) °F
: générateur de v ; a0
B: aia dhole g e o V: thermomét -
b dm e de vaseline re Vertex, & contact s 31
- ballon de Claissen de 250 cc oii se fait I’ : e - B
. L: condens S alt I'attaque R: régulateur i ST
| Claissenateur droit de Liébig soudé directement au gii thermostatique & vanne pour chauffage & 5 b




par action d'une solution alcoolique de chlorure de triphénylétain Sn (C°H®) 3Cl, dans un milieu dont Ia
teneur en alcool doit étre comprise entre 60 et 70 %. Aprés repos prolongé de la solution, le fluorure insoluble
dans l'eau mais légérement soluble dans I'alcool, est recueilli sur creuset de Schott taré, lavé avec une
solution saturée de fluorure de triphényl-étain dans I'alcool, Iavé & I'eau pour dissoudre tous les sels minéraux

qui ont coprécipité avec le fluorure. Enfin, le creuset et le précipité propre sont mis 4 sécher a étuve a 1050
pendant trente minutes.

L’avantage de ce corps de forte masse moléculaire (M = 369) est d’avoir une teneur en fluor de 5,153
La solution & analyser ne doit pas contenir cependant plus de 40 m
gu’a 50 y de F.

g d'ion fluor et on peut espérer doser jus-

De nombreux essais nous ont conduits a opérer sur une solution finale de volume faible, compris entre
50 et 100 cc, pour avoir une précipitation effective du fluorure Sn (C°H?) °F.

On a obtenu des résultats systématiquement plus faibles

par cettc derniére méthode que nous avons
abandonnée,

Conclusions :

(1) Si on suppose que la totalité du fluor est associée aux phosphates de chaux du minerai sous forme de
fluoroapatites :

3 (P?0%,3Ca0), Ca F?,

On peut alors déduire, les teneurs en P205 associé au fluor sous forme de fluoroapatites, pour chaque
minerai, sachant que l'on peut écrire : P2Q* % = 11,21 x F % (cf: Tableau 3).

On constate alors que ces teneurs en P20° ainsi calculées sont inférieures aux teneurs en P20 associé
4 CaO, déterminées dans la premiére partic de chapitre (cf : Tableau 2). Par conséquent, la totalité des phos-
phates de chaux des minerais de fer n'est pas constituée de fluoropatites. Il n'est pas interdit de supposer que,
pour certains minerais, les phosphates de chaux, d’origine organique, n’ont pas atteint la saturation en fluor,
la fluoropatite naturelle étant la plus stable de ces minéraux isomorphes.

(2) Application du dosage du fluor a la répartition de cet élément au Hant-Fourneau : (Aciéries
d'Homécourt),
Afin d’établir le bilan de cet halogéne au haut-fourncau, nous avons dosé le fluor dans le minerai calcaire

du Fond de la Noue, dans le laitier et dans les poussiéres de gaz, primaires (pots & dépoussiérage) et secon-
daires (COTTRELL),

Toutes les déterminations ont été faites sur deux prises d’essai de 1 gr, fournissant chacune un distillat
de 250 cc et le dosage colorimétrique a été effectué sur une partie aliquote de ce distillat.

En tenant compte de ces analyses et du bilan « matiéres », nous avons pu ainsi dresser le bilan du fluor
par tonne de fonte produit dans ce haut-fourneau.

TABLEAU 4
y ) Entrées Sorties
Désignation % de fluor
Matiéres Fluor Matiéres Fluor

Minerai Calcaire du Fond de la Noue. 0,11 3.000 kgs 3.3 kgs
ISR rnenrin g e DO R 0,20 1.000 kgs 2 kgs
Poussiéres de gaz primaires .......... 0,17 120 kgs 0,20 kgs
Poussiéres secondaires (COTTRELL). . 0,63 20 kgs 0,13 kgs I

Total ...cu 2,33 kgs

e T

Résultats: Le fluor se concentre dans les poussieres de COTTRELL mais au point des e patde: [ plos
ésultats : %
grosse partie passe dans le laitier du haut-fourneau.

bilan laisse cependant ressortir un déficit important. Ceci tient au fa}t que l'an:_ilyse a portedsur ;_m
h ct?llo:l unique de laitier, alors qu'il et été nécessaire d’analyser une série d'échantillons, étant données
échanti MRIURT, i '
les grandes variations possibles de composition de ce produit.

DOSAGE DU CHLORE
1 d'une prise d’essai importante de minerai de fer Lorrain a montré‘ que c’e dernie?r conteqalt
T tibles & l'eau chaude ; d’autre part, si I'on reprend a eau le résidu d’une fusion alcaline
i c}fﬂoru're‘s Eth:?‘i(l Na, on constate que, pour la méme prise d'essai, ces eaux comportent Fles chlorures
& . C?' ure é,celle des chlorures solubles directement. Les ions chlore non extractibles peuvent
. '3::11?1;‘:; Sclll'lliz?fapalites par analogie avec le fluor lié, comme nous I'avons vu, auy\( phosphates de chaux
pro : :

i - 3 g i éter-
d P i 3, € int ]) t t t ] 1 troi
u m' i it N t nous avons essay (1 1terpreter cet ecart a a (Ie (ICS rois (l T
1 1 (8] £ é
miﬂalions Sui\.’antes.

1) Détermination du chlore total par fusion alcaline :

Mode opératoire : “ o .
On pfonci 5 g de minerai avec un gros excés de carbonate double CO*K Na : la masse fondue est reprise
4 Teau chaude puis filtrée sur Biichner et essoreuse.

Apres avoir acidifié le filtrat par l'acide nitrique concentré, on effectue le dosage du chlore par argento-
e Jution de NO-"Agl et une solution de SCN (NH") de
métrie, selon la méthode de VOLHARD, avec une solutio 75
méme titre, en présence d’alun ferri-ammoniacal comme indicateur.

A Ha it S 3
L'essai & blanc est constitué par la méme masse de fondant et le méme volume d’acide nitriqgue NO*H
que ceux utilisés pour les minerais.

2) Détermination du chlore extractible a 1'ean chaude:

La méthode de VOLHARD est appliquée ici directement aux eaux de lavage d'une prise d’essai de 5 g de
minerai, lessivée 4 I'eau chaude jusqu'a épuisement en chlorures solubles.

3) Détermination du chlore associé a I'anhydride phosphorique:

tabi-
Nous nous sommes inspirés d’un travail récent de R. WALLAEYS et G. CH‘AUDRl()N] (35221;1411; Lae Sstz;.‘g:is
lité relative des fluoro-, chloro-, et hydroxyapatites ; selon ces auteurs la guoroapaut'e est’ aS% (;los s. gk
composés et, en particulier, la chloroapatite, mise en présence de CaF?, donne lieu, & "
d’échange suivante :

3 (P*0%, 3 Ca0). Ca CI* + Ca F?> > 3 (P?07%, 3 Ca0). CaF® + Ca CI®

s'accompagnant par conséquent d’une libération de chlorure de calcium, éliminab]e‘ par simple 1a\:age.1 Ilt su:g:
aprés un frittage en présence de CaF? de doser dans la solution, ce chlore extractible pour connaitre [a ten
en P?0° et CaO présents sous forme de chloroapatite.

s . . ’ 2 2 n
Nous avons alors appliqué avec succés cette réaction au mélange d'un minerai de fer gwgeogt Eii SzFl‘att{r)i-

déctle effectivement une libération de chlorures dans les eaux de reprise du mélange cuit

bue 4 la présence de chloroapatites.

Mode opératoire :

a) On lave 5 g de minerai (broyé et passant au tamis de 120) a I'eau chaude dans u:n tc'odet ?‘Zucée;trlil;;
gation. On centrifuge et on décante un premier liquide clair. On recon?mence le lavage & 1fl:auz < : fOiS, g; s
on centrifuge 4 nouveau et on joint le nouveau liquide clair au premier. On recommence p! u;leur T
opération jusqu'a épuisement en chlorures solubles. On peut alors doser & nouveau ceux-ci dans
des liquides aprés les avoir réduits par évaporation douce.

e e




b) Le résidu du lavage est mis 4 sécher A Pétuve
intimement & 10 g de CaFZ*sec, exempt de chlorures,
Fon introduit dans un four porté a la température d

a 105° dans le godet, puis on le récupére et on le mélange
Le mélange est disposé dans des nacelles de quartz que
e 800°C, et on I'v maintient durant six heures.

¢) Le résidu de cette réaction en phases solides est lavé i I'eau chaude et on dose la chlore, dans ces
eaux, par la méthode argentométrique déja employée.

Résultats et Conclusions :

TABLEAU 5
J Mi;raz_ U ot Cl soluble | ¢l associé % PO
en g/T en g/T a4 PQ% en g/T associé 4 Cl
J Moulaine Calcaire G B 740 180 550 0,33 (‘
Tucquegnieux Calcaire (c. grise) 480 150 330 0,19 |I
Mont-Saint-Martin Siliceux b R 420 90 70 0,04 |
I Moulaine Siliceux L, ....... iy 340 230 110 0,07 “

(1) Dans le cas de trois minerais-types, la teneur en chlore est ]a somme du chlore extractible par lavage
et du chlore 1ié aux phosphates de chaux du minerai.

Au contraire, le minerai de Mont-Saint-Martin est différent et a une t

eneur relativement élevée en chlore
non extractible a I'eau et non permutable par Iion fluor.

(2) Nous avons ensuite calculé la feneur en P?Q° associée A lion chlore sous forme de chloroapatite :
3 (P?05, 3Ca0), Ca CI?, sachant que P?05 9, est €gale &4 6,0 x Ci .

On constate alors que la teneur en chloroapatite est faible et nettement inférieure 2 la teneur en fluoro-
apatite, dont le Pourcentage en P?0° oscille entre 0,52 et 1,05 % ; il est possible que les phosphates de chaux
se solent saturés en fluor aux dépens du chlore.

Essais de détermination de la teneur en hydroxyapatite 3 (PO*) 2Ca®, CaOH?*
Les résultats précédents pouvaient laisser croire 3 la présence d

chloroapatites, et nous pensions le vérifier en nous appuyant, comme précédemment, sur les travaux de
WALLAEYS et CHAUDRON relatifs aux réactions d’échange, A I'état solide. entre fluor et chlore, chlore et
oxhydrile, fluor et oxhydrile dans les apatites, En effet, I'hydroxyapatite, mise en présence de CaCl? rigou-
reusement sec, donne lieu, & 800°, i 1la réaction suivante, en atmospheére exempte d’humidité -

3 (P*0%, CaQ). CaOH? 4+ CaCl2 - 3 (P20°, Ca0), CaCl? + CaO + H20

s'accompagnant d’une libération de chaux, éliminable par simple lavage : 1a réaction alcaline des eaux de lavage

permet de déceler la présence de chaux libre que I'on titre alors par acidimétrie. 1] est cependant indispensable
d’opérer en l'absence d’eau, donnant lieu i des réactions secondaires.

*hydroxyapatite, isomorphe des fluoro- et

Dans le cas du minerai de fer, on ne peut songer & utiliser cette ré
avant 800°, un départ d’eau de constitution des hydroxydes et des chlo
provoque alors, au sein du mélange
la détermination de la chaux libérée.

action car il se produit précisément,

rites : ce dégagement de vapeur d'eau
solide, une hydrolyse perturbatrice de Ca CI?, entrafnant une erreur sur

Remarque :

Des suintements de chlorure d’ammo

nium ont €té constatés A travers les parois d’un haut-fourneau et on
s'est efforcé alors de rechercher 'origine

du chlore dans le coke métallurgique.

D’aprés NAQUET-RADIGUET (IRSID, Coke et fonte, n°
200 g de chlore ; les teneurs en chlore du minerai (340 &
hages respectifs entrant en réaction, on voit que le chlore

49, P. 105), une tonne de coke contiendrait
740 g/T) sont plus élevées et, étant donnés les ton-
vient avant tout du mineraj.

TR

DOSAGE DE L’'IODE

R méthode : " e ANE et H. RASCH
e dopté la méthode d'attaque par voie humide que préconisent E. KAH
Nous avons a

- .
[ ]e dosage de liode p]éSell! dans 1eS phosphaiea d Chal.lX natulels {}6)
pou

é] aux [lbf:‘.l e]lt leu] Ode SOUS iorme de C j(lI ure d lode VDlatll pal ction de .1 aClde chl(,(hyd! lq L
1 f h . a U
CES ns

s, ue en deux
g e dans un barboteur contenant de l'eau de brome par une attaq

Ia S€CO (13 p sence d aclde Su“ uriqu 0 qul entraine 7
138 en ré e C IlCeI]t] (<} Ies del
Oxyde en lodate, ap cs é!l][ll 1ation du brome en eXces, Esl fatr é a

L'iode est totalement recueilli
iere chlorhydrigue,
étapes : la premiere :
'éfes traces d’iode et de HCIL Cgt lode, : o iy
?;1 osulfite en milieu acétique suivant Ja technigue
‘hyp

I i Svoir qu'une
ité fer ferrique laisse prévoir g
i i 3 ‘une grande quantité de . o
inerais de fer, la présence d’un : | : e
Paus le "3 dest Icﬁstﬂler 4 V'état libre, par suite de I'oxydation, par F’e C!.‘ Sees s i et
2 hﬁd}el pe;ates de chaux du minerai. Cette réaction secondaire n'empéeche p
associés aux phosp

de l'iode sous forme de chlorure d’iode.

Agents perturbants:

E. KAHANE 2 montré gue les différentes impuretes enu
3 . z . n
Mais dans le cas du minerai la présence 1de fe'rhignqel;e{a: B
: ¢ és a modifier la méthode
chlorure FeCl*, nous a amen

duit en excés en vue de la réaction de titrage.

-ainables (As, F. Si) ne perturbent pas les résulta(tjs‘
trainé au cours de la distillation sous .forn'.le e
il oxvde l'iodure de potassium intro-

\ous avons ﬂ,hih]]le celte cause (l erreur €n a(;](ll .i) a ar le bi.ﬂlloi‘\.\l’e d ammoniuim
O 'ﬁant ]a SO]U[I n ﬁn le p : :
e WL .
[ H( QH‘ > de l)] eference é laCide aCetique : l,l. prescnte €n Effe‘- le d.ﬂuble a\ralltage de CO!IlDl'exel llon ]'e . et
) (& la lution a ph = 3,5 environ qui con VJEHt DOUI ]e titr age Pal S 0 IJa de l 10de [!bél € {3 ']
de tamponﬂ T SO

Mode opératoire :

Toutes les déterminations ont été faites
au tamis de 120.
Réactifs : ‘
— Acide Chlorhydrique co?cgn(&re idsil,lg).
— Aci rique concentré (d=1,81). : -
— %gi?edes%ﬁ%r;% (5 cm*® Br + 18 g BrK -+ 500 cm H20)
— moniaque 1/1. , )
— %ﬁ}momreq d’ammonium pur FHNH*, solide.
— Todure de potassiumz SL(\)I]/I?(?OR'P'
= ion de S?0°* Na 2 i i
— SE?Ilngc]:?snd‘amidon fraichement prépare.

i » @’eau de brome, tandis q :
W est rempli de 10 cm® 'ea el e
intméhi?el; a;ﬁ‘;ge‘é’feg;a puis 1entemer;t _F)ﬁe c(rsn{:hg r;a;g:fl-e_ﬁ‘ ('I‘;,]o;}r.wd q A
j 7 i i cair s ‘ ' X,
e d.l‘m i:sltelgea:tjc asur le ballon d’attaque et l'ensemble est disposé de faco!
Le barboteur est alors

- ce).

bﬁulas de Vabsorbeur par un !Ile]ange (Eau+g1a e

On chauff rﬂodérement au début puls on pousse ce Chauﬂage DE‘Ilﬂalll 15 ﬂlinutes JHS(]U-
e 1

i & distillation. _— issout dans la solution de
1a ligueyr, et on arretf - ia majeure partie de acide libre aldlfimiéefgéigier cli;:s‘ci)arl:roteur; mais la disso-
e puthe piEminte sl agnR, ent de chaleur et il est indispensable ie et d’une aspiration dont il faut se
barbotage a,vecéI unh%riggdgzgtzgegxizeux gaccompagne aussi d’une dépression
lution de Iacide chlo
méfier. . ball
2) On débranche le barboteur et on ref:;)mdrﬂ:a lg'eaﬁlll o e
dans une fiole d'Erlenmeyer ¢t on y ajoute o n verse lentemen
Tout en refroidissant le ballon, et en Vagitant, ©O : i ok
on adapte le barboteur. ntenue pendant 10 minutes environ.

A : *épullition est mal n
- is avec précaution et Tébu : rojections.
de ceLiez;r;)zlﬁi? i?a %ggrrf:pgge boue IJ?aunétre épaisse donnant lieu & des proj

1 i rt CLlpé ¢e. On
e J t A ) premlerq P
contenu du harbotre"dr ﬂ?a on 1 O11Y a artie re ree
3) On ftr ansUaSE. t,ota,ll.ngnt le _ . 3 7
eu ]ahlse cette Solutlﬂn aCEdE par (ie I'ammon aque dilugée 1/1 ‘\lsqua ]}h T a2 coloratipn orangee du brome

des prises d'essai de 15 g de minerai de fer broyé et passant
sur de

g ems, on
le ballon rodé gle 300 emd,
o dagzns le cas d'un minerali siliceux,

'a épuisement de

i eur
on; an transvase une partlﬂ du contenu du barboteu
>

t 20 ¢cm® dracide sulfurique concentré et
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t“' '“— T W el el s 18
L

on introduit
€ bleue-violette caractéristique.

. On tiire liode lipére bar une solution d’hyposulfite de soude, de titre t N/100 avee une microburette (gra-

duée au 1/100 de ems),

] Si N désigne le nombre de ecm?® de S:Q: Na®, nécessaires pour titrer liode et si 'on est parti d'une prise

d’essai de 15 g de minerai, la teneur en iode est donnée par la formule :

I=141 x N x ¢ x 10

gr/T de minerai de fer
Un essai & blane, mené comme dans le ¢cas dy min

erai, montre qu'il n'y a pas de terme correctif,

Fig. 8. — Appareil de distillation de Piode.

Caractérisation de 1'jode:

dent en vue de procéder lidentificatio
15 em® d’eau distillée,

avec 20 em?® d'eau de lavage et |
et on constate déja une trés ¢
' dans le distillat recueilli dans

de S

ration violette.

Deux essais ont é16 effectuds sur 15 g de minerai de Moulaine Siliceu

X suivant le mode opératoire précé-
n spécifique de I'iode :

on remplace simplement I'eay de brome par
Aprés les deux distillations, le contenu du barboteur est tra
cm?® de chloroforme, Apreés agi
gere teinte violacée de cetle phase,
Peau pure.

nsvasé dans une petite ampoule

a décanter
tation, Ia

couche chloroformique est séparée
ce qui indiquerajt Ja présence d’iode libre

La phase aqueuse, récupérée dans une fi

ole conique 4 bouchon rodé, est addit
O*Fe ; on agite €nergignement la solut

ionnée de quelques cristaux
ion avec 0,5 cm? de chloroforme :

on n'a pu alors déceler Ja colo-

L
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Résultats et Conclusions :

TABLEAU 6
i gUT. %P 1/P x 10¢
1 Minerais de minerai
‘ 0,72 1,47
l Moulaine Caleaire L, -L. ...... 1,06 -
i 0,74 i

1 Tucquegnieux Caleaire (c. grise) 1,12 |
2,61 |
0,67 K .
Mont-Saint-Martin Siliceux L;.. 1,75 |
0,82 1,87 [i
‘ Moulaine Siliceux Ly ......... 1,54 L. 1 1

) | teneur en lode EKt[e]]lelneﬂt jalhle est Seilslblellletlt ldﬁﬂthue p()lll tous ces minerais.
] a 3 £l
‘ e rapp wit des | P P / B € es dmiles.
(4 € A 5
() eneurs en lode et e hﬂ h()}’e varie dans d 4 falbl ! 1

i : d’Afrique du Nord sont cqmprises entre 7,5 gf
2) D'aprées KAHANE, les leneursdeen ﬁl;)dge ;ie]sa ;;gzi;;l:ndstfsron ‘. I?pose i e glzez:ersznsso?: zggsge
104 g a la tonne, avec une moyenr:-_qel;l tyl;-e apatites, la teneur en phosphore e§t égale a 1 : it s
N oo phOSphalifS descf’h aUXOUI:-Ul;i chloroapatite et 18,5 % pour I‘hyclroxyapatn]e.3 ;t avec un
5\ {;L;O;o?p; t;;e,t;nr:e? ; leéraiport 1/P x 10* vaut respectivement : 1,38 - 1,40 - 1,35.
e :

i i 7 trées proches de cette
jes valeurs de 1/P x 10* trouvées pour les minerais de fer sont p
On constate que les
valeur moyenne.

rinal 1 d) chlore et 1O d n l oussieres de gd de haul-]() .
DEh’fI nator ¢ }l e d dﬂ ans les p 5 [ 8dzZ Hrneau

1 h t e v entraines ar les gaz et nous avons dOSé ces élé'
’ - ] ‘
. - . : t Olatlis, sont 1 p ‘g ¢ : ; . .
es chiorures € €s IOdl]] [+ dlcallﬂs, tan :
d : 1 GUSS;&FCS primaires et SECQHdaiFGS (C )
ments dans les p : ; OI [RELL pro enant d'un circuit d épu:atmn de gaz ¢
haut-fourrleau de Mont—Samt—Marun.

i G , N
I} Poussiéres primaires: i -
e J viron 75 9% du tonnage total des poussieres et on pcutu:e e nton s 200 ot
e e{‘ chacune des quatre bouteilles primaires du circuit, pour
) T/jour en moyenne, a . e
?e g:lc:e/jour dans 'ensemble des trois hauts-fourneaux de ce

EII prI emiere app Che de elie d i tte diﬁ:e‘
merais d fE ] ce
i rOXimatlorl, 16111“ CompOSitlon est trés pro C H €5 m/ (=4 I. avec
O e e a aux a sie liores, et environ o e carpone
u contienn nt 1] Ch Al et de ] magﬂ s /!
rence que es t d ‘ é | b 1 '8} 6 d b

i iy t, nous
ous avons détermin i poussieres ; d'autre part,
: i é d,une Parl )B. teneur tOtﬂle en Cthi’e et Enllod;: dle CiES. 0 i\ y ll
3V011NSICCEIB ché etp(;lllrcentage d'iode et de chlore extractible par simple less v'dlge l:let ces poussicres a leau
s 1 i fiteuse de ces € € 4
erle d’une écupérat:'on industrielle s1mpIe et peu co ments
chaude, en T r d é

\‘[llile oper t L l“ ou 2“ g P ere 1} | yée; Ialnl‘s 120 sont mis EL bou]‘"l‘l, daﬂs un ba”on muni
» N % ( )
p atoire de OUSSI S (8]
d un Iei! gel dant avec dlx folS ]eul pOldS def—lu pelldallt une hEUI €. 011 EHCCtUB IES dOSHgES de I et
:l ant ascen ] ) :
Cl sur dCS par tieS aliquotﬁs deS ﬁ]tl ats 3]ustes a 250 cc ou 500 ccC.

0 vis-a-vi i t des chlo-
jou 0 is-a-vis des iodures e

Craignan arbone. as e un role absorbant Lo
ig que le ¢ assez abondant, ne j orba : ; el

& l : ] | . n‘ous avons étudié l'influence de la calcination avant lavage et de la température
rures au moment du lavage, . o

de calcination sur la teneur en iode et chlore extractibles

e 55 icres brutes.
Tous les chiffres suivants sont rapportes aux poussic
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TABLEAU 7
—— ————— — . : =t
I Iode Chlore
| Echantillons Tode totale | o actinle Chloretotal extractible
| en g/T en g/T - en g/T en g/T
| Poussiéres brutes ... . . . 25 15 1.430* 1.520* 1.080

Poussiéres calcinées 4 600vC. .. . ... ..

Le chiffre de 1520 g/T 4 ét¢ obtenu par attaque nitrigue a 10 % des poussiéres.

Conclusions
La calcination & 400°C Ne modifie pas les résultats du lessivage des poussieres brutes.

A 600°C, la perte en iode est totale, et partielle pour le chlore : ceci tient sans doute i la composition des
poussitres riches en Fe20% et en C. Au cours du grillage oxydant au moufle ; I'iode est entrainé dans le
départ de CO?, ainsj qu'une partie des chlorures. Ce fait, signalé par de nombreux auteurs, explique en parti-

culier que la teneur totale en chlore soit déficitaire si on la détermine par fusion & COKNa, en présence de
carbone.

I n'y a done pas intérét i calciner ces poussitres avant leur les
pération industrielle de ces halogénes dans les poussiéres primaires
chissement fajble par rapport aux minerajs.

sivage. Mais on ne peut envisager la récu-
car leur teneur ne constitue qu'un enri-

(IT) Poussiéres d’épuration électrique (COTT RELL):

Leur tonnage est moins important que celui des poussiéres primaires, dans le cas d’une épuration secon-
daire effectuge uniquement par voie séche. A Tusine de Mont-Saint-Martin, on recueille, pour la moitié du
volume tota] des gaz, 7 T/jour par épuration électrique,

Ces poussiéres sont trés fines, de faible densité et riches en carbone.

Le mode opératoire dy lessiva,

ge est celui indiqué pour ies poussiéres primaires,
suivante ;

avec la modification

Dosage de I'iode: (dans les eaux de lavage)

dans ces poussiéres et solubles, on les
- On libére Viode des iodures par NO2K

en milieu acide et on [’ dans une ampoule 3 décanter. 1i est titré par

eXtrait par de petites portions de CCI4,
820? Na? N/100 dans la solution de tétrachlorurs.

Résultats: Les teneurs sont rapportées aux poussitres brutes.

TABLEAU 8

Eléments ’ Teneur

| Cl total 30 kg/T |

|
e T
| Cl extractible

| 25 & 28 kg/T |
;' Tode extractible ! 145 a 180 g/T ‘I
b

| ———c Mml
i [Fe(CN)ji— J 8 kg/T fJ

hauts-fourneaux. Ces résultats joints a
auts-

; i utilisés dans ces
- x minerais de fer 2 e
Conclusions ichissement important par rapport au éme type de poussieres, indi-
Ces teneurs représentent un enrlc] forte teneur eq fluor (0,63 %) de ce mém
a for

»,

halogeénes. )
¢ les poussiéres les plus fines se concenirent en ¢ ” iode s'éleverait a 1,500 Kg environ
il jour de ces poussieres, la production journaliére en 10
2 7 T/jour de ce »
A raison de

et, en chlore, 2 180 Kg. dans une aciérie allemande (Huckingen-

nous indiquerons que, fines s'élevait a4 17,3 T et on

Par comparaison avec ces chiffres, ge journalier en poussieres

ts-fourneaux, le tonna
i 38) possédant 4 hau ol
s wucl) la;\}?age et traitement approprié :

175 Kg/T KCL {pug & 98,5 o) o vimnivn v i o st o

13 KT KO (98 %) woooooemmsoonoenee |
250 Kg de sel brut/T | ) ooir NaCl 4 7 Kg/T KCL ...

de poussiéres dont

oS e
récupérait, p 2,35 T/jour KCl

............... 5,7 Kgfiode jour
350 g Tode/T o oo vms o swmeve vwe s

11l. — RESULTATS ET CONCLUSIONS

TABLEAU 9 -
- ——‘,70 P20O? To P"‘.O"" o, PO
e ————————— | % PO° 7% PO° 7, PO combiné C',Dglglenﬂ ki
\ NS associé a I |associe a Cl apatites aCa
1,30
1,30 —
.33 1,20 ;
]‘ Moulaine Calcaire L,-L.. 0,87 0 e -
\ i 1,45 0,07 ,
| Tucquegnieux v}:alcaxre 003 - i ﬂ
| (couche grise) ......... )
& 0,23 1
Mont - Saint - Martin Sili- : id _— i i ‘r
CEAE Ly oo sRmrmlaneaing 1,0 B ‘ - - — —
| 0, ; A
3‘ Moulaine Siliceux L, .... 0,52 ) O,GT_ ( ™™

Spartiti hosphore
é la répartition du p :
Ssultats sur 'étude de artiti e
" O b détermination des halog
lée, sur un meme o
Nous avons rassembl

p de d a Laque Select“le h a S CDID nes 4 et )
Obtenus al la "létho t N ( 8} 5 ct [331
(CQ[O““&S 1; 2 et 3)-

e a
Si les teneurs en phosphates de chauiféi; :yges

t que . g

n remarque cependan : y .

de ch_au‘x, 1 Icium, sauf pour le minerai de Moulaine -

T | olonnes 3 et 4, nous devons indig . oLt

nire les teneurs des & celle en carbonatopatite et que les smmerzz;s) 4 e
- apatites, du type dahlite : 2 (P20°, 3Ca0), )
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— Nous ferons intervenir le % de CO? lié 2 CaO dans 'étude de ia répartition de 'anhydride carbonique
enire CaO et FeO: on n'a donc pas a tenir compte du carbonate de calciom des phosphocarbonates.

Devant I'impossibilité de déterminer le % en hydroxyapatite 3 (PO")*Ca®,CaOH?2, nous associons 3 CaQ &
I molécule de PO en adoptant la formule (PO*)?Ca®, xH2O, pour les phosphates tricalciques hydratés, iso-
morphes ou non d'une apatite. Ainsi, nous ne commettons pas d’erreurs importantes dans le calcul de la teneur
en chaux associé aux phosphates des minerais,

Si on suppose alors que les chlorites de ces minerais ne sont pas calciques. la différence entre la teneur
totale en chaux et celle précédemment calculée fournit la teneur maxima en chaux combinée & V'anhvdride car-
bonique CO* et la teneur maxima en carbonate de calcium COCa (calcite, dolomie, ankérites ou carbonates
complexés de Ca, Mg et Fe).

La connaissance de la teneur totale en CO?* et de la teneur maxima liée & CaQ permet aussi de calculer
par différence le % minimum de CO? combiné & MgQO et FeD:

TABLEAU 10
i e — e e per 3o
% Cal 7, Cad % CO'Ca
| Minerais % CaO associéd | combinéa | "¢ COCa An. Th. % CO'Ca
l total P’0%, F, Cl co’ calculé Pondi® GUINARD |
l |
| Moulaine Caleaire L,-L.. 25,30 1,69 23,60 42,16 50,0 43,20
I A e I8 ey
! Tucquegnieux Calecaire
‘l {couche grise) ......... 17,70 1,85 15,85 28,35 28,20 31,63
Mont - Saint - Martin Sili-

T e 2,40 1,51 0,89 1,60 2,0 3,52
| Moulaine Siliceux L, ... 4,15 1,68 2,47 4,40 4,0 7,41
| S | e | s S A el TN e

Nous avons alors comparé nos résultats a la teneur théorique en CO?Ca, calculée par la méthode de
M. GUINARD (colonne 6) et & la teneur obtenue expérimentalement par M. MICHEL, en analyse thermo-
pondérale (colonne 5).

a) Pour trois minerais, les teneurs en CO3Ca déduites de notre étude sont trés proches des teneurs expé-
rimentales de M. MICHEL.

b) 11 existe un écart normal entre nos chiffres et ceux de M. GUINARD qui a supposé toute la .chau.x
a l'état de calcite CO®Ca, et cet écart est plus sensible dans les minerais siliceux que dans les minerais
calcaires.
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CHAPITRE III

ETUDE DE LA REPARTITION DE L’ION CARBONIQUE

[atroduction :

L’étude microscopique révéle l'existence de calcite CO%Ca, en cristaux constituant souvent une grande
partie de la gangue, mais ne permet pas d’identifier nettement la nature des minéraux o se trouve combinée
la magnésie MgO : celle-ci peut se trouver en partie sous forme de carbonate dans le ciment, soit en giobertite
CO®Mg, soit plus probablement associé au carbonate de calcium en dolomie CO°Ca, CO*Mg, mais elle peut
aussi se rencontrer dans des chlorites magnésiennes, du type chamosite, dans des proportions inconnues.

De plus, I'observation minéralogique a depuis longtemps décelé la présence de sidérose CO°Fe, existant
aussi bien dans le ciment que dans les oolithes, et entrant dans la composition du minerai pur, au méme fitre
que les chlorites.

Par ailleurs, 4 cbté de la dolomie proprement dite, on peut rencontrer des breunérites CO? (Mg, Fe) du
type calcite, et des ankérites CO*Ca, CO® (Mg, Fe) du type dolomie.

Nous nous proposons, dans cette étude, de déterminer la proportion d’anhydride carbonique combinée d'une

part a FeO, d'autre part & ensemble (CaOQ + Mg0O), en comptant comme fer ferreux le manganése combiné &
COZ,

Une méthode d’attaque sélective du minerai aux sels de sodium de V'acide E.D. TA. permet de doser direc-
tement le CO? propre a la sidérose, aprés élimination des autres carbonates. L’attaque sélective & Na®S élimine
tous les carbonates de fer conduit A la détermination directe de la teneur en CO? combiné i la chaux et i la
magnésie.

Rappel de généralités:

La sidérose CO"Fe est un carbonate de fer & réseau simple, du type calcite. Ce minéral se caractérise par
Sa stabilité remarquable vis-a-vis des agents chimiques (39).

Les breunérites sont constituées de cristaux isomorphes de CO%Fe et de CO*Mg (sans composés définis) ;
ces carbonates se rattachent au type calcite et répondent i la formule générale CO® (Mg, Fe).

On désigne par ankérite, une combinaison répondant & la formule générale : CO"Ca, CO* (Mg, Fe) du
lype dolomie ol Fe se substitue partiellement 2 Mg. Selon Y. SCHWOB, ces minéraux seraient constitués de
cristaux mixtes de dolomie normale (CO3Ca, CO’Mg) et de ferrodolomie hypothétique (CO?Ca, CO®*Fe), en
Proportions non définies ; il faut considérer que c’est un motif cristallin différent du précédent du fait de lin-
troduction en proportions équimoléculaires des ions Ca, non substituables par Mg et Fe.

Tous ces corps cristallisent dans le systeme rhomboédrique.
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1. — DOSAGE DE LA SIDEROSE
PAR ATTAQUE SELECTIVE DU MINERAI
AUX SELS DE SODIUM DE L'ACIDE ETHYLENEDIAMINETETRACETIQUE

Principe de la méthode:
Lacide éthylenediaminetétracétique ou acide ED.T.A. (*)

HOOC — HC
N rd

Ny 5 #
N —CH —CH! — N

CH*-— COOH

"4 R
CH2 — COOH

; des complexes trés stables avec le calcium et le magné-
s fait partie d'un anion

HOOC — H2C
tante de forme
étal séquestré n'est pas li€ joniquement mai
odique est soluble (41) (42).

et ses sels possédent la propriété impor
sium, en particulier (40): en fait, le m

complexe interne (ou chélate) dont le sel s
e solubiliser des sels qui sont insolubles hors du complexe, et sa stabilité est telle

tants ou complexants habituels; ainsi, ’adjonction de
écipitation de CO*Ca, dans certaines limites de ph.

rieurs & 5 mais, si le complexe (Ca. ED.T.A)
un sel insoluble)

1l est done possible d
que le métal emprisonné échappe aux réactifs précipi
CO3(NH%)? au complexe calcique ne détermine pas la pr

Le calcium et fe magnésium sont complexés & des ph supé
est stable méme en milieu trés alcalin, on doit craindre une précipitation de magnésie (ou d’
aux dépens du complexe (Mg. ED.T.A) pour des ph supérieurs a 10.
0°Ca et CO*Mg doivent donc étre dissous au cours du traitement alcalin au sel disodique
9 et 10, suivant la réaction schématique suivante :

— Na*(Ca. E.D.T.A) + CO3Na? + 2H20
0*Na? + 2H*0

En principe, C

de l'acide E.D.T.A., 2 un ph compris entre
CO%Ca + Na?H2(E.D.T.A) + 2NaOH

CO*Mg + Na’H*E.D.T.A) + 2NaOH —> Na?(Mg. ED.T.A.) + Q@

et PFEIFFER ET SIMONS (43) donnent au complexe calcique la formule :
CH? cH? CH? — COO0—

—00C — H*C \
H2C> N/ o = CH< Na?
C0O s 00C

me de Ca ou une molécule de CO%Ca et de méme pour CO*Mg.

‘avec les cations trivalents tels que le fer ferrique :

soit un ion E.D.T.A. pour un ato
Mais lion E.D.T.A. peut aussi former des complexes

— 00C — CH2 — N — CH* — CH?

cloo /OH coo

ucune indication concernant le comportement de CO"Fe vi
alement complexé par ces composés.

2

— N — CH* — COO

stable entre ph 2 et ph 12.

Nous n'avons trouveé a
en milieu alcalin, bien que le fer ferreux soit ég

Nous avons alors pensé que la sidérose CO"Fe, en rais
inattaquée au cours du traitement par le sel disodique Na*H*E.D.T.

4 ph (9-10).

(*) Ce produif est vendu, dans le commerce, sous le nom de :

« Complexon II» et « Complexon III» (sel disodigu2) en Suisse, « Tétialon B » (
« Trilon B» (sel tétrasodique) en Allemagne, et, aux Efals-Unis, sous les noms de
« Antorane X 285%, « Nuppalon B», « Séquestréne A/Na*», « Permakleer », « RN-Water Softener », etc...
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s-a-vis de ces complexants,

on de son inertie chimique habituelfe, resterait
A.), destiné i dissoudre CO*Ca et CO*Mg,

sel tétrasodique) en Belgique,
« Verséne » et «Versénate»,

C est sur Cette dlﬁere ce que reéposera alo u paration ile ( ()3 Fe et de I ns b]
) n eposerait I
(C . ) IS ]e pri ]Clpc mem d ensemble
) e ne se rati
0 Ca =+ CO hig dan-s IB minerail de fE[ et nous avons Che] Ché a Vérlﬁer Cette hyp()these €n Opé] ant aulia-

ravant sur des échantillons
naturels connus d :
rhomboédrique e carbonates simples et com
: plexes de Ca, Mg ct Fe, d
d , du systéme

Et“‘:e expérimentale de I'action du sel disodique H*Na® (E.D.T
sur les carbonates simples et complexes de Ca, Mg et Fe. o
Réactif d’attaque: .

On u llse une Sollltlon 0 d <] I = neutr ahSEB pa[ 4a()[—] lﬂsql] a I] = 9 4
1 ,] M e ] aCld E D ll
A .A. (M 292,] e
ou une SOlUthl‘l O,I M du Se] dlsodlque Na H (E.D. l .A-), 21! O zM = 3;2 1) ﬂeutra]ISée € ale (] |h}
'l g ment ] Squ a

ph = 9,4
A) Att i i i
(A) aque de calcite, de giobertite et de dolomie par le sel Na’H? (BE.DIT.A.J
D.T.A.) 4 ph = 9/4:

a4 = AUEC ;5 CC (Ie Ia Solution 0 I IVI d Sel dIS (l ql]f: (8] 1Ss0Uu alem ()() cite ][all[ et Ie
] u od1 3 ﬂd S t tot le- ent 0,2 gde Cal t I

b — Avec 1;5 cc de la meme SO]U!IOIL on dISSOUt tO[alelllellt 0,100 g de globeltlte CO I'A .
g

melan (=] de Q 0 aC' e 4 0
. ] l Ii : tt ‘ g ( ,20 E € 1 1t 0 ,100 g giobertite) est eﬂ"ecti\'ement Ob[Enu
¢

d — Pour dissoudre to
; talement 0,200 g de dolomi
¢cart tient S . 3 g lomie pure, il fau :
saa donfe: 3 Ia parfaite cristallisation de 1’échantillon i;;:}aittémo ¢c au moins de cette solution. Cet

enant compte dE I
ces réslﬂtats prélimina' §
| ] - - : es et de Ial‘lalyse dCS éChantiIlOlls de b] eu”él.te et d’anké!]te
p 18 ]ﬁtﬂde sulvante de 11attaque de CEs ¢a nates Compl Xes p 1 ; . ;
nous avons alors enlre r Vv, Ih() te (<] ar le reactif indlqué, aﬁn

de trouver directem
: ent la teneur en 2 ide A
Ferreine. CO* associée & FeO, que nous déduisons par ailleurs du d
u dosage en fer

(B) aqlle d Fer S l p rles Nﬂ l: = 4 i
]‘ll'e a .l
) ‘el H ( d-DITlAI) a ph 9, .

L’échantillon est lége i m
rem s i i
g ent souillé de limonite et de cristaux de quartz. Il a été broyé et la total
] ¢ et la totalité passée

au i 7
tamis de [20. L'analyse donne les résultats suivants ;

e

Fe total = 34 7 ' B =

Fert — 32.82'% -
. v FeO = 41,729, CO" associé a4 FeO = 25,50 % CO'F

et = 1,18 % FeX0* = 1,36 % e = 67,32 %

Mg = 8,78 % - Fe!0® = 1,36 %

o MgO = 14.48% | CO* associé a Mgo = 15,96 % CO'M. 0 :

2 g = 30,44 %

Total = 99,12 %

Le reste est du quartz.

g, — *échanti
Attaque de I'échantilion par 250 cc de réactif (ph = 9,4) :

€S eSS ont € é £} £ ’
], d1s t ]llenés sur 0 100 et 0 200 sulvant le Od p p p
g g
m € opératoire détalue déCI it ]us 101[1 our
]es ninerais. D ap[ €S les 1 Esul[ats Cl—dBSSUS, danS IE pl emier Cas, nous avons Opél € avec un exces de 195 (o] de
q » uxieme €as, avec un exces de ]4() CC. Apl‘eS Chaque atanll le I éSldu dl.l traite-
Soh.[{loll d attaque dalls Ic de e, 1

ment est IaVé et repris 51 I’acldﬂ C]l]o]]ls‘dl lque I/1 da]l u appa l de (< é\ é I n a tel] r en (
d 3 ] ll ] z - 1-5 s F O
," 3 S n Irel stin d term €r I eu O
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La moyenne des résultats (25,20 % et 25,75 %) donne 25,50 % CO? associé a FeO (CO'Fe = 67,06 %),

pour une teneur calculée de 25,60 9%. L’accord est satisfaisant.

3. — Conclusion : La méthode préconisée permet donc de doser directement la teneur en CO’Fe d'une
breunérite, ou de connaitre la répartition du CO? entre Fe et Mg, sans passer par le dosage du fer ferreux.
Elle permet ainsi d’isoler Jes cristaux de CO®Fe de ceux de CO*Mg dans le cas d’une breunérite.

Cependant, on peut se demander si la sidérose proprement dite ne subit pas une trés légere attaque de la

part du réactif.

4, — Fssai de détermination de la solubilité de la sidérose pure dans la solution d’attaque:
en de séparation de la sidérose pure dans les échantillons de fer

La méthode précédente fournit un moy
olume donné de la solution

spathique et permet ainsi de déterminer la fraction de sidérose dissoute dans un v
du sel désodique Na?H? (E.D.T.A.) & ph = 94.

0*Mg dans 0,200 g de fer spathique traités par 250 cc de
solution « complexante ». Ce traitement conduit 3 un résidu de sidérose (0,1321 g) pratiquement pur. Sur une
partie, on a dosé le CO* total ; sur une autre partie, on a déterminé la teneur en CO* aprés traitement de la
prise d'essai par 100 cc de réactif, suivant le mode opératoire indiqué plus loin.

A cet effet, nous avons éliminé les cristaux de C

r en COZ On peut alors affirmer que la sidérose pure CO’Fe
a ph = 94, quil s'agisse d'une dissolution physique 2
fer ferreux. Ce résultat confirme [a remarquable stabilité

Les deux essais ont conduit 2 la méme teneu
ne se dissour pas dans le réactif d'attague sélective,
saturation, ou de la formation du complexe avec le
de ce minéral vis-a-vis des agents chimiques.

(C) Attaque de I'ankérite de Styrie par le sel Na*H? (E.D.T.A.) a ph = 9,4:

1. — Analyse:
L’échantillon est légérement teinté en brun clair par des
rement au tamis de 120.

oxydes de fer. On le broie pour qu'il passe entie-

FeQ = 20,74 % CO* associé 4 FeO = 12,58 % CO'Fe = 33,32 %
D20 = 21,711 % CO® associé 4 Ca0 = 21,76 % CO'Ca = 49,47 %
MgO = 6,84 % CO? associé & MgO = 154 % CO*Mg = 14,40 %
2 = 41,12 % CO: total = 41,88 % Total = 97,19 %
S S S

L’ankérite traitée répondrait donc & la composition : 49,47 9% CO*Ca, 47,72 % CO* (Mg, Fe).

2. — Attaque de I'ankérite par 250 cc de réactif (ph = 9,4) :
dire en présence d’un excés de 160 cc de versénate, sui-

Un premier essai a été effectué sur 0,200 g, c’est-a- )
0O? du résidu final est alors égale & 3,31 % CO? asso-

vant le mode opératoire indiqué plus loin. La teneur en C
cié 4 FeO, pour une teneur calculée a4 12,58 %.
rés forte dissolution de la partie CO®Fe de 1’échantillon

Ce résultat surprenant laisserait pressentir une t
le résidu d'attague par 250 cc est trés faible.

dans le réactif d’attaque. On constate d’ailleurs que

ankérite dans les mémes conditions opératoires : avec 150 cc de

Un second essai a été mené sur 0,100 g &
réactif, & ébullition, la dissolution de I’échantillon est presque assurée; avec 200 cc ap total, on constate la
lement un peu de quartz et d’hydroxyde ferrique.

dissolution totale de cette prise d'essai; il reste seu
Cependant, on procéde aux vérifications suivantes :
a) 11 ne reste que 0.45 % de fer dans le résidu solide, contre 16,50 % fer total.
b) Aprés destruction du composé organique, le dosage du fer (16 %) dans le filtrat d’attaque montre bien
que la totalité du fer est passée en solution contre toute attente.

e A=

dique de I’acide E.D.T.A.

rement attaquées au cours de ce traitement alcalin.

3. — Conclusion: Le : i
e Si0 comportement du fer dans Pankérite est totalement différent de celui du fer dans
Le fer ferreux de CO®Fe est complétement complexé a ph
est en défaut: elle ne permet pas de doser directement 1 -
es_t complétement dissoute, comme CO*Ca et CO’M e
disodique Na*H* (E.D.T.A) 3 -
I'ankérite.

= 9,4, dans ce cas, et la méthode préconisée

o urden COFe d'une ankérite, car cette partie
€sence d’'une quantité convenab Sacti

b . _ Vune onvenable de réactif. Le

ph 9.4 constitue simplement un réactif sélectif d’attaque dissolvante posli

I] Semble] alt dOI]C gue, < Id]ls ce ca rl)()na fe ¢ el ie ni
! G 7 o . A i2

. f !. Omp] exe, fe art exdac men es meme. 20 2pr }.(?'}e qgle £
dans [e reseau cristallin de aﬂké} it@. ViS-a.—viS du Iéactll utiiiSé ‘ - - l ’ ’ M :

Application au dosage de la sidérose dans fes minerais de fer:
Dans le cas des minerais de fer, la méthode d’atta .

ph = 9.4, élimine en solution la calci i i
: cite,
la sidérose vraie CO? el

que sélective au sel disodique de l'acide ED.T.A.. 3

la dolomie et les ankéri i i
i ) es ankérites, et ne lais
e, dont on détermine la teneur sur le résidu solide du traitement i ol

Choix de la prise d’essai:

01‘1 sait qu une par t .l 3 P p
€ de d Chaux ESt ]lf:e au h p.
X pnos hatES et une artie dc Mgo est IéSEHte dalis leS
CIIJOlIteS) maits on SUPDOSG que Ia tOtahté de Ca.() et Mgo est sous fO me de CO Ca et CO I\"Ig et on Ch()lSlt

une prise d'essai compatible avec les ré
2 5 i s ‘
e résultats relatifs & 'attaque totale des échantillons naturels de CO?Ca et

On est ainsi ¢ i i
1 assuré de dissoudre les quantités réelles de ces deux minéraux

Alnsi, ¢ i
nsi, avec un volume total de réactif égal 4 250 cc, les prises d’essai sont :

Minerais | -
Moulaine Calcaire L,~L. ............. lg
Tucquegnieux Calcaire (couche grise). lg
Mont-Saint-Martin Siliceux L, ..... .. N g
Moulaine Siliceux L, ................. 2g
Remarques : g__
I. — Dans des essais préliminaires sur le mi

Possi ds 3 % 4 ; : . nerai de Moulaine Siliceux nous av i :
sl aVOnsgdé? minerai a des 'tfolumes croissants de réactif d’attaque: 100 cc 150ons ;oumls e
erminé chaque fois la teneur en CO? du résidu solide 2 cc, 200 cc et 250 cc,

On note alors une diminuti ie
ution réguliére de cett ‘ i
M = ) . ette teneur (fig. 9) et la courbe indigu i i
ey :risjod_c:;aidz :oiu:::n c,(?lmflexante 0,1 M pour obtenir la valeur ré(::llz I;a;‘;;tﬁ(l:pgllat(l)in c‘i:l:r:l
d’ 3 quil faut au moins 110 cc d i Eihdnee: | AJite -
chaux et de la magnésie dans I g de ce minerai: il en faut 3 x 110:5;’;1(1)“2: pz?]trsé;mmer R Glelis. ot

2. — En recherchant Ca et Mg dans le résidu du tra

vérifié que - itement au sel disodique, 4 ph = 9.4, nous avons

a) I'l ne reSte pas de (—dlc um d € I tra s ] e
1 dans i minerai de fe r “e, d Ce ph par une Solutloll 0 [ M du bel d (8]
18

b) 11 reste une parti $si i
partie de la magnesie qui peut étre attribuée aux Cthl’itﬁS, bien que celles-ci soient lége
= ge-
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co?

2,35 ‘I

-

[k

cc

0.1 M Na2 H2 E.D.T.A)

200 250 300 350 (sel.

a teneur en CO? du résidu de 3 g Moulaine Siliceux,
du volume du réactif complexant.

100 150
Fig. 9. — Variation de 1
en fonction

Mode opératoire :
1. — Réactifs a utiliser:
— Solution 0,1 M du sel disodiqu
caustique.

__ Acide chlorhydrique 1/1, d=1,09

__ Solution titrée de soude N/5

__ Solution titrée d'acide chlorhydrique N/5
— Chlorure de Baryum BaCl:, en cristaux.

e de lacide E.D.T.A., amenée & ph=9,4 par des pastilles de soude

essai est attaquée, & ébullition, par une premiére portion de 100 cc de la solution du sel
det de centrifugation de 300 cc (schéma de l'appareil, fig. 10), muni d’'un réfrigérant ascen-

aravant que loxygéne de Tair favorise l'oxyda-
a la précipitation de Fe (OH) aux dépens de cette sidérose. Puis
prés refroidissement et on décante: le résidu solide est repris par une deuxiéme por-

9. — La prise d’
disodique, dans un gof
dant, et avec
tion de CO*Fe en mil

on centrifuge le mélange a
fin, on effectue une derniére attaque

tion de 100 cc, dans les mémes conditions, puis on centrifuge & nouveau. En
par 50 cc de solution, on centrifuge et on décante. Le résidu solide est lavé & leau chaude dans le godet, puis
centrifugé une derniére fois. On décante les eaux de lavage.

50 em® de HC1 1/1 le résidu

3. — On adapte le dispositif représenté sur la fig. 10, afin d'attaquer par 1
précédent dans le godet lui-méme. Le Raz carbonique libéré est entrainé par un courant d’azote décarbonaté et
lume connhu en exces de solution titrée de soude N/5.

recueilli dans un barboteur contenant un vo
Aprés avoir chauffé le godet pendant 43 minutes environ on débranche et on vide le barboteur dans un
bécher. L'excés de soude non saturée en CO® Na* par CO* est alors titré en retour par HCl = en présence de

phtaléine comme indicateur, apres précipitation de CO*Ba par du chlorure de baryum solide (dosage de Winkler):
on fait une premieére lecture au virage de la phtaléine du rose a lincolore; puis on finit le titrage en présence
d’hélianthine (ou de rouge de méthyle) jusqu'au virage au rose de Tindicateur, indiquant la dissolution totale de

CO*Ba : on fait alors une seconde lecture. La différence des lectures fournit le volume de HCl1 3:4 effectivement
1e CO*® absorbé par la solution de soude titrée et lié par conséquent & FeO dans la sidérose.

nécessaire pour libérer
n terme correctif di au carbonate que contient la so

11 convient d’apporter u

ude titrée.
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décarb.

sals

| - Attaque du minerai aux

de sodium de 'acide E.D.T.A.

(ou & Na2 S)

z
O
N\
TN § =
-
(&)
Y
g/ -__'_
N
4 L

Il - Attaque & HCL 1/1 du résidu

du fraitement précédent,

Fig. 10. — i
g. 10 Appareil pour le dosage du CO* lié 4 FeO (ou a Ca0 + MgO)

Laveur a SO'H? conc. (retient HCD.

R: Réfrigérants ascendants.

L.

T i
Tube en U rempli de SO*Cu anhydre sur ponce calcinée (fixe H®S)

B: Barboteur systématique, rempli de NaOH N/5

C: Chauflage électrique avec épiradiateur.

rodages).

G: Godet de centrifugation (300 ce) (r,, r.:



Résultats :
i TABLEAU 11
E— R E—
} : o, CO? combiné % CO*Fe a, COFe
HRESTAIE a FeO sidérose GUINARD
|
Moulaine Calcaire L,-TL. ...... 0,22 0,57 —
PP S P
\ Tucquegnieux Calcaire (c. grise) 0,70 1,84 2,39
e e e a (a e B
Mont-Saint-Martin Siliceux P 0,36 0,94 gy
R - N
Moulaine Siliceux L, .......... 2,36 6,18 3,74
Discussion :
a deuxieme colonne ne tiennent pas compte du % en CO*Fe

Nous devons rappeler que les chiffres de |
pouvant exister dans des ankérites et que ce car

eux obtenus par la méthode de calcul de
e. d'aprés notre mé

bonate de fer peut provenir aussi de breunérites.

M. GUINARD, nous voyons

En comparant nos résultats avec ¢
thode, sont ceux guindique

effectivemnent que les deux minerais les plus riches en sidéros
fe caicul théorique.

Il est a prévoir que le minerai de Tucquegnicux, riche en chaux et en magnésie, doit contenir des anké-
rites, ce qui expliquerait une teneur expérimentale en sidérose inférieure & la teneur donnée par M. GUINARD.
analyse thermique différentielle ne permettent pas encore de doser gquanti-
{ativement la sidérose sur fe minerai de fer brut car clle se dissocie a 550°, température 2 laguelle simultané-
ment les chlorifes se déshydratent ; ces études fournissent cependant des indications qualitatives ufiles.

Cest ainsi que M. CAPDECOMME a reconnu la présence de sidérose dans les trois derniers minerais-

types, par analyse thermopondérale.

L’analyse thermopondérale et I

*
* %

— DOSAGE DU €O* LIE A (CaO + Mg0O) PAR ATTAQUE SELECTIVE

I1.
AU SULFURE DE SODIUM Na’$

Principe de la méthode:
Afin de séparer les deux combinaisons de I'anhydride carbonique (fer et gangue). on soumet directement

action répétée d'une solution 4 20 % de sulfure de sodium, 3 ébullition : dans ce cas, les

le minerai de fer a I’
tiguement pas attaqués alors que, dans les mémes conditions,

carbonates de chaux et de magnésie ne sont pra
le carbonate de fer est €limin¢ en solution suivant la réaction:
CO?Fe 4 Na®S = CO*Na?® + FeS.

ssayé de doser la partie de I'anhydride carbonique passant

Dans une premiére série d’essais, nous avons &
en solution alcaline-sulfurante : nous sommes ramenéds alors au dosage de CO® en présence de sulfures alcalins,

de leurs produits d'oxydation a I'état d'impuretés (polysulfures, hyposulfites, sulfites) et de sulfure de fer colloi-
dal. 11 suffit d’oxyder tous les dérivés inférieurs du soufre (877, §20* =7, SO*~7) a létat de sulfates alcalins
par oxydation a2 H?O® en milieu alcalin et de déplacer ensuite par un acide fort (HC1 1/1) le CO® des car-

honates alcalins que l'on recueille dans un absorbeur contenant de la soude titrée.

r la solution d’attaque du minerai car il slintroduit de nombreuses

Mais ce dosage est délicat a effectuer su

causes d'erreur au cours des manipulations : de Na%§ (ph voisin de 12) sont carbonatées, ainsi
que la solution de soude introduite pour l'oxydation,
craindre la carbonatation due au CO? de l'air avoisinant, ce qui exige

&liminer ces causes d’erreur non reproductibles et importantes, nous avons &

les solutions
el, avec des solutions trés alcalines,
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on doit toujours

un appareillage assez compliqué. Pour
une part décarbonaté les solu-

tions de Na®S et de NaOH., et 4’
. et d’autre part, construi i
e e i struit un appareil permettant de faire I’at i i
b et soh'd-e d??:i?;c;;elea dNosz;ge (;cste long et pénible. Nous avons préféré ;Z?:riniiei CiZY?aUOH
o ‘ a*S, On le traite par i "H20? e
ilieu alcalin pour oxyder les sulfures de fer suivant Ia réa{)c:tiorljl f.le e e

2FeS + 9H?0?+'NaOH —» 2FeOH® + 2S0*Na? + 8H20

Ap 5 mnatn [ y 5 %
Te é]l]il ation de a Soh.ltl() al a da n est ra a
( i1 C llnﬁ d (4.4 d tion, o = I mené u dosdge du C OA dd]ls un Calbonate

Alnsl, II ny a pILlS [e da [ n I 1 I h T 1 1 Il )il rmet
nger de conlaminatio pa I a atl ospne lque puisque [a cCe tr) llgatl(J pe
T

liS le t d 1 te i Y
S les SD]U 1 S i
n alcahnes et ]e 13. age SYS§ mathu d’un i S i p p
olemen e tou t10 L' [é e IESJdu Ollde exXempt de (:O ertur.

Etude expéri ) i :
périmentale de 'attaque par Na®S 20 % d'une breunérite et d’ume ankérite

La teneur en CO* combiné & MgO d
0 & M o ‘ g dans le cas d’une breunérite CO* (Mg, Fe), et ce a iné
Ao eyl jasnt: L:;:: a'mtll(ént_e COCa, CO"’ (Mg, Fe) nous sont fouzm'es irllcli?r:;elio tcombme
w3 ek ]és éc a‘;{tllllons‘ de‘ m.méraux. L’attaque 4 Na®S doit alors donner ?’ o
indique qu’il faut faire interveni - ltlc?rlxs a realiser pour éliminer quantitativement le e for o
nir la solubilité non négligeable de COCa et CO*Mg dan: lcart:éon?tfes e
: e réactif Na?§.

(A) Attaque du fer spathique d’Allevard (breunérite) :

Pour mieux nous
rendre s ;
tifs & Pattaque au sel Na?H? i(ng’E; ies é:ondzhons dlattaque, nous avons utilisé les résultats précéde
cette breunérite en complexant COaM 3 u fer spathique : celle-ci permet en effet d’isoler la parti Cf(l:t)i rela-
subsister aucun carbonate d 1 = .Sl oI sournct ensuite cette partie isolée A 'action d l;\l 25 i o d-e
ans le produit résultant de ces deux attaques successiv ¢ Na®S, il ne doit
: ives.

A cet eﬂet on tlaite O 100 d fe Sp i S
1 ) g € T athl u 2 i El Ja H E D l A a
pn =29, ; e d . i q & par 50 cC de .la SO)UIIOH 0.1 M dl.l :
P c é ld SOhde P r 00 cC de Nazs 0 t%-" €l on titre ﬁnalement O dal‘lS ]e(re:S’ld. . ﬁ].)la]'
h 9 4 on Tren I S1du a 2 2 (: u .

Résultats :

Et) ”. est DGCeSSai]e de € alca (=5 te a Ul on our obten N noircissement eﬂ:e{:-
- mene l attaque l 1 i P
; s : mn Su]turan eb ii” i irci
v r b 1r
t)liode .Ia Slldélose CO [ <, tI‘adulSaHt lﬂ. forﬂlat-lon de Fes. II fal.l'[, p'dr ai”eurs, quc [écha] t]lﬂml soit inement
roye car la n“esse des grains est un factelll lmpol‘tant. Enhn, l‘l faut agite dau cours de latt q f
aque.

) ’ mes 3 z 2 -l I l ] t 2 ‘I tr itement
: 5 ns ces 8] 1ons p rat i q i

‘ l) ” ne eSt‘E (la,‘ €8 C ||d" (8] opé aloi €8, u une qualltllﬂ neg -gﬁa € de carbonate dples € a
alcahn Sl!llfurant 3 ]a Sldel 0S¢ a dOIlC biell étc attaquee 10tﬂle]“ent ' I o | | ‘

Solubilité de CO*Mg dans Na®$ 20 % dans le cas d’une breunérite

Le résidu d’atta P i
que 4 Na®S titre 8,67 ¥
CO*Mg est donc faible .67 % en Mg alors que I'échantillon de fer spathi ; o
dans 200 cc Na*§ 20 oem?n{ soluble dans le réactif dattaque et, 4 saturation, Ja so) pb']l‘-“que titre 8,78 % en Mg,
% (a ébullition) soit 0,4 mg CO? Uil Actappe wn dogs » . 1IJ ilité est égale & 0,24 mg Mg
ge final.

N

E”E entraine un terme cor t a — q
rec ]f eg ] é. O,]O e H u Co. ent (I a)o v
C! s 1 nv ] ute au O]Ume de HC]

nécessaire pour titrer 'anhydri i
ydride carbonique du rési 4
idu d’attaque sulfurante (voi
voir mode opératoire)

Conclusions ;
1) L’élimination d i
; e la sidérose CO*Fe, d .
fait £aT a €, aans une breunénte P .
It de la résistance bien connue de ce minéral aux agents chimiqplf; attaque 3 Na®$ est totale mais longue du
8.

2} O i [ : i
} On doit tenir compte d’une faible dissolution de CO?Mg dans le réactif

(B) Attaque de I'ankérite de Styrie:

Nous avons traité .
i€ par 200 cc de réactif des prisesd’essai de 0,100 g de léchantillon d’ankérit g
1te deja men-

. Le memu - L]
t
llOl!lle < ]/ﬂode Opél atoire Condult a ch teneurs de 23,65 A C 0 aSSOClé a (Cao 2 ]Vlgo) alo’ S QU on




p n p =
ce Iou (l() [+ T us falb]E, 11 faut envisager aussly une dlSSO]utl() ar
La. iIlethOde reconis rnit Nnc un hlff € pi
EIEHB de Cosca et COjIVIg dal‘ls Na. S a Saturatl()ll. NOUS avons alo[S dosé Ca et Mg d une pd[t da“s ]a S()‘hl-
»
tion alCalnlc-SulfUI ante d’autre part danS 1&‘. IESldu de ce traitement.

T ilité () S d’llne ﬂnkerite:
1 . S()hlbll lte de C Cd dﬂn‘ le cas r -
D il 200 cc de Nﬂ S 20 /) 11 passe a ébulllﬁon, 3,4 mg Ca, Correspondani a8 3,; mg (:0
an (N} ]

L 4 L} <
Dans le IéSldu |1 Illanque 3,; mg Ca Cor reSI)OEldalil a 4 mg CO ' pour une pl 1S¢ d €ssal de 0 100 g
[, acco. (1 [~ d satis ant e dl olutio, a saturation (<] () ent nst u terme 81 ECtkf
St onc fals Cett S8 h] 101 d C ‘Ca ntraine ai i n
COI £ co

N N .
a D 9 l ] I ll . : - 2 g i ]«
egal a s 0 ce HC —= qu 11 ‘aut a]OlltCI au VO]UlIle e Cl —— necessaire p()Lll titrer le CO du resiau atta-
que paI‘ 200 cC Na S 20 %}.

el 1 d’une ankérite :
. — Solubilité de CO*Mg dans le cas ; ’ : Mg ou 0,4 mg CO
éllc est égale & celle trouvée précédemment dans le cas d’'une breuménite, soit 0,24 mg Mg

ou 2(]“ Na e terme cor !LECtlf a a ()I.lte,I est do C ega LSS1 dar e cas a “,1 0 “C }iCl —_—
cC S L ] n g 1 a d S C Lé
p * S

I — i ] - \4 € 1 —N— ull]lSé ‘lOU]‘
Le terme cor ectif total est donc égal A I ice HCI et doll etre a_]oute au O]ume d HC
e ter

doser le CO? du résidu d’attaque de l'ankérite par 200 cc Na® S 20 %.

3. — Caleul du % CO? lié a (Ca0O + Mg0) avec le terme correchi:?:g o Ot an lew de Ta teneur
A' une prise d'essai de 0,100 g d’ankérite, on trouve une ten.eur. de 28, ,?gon e
hé Shi de 2;’) 86 9%. L’accord des deux chiffres peut étre jugé satisfaisant, en rars
théorique 86 %.
faible. 7 | | A
i | tante, et le méme
i Joyant une prise d'essai plus impor ; : :
antage de la teneur vraie en emp rise : e
Or?fSe rEuzlpr(r)l(i:fl:lre e(lztwen e%fet constant pour un méme volume de réactif et indépendant de la p
correctif : ce der £
s'il correspond & la saturation de Na®S en CO%*Ca et CO*Mg.

i < ¢ isé 3 = 1 -ci fait intervenir
4, _Cotl.lcn totale de CO*Fe dans une ankérite est aisee par atta{]ue‘a Na S mals ;:ell‘l; flragm[é N
EellTlﬁa ¥ portante de la fraction CO®Ca du minéral dans le réactif. Ceci tien
une dissolution 1m tion ¢ r al
de I’édifice cristallin des ankérites vis-a-vis des réactifs utilisés.

}QOUS avons trouve que a Solubl te de a cit 0 Ca b‘oyee et tamisee 3 0 était € a.le a 1,40 g Cﬂ,
l 11 1 Ca] (] C ( m 12 ) g m

g CO da!ls 155 “lé"les COIldlth]!S que 13111(8[ ite et n entraine qu un terme COIIBCUf egal é. 0.30 cc

ou 1,54 m ’

HOl
5

i i iation de la solubilité en
Les variations des solubilités des carbonates de Mg et Ca s'expliquent par la variatio
fonction de la dimension des grains du cristal.

Application aux Minerais de fer.

LES IESultatS PIeCéde“t “d qu que d()t chO181T le pl 1Ses dessal [+ fac aturer 8 n
d on a s ]a ‘;()lutlo de
1 h S
S 1 ent 1 on
SUHUI(-: de SOdIum en C:O Ca et CO Mg. On pourralt a10rS Calcu]ﬂr ]a teneur lee“c en (‘O aSySOCIC d
Cao + }VIgO) en utlllsa“t 1CS termes CO]]ELt]fS mentionnes pleCBdEIlllllent, mais nous avons vu qu 11 a une
( C sur s 1 8. our éliminer cette cause de r, on a caicu
mncer litudf: leu valeur I I £ reu al ¢ cette teneur en se Sserva 1t du

principe suivant:

i i i i i. Pour
Soit X g le poids réel de CO* combiné i Ca0O et MgO, dans une prise d'essai de 1 g de minerai
oit Xg le

une prise d’essai de pg. de minerai,

la méthode d’attaque i Na2§ permet de doser M g. de CO?2
(CaO + MgO);

et avec une prise d’essai de q g. du méme minerai, elle permet de doser M,g. de CO?

Si, au cours des deux déterminations, on a pris soin d’opérer avec wune saturation en CO’Ca ¢
de tous les réactifs intervenant dans le dosage, et avec les mémes quantités de réactifs, on peut écrire :
M, = (gX—98)

S désignant le poids de CO?Z, constant, résultant de la dissolution, 4 saturation de CO*Ca et CO*Mg.

On voit alors que :

M, — M
N = (—Ep__Tq) g. CO?, pour 1 g, avec p>q
p—gq

Ainsi, 4 condition que S soit faible vis-a-vis de M, et M

q» 1l est inutile de connaitre exactement Je terme
correctif S et on peut déterminer la teneur réelle 100 X

% en CO* lié a (CaO + MgO).

Choix des prises d’essai:

Avec les quantités de réactif indiquées dans le mode opératoire, les prises d’essai sont :

...... 0,700 et 0,500 g

Moulaine Calcaire L,-L,

L Tucquegnieux Caleaire ........ 0,500 et 0,250 g

‘ Mont-Saint-Martin Siliceux | - 3get2g
|

‘ Moulaine Siliceux L, .......... 2getlg

Mode opératoire :
1. — Réactifs a utiliser :

— Solution de sulfure de sodium NaS, 9H:0 & 20 %.
— Solution de NaOH 2N environ

— Solution d’eau oxygénée a 3 % en HO*
— Acide chlorhydrique HCl, d—1,09

— Solution titrée de soude %

(soit 4 11 volumes)

— Solution titrée de HCI 2

— Chlorure de baryum R.P., en cristaux.

2. — La prise d’essai est attaquée, a ébullition

de centrifugation de 300 ce, a ge et on décante le liquide surna-

geant. On traite & nouvea *3. Aprés refroidissement, on centrifuge
et on décante la solution.

Le « Culot » est alors repris & froid par 20 cc NaOH 2N et 40 cc de H®O* 3
20 cc NaOH 2N. La fin de loxydation est indiquée par 1’

apparition de la couleur rouille caractéristique de FeOH:.

On_accélere alors la destruction de l'excés d'eau oxygeénée par barbotage d'air ou d’azote décarbonaté dans

la solution. On centrifuge et on élimine la partie liquide. On lave & l'eau froide ce résidu, on centrifuge et on

élimine la partie liquide. On lave & l'eau froide ce résidu, on centrifuge et on décante les eaux de lavage: en
fait, i1 fauf poursuivre le lavage du résidu solide jusqu'a I'obtention d'une eau de lavage neutre.

3. — On attaque par 150 cec de HCI 1/1 le «culot » de la derniére centrifugation, toujours dans le méme
godet auquel on adapte le dispositif de la figure.

Le CO2

par une premiére portion de 100 cc de Na
veéc agitation. On laisse refroidir. On centrify
u le résidu solide, & ébullition, par 100 cc de Na

*3, dans un godet

7o préalablement neutralisés par

libéré est entrainé par un courant d’azote décarbonaté et recueilli dans un absorbeur contenant un
% : T N
volume connu en excés de la solution titrée de soude i

On poursuit Tattaque a ébullition pendant 45 minutes., on débranche le barboteur et on vide son contenu
dans un bécher. On termine le dosage comme il est indiqué dans le mode opératoire de la premieére partie de ce

; . N
chapitre a (3), en tenant compte toujours du carbonate conteny dans la soude titrée —..

— H1 —

combiné i

t CO'Mg




TABLEAU 13
4. — Mode de calcul de la teneur réelle en CO* lié a (Ca0 + MgO):

N ’ i i iliser pour doser X g. CO® e m— — — - — ——
: — que Yon devrait effectivement utilis n » . % CO* lié & FeO
Désignons par x le nombre de cm® de HCI 5 ¢ i T e R T o o 092 I'ieﬁpeo % CO* 1ié & P expérimental | 7 (ankéfitaes)e
combiné 3 (CaO +MgO) dans 1 g de minerai, en supposant que COCa e g I (sidérose) (Ca0 + MgO) CO* total DRE it
taqués. N
i i —_— doser Mp g. CO®
Une prise dessai de p g. exige np em® de HCl —= pour do 2 g Moulaine Calcaire L, - L., 0,22 17,75 17,97 18,25 =

N 4
i g . exige nq cm® de HCl pour doser Mq g. CO .
Une prise d’essal de g g. exige nq 5 s

On peut écrire ; ¢ ) (couche: grise) . ........ 0,70 13,60 14,30 16,35 2,05
np p X—C

ng = (q x—¢)

I

Mont - Saint - Martin Sili-

; ; s i S
désignant le terme correctif exprimé en cm® de HCl L: et résultant de la dissolution, & saturation, de CO*Ca et CEIRE LS ihois vesiosma b 0,36 0,92 1,28 1,62 0,34
¢

CO'Mg dans tous les réactifs. . ] N -
11 en résulte que la valeur cherchée x s'eXprime par: Moulaine Siliceux L, .... 2.36 3.95 5k - -

( np — nq)
b—d
a condition que ¢ soit faible devant np et nq.

N
cm?® HCI T' avec p>q

On indique, dans la troisiéme colonne, la somme des teneurs en CO? combiné d’une part 4 FeO dans la
sidérose (méthode 4 I'acide E.D.T.A.), d’autre part a I'ensemble (CaO + MgO) (méthode & Na2S) et la qua-

Résaltats : tritme colonne comporte les teneurs totales en CO? d’aprés nos mesures. Enfin, on mentionne, dans la cin-
U 12 quieéme colonne, la différence entre cette teneur totale expérimentale en CO? et celle déduite de Tutilisation
TABLEA p i
simultanée des deux méthodes.
S s cos % CO*Mg inerai ili
o CO? %, CO2 % 2 a 1 1 & % ili
r R cor‘;lbinéé. cmbing 7, CO*Ca, com-blgé % COME | o ARD a) Minerais de MOULAINE Siliceux L., MONT-SAINT-MARTIN Siliceux L,, TUCQUEGNIEUX
(Ca0+MgO) a CaO a Mg | Il existe un déficit dans le bilan de répartition de I'anhydride carbonique pour ces trois minerais, Or. les
7 B . études précédentes ont montré que la partie CO®Fe des ankérites est mise en solution & la fois par le réactif
‘ Neidating Cllostne T, 17,75 18,55 42, complexant (E.D.T.A.) et par la solution de Na2S: pour ces minéraux, une partie de la teneur en CO® échappe
donc aux deux déterminations proposées, puisque nous avons toujours dosé I'anhydride carbonique des résidus
] 3 olides d’ Slective.
Tucquegnieux Calcaire o 12.51 98,35 1,10 2,10 2,80 8 s d’attaque sélective
(couche grise) ......... - On peut alors admettre, pour ces trois minerais, que la teneur totale en CO? se décompose ainsi:
- Saint - in Sili- - e e =
Ment Sﬁlm Marti . 0,62 0.70 1,60 0,22 0,42
ceux Ly ...oo.ovineoenn [ la calcite
6,36 la gicbertite
‘ vl 4 440 1,31 2,70 iy . hids &
Taife: SEBOEE Ty oo . 3,25 1,9 ) | CO* combiné & CaO et MgO dans ;
LM"“ & - . : o (méthode & Na2S) 1 dolomts
les breunérites
2 1 3
Nous avons rappelé dans la deuxi¢me et la troisisme colonne les teneurs en CO ) a?somé a ]Ssa?hlztri ;I; les ankérites
: ; ve spartiti 205, Nous avions supposé alors que
CO"Ca, d'apres les résultats de T'étude sur la répartition s ) CO* combiné & FeO dans les breunérites
des minerais ne sont pas calciques. (méthode & l'acide E.D.T.A.) 1a sidérose
2 i n 3Mg (colonnes 4
y _— ire les teneurs en CO? combiné 4 MgO et en CO*Mg
Avec cette hypothése, on peut ainsi déduire ” P g
el 5) et on compare celte derniére aux teneurs données par M. GUINARD (colonne 6). PRARIRE S Pad i L e

2 La différence entre les résultats des colonnes (4) et (3) peut représenter la teneur en CO? combiné a FeO
dans ces ankérites.
[I1. — UTILISATION SIMULTANEE DES DEUX METHODES Cette conclusion est en accord avec les résultats qualitatifs qu'a obtenus M. CAPDECOMME sur ces
) trois minerais par analyse thermopondérale et analyse thermique différenticlle : ces deux méthodes physiques
Conclusions ont en effet permis de déceler la présence simultanée de sidérose et d'ankérite,
1. — Bilan de I'anhydride carbonique dans les minerais de fer: b) Minerai d¢ MOULAINE Calcaire L, - L, :

Vi 2 mettre, en : .
L’application simultanée de la méthode 3 l'acide E.D.T.A. et de la méthode a Na*S peut p;r s On retrouve presque, dans ce cas. la totalité de Panhydride carbonique par les deux méthodes, Ce minerai

pTIHCIPE, de retrouver la totallté de CO et appe]le une COIllpaIalSOH avec les teneurs tOlaleS €
car bonlque et une VéIIﬁCatlon mlllue“e deS deLlX InéﬂlodES- lent esseutlellf’”lant de Ia calcite ( (’3t a (:e I'éSl]]tEt t ﬁ X i 1

i B0




et aux R.X. Clest aussi le seul cas ol il y ait
méthode de M. GUINARD (43, 20 % CO°Ca)

I'analyse thermique différentielle et par I'examen microscopique
un écart relativement peu important entre le chiffre donné par la
et le chiffre déduit de notre méthode (42, 16 % CO*Ca).

par la présence d'ankérites dans certains minerais, on peut alors
Fe de diverses origines. La différence avec
s chlorites ou silicates complexes de fer,

2. — Si T'on interpréte le déficit en CO?
calculer la teneur totale en FeQ associé & CO?® sous forme de CO*
la teneur totale en FeO représente alors la teneur en fer ferreux de
alumine, magnésie et chaux.
la teneur en MgO combiné a CO?, et, par différence

De méme, la méthode au sulfure de sodium fourni:
MgO de ces mémes chlorites.

avec la teneur totale en magnésie, on peut obtenir la teneur en

TABLEAU 14

e e N S e IS k_flf-’f.,F_‘ea_i
Minerais “ F s : Ifﬂe_o 7, FeO total (chlorites)
(sidérose) (ankérites) par diff.
Moulaine Calcaire L,-L. ...... 0,356 — 0,75 0,40
Tucqueghieux Calcaire (c. grise) 1,14 3,34 8,95 4,47
Mont-Saint-Martin Siliceux L.. 0,58 0,70 2,70 1,42
Moulaine Siliceux L, ........... 3,83 1,30 12,90 o
e ete, R el IR i T N Ty S|
TABLEAU 15
e e e ———— S
- S i % MgO
%% m ;
Minerais i COO o 7, MgO Total (chlorites)
a4 co? par diff.

s Moulaine Calcaire L,-Ly ....... = 0,69 0,69

| Tucquegnieux Calcaire ........ 1,00 1,34 0,34 \l

| i 1 N

] Mont-Saint-Martin Siliceux L.. 0,20 0,90 0,70 |

| !
] Moulaine Siliceux Ly .......... 1,40 3,04 1,64 |

DOSAGE COMBINE DU QUARTZ ET DE CO® ASSOCIE A (Ca0 + MgO0)

Mode opératoire :
Aprés l'attaque chlorhydrique destinée a libérer COZ?, on centr
solution : il reste en principe le quartz, la pyrite FeS* et un peu de S libre.

m® de NO'H d = 1,19, pour éliminer la pyrite. On centrifuge et

ifuge le contenu du godet et on élimine la

On traite alors ce résidu solide par 50 c
on décante la liqueur nitrique.

Pour éliminer S, on lave le culot avec la solution Na®S, & chaud et on le recueille sur un creuset d’alun-

dun taré: on le lave & l'eau chaude, puis & Pacide HCI d = 1,09. On effectue plusieurs fois le traitement
alterné (Na?$ + HCID. Op termine par un lavage acide et un lavage & I'eau chaude. On séche et on calcine
La différence des pesées donne la teneur

légerement le creuset et son contenu, Aprés refroidissement, on pése.
en quartz.

CHAPITRE 1V

ETUDE DE LA REPARTITION DU SOUFRE
DOSAGE DE LA PYRITE

Introduction :

La pyrt.fe IBS“ est ].e eu [!IIIIEIal
S ] Su]fure reconnue dalls les minera de er et €8s Ci aux en sont visibles
18 f I S crist
d imll nu dans [E: ciment de Cer talns échantlﬂolls tres Suffllleux.

Dans les résultats d’analyse, le soufre est exprimé comme étant uniquement a I’ i
‘ ‘ - ! état d i
(n l_;:étl ;1)?;;) ag}epcézs:tzlii Sdrem.]e: repcontrer aussi a l'état'de sulfates, tels que le gypse. De eplljgsr,ﬂel.’a(':’t?;ﬁ:da:;i’dlel
L ina“aner;}mdpermet de fieceler als-é.ment la libération d’hydrogene sulfuré, alors que la pyrite
w1 e quée g.ns les mémes cond1t1on§: on est donc amené ainsi 4 envisager 'existence, i
‘ FeS?, de sulfures métalliques solubles dans l'acide chlorhydrique, tel I S
r e e , tels que la blende, la galéne, les

o . o
Souﬁ.anesfrep;opose‘ dans cette étude, de rechercher quantitativement par attaque sélective la répartition d

e a pynFe, les su'lf.ates et les sulfures attaquables. La méthode repose essentiellement 1 iite
spécifique de la pyrite en milieu acide non oxydant. Nt

Principe de la méthode :

N T g
SCh[ste:’u;it?;:::ii e?xrr!miis 1rzp1;:§ d'un Lra\{a'ﬂ de P. MARECAUX (44) sur le probléme du soufre dans les
2 e été. ama étudié Ial réparttltllon de cet é_lément entre la partie minérale et la partie organique
o il mené en Parncuher a lso}ef' la pyrite et la matiere organique aprés avoir éliminé la tota-

ubstance minérale. Si le but poursuivi par cet auteur est différent du nétre, le principe reste ce;era:

dant applicable dans son ensemble au cas des minerais de fer.

l. — L : ;
sulfates) et[{;wqi;t;q::)ia‘;ilt: (::llde Chlgrh%drlg ue HCI 1/ dissout, & chaud, la gangue (carbonates, phosphates, et
i es oxydes de fer, décom : s T ; ’
simples sans toucher a la pyrite. pose une partie des silicates, et libere H?S des sulfures

B e ; . X - g
o auL atta%ue :f!u?rhydriqu? sur le résidu précédent élimine le quartz et la silice des silicates attagué
cours de l'opération précédente. Elle doit &tre répétée en raison de la résistance du quartz a Ha%ucs

3. — Elle est suivie d'une atta a l'aci
que a l'acide chlorhydrique concentré, 4 chand, destiné i
L, L] » t i A
décomposer les fluosels qui ont pu se former au cours de Pattaque fluorhydrique SR B

].d trois attaqu [3 P » B q 3 q 1=

Le resiau ques ne contient Ius alols quﬁ l!a yrite 1 eS les i es organiques, et ue
de ces martier,

qUES gralﬂs de qual (z qui auraient pu éCha.[DpCI au traitement ﬂUDrhydIIque ’

4. — L’attaque prolongée (6 heures) de ¢ i
. e résidu par P'acide nitri ilué - 3 ol
sout la pyrite sans altérer la matiére organique du minerai dans ces colr?c];i?ioczl;slue A B i SRS

Cette méthode nou i i
s fournit donc accessoirement u 3 i
' : n mo ie i
e e de de séparation des matitres organiques dans les




Modifications apportées a la méthode:

a) Attaque chlorhydrique réductrice :

La libération d’H2S par HCI 1/1 a partir des sulfures autres que la pyrite r_ni‘est_pas quan’tltaﬁlve_en pré-
sence d'un exceés d'ion ferrique car ce gaz est oxydé en solution acide par FeCl® suivant la réaction :

IFeCl® + H2S = S + 2FeCl® 4 2ZHCL.
N

Il est donc indispensable de réduire la totalité du fer ferriqui: en felr ferreux, en mih.eu acide, au n:g:r:f:rtl
de lattaque initial : nous avons choisi le chlorure stanneux SnCl2, c‘n Ilqueur chlorhydrique comme s
dattaque. Flle facilitera la dissolution totale des oxydes de fer du minerai.

On verra dailleurs que cette réduction de Fe’* en Fe?* est précisément nécessaire par la suite pour doser
correctement les ions sulfates passés en solution chlorhydrique avec la totalité du fer.

b) Centrifugation. Attaque fluorhydrique. Filtration:

L’élimination de la solution chlorhydrique contenant les ions SO'™" est renc!ue pénib.lrT par ﬁl'ldtrauol;if?
raison de la guantité importante de silice amorphe qui a été libérée par clest.rulctjo;‘ ;es s;};ca’g:.cegec:tnmque
i i ili i t de laver plusieurs fois le résidu solide que.
ation de ces solutions facilite cette opération et perme ; : ‘
lgl suffit de sécher sous vide ce dernier dans le godet de centrifugation et de le reprendre ensuite par HF dans

une capsule de platine.

Le résidu de lattaque a (HF + HCl concentré) est r.écupéré, séché et pesé sur CI’E!.‘ISCI de Stti:éu:;t :rga-ﬁf
taré ou mieux sur creuset d'alundun: on peut ainsi déterminer la ’felneur globale enl(pyrltée —: lf:fn'tren -
niques). On attaque par NO*H dilué I'ensemble du creuset e?\ du rcsxdu_. Une nouvelle pesée fourni
cipe la teneur en pyrite et accessoirement la teneur en matiéres organigues.

¢) Détermination approchée des Matiéres Organiques par calcination :

Elles sont trés peu abondantes et il reste toujours un peu de quartz de dens_xté plus Ecirteléalta dlit:rg;atnc;rr:
indiquée ci-dessus est donc imprécise et fournit une teneur trop forte: On, obtient un rtzsu ) ‘ﬁat'on b
transvasant le résidu charbonneux sec dans un creuset de Pt taré€ : on pese Tensemble. Aprés catcld' 11 N
du résidu, une nouvelle pesée du creuset fournit la teneur cherchée. Dans le cas du creuset d'alundun,
peut effectuer directement la calcination sur ce dernier.

Essais de vérification : | R
On a soumis au traitement indiqué un échantillon de pyrite dorée du Piémont (broyé et tamis
pour vérifier la stabilité de ce minéral vis-A-vis des réactifs employés.

1. — Méthode a2 HCI seul:

Elle a été effectuée sur 0,100 g de cet échantillon. L’attaque acide initiale élimine des imggletés (oxytd?s de
i , i S du traitement a concentré, on
. et Tacide fluorhydrique le débarrasse du quartz. Au cours ;
iirn:t;tgea?lil;ﬂlxydation particlle de FeS? en (SO*)*Fe?, favorisée par une température moyenne &t 1{ne légere
humidité. Cette légére altération est en fait inévitable sur les parois de la capsule de Pt, car la pyrite a ten-
dance 2 flotter et & s'oxyder a l'air.

En conclusion, la pyrite n’est pas altérée par les réactifs chlorhydrique et ﬂuorhydl:ique. I,m'aus on_ldott fﬁ:m:
compte, dans les conditions opératoires indiguées, d’une légére sulfatation ‘de la pyrite a lair ett i convien
de doser les ions SO*-- susceptibles d’exister dans les filtrats de l'attaque & HF et HCI concentre.

Cette sensibilité générale de la pyrite & l'oxydation est & redouter au CD;JI‘S :e t(?us g:s sé;:a%ies d:zr;ésf[giltlz

i £ insi évi écher dans une étuve 4 105°. Aussi cette operation
contenant ce minéral : il faut ainsi éviter de les s r . ; : : :
dans un exsiccateur, sous vide phosphorique. Le résidu de Tattaque & HCI T/T, aprés lavage, peut &tre séché

sans danger par chauffage, au bain-marie, du godet de centrifugation ott I'on fait circuler un courant d’azote.
L]
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2. — Méthode a (SnCI® + HCI 1/1) :

Pour obtenir une pyrite pure exempte de sulfures attaquables par I'acide chlorhydrique, on attaque I'échan-
tillon indiqué par HCL I/I avant de lui faire subir le traitement acide réducteur,

La pyrite purifiée est ensuite reprise par 300 cc du mélange (HCI I/T + SnCl?) dans un appareil destiné
4 doser H’S libéré, dans les mémes conditions opératoires que les minerais de fer.
sept heures avant de pouvoir déceler une trace sensible de ce gaz, ddi al

ci entraine alors un terme correctif extrémement faible, dont on doit tenir
sulfures autres que FeS2,

Il faut attendre au moins
attaque de FeS? par le réactif : celle-
compte dans le calcul de la teneur en

Remarque :

L’action prolongée (sept heures) d’une solution réductrice de TiCl? dans HCI sur la pyrite pure conduit,

avec la méme prise d’essai et les mémes conditions opératoires, 2 un terme correctif analogue : ce réactif n'a
donc pas d’avantage sur SnCl2.

Dosage du soufre dans chaque partie:

La méthode préconisée conduit ainsi 2 la détermination du % en S dans quatre cas trés différents et la
teneur totale en soufre d’un minerai doit alors &tre égale a la somme suivante :

Soufre sous forme dion SO**, provenant des sulfates

naturels passés en solution chlorhydrique avec
e e G U S

Soufre sous forme d’ion SO*™, résultant d’une oxydation
perturbatrice de FeS?, et passé en solution au

cours des attaques a2 FH et HCI conc.: S, ...

Soufre de la pyrite FeS?%, isolée avec les matidres orga-
niques, et transformable en SO*” par attaque
a4 NO®H dilué: S,
Soufre sous forme d'ion S, résultant de I'attaque en

milien chlorhydrique des sulfures autres que
FeS§®, avec libération d’H2S

% S pyrite = S, + S,

S total = S, + (S, + 8,) + S,.

A Texception de S,, nous sommes ramenés au dosage gravimétrique du soufre par précipitation de SO*Ba,
en tenant compte des conditions optima d’obtention de ce composé et des ions interférents.

l. — Dosage des sulfates du minerai (S,), en présence d’un excés de fer:

La solution chlorhydrique contient pratiquement tous les éléments du minerai et, en particulier, une partie
de la silice, passée en solution colloidale, les ions dont le sel de Ba précipitent tels que F—, et les jons adsorbés
par 8O*Ba, tels que Mn?*, AI** et surtout la quasi-totalité du fer.

1l faut alors insolubiliser la silice colloidale pour éviter de la précipiter ultérieurement avec SO'Ba en
milieu acide, et l'isoler par filtration : on dose les ions SO*™"
porations répétées en solution chlorhydrique, au cours de la
dans les minerais.

dans le filtrat. Cette insolubilisation exige des éva-
quelle on se débarrasse des traces de fluor présentes

Les teneurs en aluminium et en manganése sont assez faibles pour ne pas entrainer de grosses erreurs,
mais nous nous sommes surtout intéressé A interférence de lion ferrique Fe®+ trés abondant (6 £ en moyenne
avec une prise d’essai de 20 g) et plus particulidrement entrainé par le précipité de SO*Ba. Deux solutions

s'offrent pour éliminer cette perturbation :
a) Séparer le fer par double précipitation de FeOH*® avec NH'OH -

Du méme coup, on isole Mn et Al mais cette méthode peut entrainer une perte en ion SO*™

U £ , retenu par
le précipité volumineux d’hydroxyde ferrique.

. B




b) Réduire Fe’* en Fe*t:
Car cet ion est retenu en quantité moindre que F
essai élevées est A éviter, en raison de la faible teneur en

edt,

el ces d’
La double précipitation du fer avec des prises :
sulfates & doser et de la masse importante de FeOH® a recueillir.

i ide car elle
La deuxitme méthode utilisant le chlorure stanneux comme réducteur est au contraire rap

évite deux filtrations pénibles.

Nous avons comparé ces deux méthodes et préféré par la suite la méthode a SnCl®.

” 2,
Essais de dosage de soufre par SO“Ba, en présence de SanClP:

a) Dosage des sulfates dans 5 g de Moulaine Silicgux: '

On attaque la prise d’essai par 500 cc de HC1 I/I puis 0n, 1'ns_0 :
Sur une moitié du filtrat, on dose le soufre aprés double précipitatio
Fe?+ par 2 g de SnCl?, 2ZH?O et on précipilte SO*Ba en ‘rf:spectant
obtient ainsi le méme poids de SO*Ba & moins de 1 % pres.

lubilise SiQ? dans la solution chlorhydriqug.
a du fer: sur l'autre moitié, on réduit
les conditions d’acidité habituelles. On

1l n’y a donc pas eu d’interférence de Sn2t par adsorption.

i i 0 i # urtout

b) Avec des quantités plus importantes d’ion Sn?+, on doit craindre lazdsorp'tlon plar deJ?aia,n:t psem .

I’hydrolyse du chlorure stanneux avec précipitation perturbatrice de SnOH?, pmscp}dee ;ort " fs Loy
faire en milieu acide fort. On peut difficilement dissoudre cet hydroxyde par un aci

peu de SO'Ba.
On obtient de bons résultats en lavant le précipité

j [ : a4 59 ; qui forme un comp
Pacide oxaliqgue C20*H2, 2H?0 a 5 % ; qui iplexe solub
;'nent précipité. La disparition de 'hydroxyde amorphe est visible 2 I'eeil nu.

i olution diluée
final de sulfate de baryum avec une s i
lexe soluble avec les ions Sn>* et SnOH?2 fraiche-

. s ¥
solution étalon de SO*H? N/10, avec la méthode a SnCl*:

dans des prises d’essai de 10 cc contenant 0,1 et 2 g de SnCl* R.P. pour
C204H? dilué entraine une perte en SO*Ba.

¢) Vérification du titre d'une

On précipite SO*Ba par BaCl?, ¢
rechercher si Sn2* interfére et si le lavage a

g SnCl:, 2HO SOt Ba en migi
0 1186,7
1 116.0
2 116,4
| N e

L’accord est donc satisfaisant.

ment les sulfates en présence dun gros exces d‘ﬁgn ferrique,uond?:;'f
réduire ce dernier en fer ferreux par SnCl* et précipiter SO‘*‘I.Bz% en respectanF les ;o;iftlonscﬁzll;;t:episis P
dité et de concentration, mais on aura soin de laver le précipité, sur filtre, d abor eau .

une solution a 5 % de C20*H2, 2H?0, et enfin 3 P’eau chaude.

Dans ces conditions, on assure la réduction totale du fer ferrique- en L-ltilisant pour 'attaque initiale
d’une solution 4 4 % de SnCl?, 2H?O dans HCl 1/1, pour 20 g de minerai.

Conclusion : Pour doser correcte

500 cc

e sage de S,, en présence d'ion F: ] ) -
" i ) rer & sec, on ne peut éviter une oxydation partielle de FeS? en (SO*)’Fe

G4 70 U s e e e fluorhydrique et chlorhydrique concen-

er il faut alors doser le soufre dans I'ensemble des filtrats de l'attaqu

e 5 —

tré, contenant des traces de Fe®* et des ions fluor. Quelques cristaux de chlorhydrate d’hydroxylamine suffisent
pour éliminer I'interférence du fer.

On complexe F— par addition d’acide borique, car les fluoborates de baryum sont solubles. Avant de préci-
piter SO'Ba, on introduira donc également 3 g de B20?® dans la solution acide.

3. — Dosage de la pyrite isolée FeS, (S,):

On obtient par pesée sur creuset de Schott taré, le poids de 'ensemble (FeS? + Mat. Organ.) et, aprés

attaque nitrique, le poids de la pyrite. 1! faut cependant contrdler cette teneur approchée par le dosage du
soufre et celui du fer dans la pyrite.

a) Fusion alcaline oxydante (CO’K Na + NO°K) du résidu (FeS? + Mat. Organ.) :

Si on ne tient pas & isoler la partie organique du minerai, cette méthode par voie séche est la meilleure,
car elle isole en une seule opération le fer sous forme d’oxyde Fe?0O? et le soufre i 1'état de SO*Na? - on les
sépare par reprise & l'eau de la masse fondue, et on précipite SO*Ba par BaCl®, en l'absence de fer, dans le
filtrat. On dissout le résidu ferrique dans HCI pour titrer le fer par TiCl* et contréler ainsi la teneur en S.

Pour un minerai de Moulaine Siliceux (couche verte), cette méthode a fourni un rapport atomique Fe/2S
€gal 4 1,007, soit un excés de fer de 0,7 %, pour une valeur de S, égale a 0,844 9 (FeS® = 1,578 9,). L’écart
relatif entre cette teneur en pyrite et celle obtenue par pesée est inférieure A 1 %.

b) Attaque & NO*H 1/4 (d = 1,09), a froid:

Elle permet d'isoler la matiére organique qui n'est pas altérée A froid par ce traitement; il faut ensuite
chasser les nitrates par des évaporations successives en milieu HCI concentré, et réduire le fer ferrique par
(NH?* — OH, HCI) : ce réducteur convient parfaitement dans ce cas car il y a peu de fer en solution.

Nous avons employé ces deux méthodes, car nous désirions récupérer les matiéres organiques.

Remarque: On évitera de laver 4 I'eau chaude et a I'alcool éthylique tous les résidus récupérés sur creuset
de Schott; d’une part, un composé noir trés fin passe en solution colloidale dans I'eau chaude ; d’autre part,
I'alcool éthylique brunit légérement par lavage de ces résidus et on récupére un produit solide par évaporation
a sec. Par contre, I'ean froide ne peptise pas les matitres organiques.

¢) Dosage de FeS* par réduction a I'hydrogéne (45):

Nous donnons, 4 titre indicatif, une méthode de dissolution de la pyrite, & froid, par I’hydrogene naissant,
en milieu acide (HCI + Zn), qui donne lieu &4 la réaction :

2HCI + Zn — ZnCI? + 2H 4}
}Ff:S2 + 2H + 2HCl «- 2H*S 7 + FeCl®

Elle s'accompagne d'une libération quantitative d’H2S qu'on peut alors doser comme S, (sulfures autres

que FeS?). Cette méthode est aussi précise que le dosage gravimétrique de SO*Ba et présente aussi I'avantage
de ne pas altérer la matiére organique,

4. — Dosage du soufre S,, sous forme d'H?S:

On s’inspire de la méthode de dosage du soufre dans les aciers (méthode d’évolution) pour déter-
miner la teneur S, en sulfures attaquables par les acides: HZS est libéré 4 chaud par attaque réductrice i
(HCI + SnCI®), dans une enceinte ol circule un courant d’azote destiné A entrainer ce gaz. Il est recueilli

dans une solution d’acétate de cadmium 2 10 % (46). CdS précipite ; on le filtre et on le titre ensuite par iodo-
métrie.

La méthode est trés sensible: aprés une attaque de sept heures, elle permet de déceler, avec une précision
suffisante, 60 v de S résultant de l'attaque de FeS? pure par (SnCl? + HCl I/I), le terme correctif s’exprime
alors par un volume d’iode titré N/100 égal & 0,40 cc. 11 devrait &tre logiquement ajouté 4 la somme (S, + S,) :

en fait, il est négligeable. Par contre, il faut le déduire du terme S, qui intervient pour une faible part dans
le bilan total du soufre.

]



5. — Dosage du Soufre total:

Tl est effectus directement sur le minerai par fusion alcaline oxydante a (CO’K. Na + NO®K), au creuset
de Pt. La masse fondue est reprise & 1'eau chaude, et on acidifie le filtrat & HCl pour insolubiliser la silice
dissoute : on précipite enfin SO*Ba dans le filtrat acide ol l'on a introduit de I'acide borique pour éliminer
I'interférence du fluor.

Remarque : On doit tenir compte de la teneur en sulfates des réactifs utilisés dans chaque cas pour
apporter des termes correctifs.

Mode opératoire :
Les déterminations ont été faites sur des prises d'essai de 5 g pour le minerai de Moulaine Siliceux, et de
20 ‘g pour les trois autres, broyés et passant en totalité au tamis de 100 (Stock d’octobre 1950).

1. — Réactifs a utiliser:
—_ Solution de SnClz, 2H0 R.P. & 4% dans HCl 1/1
— Solution d'acétate de cadminm & 10%
— Acide fluorhydrique R.P. & 40 %
- Acide c¢hlorhydrique conecentré R.P. (d=1,19)
- Ammoniaque 1/1 R.P,
- Acide nitrique 1/4 (d=1,09) R.P.
— Solution de BaCl?, 2H2O R.P. & 5%
- Solution de C:0*H?, 2H0 R.P. &4 5%
— Acide sulfurique 1/9 (4N)
— Acide borique pur
_ Chlorhydrate d’hydroxylamine R.P. cristallisé
— Eau de brome
__ Carbonate double CO*K Na R.P. en granulés
__ Niirate de potasse pur cristallisé
- Solution titrée d’Iode N/100
—— Solution titrée de S0°* Na N/100
— Empois d'amidon fraichement prépare.

2. — Isolement de la pyrite et des matiéres organiques:

a) Dans une fiole conigue munie d'un tube & dégagement, d'une arrivée d'azoie et d’'une ampoule & brome,
on attaque la prise d’essai par 500 cc de la solution acide de SnCl?, Aprés passage dans un réfrigérant ascen-
dant, le gaz libéré H2S est recueilli dans deux laveurs Durand en série, contenant chacun 10 cc de la solution
d'acétate de Cd a 109 et 40 cc d'eau distillée. On prolonge T'attaque pendant 7 heures, en chauffant a ébulli-
tion. On débranche les barboteurs ot l'on dosera ultérieurement S, par lintermédiaire du sulfure jaune Cd s

précipité.

b) Aprés refroidissement, on centrifuge le contenu de la fiole conique et on recueille par décantation la
liqueur ferreuse. On lave le résidu solide a l'acide chlorhydrique 1/1 ¢haud pour Oter le fer reténu par la silice
amorphe. On centrifuge et on joint cet acide de lavage a la premiére solution. On lave ensuite & l'eau chaude a
deux reprises, en centrifugant et en décantant le liguide entre chaque lavage: les eaux de lavage sont alors
recueilliecs et jointes aux ligueurs acides précédentes. On dosera le soufre S, des sulfates du minerai dans la
totalité de ces solutions (F,).

Le dernier culot de centrifugation est mis & sécher, dans le godet lui-méme, sous vide phosphorigue ou, a
100°, dans un courant d'azote pur.

¢) Le résidu sec est recueilli dans une capsule de Pt (chauffée sur bain-marie, & ébullition) et traité par des
petits volumes d’acide fluorhydrique 40 %, jusqu'a disparition du quartz, trés long 4 éliminer (de 50 cc & 100 cc HF
an total). On évite d’aller & sec.

Le résidu de cette attaque est ensuite repris par des petites portions d'acide chlorhydrique concentré (100 cc
au total dans la méme capsule, sans évaporation a sec. Aprés la derniére attaque, on distingue nettement les
cristanx de FeS® en paillettes jaunes trés brillantes qui ont tendance a flotter, a coté d'une boue noiratre tres fine
analogue & de la poussiére de charbon. On recueille Tensemble sur un creuset de Schott taré de porosité 4. On
lave le résidu a l'eau froide et on le séche dans un exsiccateur sous vide phosphorique. On pése; on obtient par
différence le poids du résidu (Pyrite + Matiéres organigques). On conserve le filtrat et les eaux de lavage (F,) pour

v doser le soufre S..

q) Isolement de la partie organique:

L’ensemble (creuset de Schott + résidu) est traité, dans une fiole conique, par 250 cc d’acide nitrigue (d =1,09),
5 froid, avec agitation pendant 6 heures, On fitre sur le creuset, on lave puis on reprend une seconde fois le
résidu par 50 cc d’acide nitrique dilué, pendant une heure. On filtre & nouveau 1le résidu sur le creuset de Schott,
on lave, on séche sous vide et on pése: cetie derniére lecture donne par différence avec la seconde la teneur en
pyrite Fe S* et, par différence avec Ja tare du creuset, la teneur globale en matiéres organigues, par excés car
il reste toujours guelgues grains de quartz.

On transvase alors ce résidu d’aspect charbonneux dans un creuset de Pt taré: on pése l'ensemble qui est
ensuite calcing & 750°, On repése aprés refroidissement ; la différence des lectures fournit ainsi une teneur plus
exacte en Matiéres organigues.

On recueille les solutions nitriques et les eaux de lavage pour y doser le soufre S, et le fer (F,).

— G0 —

3. — Dosage de 5, S, S, et 8,:
a) Dosage de S, dans (F)):

On insolubilise la silice colloidal de cette soluti
0] on, dans une capsule de porcelaine i
ggaghg ?Zc.sigi)ne rep'rencll la silice et la masse .impurta.me de sels par de 1’ea£ 1égéreménfu;cibdﬁlnéed§ ixagfei/?’.
s R cl.d%u on lave soigneusement & l'eau chaude. On ajuste le filtrat & ph 2 et on ajoute si besoin !
solide si une partie du fer ferreux s'est réoxydé. Puis on porte & ébullition la solution (':slont ul?a

volume ne doit pas excéde 3 i
gy b r 250 cm®. et on verse lentement la solution de Ba CL* & 5%, en évitant un excés de

On filtre SO‘Ba sur papier serré, on lave le ; 2

iltr ! TTé, i précipité & I'eau chaude pour le débarra i

gg SESJ’%ﬁqmégv&c une solufion d'acide oxalique & 5% tiéde, enfin a l'tau chaude. Fi???g ?&S g)r%iigi%g' sF ez;

i gti% nc:ré r? ngsgreﬁlgeltj o?gspgéceslgx‘ge tfaré et on a soin de réoxyder le sulfate réduit par SO H2 1/9 en ﬂnoge

ot ; a fournit la teneur en soufre S, & I'dtat de sulfates SO*- dans le minerai,
4

—— = 0, 1373 ¢t 'SL
SO‘Ba ® SoEg = Al

b) Dosage de S, dans (F,):

On neutralise la solution avec NHYOH 1/1. On aj i i

2 VH g joute 1 cc de HCI 1/1, 3 g d’acide borigue is-
?asxﬁde (NH*— OH, HCD sst on précipite SO*Ba. On le filtre aprés repos, sur cone filtrant eclll alS;d%ursl%;gaTcrola
n 0 taré. On calecine I'ensemble. La pesée fournit la teneur en soufre S.. i

¢) Dosage de S, dans (F,):

On chasse les nitrates par l'acide chlorhydri : i i

) . B que concentré (100 cc environ). On neutralise 1 luti

i ;rrrl%r;lo;;a{}%; %ﬂ:ﬁgﬁeonoijﬂp{;%eciii t%hafoft gggéncrgdggt 1I]et.chlo%1yd§fte d’hydroxylamine jusqu'a d?spi?i%?g%ndzv?ac
einte : A i : s 80Ba ullition. On filtre sur coéne d'alun : 8-
cipité & I'eau chaude. Aprés calcination, on déduit par pesée la teneur en soufre S, geulad%;rrti%geﬁ'gsg.lave e

Contréle chimique de la pyrite: On détruit ) ‘exce :

: ;o par l'eau de brome l'excés de réducteur d le fil ‘B
afin de réoxyder Fe*+ en Feit+. Et on titre Fe’t+ par TiCL? e ilie : M SOl Gies Gorns
indicateur, Le rapport atomique Fe/2S doit étrepvoisin dé 1.n miticu HEL fort. en presence. Sare Sl

La somme des teneurs (S.+ S) fournit la teneur totale en soufre lié au fer sous forme de pyrite FeS:.
a) Dosage de S, ;

On filtre CdS et on lave a l'eau tiéde; filtre et sulfure i : g
" 1ve 1 & i sont ensuite placés dans un becher e 3]
%cg;m(lmd ;g%%vlgfflleolgogr;g:xggs i;itorg,n%ci‘cii:)%g %;e% HéCl 6N gl;loggl\ifant énergiquement. Quand la re’a&agrjogl uﬂr;t VE;;I;{_.
, 'y b XCes par a* N/100, en présence d'amidon en fin de tit
Le volume d'iode réellement utilisé pour oxyder H2S fournit i et T
L alors la tene
sulfures autres que FeS? aprés déduction du terme correctif égal & 0,40 cgrlflll\rflo&})f.re R FRE R R R

4. — Dosage du S total: T1 a été effectué sur une pri ! i i i
M : prise d'essai de 2,5 } i ili
ceux et de 5 g pour les trois aufres. Il exige (5 g CO’K Na -+ 0,500 g NOHK?Up%quJ'sz.E(}Oe én ::llflzeﬁizngsail\.{mﬂame T

Contriole minéralogique des résidus (avant 1'attaque nitrique) :

2ll a été effect:.lé sur c.ies résidus qui n'ont pas été soumis au traitement nitrique final, destiné 4 éliminer
FeS%. On .recor?nalt parfaitement les cristaux de pyrite, non altérés, exactement semblables & ceux observés
dans le minerai non attaqué. On distingue & coté quelques grains de quartz, de zircon dans certains cas, et

des grains non identifiables qu’il faut attribuer précisément aux matiéres organiques, d’aspect amorphe et
charbonneux,

Résultats et discussion :

] 1. — Pour les trois premiers minerais, peu sulfureux, la tereur en sulfatey est a peu prés constante et du
méme ordre de grandeur que la teneur en soufre pyritique.

Le minerai de Moulaine Siliceux. trés sulfureux, contient essenticllement de la pyrite FeS® el la teneur en
sulfates ne représente qu’une faible partie du soufre total (# 1/25).

” 2. — Le ten:ne 3 est.systématiquement plus faible. On peut attribuer la différence 4 la présence trés pro-
bable .du_S organique. Mais étar}t données 'imprécision et les difficultés du dosage du soufre, une détermination
quantitative par clhfférence serait sans valeur, et la seule méthode exacte consistait 4 doser directement ce
soufre sur la matiére organique isolée.

3. — Teneur en sulfures autres que FeS®, attaquables par HCI:

Elle est surtout importante dans le minerai de Moulaine Siliceux.

x

Pour interpréter 'existence de ces sulfures, nous avons mis 4 profit les résuitats sur les teneurs en Zn des
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mémes minerais, obtenus par G. LAPLACE (47). 1l est intéressant en effet de rechercher i quels éléments
sont associés ces traces de zinc et on peut attribuer en particulier & la présence de blende ZnS I'existence de
ce soufre en faible quantité. Nous avons alors rapproché les teneurs en zinc et en soufre 8, dans un méme
tableau et calculé le rapport Zn/S, exprimé en atome-gramme pour chaque élément.

TABLEAU 16 CONCLUSION

\ P %S, o (S.48,) %8, ¥ % S total -
‘. Minerais sulfates pyrite sulfures [(S5,+S,+S.+8,)|expérimental |
Sl oih t
| . - P 2 - - Nous avons déterminé directement la teneur en certains constituants réels du minerai, tantdt en utilisant |
i Moulaine Calcaire M, 24, 0,024 ,01 1,1.10= ,036 ) ‘ des procédés d'analyse immédiate, tantdt en utilisant des réactions chimiques sélectives. ﬂ
| el Rivalye L’application des méthodes expérimentales exposées dans ce travail nous a donné les résultats rassemblés Z
(couche grise) ........ 0,030 0,065 0,8.10~3 0,086 0,090 dans le tableau suivant : i
T —— TABLEAU RECAPITULATIF 19
(615 280 ) i 0,025 0,030 0,6.10-° 0,056 - ___ wt
) i Moulaine Tucquegnieux | Mont-St-Martin Maulaine f
Moulaine Siliceux M. 189. 0,046 1,048 0,016 1,110 calcaire calcaire silicieux silicieux '
e T TS L, S .-
TABLEAU 17 | l To QUArtZ ... 5,55 1,41 15,25 5,22 1'
Répartition du soufre dans les minerais % P0° associé au Fer ........ S = 0,07 0,23 0,12
Minerais o, FeS? % SO%- % S:= 7% Mat. Orga:“ | % P05 associé &4 Ca0 ............... 1,30 1,45 1,17 1,37
Moulaine Calcaire M. 24 ....... 0,020 0,072 1,1.10-2 0,037 | L F des fluoroapatites en g/T .......... 780 830 940 470
Tuequeghieux Calcaire (c. grise) 0,102 0,090 0,8.10—= 0,050 . Cl des chloroapatites en g/T ........ 550 330 T0 110
Mont-St-Martin Siliceux L, -~ L,. 0,056 0,074 0,6.10—* 0,065 I des iodoapatites en g/T ......... 1,06 1,12 1,75 1,54
Moulaine Siliceux M. 189 ...... 1,960 0,138 0,016 0,040 % CO* lié¢ 4 FeO (sidérose) ........... | 0,22 0,70 0,36 2,36
TABLEAU 18 % CO? lie¢ 4 (CaO+MgO) ............ 17,76 13,60 0,92 3,25
\*—** ST T s | o ’_l % CO* 1ié & FeO (ankérites) ......... - 2,05 0,34 0,80
; A Zn/s
| Midetas enat-gr.S % | enat-grzn% e S e e e
‘ o PYTIE wvisiuim jramesrsonsinn) i sl imzrames chivas 0,020 0,102 0,056 1,960 |
" Moulaine Calcaire M. 24 ...... 3.10=+ 37.10— 12,7 - e e a8 e
% S-- (sulfures attaquables) .......... 1,1.10:2 0,8.10— 0,6.10= 0,016
’ Tucquegnieux Calcaire (¢c. grise) 25.10—¢ 44.10=° 17,6 _— s — L
| ) O CTIRRRY oo omiina paismiesias 0,072 0,090 0,074 0,138
‘ Mont-S-Martin Siliceux L,-L,.. 18.10=" 37.10=* 20,6 ’
I: Moulaine Siliceux M. 189 ...... 50,10 58.10—* 1,16 B Ce.rtains de ces dosages (quartz, sidérose, soufre pyritique, apatites) présentent un intérét immédiat pour les
| B || TN ’ utilisations du minerai et tout particulitrement pour les problémes de I'enrichissement, du grillage désulfurant

et de la déphosphoration.

Ce tableau montre alors que le soufre libérable par HCI sous forme d'H2S peut provenir dans tous les
cas de blende, mais, 4 l'exception du minerai de Moulaine Siliceux, le zinc est nécessairement associ€ 2a
d’autres éléments, dans un minéral différent de la blende.

D’autre part, par différence, on peut déduire de I'analyse élémentaire et des résultats expérimentaux précé-
dents les teneurs des éléments principaux des silicates.
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TABLEAU 20
I‘—'_"—_-l————— —— : — —
NERESate c;)%mfilge 6 Bl :i;;iciieos ::h::fez 1
Moulaine Calcaire L,-L, ............. 4,65 3,68 0,41 0,69
Tucquegnieux Calcaire (couche grise). 4,39 4,36 4,47 0,34
“ Mont-Saint-Martin Siliceux L, ....... 8,15 5,31 1,42 0,70
Moulaihne SiHeetux o iives dvs o o 10,58 4,90 i 1,64 J ]

Cet ensemble de résultats représente la composition d’une phase « silicates » trés importante et il y manque
les teneurs en Fe2O® et H?O que nos méthodes actuelles ne permettent pas d’atteindre.

Mais la question des silicates pose encore des problémes a cause de la diversité méme des especes (chlo-
rites, montmorillonites, argiles) dont la composition chimique est essentiellement variable et ces espéces ne
peuvent étre caractérisées que par leur réseau cristallin, souvent trés fragile vis-a-vis des réactifs chimiques.

Nous n’avons résolu qu’une partie de la question, mais on peut espérer trouver d’autres techniques d'atta-
que sélective permettant de pousser plus loin les déterminations directes des éléments minéralogiques du mine-
rai et complétant les résultats exposés dans ce travail.
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