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I N T R O D U C T I O N  

ANALYSE et CONSTITUANTS REELS des MINERAIS 
Dans la pratique courante des laboratoires d'analyses m€tallurgiques, on caractérise en genéral le miner 

par le dosage de ses constituants principaux : 
Fer total, SiOa, Cao, humidité, 

dont la connaissance est indispensable pour le calcul rapide du lit de fusion. 

Sinon, on emploie une analyse plus complbte, à savoir: 

Fer total, Fea03, FeO, SiOa, AlZO3, Cao, MgO, Mn, P, S, COZ, perte au feu et humidit~ 
- . 

Il est bien évident que ces résultats ne constituent encore qu'une analyse brute dans laquelle ne figu 
pas les constituants reels du minerai. En fait ceux-ci sont des minéraux constitués par la combinaison entre 
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. 

ci. 3~ ' 
INTERET de la COMPOSITION MINERALOGIQUE :: 

1. Elle présente un intérêt scientifique certain puisqu'elle permet d'étendre les connaissances géndrales sur la 
I constitution réelle du minerai et sa genèse. Mais l'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 à l'industrie sidérurgique, dans le traitement des minerais. - - - - 

a) Aptitude à l'enrichissement : - - 
1'- 11 est nécessaire de connaitre la nature et la teneur des minéraux stériles qu'on peut espérer éliminer 

des procédés physiques (lavage, séparation par liqueurs denses, lévigation, flottation, séparation magnétique 
directe ou après grillage magnétisant, etc.). Leur détermination doit alors permettre de juger de I'aptitude 
plus on moins grande d'un minerai à l'enrichissement, pour l'obtention du concentre le plus riche. 

Par exemple, la teneur en quartz est indispensable dans le cas d'un enrichissement par flottation, destiné 
à éliminer le maximum de silice. , 

b) Eliminatioa d'un élément gênant : 
Si l'on envisage d'ôter 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 l'élimination du phosphore, du soufre, etc., par des procédés chimiques ; on devra par 
exemple juger de l'aptitude au lavage, des composés du phosphore dans un minerai. 

c) Valeur métallurgique du minerai : I 

Les minéraux renfermant du fer, c'est-à-dire le minerai pur, ont un comportement très different au baut- 
fourneau. Leur détermination doit alors permettre d'expliquer et de prdvoir certaines qualités essentielles des . . . , . 
minerais d'origines diverses, telles que 19 réductibilitd (facilité de réduction), l'éclatement, la consommation 46, 
coke, etc. 



SiOZ 5,80 '70 
~1 '0 '  1 t36 
Ca0 17.70 

M g 0  1,34 
FeW 36.30 
Fe0 8,95 
FeS' 0.07 

Mn"' 0,46 

P"O1 1,52 

00' 16.30 

H'O combinée 1 7.10 

Total = 99.90 i 
I 

~ ~ , 

a 
. . .- 

- -- -- - 

Ainsi, on conçoit aisément que les oxydes de fer (hématite, limonite, goethite, etc.) soient plus faciles à ~ h )  Le reste de FeZ03 est sous forme d'hématite anhydre. 
r6duire que les silicates de fer (ou chlorites), dont le comportement sera différent également de celui du carbo- ' i) On admet,. conformément à l'usage, que le manganèse est sous forme de Mn304. 
nate de fer (sidérose), j) Quant au phosphore, on le laisse sous forme de P105, dans l'impossibilité où nous sommes de l'asso- 

L'analyse élémentaire, s'avère donc trés insuffisante et devrait être nécessairement accompagnée de la consti~' cier quantitativement à Cao, Fe0  ou Fe203 dans des minéraux connus. 

tution minéralogiqile, chaque fois qu'un nouveau minerai doit être exploite. 
PPLICATION au MINERAI CALCAIRE de TUCQUEGNIEUX (couche grise) : 

* 
1. - Analyse chimique : 

DETERMINATION QUALITATIVE- des CONSTITUANTS 
De nombreux travaux ont déjà été effectués dans ce sens et ont permis de reconnaitre un certain nombre 

de minéraux contenus dans le minerai. 

C'est d'abord l'étude microscopique en lame mince (lumikre naturelle ou lumiére polarisée) qui donne les 
premiers renseignements importants, avec les travaux de CAYEUX (l), complétés parceux de BOILEAU (2). 
Leurs résultats essentiels ont été résumbs 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'le 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 manganèse. 

DETERMINATION QUANTITATIVE des METAUX : 
M. GUINARD a publié (10) une méthode permettant, à partir de l'analyse chimique élémentaire, 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 a cascade n : cette méthode se présente alors comme la résolution 
d'un systkme d'équations lindaires. Il ne peut le r6soudre que grâce à certaines hypothèses sur la composition 17.70 de Ca0 sont unis 8 : 1,36 d'A120Qont unis à :  
chimique des mineraux car il y a toujours moins d'équations que d'inconnues. 17.70 x 0,787= 13,93 de 00' sur 16,30 

- Reste : 2.37 -- Reste : 0.48 
La méthode employée est la suivante : 

dans 31,63 de 00%. 
-- Reste : 4.95 - Premier stade d'interprétation de l'analyse : 

On répartit le fer entre Fe2@, Fe0  et FeSZ. Pnis on decompose la perte au feu en COZ et H 2 0  combi- 
née, après l'avoir corrigée pour tenir compte des gains au feu résultant de l'oxydation de Fe0  et FeSZ. On 
obtient ainsi un tableau de constituants chimiques dont la somme est voisine de 100. Cette première opération 
fait partie du travail normal'de laboratoire. 

- Deuxième stade d'interprétation : 4.95 d'H1O sont unis à : 
On passe des constituants chimiques aux constifuanls minéralogiques. On admet alors que : 0,91 x 1,632= 1,48 de Fe0 sur 8,95 
a) Tout Ca0  sous forme de Calcite C03Ca. -- Reste : 7,47 -- Reste : 7.05 

b) Tout Mg0 est sous forme de C03Mg s'il reste assez de CO2. Sinon, le résidu de Mg0 est dans l'argile. dans 2.39 de COaFe. dans 34,20 de limonite. 

Cette hypothkse est une approximation, car une partie de la magnésie est à peu près sûrement contenue dans . . 
la chlorite (silicate complexe de fer, alumine, magnésie et chaux). 

7.47 de Fe0 sont unis à : Contient le reste de Fe'Ov 7.05, 
c) Le reste de COa, s'il existe, est combiné à une partie de Fe0  dans la sidérose C03Fe. 7,47 x 0,473 = 3,54 de SiO2 sur 5,80 

d) Le reste de Fe0  est sous forme de chlorite. On lui attribue la composition de la bavalité : 9 SiOZ, -- Reste : 2.26 

5 A1203, 16 FeO, 14 HZO, tout en faisant la réserve indiquée plus haut au sujet de MgO. 7,47 x 0,402 = 3.00 d'Al20' sur 4,36 

e) Le reste de AIZ03 est uni à de la silice et à de l'eau dans une argile à laquelle on attribue la formule 
-- Reste :1,36 

du kaolin : 2 SiOZ, AIZ03, 2 HaO. A l'occasion, on lui ajoute le résidu de Mg0 non neutralisé par COZ. 7,47 x 0,152 = 1;88 d'HW sur 7,10 
-- Reste : 5,22 

0 L'excédent de SiOa est sous forme de quartz. dans 15.89 de bavalite. 
g) Le reste de H 2 0  est uni à une partie du FeZOS sous forme de limonite 2 FeZ03, 3 HZO. 
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i.'&l.:~.,q&e&i''& . . . . . . .#  

te1 ..... ; ............. 
en fer du minerai uur 

......... 

....... 
- - - 

- -.= - 
Fë? 'èirot 

... 

Total de la gangue . . . . . . . . . .  
r 

;, ,, ; ................. 3A1 

#I. (IRSID). 

,gh4 ,pas Rciiapp? B l'auteur qui formule lui-même ses critiques. 

$@% if@tf9%tw m dU tmeors connues parfois avec une précision insutlisanta. 11 
: a-able p u r  certams wnstituantg. 

s&t coh$estables car elles ne correspondent jamais exactement à la réaiialilé. Dans 
. q l l s ,  une seule hypdxse  fausse suffit à. modifier la réal&? des résultats suivants. 

. @ . k % q ~ h  ,dapp&S - m a  tsuf-1- dw1, t4si@eedîns l'attribution d'une focmule .a&- 
:d&r7px, c d e m n a t  &@ cqfnpiëxei (@), ont une composition digérente de la for- 

4 l w t e s  assez iar'ges. Ainsi, on peut admeître pour ce minerai la compo. 
ir : 
: '3f,50 - MgCi : 4,4Q - H-"O : 12,90. 

Lq.e.%r ferrique entre deux min6rauz seulement, l'auteur reeanriait quQ s'É1Qigue. 
l'e*am& ifiiifiiq@soopique en L4Ule quave ou cinq : l'hdmotite ro,uge FaaD3;, la, 

la  .rt$pnosidérite, la goethite FeW3, P O ,  les silicdes & fer 

inapplicable d certiins minerais dont la tonsur en CO' est insuîfi.wnre pour saturer 
x. : Modaine Calcaire I.,-L, et MontSaint-Martin Siliceux) : de ce fait. M. GUlN.ARD 

~JM de chaax et la totalicé de Mg0 j. aucun composé défini. dans les calculs suiva~tg. 

t$ue donne cies renseignements approches mais utiles dans la pratique et constitue une 
~Wpsri, sus&eptible d2ue  préc&.de ~xlrd'aulres r $ c h q c ~ c s . ~ G ~ J N A ~ p  ?c pouvait Etre plus précis . . . . .  

t de WC quantitatif, son seul fondement expérimental est l'analyse chimique clcmeniaire. 

BUT DE NOS RECHERCHES 
En nous appuyant sur les résultats qualitatifs déjà acquis, nous avons tenté, dans cette étude, d'aborder la 

restitution minéralogique du minerai de fer lorrain par l'expérience, c'est-à-dire d'atteindre directement la teneur 
en chaque espèce minérale par des attaques sélectives du minerai, en dehors de toute hypothèse. Mais nos 
résultats n'ont été que partiels étant donné la complexité et le nombre des espèces minéralogiques des minerais. 

L'attaque sélective idéale est celle qui isole, dans chaque cas, le minerai à doser, après élimination de tous 
les autres. 

Nous comparerons alors nos résultats avec ceux de M. GUINARD, afin de voir si certaines hypothèses 
de oet auteur se vérifient. 

Dans cette contribution à l'étude minéralogique du m~nerai lorrain, nous avons fait appel i des méthodes 
chimiques classiques. 

1' - Avec des minéraux très resistants aux agents chimiques : on parvient à l'isolement parfait de 
I'esp&ce minérale : c'est le cas du quartz et de la pyrite. 

2. - Mais jusqu'alors, cette séparation idéale apparaît impossible pour tous les minéraux et nos méthodes 
ne nous ont pas permis d'isoler les silicates du minerai de fer. L'intérêt se porte alors sur la rkpartition de 
certains anhydrides importants entre le fer et la gangue (Ca0 + MgO). L'attaque sélective permet simple- 
ment de séparer les deux associations de l'anion étudié pour déterminer, d'une part la teneur de cet Blément lié 
au fer, d'autre part celle liée à la gangue. Ceci nous a conduits à l'étude de la répartition quantitative de I'anhy- 
dride phosphorique et de ranhydride 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 l'INSTITUT DE RECHERCHES DE LA SIDERURGIE 

Analyse et Composition Minéralogique 

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

Total ................ 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
................ Total 

Minerais purs . . . . . . . . . . . . .  





~ i g .  1. - Mont-Saint-Martin L, 

Lumiére transmise polarisee - G = 45.5 (XI .  

Les grains de quartz apparaissent nettement 

~ 
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I 
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' 1 ,  cri alundvn mQRTON R.A. 360 moyen) après 1 & .@&en@Si i'inconvé'nient d'dtre attaque notablement par la solu. 1 .  nt; par conae, les creusets en alumine fritt6e n'ont pas ces inconvh- 
~ % U u i ~ d u  aë quartz dans ces cr&sets réfractaires leur confère aussi 
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i c CS3 n'ont abouti à aucun résultat satis- 
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i , , alundun lui-même ; 
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t '  e maxima de 55OV 
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R la te&@ grisâtre.de résidu de quartz disparaît et il reste un sable blanc. 
--.- - 

1 :  
( 1  , , 

i~ : 
I 

I 
' 
i j  

!lm 1 , '  
( 1  . .  

I 
1 '  

1 
: 1  
. '  

1 1  

il / - - - - .- 

Fig. 2. - Moulaine Caloaire L, - L, 
Lumiére transmise polarisée - G= 45,5 x. 

La Lumière polarisee met en evidence les grains de quartz. 
Les grains du corps artificiel ne sont pas très differents (x). 



Fig. 3. - Moulaine Siliceux L, 
Lumihre transmise Polarisée - G = 45.5 x. 

Cette Photographie ne montre pas les grains du corps artificiel 

Cii; après l'attaque oxydante. on observe encore d ~ a  grains bruns d'oxydes, on traite le rbsidu et le creuset 
ition par une solution de SnClQ 5 5% dans HCI', et on lave une dernière fois à l'eau chaude. puis à 

1 
1. On porte B l'étuve le creuset d'alundun et son contenu; on les calcine ensuite, quelques minues. B 5500. 

se. Le poids de quartz libre correspond B la diffdrence des pesees. 

2 8) Contrôle chimique à l'acide fluorhydrique: 

On transvase soigneusement, dans un creuset de platine, le contenu du creuset d'alundun, on pèse le creuset 
le résidu de quartz. On traite ce dernier par S04H2 concentré et HF 40 % ; sur bain de sable, en 
t à sec. On calcine enfin le creuset de platine et on pbse. La différence des pesées doit redonner la 

en quartz. Il convient de remarquer que l'élimination totale du quartz par l'acide îïuorhydrique est 
gue et n'est obtenue qu'aprks plusieurs évaporations successives. 

Examen minéralogique: 

CAILLERE et F. KRAUT qui, dans l'étude des minerais de fer d'Hayange (14), ont observé le 
'que de ces minerais. 

leurs, nous avons confié à Mu' DEUDON (Service Minerais de YIRSID) pour un examen minéra- 

i ont été montés en frottis, au baume de Canada, entre lame et lamelle et examines au microscope 
'@ansmise naturelle et en lumière transmise polarisée. m% de ces examens que les poudres sont bten essentiellement composées par des grains de quartz. 

mbreux dont les caractères optiques sont nettement diffé- 
du quartz ; ils ne se rattachent à aucune espèce minérale présente dans les minerais Lorrains : 

e libre ou de matibres organiques, car ces résidus n'avaient pas &té calcin6s. 

* . 
ts reproductibles avec les quatre échantillons-types de minerai de fer. Ces 

UINARD par la methode de reconstitution miné- 

a accord pour deux minerais, entre le cbiffre expérimental et le chiffre déjà calculé ; 
les minerais de Tucquegnieux et de Moulaine 

résultats diffèrent nettement et, notre méthode 
nt alors conclure que, pour ce minerai, l'hypo- 

- 13 - 



TAB 
- - 

M ~ ~ E R U S  % quartz % quartz calculé 70 SiOz % Sie  
GUINARD totale combinée 

Moulaine Calcaire L, - L, ...... 1 ;:;: 1 5.55 642 10,ao 4,65 

i Tucquegnieux Calcaire couche 1.40 
grise 1,4z 1,41 0,48 5.80 4.39 ........................ 

Mont-Saint-Martin Siliceux L,. . ! ::: 15,25 16.57 23,40 8.15 

Moulaine Siiicieux L, j hl5  . . . . . . . . .  
5,28 ! 

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 
à une libération de silice amorphe résultant de la destruction plus ou moins totale d'alumino-silicates du mine- 
rai : une w t i e  de cette silice passe en solution colloïdale en milieu acide, tandis que la majeure partie est 
sous forme de =lice gélatineuse, difficile à filtrer ; le quartz reste inattaqué. JUNGBLUT (15) préconise alors 
un traitement à Na% de l'ensemble (quartz + silice amorphe), isolé par filtration ; il devrait conduire dans cer- 
taines conditions à la peptisation de cette dernière pour ne laisser intact que le quartz et on devrait donc 
s'attendre à retrouver, par cette méthode, utilisée couramment à I'ARBED, les mêmes résultats que ci-dessus. 

Une série d'essais effectués sur le minerai de Mont-Saint-Martin Siliceux a fourni des teneurs en quartz 

v < f i $ & p $ ' . / ,  ;- q k . 4  
8 .  

IV.. L 

" ;1 

,- -1 , . 
attaque initiale par 

un acide fort et au cours de la filtration. Sous cette forme, la silice se dissout incumplbtement dans une solution 
de NaZS à 20 %, ce qui conduit à une teneur fausse en quartz. On constate visuellement ce fait anormal, alors 
que nous avons vé1ifi6 par ailleurs que la silice fraîchement précipitée, à partir d'un silicate de soude se peptise 
assez rapidement dans la même solution de NaZS. Une filtration du résidu siliceux sur essoreuse n'a pas amé- 
lioré sensiblement cette méthode. 

Le traitement initial à Na2S a, sur le traitement à HCI, l'avantage d'assurer une attaque directe et totale 
des alumino-silicates de fer, car il dissout instantanément la silice et l'alumine libbrées au fur et à mesure que 
se disloque le réseau cristallin de ces minéraux, sensible au milieu alcalin. 

Mdthode rapide de dosage du quartz. 

Dans un but pratique, nous nous sommes efforcés d'améliorer la méthode précédente pour la rendre plus 
rapide, eu y apportant les modifications suivantes : 

1. - Suppression de l'attaque initiale au tampon acétique (ph = 2,s). 

Elle dure environ six heures et s'avkre inutile dans le cas des minerais siliceux. 

de exposée plus loin, de la rép!a 
attaque du minerai par la même 
couplée avec le dosage du quartz 
ve des carbonates. 

rtition 
soluti 
: c'est 

de CO%ntre Fe0 
on alcaline-sulfurante 
surtout cette raison 

et 
de 
qui 

(Ca0 -t 
Na" à 
nous a 

MgO) rppose essen- 
20 %, et cette déter- 
amenés à supprimer 

mploi de la centrifugation: (*) 
place avantageusement la filtration des solutions de NaJS sur creuset d'alundun qui est, malgré 
partir du 2* traitement à NaZS et se ralentit au moment du lavage à l'eau chaude. 

3xydation du sulfure de fer FeS par H20Z eu milieu alcalin. 
que l'attaque finale du résidu du traitement à NaZS par le mélange chloro-nitrique conduisait 

:nt à la libération d'une quantité importante de soufre très gênant qui ralentit en particulier les 
)n traite alors le résidu par de l'eau oxygénée en solution alcaline : ce traitement, effectué à froid, 
ainsi FeS en FeOHJ et S04Na2 suivant la réaction : 

t 9HZ02 + 4 NaOH + 2Fe (OH)3 + 2S04Na + 8HZ0. 

txydation, presque instantanée, se traduit par la disparition de la teinte noire du résidu et l'appa- 
&inte rouille de l'hydroxyde ferrique. 

(L * * 

de fer directement par 100 cc de la solution . o n  centrifuge trois minutes et on décame 
par une 2' portion de 100 on de Na's, etc. 

après décantation, est ensuite traité, dans 
1 %  fil  voluùies). Am66 apparition de la te 
rbottage d'azote la destruction de Pexcb d 
1 décante. On lave le résidu à l'eau chaude. i 

C 
1 1 

&+& le culot solide par un mélange acide oxydant (NO" HI + HCl ->. et on llltra ilntr7UWnL ,. 1 

on fait passq une petite quantité de la solu 
Lbre qui souille légèrement le résidu. On 1% 

twn Na9 ùnuLG 
re a nouwn  

1 knQz2de chlorhydrique HCI-. On refait plusieurs fois le traitement alberné tNa%-;Hq3.. W 
1 

Fe acide et un lavage B l'eau chaude. 
%W&nte. on observe encore des grains bruns d'oxydes de fer, on traite le r é d u  et '%? 

1 r une solution de s n c l ~  à 5 % dans HCl.. On lave une dernière fois B l'eau c&uq ini 

On les calcine quelques minutes B 5500. On 

V t t z  Premiere méthode 1 Méthode % quartz rapide 

~. 

@a%ns Calcaire L, - L* ...... 5,56 

~eptkeux ,W$ai,re couche 1.41 -1 ........................ 

& i n t i ~ a r t i n  .. Siliceux . L,. . 15.25 15.20 
. 

QEIt$e -Silioieux L, 5.22 1 3,16 -1 ......... 
- .- . . 

=entr;hgeuse des E& JOUAN, du type G, Bquipée de &'godets en verre ~ r s e x  ,de ,,>y d, *60W Tlmin. 

_I_ 
La - - 15 - 



CHAPITRE II 

ETUDE DE LA REPARTITION DE L'ION PHOSPHORIQUE 

ET DETERMINATION DE LA TENEUR EN HALOGÈNES 

,&éthodes d'observation minéralogique effectuées sur les minerais de fer de Lorraine ont mis en évi- 
orique combiné au calcium dans des pbospho-carbonates de chaux que S. CAIL- 

(16) (17) ont reconnus pour être la dahlite : 2P205, COZ, 7 Cao, HZO, constituant 

'osseux, et la francolile : 3 (PO4) T a 3 ,  Ca Ki3], HZO, en cristaux bien caractdrisés observes 

soudant les oolithes. 

phospho-carbonates de chaux ne contiennent pas la totalité du phosphore, car on a pu observer 
ent phosphoreux et, selon GUINARD (IO), la constance relative du rapport des 

n fer, surtout dans ces oolithes, fait pressentir une combinaison chimique entre ces 
CAYEUX (1) n'a pas hésité à affirmer l'existence d'une telie combinaison ; cependant, à notre 

on n'a pu déceler dans les minerais Lorrains aucun des minéraux connus où le phosphore est 
comme : la vivianite : (PO") 'Fe3, 8 H 2 0  et la dufrénite : 2 (PO') Fe, FeaOs, 3 HaO. 

toutes les méthodes d'observation directe ne peuvent donner que des résultats quali- 
e est de recbercher par des voies purement chimiques la rdpartition quantitative du 

ns. les minerais de fer de Lorraine et, pour simplifier la question, nous avons supposé que i'anion 
€tait .combiné soit au fer, soit au calcium. 

e du minerai par des solutions de NaZS, fournit une méthode directe d'étude 
ief quantitativement PZ05 à Ca et Fe. 

a teneur en halogènes (Fluor, chlore, iode) constitue une vérification indirecte de 
nos résultats; eue présente l'intérêt de préciser la nature des phosphates de 

1. - ETUDE DE LA REPARTITION DU PHOSPHORE 

PAR ATTAQUES SELECTIVES DU MINERAI 

Etude de l'attaque alcaline-sulfurante au sulfure de sodium NaZS 

doaage du quartz libre dans les minerais de fer Lorrains, nous avons pensé primitivement 
binaisons du phosphore en soumettant le minerai à l'action répétée d'une solution à 20 % de 
ibullition (pH voisin de 12), sans attaque antérieure au tampon (CH3COOH-CWCOONa). 

schéma d'étude, le phosphate de chaux (PO")ZCa3 (simple ou complexe) n'est en principe pas 
X.G sonsidéré comme pratiquement insoluble dans NaZS, alors que, dans les mêmes conditions, 
rreux (ou vivianite) et ferrique donnent lieu thkoriquement aux réactions suivantes : 

(PO4) 'Fe3 + 3 NaaS 3 3Fe S + 2 P04Na3 

2P04Fe + 3 NaZS j 2 Fe S + S + 2 P04NaS 
phonque lié au fer passe en solution intégralement. 

- 17 - 
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e au tampen acide acétique-acétate de soude (PH y 4,761 r 
t du traitement alcali; suivie de Itattaque alcaline-sulfurante au sulfure de sodium (Naas).  sulfurant, ainsi que la 'teneur en phosphore du résidu in 

Plusieurs essais ont Mé effectubs sur quatre minerais-types et le manque de reproductibililé des résultats noi té mise en d6faut par la présence de la calcite, il fallait envisager de la 
a conduits à deux essais de vérification importantri : la par un r6actif ne modifiant pas profondément la répartition h i -  

3 )  Traitement de vivianite nafurelle (PO"'Fe3, 8 H z O  par NaaS: 
être effectuée par un tampon légèrement acide susceptible de décomposer le carbo- ,On disposait de &ois. échantillons provenant du Pays de Galles, de Madagascar (Ambatiomadfi er oe 

Russie (Rivière Moschaka). On a opéré trois traitemeots successifs avec la solution de sulfure de sodium sur er les phosphates de fer. 

un milieu tampon de 4,76 (acide acétique-acétate de soude), on peut dissoudre CO3Ca (PH 
= 6 )  sans toucher aux phosphates ferreux et ferrique, qui ne sont attaquables, même amorphes, 

ce traitement alcalin et ou a constaté qu'il ne se formait aucun précipité de phosphomolybdate. Donc, on peut 
conclure que le phosphate ferreux naturel s'attaque aisément au traitement sulfurant dans les mêmes conditions 

alcique amorphe est soluble à des p H <  7 (18) (19) (20). Nous devons donc expérimentafês que le minerai de fer et que, par suite, tout l'anhydride phosphorique du minerai associe au 
une certaine quantité dans le filtrat acétique. fer dexrait passer en solution alcaline-sulfurante. Des essais analogues sur des phosphates fe~revx et ferrique 

artifioiels mettent eu 6vidence une attaque quantitative. nt valables que sur des produits purs et microcristalli&s et il est préfeable 
e sur les produits naturels. 

b) Action de NaaS sur un mélange intime de carbonate de calcium et  de viviauite broyée: part, la r&action @échange observée entre la calcite et le phosphate ferreux pouvait laisser SuPPo- 
Ce mélange a €té fait approximativement dans les proportions d'un minerai de fer Btudib, afin de recon: régctions d'échange entre l'hydroxyde ferrique et le phosphate de chaux. tituer un minerai synthétique dont on étudie le comportement vis-à-vis d'un réactif. 

Le T&& ittsol~ble dans la solution alcaline sulfurante contient l'anion phmphorique et l'essai préddent 

naus a mwtr.6, que le phosphate de fer seul est entiérement attaquable par NaZS : il y a donc formation par- du tampon acétique-acétate de Na sur le phosphate ferreux (naturel e t  artificiel). 
tïelie de phosphate de chaux par échange ionique entre la calcite et le phosphate de fer. On aboutirait ainsi & ipit6 nitromolybdate dans le filtrat acétique avec les deux espèces si on opere 
ui r64uEtat sy%t6miiliauement trop élevé en phosphate de chaux dans les minerais oh la calcite COTa  est tau- s, B chaud, l'attaque est sensible. 

p*atlte ei spkialement dans les minerais calcaires. 
le traitement acbtique tamponné à froid, pour ne pas dissoudre, même partielle- 

ate ferreux naturel (W4)2FeS. 

Nous a v v u a  -'taté experimentalement l'action de C O T a  sur les ions PO4--- en présence d e  NaZS : il ur un carbonate de chaux c03Ca et  s u r  la calcite naturelle. Y a. transfert d'l artie des ions POc--, primitivement liés au fer, à 1Utat de (P04)zCa3. de tampon suffisent à dissoudre à froid 0,500 g de C03Ca artificiel, mais la réac- 
Laconsidération des produits de solubilité permet d'interpréter qualitativement ce résultat. En effet, on SM) de naturelle ; elle le devient par agitation vigoureuse sous le vide 

trmve que 
[CaZ+l x [CO3--- = S ,  = 10-8 

$enditions =mpatibles avec la conclusion de l'essai (a), on peut etre assur& d'éliminer 
[cêa+13 [PO"-- = S, = 2,2 IO-25 calate du minerai de fer avec 200 CC de tampon acétique. On contrôlera cependant, dans le 

- idans I'eau p.me, la solubilité de l'ion Caa+ provenant de C03Ca étant égale à IO-" ion-gr/litre et celle de I'ioq totale par dosage du calcium dissous, connaissant le Pourcentage de CO' et de 

u tampon sur un phosphate tricalrique artificiel neutre: 
qcre sur 0,050 g (P0')2Ca3, car c'est la quantité maxima de phosphate de chaux que 
le rininerai de fer en supposant que tout l'anhydride phosphorique soit lié au calcium. 

solubilité de ce phosphate tricalcique amorphe est égale à 78.5 $, en Ca OU encore 
dans 100 cc du tampon utilid. 

De plus, l'application de ces considérations théoriques reste délicate dans le cas général de l'attaque à NaZS 

,d'un minerai de fer : en effet, ce dernier contient à la fois, d'une part C03Fe et les phosphates de fer, attaques aturel dans 200 cc de tampon acétique: 
;'totalement par NaaS, d'autre part COSCa et (P04)ZCa3, faiblement solubles à saturation dans ces mêma solu- phosphate de chaux naturel, on a choisi une apatile de Buckingham (Québec, 
':tiens. De ce fait, l'attaque par une solution de NaZS donne lieu A l'équilibre hétérogène suivant : rieure des halogènes du minerai (fluor et chlore) est venue confirmer qu'une partie impor- 

de chaux du minerai est constituée de chloro- et fluoroapatites calciques : 3 COSCa + 2 PO'NaS +4 3 C03NaZ + (PO4)%Ca3 
solide solution solution solide 3 (PO')2Caa, ~a \I C l  - 

d'apatite dans 200 cc du même tampon ac6tique est alors égale h 0,001 g en plOY : Ces essais de vérification sur des minerais purs montrent que la méthode préconisée ne permet pas 
& que la solubilite du phosphate de chaux artificiel et n'introduira qu'un la Martition du phosphore eu raison du rale perturbateur de la calcite. 
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d) Attaque de (PO4) 'Ca3 artificiel par le tampon acétique en e e ce e Fe (OH)3:  .w,mUS dBnS NHag -, tran-me en phosphaiL ammniaco-m9gnésien et on termine P r  -nn. h a g *  
1 de titre t, voisin de N/6. soit n, le fi-bre.de cma d'WC1 corrq~ondant. L'attaque dans le minerai devant se produire en présence d'oxydes et d'hydroxyde de fer, il était capital 

d'étudier l'influence de ces composés sur l'attaque 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. Après une attaque par 100 cc du tampon acétique, le résidu a été repris par 100 cc .,prenp sur le creuset ealundun le résidu de rattaque acétique et on le traite Par 1 0  cc de ïa 

, sodlùm, jusqu.g, bbullition commenqante. On filtre sur le méme creuset dealundun et on lave reab de la solution de NaZS. Après filtration, on recherche la quantité de PZ05 passé effectivement dans la solution 
alcaline sulfurante. Plusieurs essais nous ont montré qu'effectivement une petite quantité d'anion PO4'-- 
passait en solution. Ceci peut être attribué soit à un échange entre l'hydroxyde ferrique et le phosphate de 

chaux, qui rendrait la méthode sans valeur, soit à une simple dissolution du phosphate de chaux dans la 
solution alcaline. Or, ce phénomène a été décrit par HERTZOG dans une étude systématique des minerais 
de fer de l'Alabama (21). 

B) Ceci nous a amen& à vérifier cette solubilité du même phosphate de chaux, dans une solution de 
sulfure de sodium à 20 0/, : 0,050 g du phosphate tricalcique type sont traités par 100 cc de tampon acétique 
dans les mêmes conditions opératoires que précedemm-snt puis, en l'absence d'hydroxyde ferrique, le résidu - TTSwent wide final du résidu de l'attaque alcaline sulfuraute. 
est traité par 100 cc de la solution de NaZS. La quantité de PO1--- passée en solution est équivalente à la 
quantité trouvée dans l'expérience précédente et égale à 0,00/ g PzOj dans 100 cc de solution de Na2S, ce 
qui prouve qu'il n'y a pas interaction entre l'hydroxyde ferrique et le phosphate de chaux dans le mode 
opératoire préconisé. 

Solubilité des phosphates de chaux naturels (apatites) dans NaZS. 

On pèse 0,050 g de ce minerai qu'on traite par 100 cc de NaZS à 20 0/,, à ébullition durant quelques .* 
minutes. L'attaque acétique préalable est inutile dans ce cas, car les résultats précédents indiquent que la 3 ~ 1 ~ -  i 
bilité du phosphate naturel dans le tampon acétique est trhs faible. 

Trois essais menés dans les mêmes conditions opératoires ont fourni en moyenne une solubilité de PZ05% = 3,551 (n, -n,) t. 
0,001 g PZ05 dans 100 cc de solution d'attaque, en partant de 0,020 g P O 5  contenus dans 0,050 g d'apatite. 

Cette solubilité constante correspond à la saturation de la solution de NaZS en phosphate de chaux et p Z 0 5 %  = 3,551 (Zn, + U, + n,) t. amène un deuxième terme correctif dans le calcul de la répartition du phosphore entre fer et chaux. 

e) Des essais menés à pH 5,5 ont montré que : 

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

B) La solubilité de (POd) =Ca3 est exactement la même en utilisant 200 cc de tampon au lieu de 100 cc 
du tampon de pH 4,76. 

Il n'y a donc aucun avantage à ofirer au pH 5,s. 

Conclusion : 
II résulte des essais précédents que la méthode d'attaque alcaline-sulfurantc permettra de distinguer les 

phosphates de fer des phosphates de calcium dans les cmditions suivantes : 

1" Elimination totale de CO'Ca avant le traitement; 

2" Introduction d'un premier terme correctif exprimant la solubilité de l'apatite dans la solution acétiqYc, 

3" Introduction d'un deuxihme terme correctif exprimant la solubilité de l'apatite dans la solution de NaZS. 

Mode opératoire : 

Toutes les déterminations ont été effectuées sur des prises d'essai de 1.g de minerai passant au tamis de 120. 
1" - Traitement à froid Par 200 ce de la solution tampon (CHJCOOH - CH3COONa) 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'acetate de soude B 3H10 pour un litre. 

On réeupère la partie inattaquée sur un creuset d'alundun et on lave avec un petit volume d'eau. 
a) Sur une moitik du flltrat, on dose l'anhydride phosphorique passe eh solution acetique, en y precipi- 

tant le phosphomolybdate, après avoir pris soin de chasser l'acide acétique par l'acide nitrique. Le précipité 

- 21 - 

Résulta 



b. 

Discussioa des résultats : 

1. - + CzoEQ" Na2 + CZOk Ca + CD" Na? (1) 
~lrosphates de chaux ; la s o l u t i ~ ~  insolubie solution 
le cas des minerais calcair 

3Ca et CZO*Ca du point de vue de Ca s e u l a m .  i;-r-i.-i 
i PZ05, alors que la V .cW Ca = 18,s 

-ri 
SOUS forme de calcite V C ~ O ~  Ca 29,0 1.5 > f' c A 

128 --z - - 

" V C Z O A C ~  = = 294 VC-3 c a  18,s 
* * 2 2  x 2 

3' Méthode : Etude ns et sa vitesse ne fait que diminuer au 0- de son 

r' d'CI@@ façon pfifërentielle les composés ferrugineux du minerai pour doser 
l'anhydride phosphor' : p p t q  t au fer, 00 a essayë d'attaquer seleetivement les. composés calciques p>ow il semble bien que le rendement maximum de 1°0 % 
déterminer Ph0 w9 .&&w aii Calci&. O U  a utilisé à cet eRet une solution &oro[m de 
r'e'rtre cO"Naz (PH k$%L?&! -Bm &eh, il se pfr>dùit l e  réactiqns &vantes : , . 2, (PO&) 1ca3 + 3 Ca04Naa + 3CeOCa + 2 P04Na3 (2) 

. . Ckp e,@?@ 4 CW4NQa + @O4 Ca + CD%a2 solide solution insoluble solution 
P., . . , - . 

P 4.1b+BO~%%?.+ jc?o*~a? + ~ C Z Q J C ~  + 2 ~ 0 4 ~ ~ 3  V ( P O ~  %a3 = 16,O (du point de vue de Ca seul) 

VCaO' 6 = 29,o et r = 5 = 1.8 Z 1 
16 

La réaction (2) genectue encore lentement que la précédente, Les résuitas ex*rimentsux coQfirmeat' 

atte donnée thkorike. 

ces. Ceci a cou&it %nX essais ~Uivairts : 
, . 

a) Action dl=: setution de CaO%a2 sur (P04)*Fe3 artificiel : \ 
23 SOwDressio . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
3) En tube sce on a ua qusntt& de phosphate ferrsux égaie à trois fois environ cene que peut eonwir 1 * 

de fer et  fi .+dumise à yactia de 2 ~ )  cc de solution de C W N ~ ~  à 3,35 g/lm ck, canû8nt&w 
p r ~ ~ d e m d a ,  os devait cmcIure à une dissolution partielle du phosphate ferreux car On 

la ~ $ 6 ~ ~ ~ ~ ~  d'ion ,PO&"- dans le filtrat résultani de ce mitement. 

Le même essai phosphate ferreux ~ucaessivetnent avec des solutions ym~n*' .p*** 

late de Boude) neutre (pw), alealin* (ph 11,80) ; et acide (Ph = 4,80), a ~Oulours couduit * ** dfpm- 

tion partielle de ce phbB&Shte. 

b) Action d'une s+sttlo:n de Ca04 N B ~  ssr la vivianite naturelle: 
mode op6ratoiré,.& le m*me pfigdemment et cet essai indiquait aussi une dissolufion ~aitierlF 

nclnsion : E~ + einmtre, roxalate de soude c*O.'N~~ a tendance A complener. les ferp<@ * 
r les phosphates si% eer, ce qui rend la méîhode inutilisable. . * *  

11,; - ETUDE DES HALOGENES DU MINER.AI 
:de CC w i t r e ,  que l'obseryation minbralogique a pcrmis de d60eYeBB. '~~ 

kexagonaux .yun fluoro-phospho-carbonate parti~uiier : la franm1sei *$si- 
de &aux, de la famille des apatiteS: 

3(POb) T a s ,  Ca OHZ 
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où F est remplaçable, en particulier, par un autre W+O tel que Ci, p&r gflr MW hrdm&e eu w 
CO3 (23) (24). 

Cette observation qualitative n'& p i.@*aW phIs%S l& b%o@hates de oham du da f ir  
ont une origine organiqut? ek: .*,, h sUt?wWail~ d u b i e  de 1"Ps p a d t  etre constitu& pa< une afsa@W ds. 
carbonate de calcium et $ia :&&Ste -eue hydrat' (Zn, isomorphe d'apatites. 

. . 

La corr6lation certaitm'@x& ïes phosphates de chaux et le fluor noiis a donc amenés à doser cet halo$Bne, 
ainsi que le chlore pour &% memes mkons. 

- -  
Nous avons déf- la  tensw en iode car cet halogène peut aussi s'tnsérer dans le ~&eau des apatites : 

on sait ainsi que le9: gheh&t# +E phosphates triealciques d'Afrieue du Nord contiennent de l'iode en quantité 
appréciable. Enfin, 1% de lT&e, d'origine vég6tale (algues) et du chlore peut s'expliquer étant donné 
que les minerais de kr ao l~&ips  sant des sédiments marins de formation jurassique. 

DOSAGE DU FLUOR 
Apr& une &de WPOgAphiiue des dinéyentes d thodas  de dosage du fluor, wmmentées et critiquées 

particnlier M. %bbleK (261, nous avons utilisd deux méthodes : 

1) Une m%ade mlmimétrique au nitrate de zirconium-alizarine S, précédée d'une séparation du fluor par 
distillation. 

2) Une méthode qavim?tr@ua par prbipitation de Ruorure de triphényldtain Sn (CBH" )F. 

1. - Distillation et Débmimtiua &rimétrique du tluor. 

Principe de la rnétbk: 
a) Le mi- W t  &'abord attiqué, B 135', par un mélange de SO*H2 concentré et de C104H en, pré- 

sence de laine & veres. bn?y6e, qui dma!ltue la source de siHee nécessaire pour isolar le fluor sous fotme d'a& 
fluosiiicique, selpg kt rkacth  : 

I FM + ~ 1 0 ~ 1 3  -+ FH + CIO' M. 

6 FH +JiO2 + SiF6Ha + 2Ha0 

Et l'acide formk & mainab l e  yar un courant de vapeur d'eau surchauffée et recueilli, après condensa- 
tion, sous forme d'a& - f b r h y d r i q ~ e  : 

Si F W  + 2H20 O 6FH + SiOa 

Ce dernier E@ s~ew2ralisè dans le distCl1at par CO" Na. 

Cette disti1Japia:a M o n i s k  par WILLARD et WINTER (27) pr6sente l'avantage d'isoler en une seule 01 
ration la quasi4etaliS d# ,Buor et d'élïminer en bloc les Biéments divers contenus dans le minerai de fer et 
susceptibles de ~ m w b e t  la aétemination ultérieure, en particulier, les sulfates, les chlorures et les phosphates 

b) D m  la swdnde b@mtion, on dese colorimétriquement la solution de fluorure isolée, par la méthode 
de DE B@S& am &taTe de  zircomum-alizarine sdfonate de sodium (28). 

Ce réactif w , g a ~ ~ i  donne des laqnes roses avec l'hydroxyde colloidal de zirconium Zr4+ ; en pr6sence 
d'ions fluor, ce@ w h a t i o n  dispasait par smte de la formation du complexe (Zr F"--, à un ph voisin de 1. 

Cette dispapnim p.tlgr& de la laque $onne lieu à une série continue de teintes allant du rose au 
jaune-vert, teinfe, de Ilaeide exmique U W  lorsque tout le zirconium est complex6. 

Nous &y*& *&. aqec un iadicaxeur coloré acicie, pr6paré à l'avance et prèconisd par W.L. LAMAR (2%. 
11 convien$ #&tWre do* heures pour que les teintes soient stabilisées, si on ne veut pas commettre d'erreur 
grossiére. -W OrYwpm% alors ta teinte de I<échant?ilon à doser, avec cdes  de laques standards obtenues à parttr 
de la solution-&&a& fluor : cette comparaison est faite au photélomètre CENCO à lecture directe, à une 
cellule (type A ;we  fie 1 iff 

~ , g .  4. - Courbe d'étalonnage 
au photelomètre CENCO 

- A = 525 mil 
- - - A  = 410 mw 

(papier semi-logarithmique) 

- volume des échantillons: 60 CC 



A = 525 m+, D, est trés faible car on plus loin 
étude des variations de D, dans une zone la 
!e: c'est le domaine de l'application optima de la loi 

fdt, la courbe cetalonnage est sensiblement une droite : 

a) D~~~ la représentation graphique (c, Dl, sachant que 1 = 1 cm : 

dans 60 cc et D en log 

@ =, 4 , 4  103C, si C est exprimC en ion-gr Filitre. 

conditions, le coefficient d'extinction molkulaire vaut : 
k = -400 pour 1 = 525 mp 

10 
nitCs = I@log,, - . 

1 

-411 . x  losc ; si c est exprime en ion-grF7ilitre 

e ~ ~ , 4  si c est exprim6 en y F dans 60 CC de solution. 

cas, la pente de la droite d'etalonnage est précisément égale à -0,4 si C et D sont rePre- 

1 
b) Dans le diagramme (C, IoI,. -), l = l cm : 

-&S~,ARD-SANFORD, i uot. cellule dont nous disposions primitivement, .est 1. 

est exprimé en Y F dans 60 cc. 

1 
I'échekle logarithmique pour les valeurs du rapport -, lues directement sur la graduation du 

10 
te en employant POU les concentrations de la 

la &etalounage (pour = 525 mp), on constate qu'elle coupe l'axe des concentra- 
. 11 correspond i la valeur de la concentration en fluor 

6 zirconium est complexé en (Zr ) 

test donc la >aque-standard à 290 y F dans 60 cc qui doit être prise comme solution de référence. 

rais, on s'efforcera de se placer dans la =One comprise 
F y F, dam 50 cc de distillat pour effectuer les mesures avec le maximum de précision. 

*Ou inférieares à 70 u F (daas 60 cc) : flaqnes roses) 

a 0,z % de transmission près. On Peut Pa' 
AI 

e erreur de 025 % pour-. L'erreur A D es' 
1. 

ion ontraîne une erreur absolue de I 7 i. (dans 60 cc) sur la valeur de la concen. 

&.spiisïbilit6 est de 10 y dans 60 cc de solution. 

* .  . . 
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raturée de fluorure de triphdnyl-étain dans l'alcool, lavé à l'eau pour dissoudre tons les sels minéraux 
‘46 ciai =~r&pité avec le fluorure. Enfin, le creuset et le précipité propre sont mis à y&tuve à 1050 
pahdant @en@' minutes. 

I - '*~*nks  de ce corps de forte masse moléculaire (M = 369) est d'avoir une teneur en fluor de 5,153 %, DOSAGE DU CHLORE 
J& Wt*fi h analyser ne doit pas contenir cependant plus de 40 mg d'ion fluor et on peut espérer doser jus- 
sa'& ss p +& E 

essais nous ont conduits à opérer sur une solution finale de volume faible, compris 
cc. pour avoir une précipitation effective du fluorure sn ( ~ 6 ~ 5 )  3 ~ .  

etion du chlore total par fusinn aiCaline: 

3 (Pz05,3Ca0), Ca F2, 
! On peut alors aeoulre, 10s teneurs en PZ05 associé au fluor SOUS forme de fluoroapatites, pour chaqi 

minorai, sachant que l ' ~ n  peut écrire : PP05 y, = 11.21 F % : ~ ~ b l ~ ~ ~  3). addifié le filtrat par nitrique concentré, on effectue le dosage du chlore par argento- 

On aloi's que ces teneurs en PZ05 ainsi calcul6es sont inférieures aux teneurs en pz05 associé 
dans la premike partie de chapitre (cf : Tableau 2). Par condqnent, la totalité des phos- p t (?çbe  d'alun ferri-ammoniacal comme indicateur. 

Rhafes de chaux des minerais de fer n'est pas constituée de fluoropatites. II n'est pas interdit de supposer que, 
min'erais, les phosphates de chaux, d'origine organique, n'ont pas atteint la saturation en fiuo. 

la fluoropatite naturelle étant la plus stable de ces minéraux isomorphes. 

tfon du chlore extractible à l'eau chaude: 
VOLHARD est appliquee ici directement aux eaux de lavage d'une prise d'essai de 5 g de 

fin le bilan de cet halogéne au haut-fourneau, nous avons dosé le fluor dans le minerai calcaire 'eau chaude jusqu'à épuisement en chlorures solubles. 
nd de la Noue, dans le laitier et dans les poussières de gaz, primaires (pots à dbpoussidrage) et secon- 

es inspirés d'un travail récent de R. WALLAEYS et G. CHAUDRON' (35) sur la stabi- Toutes determinations ont été faites sur deux prises d'essai de 1 gr, fournissant chacune distillat 
='  250 cc et le dosage calorimétrique a été effectué sur une partie aliquote de ce distillat. 

3 cas). Ca cl2 + Ca F' + 3 (PzOs, 3 Cao). CaF2 + Ca Cl2 

Mdquent  curie liwration de chlorure de calcium, éliminable par simple lavage. 11 suffit 

~ t s  sous forme de chloroapatite. 

Laitier . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

et on joint le nouveau liquide clair au premier. On recommence plusieurs fois cette 

réduits. par évaporation douce. 
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b, Le résidu du lavage est mis à sécher 
l'etuve h 105. dans le godet, puis on le recupère on le mélange à de CaF'sw, exempt de 

chlorures. Le mélange est disposd dans des nacelles de 
que 

DOSAGE DE L'IODE 
l'On introduit daus un f o u  porté à la tem*rature de SM)~C, et on lxy maintient durant six heures. 

Le résidu de cette reaction en phases solides est lavé à yeau et on dose la chlore, dans 
pas, a d w ~  la méthode d'attaque par voie humide que prbnisent B. ICAHANE et H. RAS 

eaux, Par la méthode argentometrique déjà employh, de l'iode prdsent dans les phosphates de chaux naturels (36). 

Résultats e t  Conclusions : 

TABLEAU 5 
est totalement recueilli dans un barbotwr contenant de l'eau de brome Par une attaque en deux 

Minerais Cl total Cl soluble preiitike chlorhydrique, la seconde en préseuce d'acide sulfurique concentrd qui entraîne les der- 
en g / ~  en g/T à P?gs en g/T  a-ie à 01 élimination du brome en excès, est titré à 

Moulaine Calcaire L, -L ,  . . . . . . 740 180 550 0,33 
le cas des 

de fer, la présence d'une grande quantité de fer ferrique laisse prévoir qu'une 
Tucquegnieux calcaire (c. grise) 480 150 330 0,19 à libre, par de l'oxydation, par Fe CP, des i o d u a  * ~ g ~ @ ~ ~ ~ *  d'être 
Mont-Saint-Martin Siliceux L,.. 420 90 phosphates de chaux du minerai. cette réaction secondaire n'empêche Pas le d'une partie 

~- 70 0,04 
forme de chlorure d'iode. 

W l a l n e  Siliceux L. . . . . . . . . . 340 2% 110 0.07 

(I) Dans le cas de trois minerais-types, la teneur en chlore est la somme du chlore extractible par lavage 
ntré que les difftrentes impuretks entrainables (AS, F, Si) ne perturbent pas les resdtats. 

et du chlore lie aux phosphates de chaux du minerai, na le. cas du minerai la de fer ferrique, entraîné au cours de la distillalian sous forme de 

FeCIS, nous a à modifier 
la m&thode eri fin de dosage car il oxyde l'iodure de potassium inVo- 

Au 'Ontraire* le minerai de Mont-Saint-Martin est Mérent et a une teneur relativement en chlore: non extractible à l'eau et non permutable par rion fluor. x&a en vue de la réaction de titrage. 

cause d'erreur eu acidifiant la solution finale le b ~ u o ~ r ~  d'ammonium 
(2) Nous avons ensuite calculb la teneur en P20s assooiee a 

l'ion chlore sous forme de c,,oroapaote : 3 (P20", 3Ca0), Ca CI', sachant que pSo5 o / ~  est égale g 6.0 %, 
à I'acide acétique : il présente en effet le double avantage 

de complexer i'ion Fe3+ et 

nneT la à ph = 3,s environ qui convient pour le titrage par S2O9 NaB de l'iode libM (37). 

On 'Onstate alors que la teneur en chloroapatite est faible et nettement inférieure à la en apatite, dont le pourcentage en p205 oscille entre 0,52 et ],os y, ; il est possible que les 
Phosphates de chaux Se soient saturés en fluor aux dépens du chlore. 

les déterminations ont bté faites sur des prises d'essai de 15 G de minerai de fer broyé Basant 

de dbtePminatiou de la teneur eu hydroxyapatite 3 (pO4) Z C ~ S ,  CaOH2 
Les rdsultata p r w e n t s  pouvaient laisser croire à la pr6sence d7hydroxyapafite, isomorphe des auOro- et 

chloroapatites, et nous Pensions le verifier en nous appuyant, 
précaemment, sur les travaux de WALLAEYS et CHAUDRON relatifs aux rkactions d'échange, a I'rjtat entre fiuor et chlore, chlore et oxhydrile* fluor et Oxhydrfie dans les apatites. En effet, l'hydroxyapatite, 
mise en prksence de CaC12 rigou- reusement Sec, donne lieu, à 800°, la réaction suivante, en atmosphère exempte d'humidit6: - ~edure de potassium solide R.P. 

, - saluMon de Sa* Na' N/100. 
tpa05, Cao). CaOHZ + CaCla + 3 (P205, c~o) ,  cac1z + ca0 + H1O -- E- d'amidon iraichernent préparé. 

tandis que, dans le ballon rodé de 3(. -, 
d'une libQation de chaux, eliminable par simple lavage : la alCaline des eaux de lavage ydrique concentré dans le Cas @un silleeux. 

permet de la présence de chaux libre que l'on titre alors par acidimétrie, 11 est indispensable en l'absence d'eau, donnant lieu à des réactionp 

Dans le cas du minerai de fer, OU ne peut songer h utiliser cette réaction car fi se Bage pendant 15 minutes 3uWfB épuisement de 
avant un 

de constitution des hydroxydes et des chlorites : ce degagement de provoque au sein du m&lange solide, une hydrolyse perturbatrice de ca ~ 1 2 ,  une erreur sur 
ceite première attaque, la majeure partie de I'ac.ide, libre a distillé et se 

la de 

la determination de la chaux libérée, a,,ae un grand dégagement de chdeur et il est indispensable Ce refroidir le barmfeur; dirvre 
chlorhydrique gazeux s*accompa>agne aussi dyune dépressmn et d'une as*ation 'Ont faut 

Remarque : 
le barboteUr et on refroidit le ballon: on transvase une partie du du Darboteuc 

Des suintements de chlomre d'ammonium ont ete constates à travers les parois d'un haut-fourneau et on fiele ~~r l enmeye r  et on y ajoute 5 cmq'eau de Brome. 
s'est efforck ZIors de rechercher 130*gine du chlore dans le coke mâallurgique, lentement 20 cms d'acide sulfurique concentré et 

DaPres NAQUET-RADIGUET (IRSID, Coke et fonte, no 49, P. ]OS), une tonne de coke contiendrait uRage est avec péoaution et I.ébullition est maintenue pendant 10 minutes environ. Au 'Out 

, il se forme une boue jaunatre épaisse donnant lieu des projections. 2m de chlore ; les teneurs en chlore du minerai (340 à 740 g/T) sont plus et, étant donnés ton- le contenu du barboteUr et on le jMnt & la première nages respectifs entrant en reaction, on voit que le chlore vient avant tout du minerai, 
partie réeu*ée' On 

cetce msution acide par de yammoniwue dilute li/, ~USClU'b Ph 73 la 
Orange du br6me 
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Minerais 
g I/T- % P I/P x 10" de minerai 

...... Moulaine Calcaire L, - L, 1.06 

Tucquegnienx Oalcaire (c. grise) 1.12 0.74 

Mont-Saint-Martin Siliceux L,.. 1.75 0.61 

Moulaine Siliceux L, .......... 1,54 0.82 1.81 
_ _  _ ._ _ 

devenant jaune c'air On le brome Par ébullition AD[& n<m@iSrment 
de SoIutiOn on introdilit de bifluorure 

On verifle ph de i a  solution (3,s) et ajoute eoiui ia sdide en exne%; on 'ltend en '@tant f ~ u i m t  ii a iu t i on  on introduit 
I.empois 

'Our mettre en évidence 
la teinte bleue-violette caractéri,ti4ue, TABLEAU 6 

Cm titre 
libM par une solution d ' h~~0suBte  de SOU&, de titre NiIo,, a"ec une miCrObUret* au 1/100 de cm?. 

si " ' nombre de Cm' de sQa Naz. naesaires pour titrer lro% et si 
est d._e' prise d'essai de 15 8 de 

minerai, la teneur en iode est donnée par la formule : ' = 1,41 x t X 10' gr/T de minerai de fer 
Un essai mené 'Omme le cas du minerai. montre qu.i, n2y a pas de terme 

tl téneUr en iode, extrêmement faible, est sensiblement identique POU tous ,Ces minerais. 

&ères primaires : - . , :  >. 

,fgprhentent environ 75 0/, du tonnage total des ~ O U S S ~ ~ I ~ S  et on peut admetee que' *'* 
eh moyenne, a chacune des quawe bouteilles primaires du circuit. pour une p r d u ~ i o n  #~~@I.PW@! 

,&? dans rensemhle des trois hauts-fourneauk de cette usine. 

essais Ont eAeciuis 15 6 <* minerai de Moulaine ~ j i i ~ ~ ~ ~  
,e mode oNratoire gent' vue de -0caer i mo identification spicifique de yi0de : on remplace simplement de brome par 15 cd-%au distillée. 

*vis lei deux distiUatiOns, le Contenu du barboteur est transvasé dans une petite ampoule a deranter "* de lavage et ' Cm3 de ~h l~mfo rme .  Après agitation, 
chlombimique est s6par6e et On 9.Onstaie d'& une tr*s Iégkre teinte violacée de cette phase, ce gui 

indiqueoit Pr&senCe d,ide 
ratoire: ou 20 de pous&res broy6es (tamis 120) sont mis bouillir, dans un 

d m s  le, distillat recueilli dans reau pure, ascendant, dix fois leUr poids d'eau pendant une heure. On effectue les de I 

ies aliquo@s des filtrats ajustes à 270 u: ou 
ph'.se aqueuse, r 'cu~Me d a n  une fia* conique i bouchon I O ~ L  est additionnee de quelques cristaux de So4'e ; 

agite tnergiquement la solution avec 0.5 c.3 dr ,.hloioforme : on n,a pu alon deceler la coIo~ ration violétte. 
sur la teneur en iode et chlore extractibles. 

T~~~ &ares suivants sont rapportés aux ~ o u ~ i ~ ~ e s  
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raison de 
Tijour de ces poussières, la production journalikre en iode s'élèverait a l,sOO Kg 

Conclusions : 250 Kg de sel brutiT 14 K ~ / T  N ~ C ~  + 7 K ~ / T  KCI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
de poussières dont 

chissement faible par rapport aux minerais. 

' ,  ("1 POussièfes d'épuration éiect+ique (COTTRELL) : 
Leur tonnage est 

que celui des poussières primaires, dans le uu 
épuration par voie skshe. * b i n e  de M o n t - ~ i ~ t - ~ ~ ~ t i , , ,  on iecueille, pour 

matil di- 'Ota' des gaz, 7 l'/jour par épuration électrique, 

Ces poussières 
très fines, de faible densité et riches en carbone, 

Le mode orartDire du 'essivage -1 celui indiqué pour les pousr& 
avec modification 

Moulaine Siliceux L, . . . 
de l'iode: (dans les eaux de lavage) 

'Our 
une.eru0n ~ ~ ~ ~ * r b ~ i a  der fenocyanures abondants dans ces poussières et soIubles, on 'limine en 

"Ide Par S04Zn qui précipite le ferrocyanure de Ynr  on libère i.iode des iodures par en 
et on lhtrait par de petites portions de CCl4, dani une ampouIe 

décanter II est titré pi "O3 Na2 N/~oo  dans la solution de tébachlonire, 

Si les teneurs en 
de chaux du type apatites sont inférieures aux teneurs totales en phosphates 

Résu'tats: Les teneurs sont rapportées aux 
brutes, ae chaux, on remarque 

que rétude des haloganes confirme que la majeure partie de - - 
. r -  Combiné au calcium, sauf p u r  le minerai de Moulaine Siliceux. 
. 1 . 1  TABLEAU 8 entre les teneurs des colonnes 3 et 4, nous devons indiquer que nous n'avons pas Pour interpr6ter 

Teussi à déterminer la en hydroxyapatite, ni celle en carbonafopatite et que les minerais de fer 

nent amsi des phosphates de chaux differenb des apatites, du type dahlife : 2 (pa05, 3Ca0), H'O' 

constituant des débris osseux. 

T~~~~~ en oarbonate de calcium COXa, déduites de cette étude: 
- Pour les AuOro et chloroapatites des minerais, nous devons combiner 10 Cao à 

de ''O" 

Iode extractible 
Nous déterminerons directement par la suite la teneur en CO2 lié à Ca0 par une 

aussi 

:bien pour la 
que pour la carbonatapatite. Afin d'éviter de compter deux fois la chau des phosphocar- 

bonates, nous n'en tiendrons pas compte dans ce chapitre. 

- 38 - - 39 - 



en r'haux associe aux phosphates des minerais. 
CHAPITRE III 

çi on suppose alors que les chlorites de ces minerais ne sont pas calciques, la différence entre la teneur 
*tale e h  chaux. et celle précédemment calculée fournit la teneur maxima en chaux combinée à l'anhydride car- 
bon&ue CO-? ,et la teneur maxima en carbonate de calcium C03Ca (calcite, dolomie, ankérites ou carbonates 
com@exÉs. de Ca, Mg et Fe). 

a àonnaissance de la teneur totale en  CO^ et de la teneur maxima Me à Cao permet aussi de calculer ÉTUDE DE LA REPARTITION DE L'ION CARBONIQUE 

L'étude microscopique révkle l'existence de calcite C03Ca, en cristaux constituant souvent une grande 

! partie de la gangue, mais ne permet pas d'identifier nettement la nahire des minéraux o~ se trouve combinée ' 

'a magnésie Mg0 : celle-ci peut se trouver en partie sous forme de carbonate dans le ciment, soit en giobertife 
?OSMg, soit plus probablement associé au carbonate de calcium en dolomie C03Ca, CO'Mg, mais eue peut 
iussi se rencontrer dans des chlorites magnésiennes, du type chamosite, dans des proportions inconnues. 

De plus, l'observation minéralogique a depuis longtemps dkelé la présence de sidérose C03Fe, existant 
iussi bien dans le ciment que dans les oolithes, et entrant dans la composition du minerai pur, au m&me titre 
lue les chlorites. 

Par ailleurs, à c8té de la dolomie proprement dite, on peut rencontrer des breunérites CO3 (Mg, Fe) du 
'type ciflcite, et des ankdrites COSCa, CO3 (Mg, Fe) du type dolomie. 

Nous nous Proposons, dans cette étude, de dbterminei la proportion d'anhydride carbonique combinée d'une 
)art à FeO, d'autre part à l'ensemble (Ca0 + MgO), en comptant comme fer ferreux le manganése combiné à 

pondkale (colonne 5). 
Une méthode d'attaque sélective du minerai aux sels de sodium de l'acide E.D.T.A. permet de doser direc- 

a )  Poirr trois minerais, les teneurs en COXa déduites de notre étude sont très proches des teneurs expé- ement le CO2 propre à la sidérose, après élimination des autres carbonates. L'attaque sblective à NaZS élimine 
rinpntaly de M. MICHEL. ous les carbonates de fer conduit à la détermination directe de la teneur en CO2 combine à la chaux et à la 

Il existe un écart normal entre nos chiffres et ceux de M. GUINARD qui a supposé toute la chaux 
de calcite C03Ca, et cet écart est plus sensible dans les minerais siliceux que dans les minerais 

?appel de généralit.3~ : 

m I L C ' P *  mii 
La siderose CWFe est un carbonate de fer réseau simple. du type calcite. Ce minéral se caracterise par 

Sa stabilité remarquable vis-à-vis des agents chimiques (39). 

Les breunérites sont constituées de cristaux isomorphes de C03Fe et de C03Mg (sans composés définis) ; 
Sks carbonates se rattachent au type calcite et répondent à la formule générale COS (Mg, Fe). 

Tous ces corps cristallisent dans le système rhomboédrique. 
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C'est sur cette différence que reposerait alors le principe même dgune 
de cosFe et de l'ensemble 

+ C03Mg) &ans le minerai de fer et nous avons cherché à v&rifier cette hypothèse en auPa- 
Iavant sur des 6chantillons naturels connus de carbonates simples et de ca ,  Mg et Fe, du systhme 

AUX SELS DE rhomboédrique. 

principe de la méthode: 
vacide éthylenediaminetéUaceti4Ue ou acide E.D.T.A. ('1 Etude expérimentaie de I'action du sel disodique ~ 2 ~ ~ 2  (E.D.T.A.) 

HOOC - HZC 
c H Z  - COOH sur les carbonates simples et complexes de ca, ~g et pe. 

Réactif d'attaque: 

On utilise une solution M de l'acide E.D.T.A. (M = 292,l) neutralisée par NaOH jusqu,à ph = 9,4, 
Ou une solution Os1 du sel disodique NaZHZ (E.D.T.A.), 2H20 (M = 3 7 2 ~ )  neutralisee également jusqu,h 

HOOC - HZC 

. ,  et ses sels possèdent la p r o p r ~ t ~  importante de former des complexes trés stables avec le.calcium et 
le magné- 

sium, en 
(40) ; en fait, le ,,,étal séquestré n'est pas lié ioniquement mais fait partie un anion (A)  Attaque de calcite, de giobertite e t  de dolomie par le sel ~ ~ z ~ a  (E.D.T.~.)  à ph = 9,4: 

Complexe interne (OU chélate) dont le sel sodique est soluble (41) (42). a - Avec 75 de la solution 0-1 M du sel disodique, on dissout totalement 0,200 de naturelle 
II est donc possible de solubüiser des sels qui son! insolubles hors du complexe, et sa est tel1e . . pure, & chaud. 

que le métal emprisonné &happe aux 
précipitants ou complexants habituels ; ainsi. l'adJonct'on de 

COJ(NH4)a au complexe ne détermine 
pas la precipitation de CO3Ca3 dans certaines limites de ph' - Avec 175 cc de la même solution, on dissout totalement 0,100 de giobertite C03Mg, 

Le calcium et le 
sont complexés à des ph supérieurs à 5 mais, si le complexe (Ca. E.D'T'A') - La dissolution totale du mélange de (0,200 g calcite + 0,100 giobertite) est obtenue 

est stable même en très on doit craindre une prkipitation de magneSie (Ou d'un sel insoluble) avec 250 cc de la solution d'attaque. 

aux dépens du (Mg. E.D.T.A.) pour des ph a Io. - Pour dissoudre totalement 0.200 L? de dolomie pure, il faut 300 cc au moins de cette solution. Cet 

En principe, C030 
et C 0 3 ~ g  doivent donc être dissous au cours du traitement au sel écart tient sans doute à la parfaite cristallisation de ~ ~ h ~ ~ t i l l ~ ~  traité, 

de ,,acide E,D,T,A,, à un ph 
entre 9 et IO, suivant la réaction schématique 'Oivante : Tenant Compte de ces r&sultats préliminaires et de i'analyse des échantillons de breunerite et d'a&erite, 

+ N~ZHZ(E,D,T,A,) + 2NaOH + NaYCa. E.D.T.A.1 + CO"NaZ + nous avons dors ,,étude suivante de l'attaque de ces carbonates par le réactif indique, afin 
C03Mg + N a ~ ~ 2 ( ~ , ~ , ~ , ~ , )  + 2NaOH NaZ(Mg. E.D.T.A.) + + de trouver directement la teneur en COZ associée à FeO, que nous d & ~ ~ i ~ ~ ~ ~  par 

ailleurs du dosage en fer 
et pFEIFFER ET SIMONS (43) donnent au complexe calcique la formule : 

(B) Attaque du Fer spathhue dlAllevard (breunérite) par le 
~ ~ 2 ~ 2  (E.D.T.A.) à ph = 9,4 : 

1. - Analyse: 

11 a été broyé et la totalité pass6e 

soit un ion E,D,T,A. pour un atome de Ca ou 
une molécule de c o 3 c a  et de même pour 

Mais l'ion E,D,T,A, peut aussi former des 
avec les cations trivalents tels que le fer ferrique : 

COIFe = 67.32 % 

FeO* = 1,36 % 

CO%lMg = 30,44 % 

Total = 99,12 % 
stable entre ph 2 et ph 1 2  

Nous u,avons uouve aucune indication concernant le comportement de C@Fe vis-à-vis de ces 

en miaieu bien 
le fer ferreux soit également cornplex& par ces composés' 

avons alors que la sidérose COZFe, en raison de son inertie chimique habituelle, 
Iester 2. - *Haque de I'échantillon par 250 cc de réactif (ph = 9,4) : 

. , 
-r= inatta*uie au du par 

disodique N~'H'(E.DT.*.)~ destiné à et 
Les essais 'nt ''6 menés sur 0,100 g et 0,200 g suivant le mode opératoire detai114 décrit loin pour les D'après les résultats ci-dessus, dans le premier cas, nous avons avec un excès 195 cc de d'attaque, dans le deuxième cas, avec un excès de 140 cc. Après chaque attaque, le résidu du traite- 

ment est lavé et Iepris & l'acide chlorhydrique III, dans un appareil destiné & déterminer la teneur en 
du résidu solide, théoriquement li6 à ~ ~ 0 .  
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La moyenne des résultats (25,20 % et 25,75 %) donne 2530 % CO2 associé à F e 0  (COIFe = 67,06 %), 
pour une teneur calculée de 25,60 %. L'accord est satisfaisant. 

3. - Conclusion: La méthode préconisge permet donc de doser directemenr la teneur en CWFe d'une 
breunérite, ou de connaître la répartition du CO2 entre Fe et Mg, sans passer par le dosage du fer ferreux. 
Plie nermet ainsi d'isoler les cristaux de C03Fe de ceux de C03Mg dans le cas d'une breunérite. 

Cependant, on peut se demander si la sidérose proprement dite ne subit pas une très légère attaque de la 
part du réactif. 

4. - Essai de détermination de la solubilite de la sidérose pure dans la solution d'attaque : 
La méthode précédente fournit un moyen de séparation de la sidérose pure dans les échantillons de fer 

spathique et permet ainsi de déterminer la fraction de sidérose dissoute dans un volume donné de la solution 
du sel désodique NaZ= (E.D.T.A.) B ph = 9P. 

A cet effet, nous avons éliminé les cristaux de COaMg dans 0,200 g de fer spatbique traités par 250 cc de 
solution scomplexanteo. Ce traitement conduit à un rbidu de sidérose (0,1321 g) pratiquement pur. Sur une 
partie, on a dosé le CO"otal; sur une autre partie, on a déterminé la teneur en CO2 après traitement de la 
mise d'essai oar 100 cc de reactif, suivant le mode operatoire indiqué plus loin. r--- 

Les deux essais ont conduit à la même teneur en CO2. On peut alors affirmer que la sidérose pure COSFe 
ne se dissout pas dans le réactif d'attaqrte sc?lec:ive, à ph = 9.4. qu'il s'agisse d'une dissolution ~hysique à 
saturation, ou de la furmation du complexe avec le fer ferreux. Ce résultat confirme la remarquable stabilitg 
de ce minéral vis-à-vis des agents chimiques. 

(C) Attaque de l'ankérite de Styrie par le sel Na2HZ (E.D.T.A.) a ph = 9,4: 

1. - Analyse: 
L'échantiUon est legèrement teinté en brun clair par des oxydes de fer. On le broie pour qu'il passe entiè- 

rement au tamis de 120. 

11 FKJ  = 20.74 % / a1 à Fe0 = 13.58 % ( O O ~ F ~  = 33,32% 11 
Ca0 = 21,11 % 03' associé 8 Ca0 = 21.76 % OD1Ca = 49,47 % 

Mg0 = 6,84 5 COz associé B Mg0 = 7.54 % m'Mg = 14.40 % 

002 = 41.12 % OOs total = 41,88 % Total = 97,19 % 

L'ankérite traitée répondrait donc la composition : 49,47 % C03Ca, 47-72 % CO3 (Mg, Fe). 

2. - Attaaue de I'ankérite par 250 cc de réactif (ph = 9,4) : - 

un premier essai a été effectué sur 0,200 g, c'est-à-dire en présence d'un excès de 160 cc de verdnate, sui- 
*ln+ le mode ooératoire indigué plus loin. La teneur en COa du résidu final est alors égale à 3,31 % COZ asso- . --. . . - -- - - --  . . 

rié a F ~ O .  oour une teneur calculée à 12,58 % -.- - . A 
Ce résultat surprenant laisserait pressentir une très forte dissolution de la partie C 0 T e  de l'échantillon 

dans le réactif d'attaque. On constate d'ailleurs que le résidu d'attaque par 250 cc est très faible. - 

Un second essai a été mené sur 0,100 g d'ankérite dans les mêmes conditions opératoires : avec 150 cc de 
réactif, à ébullition, la dissolution de l'échantillon est presque assurée ; avec 200 cc an total, on constate la 
dissolution totale de cette prise d'essai ; il reste seulement un peu de quartz et d'hydroxyde ferrique. 

Cependant, on procède aux vkifications suivantes : 

a) II ne reste que 0,45 % de fer dans le résidu solide, contre 16,50 % fer total. 

b) Après destruction du compod 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. 

3. - Conclusion : Le comportement du fer dans I'ankérite est totalement différent de celui du fer dans 
la breunkrite. 

Le fer ferreux de COJFe est compl&tement complexé à ph = 9,4, dans ce cas, et la méthode préconisée 
est en défaut: elle ne permet pas de doser directement la teneur eu COSFe d'une ankérite, car cette partie 
est complètement dissoute, comme C03Ca et C03Mg, en présence d'une quantité convenable de réactif. Le sel 
disodique NaaHZ (E.D.T.A.) à ph 9,4 constitue simplement un réactif sélectif d'attaque dissolvante pour 
I'ankérite. 

11 semblerait donc que, dans ce carbonate complexe, FeL+ ait exactement les mêmes proprréfés que Mg 
i l a m  le rdseau cristallin de l'ankérite, vis-à-vis du réactif utilisé. 

Application au dosage de la sidérose dans les minerais de fer : 
Dans le cas des minerais de fer, la méthode d'attaque sÉlective au sel disodique de l'acide E.D.T.A., à 

ph = 9,4, élimine en solution la calcite, la giobertite, la dolomie et les ankérites, et ne laisse inattaquh que 
la sidérose vraie C03Fe, dont on détermine la teneur sur le résidu solide du traitement. 

Choix de la prise d'essai : 
On sait qu'une partie de la chaux est liée aux phosphates et une partie de Mg0 est présente dans les 

chlorites, mais on suppose que la totalité de Ca0  et Mg0 est sous forme de C03Ca et COSMg et on choisit 
une prise d'essai compatible avec les résultats relatifs à l'attaque totale des échantillons naturels de C03Ca et 
COSMg. 

On est ainsi assuré de dissoudre les quantités réelles de ces deux minéraux. 

Ainsi, avec un volume total de réactif égal à 250 cc, les prises d'essai sont : 

Remarques : 

Moulaine Calcaire L, - L? . . . . . . . . . . . , . 1 g 

Tucquegnieux Calcaire (couche grise). 1 g 

MontSaint-oltwtin Siliceux L, . . . . . . . 3 g 

Moulaine Siliceux L, . . . .. .. . . .. .. . . .. 2 g 

1. - Dans des essais préliminaires sur le minerai de Moulaine Siliceux nous avons soumis des prises 
d'essai de 3 g de minerai des volumes croissants de reactif d'attaque: 100 cc, 150 cc, 200 cc et 250 cc, 
et nous avons determiné chaque fois la teneur en COa du résidu solide. 

On note alors une diminution régulikre de cette teneur (fig. 9) et la courbe indique par extrapollation qu'il 
faut entre 330 et 340 cm3 de solution complexante 0,l M pour obtenir la valeur réelle 2,36 % COa. Or, dans 
le choix de la prise d'essai, on a vu qu'il faut au moins 110 cc de solution pour éliminer la totalité de la 
chaux et de la magnésie dans 1 g de ce minerai : il en faut 3 x 110 = 330 cc pour 3 g. 

2. - En recherchant Ca et Mg dans le résidu du traitement au sel disodique, à ph = 9,4, nous avons 
vérifié que : 

a) 1'1 ne reste pas de calcium dans le minerai de fer traité, à ce ph, par une solution 0,l M du sel diso- 
diqne de l'acide E.D.T.A. 

h) il reste une partie de la magnésie qui peut être attribuée aux chlorites, bien que celles-ci soient légè- 
rement attaquées au cours de ce traitement alcalin. 





I .-.- --. 

'Ons de et de NaOH, et d'autre part, construit un appareil permettant de faire rattaque et yoxydation 
en atmosphère d'azote. Cependant, le dosage reste long et pénible. NOUS avons prefer~ déterminer la 
en du résidu solide de l'attaque à NaaS. On le traite par une solution d ' ~ 2 0 2  3 % (11 en milieu alcalin Pour oxyder les sulfures de fer suivant la reaction : 

' '7 - - -  2FeS i 9H202+'NaOH j 2FeOH3 + 2soqqa2 + 8 ~ 2 0  

Après de ]a solution alcaline d'oxydation, on est ramene au dosage du ~ 0 . 2  dans un carbonate 
solide (COSCa + COSMg). 

Ainsi, n'Y a plus le danger de contamination par l'air atmosphenque puisque la centrifugation permet 
Iïsolement de toutes les solutions alcalines et le lavage systematique ,yun solide exempt de coz pertur- bateur. 

Etude expérimentale de l'attaque par Na" 20 % d'une breunérite et anhérite. 
La teneur en combiné à Mg0 dans le cas d'une breunérite COS ( ~ . g ,  F ~ ) ,  et =ile en CO' 

à Mg0) dans le cas d'une ankerite COaCa, CO3 (Mg, Fe) nous sont. fournies indirectement par les 
dosages de Mg0 et dans ces échantillons de minéraux. L'attaque à Na's doit alors donner directement 
ces teneurs ; cette étude montre les conditions à réaliser pour Bliminer quantitativement les de fer et 
indique qu'il faut faire intervenir la solubilité non négligeable de et C y M g  dans le reactif NaZS. 

nt nos résultats avec ceux obtenus par la méthode de calcul de M. nous voyons 

les deux minerais les en sidérose, d'après notre méthode, sont ceux quXindique (A) Attaque du fer spathique d'Allevard (breunérite) : 
Pour mieux nous rendre compte des conditions d'attaque, nous avons utilisé les résultats ,,dcédents, rela- 

tifs à au sel Na2H2 (E.D.T.A.1 du fer spathiquc : ceiie-ci permet en effet d'isoler la partie C03Fe de 
breunérite en complexant C03Mg. Si on soumet ensuite cette partie isolée a yaction de ~ ~ 2 8 ,  il ne doit 

subsister aucun carbonate dans le produit résultant de ces deux attaques 

A cet effet, on traite 0,100 g de fer spathique par 250 cc de la solution O,] M du sel Na2H2 (E,D,T,A,) à 
ph = 99, 4; On reprend le résidu solide par 200 cc de Na2S 20 % et on titre finalement , 3 3 2  dans le residu final?i 

Résultats : 4 
a) I1 est necessaire de mener l'attaque alcaline-sulfurante d ébullition pour obtenir un noircissement aecS . I tif de la sidérose COYFe3 traduisant la formation de FeS. 11 faut, par ailleurs, que ~ ~ & h ~ ~ t i n ~ ~  soit finemen+ 

I 
' broyé =ar la finesse des grains est un facteur important Enfin, il faut agiter au cous de yattaque, 

DU coz LIE A (tao + M ~ O )  PAR ATTAQUE SELECTIVE b, ne reste, dans conditions opératoires, qu'une quantité négligeable de carbonate après le 
AU SULFURE DE SODIUM Na's alcalin suffnrant ; la sidérose a donc bien et& totalement, 

, Principe de la méthode: Solubilité de C@M$ dans NaZS 20 % dans le cas dgune breunérite. 

, Afin de 
les dew combjnaisons de panhydride carbonique (fer et gangue), on soumet directement 

le minerai de fer à l'action ,..Pet&e d'une Solution à 20 % 
de sulfure de sodium. à ébullition : dans ce cas, les Le ''si'u #'thque a N ~ ~ S  titre 867 % en ~g alors que l'échantillon de fer spathique titre 8,78 % en M ~ ,  

C03Mg est donc faiblement soJubJe dans le réactif d'attaque et, à saturation, la so]ubiljté est égale a 0 . 2 ~ ~ ~ ~ ~  
- de et de magnésie ne sont pas attaquk alors que, dans les conditions' 

dans 200 cc Na's 20 % (à ébullition) soit 0.4 mg CO' qui &happe au dosage final, 
i 

de fer est Qimine en solution suivant la réaction : N 
COSFe + NalS + COSNaa + FeS. 

N un terme correctif kgal à 0,IO CC HCI - , qu'il convient cajouter au volume de HCI - 
5 

nécessaire Pour titrer l'anhydride carbonique du résidu d'attaque sulfurante (voir mode optatoire). 
5 

Dans une premibE série d'essais, nous avons essayé de doser la partie de l'anhydride 
carbonique 

alcaline-suüurante : nous sommes ramenés alors au dosage de CO2 en Présence de Conclusions : 
produits d'oxydation à rétat d'impuretés (polysulfures, hyposulfites. sulfites) et de de fer 

--, S03 - -) à l'état de sulfates alcalins 
11 suffit d'oxyder tous les dérives inferieurs du soufre (S--, 

') la siderose CO3Fe, dans une breunérite par attaque Na2S est totale mais longue du 

, par oxydation à HB02 en 
alcalin et de deplacer ensuite par un acide fort ( H ~ ~  ' / ' )  le 'OZ des car- fait de la resistance bien connue de ce minéral aux 

alcali,ns que von recueille dans un absorbeur contenant de la sonde titrée' 2) On doit tenir compte d'une faible dissolution de C O : ~ M ~  dans le Teactif, 
Mais ce dosage est dé,icat à eRectuer sur la soluuon d'attaque du minerai car il s'introduit de nombreuses 

causes d'erreur au cours des manipulations: les solutions de NaZS (ph voisin de 12) sont carbon?ees' ainsi (B) Attaque de I'aukérite de Styrie: 4 q,,* ,. de soude intr&uite i.orrdation, et, avec des S O I U ~ ~ O ~ S  très alcallnes, 
On tOulours Nous avons traité Par 200 CC de reactif des prisesd'essai de 0,100 g de yechanti]lon d'a*érite dejà men- 

n appareillage assez 'Our Le même mode opératoire conduit des teneurs de 23,65 % ~ 0 2  associe g (tao + ~ ~ 0 1 ,  alors 
non reproductibles et importantes, nous avons d'une part décarbonaté les "lu- levait avoir 28,86 %. 
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~a méthode pr&onisée folunit donc un ohiffre plus faible ; il faut envisager aussi une dissolution par- 
tielle de COSCa et C03Mg dans NaZS, à saturation. Nous avons alors dosé Ca et Mg d'une part dans la solu- 
tion alcaline-suifurante d'autre part dans le résidu de ce traitement. 

1. - Solubilité de COSCa dans le cas d'une ankérite: 

Dans 200 cc de Na2S 20 %, il passe, à ébullition, 3,4 mg Ca, correspondant à 3,7 mg CO2. 

Dans le résidu, il manque 3.7 mg Ca, correspondant à 4 mg CO2,  pour une prise d'essai de 0,100 g. 

L'aocord est donc satisfaisant. Cette dissolution à saturation de C03Ca entraîne ainsi un terme correctif 
N N 

égal à 0,90 cc HCi - qu'il faut ajouter au volume de He1 - nécessaire pour titrer le CO2 du résidu d'atta- 
5 5 

que par 200 cc NaaS 20 9 /u .  
2. - Solubilité de C03Mg dans le cas d'une ankérite: 
Elle est égale à celle trouvée précédemment dans le cas d'une breuménite, soit 0,24 mg Mg OU N O P  mg CO' 

pour 200 cc Na2S. 1 e terme correctif à ajouter est donc égal aussi dans ce cas à 0,10 cc HCl -. 5 

N 
Le terme correctif total est donc égal à 1 cc HCl - 5 et doit être ajouté au volume de HCI 5 utilisé pour 

doser le CO2 du résidu d'attaque de l'ankérite par 200 cc Naz S 20 %. 

3. - Calcul du % COZ lie à (Ca0  + MgO) avec le terme correctif: 
Avec une prise d'essai de 0,100 g d'ankérite, on trouve une teneur de 28,10 % CO2 au lieu de la teneur 

théoriquk de 28.86 %. L'accord des deux chiffres peut être jugé satisfaisant, en raison de la prise d'essai très 
faible. 

Ou se rapproche davantage de la teneur vraie en employant une prise d'essai plus importante, et le même 
correctif: ce dernier est en effet constant pour un même volume de réactif et indépendant de la prise d'essai 
s'il correspond à la saturation de NaZS en C03Ca et COSMg. 

4. - Conwlusions : 
~ ' é l i ~ i ~ ~ t i ~ ~  totale de ~ 0 3 ~ ~  dans une ankérite est aisée par attaque à Na's, mais celle-ci fait intervenir 

une dissolution importante de la fraction C03Ca du minéral dans le rkactif. Ceci tient à la fragilitd relative 
de l'édifice cristallin des ankérites vis-à-vis des réactifs utilisés. 

5. - Remarque: 
Nous avons trouvé que la solubilitd de la calcite C03Ca (broyée et tamisée & 120) était kgale à 1.40 mg Ca, 

ou I,54 mg COz,  dans les mêmes conditions que l'ankérite et n'entraîne qu'un terme correctif égal à 0,30 CC 

N 
HCI -. 

5 

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

Application aux Minerais de fer. 

Tes  risultats précédents indiquent que l'on doit choisir les prises d'essai de façon à saturer la solution de 
! e de sodium en C03Ca et COWg. On pourrait alors calculer la teneur réelle en COZ associé 1 

I--- + MgO) en utilisant les termes correctifs mentionnés précédemment, mais nous avons vu qu'il y a une 
incertitude sur leurs valeurs. Pour éliminer cette cause d'erreur, on a calculé cette teneur en se servant dr 
principe suivant : 

Soit X g  le poids réel de COQombiné à Ca0 et MgO, dans une prise d'essai de 1 g de minerai. Pou1 

- 50 - 

une prise d'essai de pg. de minerai, la méthode d'attaque à NaaS permet de doser Mpg. de COZ combiné a 
(Ca0 + MgO) ; et avec une prise d'essai de q g. du même minerai, elle permet de doser M,g de COZ. 

Si, au cours des deux déterminations, on a pris soin d'opérer avec une saturafion en C03Ca et CO%$ 
de tous les réactifs intervenant dans le dosage, et avec les mêmes quantités de réactifs, on peut écrire : 

M, = (q X -S) 

S désignant le poids de CO", constant, résultant de la dissolution, à saturation de COQ et COWg. 

On voit alors que : 

X = (MP - Mq) 
8. COZ, pour 1 g, avec p ) q 

(P - q) 
Ainsi, à condition que S soit faible vis-à-vis de M, et M,, il est inutile de connaître exactement le terme 

correctif S et on peut déterminer la teneur réelle 100 X O/, en CO2 lié à (Ca0 + MgO). 

Choix des prises d'essai: 
Avec les quantites de réactif indiquées dans le mode opératoire, les prises d'essai sont: 

-~ 

Mont-Saint-Martin Siliceux L,.. 3g et 2g 

Moulaine Siliceux L. . . . . . . . . . . 2g et I g  

Mode 0~6ratoire : 

1. - Réaetifs à utiliser: 
- Solution de sulfure de sodium Na3S, 9H'O à 20 70. 
- Solution de NaOH 2N environ 
- Solutlou d'eau oxygenée à 3 % eu H W  (soit & 11 volumes) 
- Acide chlorhydrique H a ,  d = 1,Oo 

N - Solution t i t rk  de soude - 
5 

N - Solution titrée de Hel 
3 - Chlorure de baryum R.P.. en rrirtmm ~. ... -- 

2. - La prise d'essai est attaquée, B ébullition par une premiere portion de 100 cc de Na2S. dans un godet 
de centrifugatia de 300 cc, avec agitation. On laisse refroidir. On centrifuge et on décante le liquide surna- 
geant. On traite à nouveau le résidu solide, à ébullition, par 100 cc de Na's. Après refroidissement, on centrifuge 
et on décante la solution. 

Le «Culot» est alors repris à froid par 20 cc NuOH QN et 40 cc de H a 2  3% préalablement neutralisés par 
20 cc N ~ O H  ZN. La fin de l'oxydation est indiquée par l'apparition de la couleur rouille caractéristique de FeOHa. 

On accél6re alors la destruction de l'excès d'eau oxygénée par banbotage d'air ou d'azote déearbonaté dans 
la solution. On centrifuge et on élimine la partie liquide. On lave à l'eau froide oe résidu, on centrifuge et on 
élimine la partie liquide. On lave à l'eau froide ce résidu, on centrifuge et ou décante les eaux de lavage: en 
fait, il faut poursuivre le lavage du résidu solide jusqu'à l'obtention d'une eau de lavage neutre. 

3. - On attaque par 150 cc, de HCi 1/1 le «culot » de la dernière centrifugation, toujours dans le même 
godet auquel on adapte le dispositif de la figure. 

Le 00: libéré est entrainé par un courant d'azote décarbouaté et recueilli dans un absorbeur contenant un 
N Volume connu en excès de la solution titrée de soude -. 
5 

On poursuit l'attaque à ebullition pendant 45 minutes, on débranche le barboteur et on vide son contenu 
dans un bécher. On termine le dosaRe comme il est indiqué dans le mode Opératoire de la première partie de ce 

N chapitre à (3), en tenant compte toujours du carbonate contenu daus la soude titrée -.. 
5 



neur réelle en CO' lié a (Ca0 + Mm): 
N .,., ,e cmt de n01 - que l'on devpait effectivement utiliser pour doser X g. CO' 5 

j 1 g de minerai, en supposant que CoWa et C O N  demeurent rigoureusement inat 
N 

de p g. exige np cma de HC1 - pour doser Mp 8. CO' 5 
N 

de q g. exige ns cms de HC1 -pour 5 doser Mq g. CO' 

np = ip X-C) 

Iuq = iq x-c) 
N 

rme correctif exprimé en cms de HC1 - et résultant de la dissolution, à saturation, de C03Ca et 5 
3 les réactifs. 
.e que la valeur cherchée x s'exprime Par: 

N 
x = ' n p - n q '  cm8HC1 - ,  avecp-q b-d 5 

a çonoicion que c soit faible devant np et nq. 

Résuttata : 
TABLEAU 12 - 

% Co' 70 Co2 % CO' % mam 
combiné& combiné % OOGa combin6 %CO%% GUINARD 

42.16 

Tucquegnieux Calcaire 

Mont-Saint-Martin Sili- 
ceux L. ............... 0.92 

Moulaine Siliceux Ln . . . . 3 2 5  1,94 4,40 1,31 2,70 6.36 

Nous avons rappelé dans la deuxième et la troisikme colonne les teneurs eu COZ associé à Ca0  et en 
CO"Ca, d'aprks les résultats de l'étude sur la répartition de P205. NOUS avions supposé alors que les chlorites 
des minerais ne sont pas calciques. 

Avec cette hypothèse, on peut ainsi déduire'les teneurs en CO2 combiné à Mg0 et en C03Mg (colonnes 4 
-1 5) et on compare cette dernikre aux teneurs données par M. GUINARD (colonne 6) .  

111. - UTILISATION SIMULTANEE DES DEUX METHODES 

Conclusions 

1. - Bilan de l'anhydride carbonique dans les minerais de fer:  

L'application simultanée de la méthode à l'acide E.D.T.A. et de la méthode à Na2S peut permettre, en 
principe, de retrouver la totalité de COZ et appelle une comparaison avec les teneurs totales en anhydride 
carbonique et une vérification mutuelle des deux méthodes. 

7 

TABLEAU 13 

Minerais % ao=i ie  a Fe0 % coqié  B 
(sidhrose) (Cao + M ~ O )  % CO' total 

CDZ total lankérites) 
par diff. 

Moulaine Calcaire L, - L,. 0,22 17.75 11.97 18.25 - 

Tucquegnieux Calcaire 
(couche grise) . . . . . . . . . 0.70 13.60 14.30 16.35 2.05 

- 
Mont-Saint-Martin Sili- 

ceux L, . . . . . . . . . . . . . . .  0,36 o,sa 1.28 1.62 0.34 

- 
Moulaine Siliceux L. . . . . 2.36 3.25 5.61 6.40 - - ... 

ooo 1 
On indique, dans la troisième colonne, la somme des teneurs en CO2 combiné d'une part à Fe0  dans la 

sidérose (methode à l'acide E.D.T.A.), d'autre part à l'ensemble (Ca0 + MgO) (méthode à Na2S) et la qua- 
trieme colonne comporte les tenews totales en CO'Waprès nos mesures. Enfin, on mentionne, dans la cin- 
quikme colonne, la différence entre cette teneur totale expérimentale en CO1 et celle déduite de l'utilisation 
simultanée des deux méthodes. 

a) Minerais de MOULAINE Siliceux L,, MONT-SAINT-MARTIN Siliceux L,, TUCQUEGNIEUX 

Jl existe un déficit dans le bilan de répartition de l'anhydride carbonique pour ces trois minerais. Or, les 
études précédentes ont montré que la partie COsFe des ankérites est mise en solution à la fois par le réactif 
complexant (E.D.T.A.) et par la solution de Na2S : pour ces minéraux, une partie de la teneur en COz échappe 
donc aux deux déterminations proposées. puisque nous avons toujours dosé l'anhydride carbonique des rbidus 
solides d'attaque sélective. 

On peut alors admettre, pour ces trois minerais, que la teneur totale en CO2 se décompose ainsi : 

i 
la calcite 
la giobertite 

CO' combiné B Ca0 et Mg0 dans 
la doIome (méthode B Na's) 
les breunérites 
les ankérites 

CO' combiné B FeO dans les breunéritea 
(méthode ll l'acide E.D.T.I.) ) la sidérose 

00. combiné B Fe0 dans les ankérites 
- - 

La différence entre les résultats des colonnes (4) et (3) peul représenter la teneur en COz combiné à Fe0 
àans ces ankérifes. 

Cette wnclusion est en accord avec les résultats qualitatifs qu'a obtenus M. CAPDECOMME sur ces 
trois minerais par analyse thermopondérale et analyse thermique différentielle : ces deux méthodes physiques 
ont en effet permis de déceler la présence simultanee de sidérose et d'ankérite. 

b) Minerai de MOULAlNE Calcaire L, - L, : 
On retrouve presque, dans ce cas, la totalité de i'anhydride carbonique par les deux méthodes. Ce minerai 

contient essentiellement de la calcite C03Ca. Ce résultat est confirmé à la fois par l'analyse thermopondérale, 



l'analyse thermique diff6rentielle et par l'examen microscopique et aux R.X. C'est aussi le seul cas où il y ait 
un éçart relativement peu important entre le chiffre donné par la mithode de M. GUINARD (43, 20 % C03Ca) 
et le chiffre deduit de notre méthode (42, 16 % C03Ca). 

2. - Si l'on interprête le déficit sn CO2 par la présence d'ankérites dans certains minerais, on peut alors 
calculer la teneur totale en F e 0  associé à CO2 sous forme de C03Fe de diverses origines. La différence avec 
la teneur totale en Fe0  représente alors la teneur en fer ferreux des chlorites ou silicates complexes de fer, 
alumine, magnésie et chaux. 

De même, la méthode au sulfure de sodium fourni: la teneur en Mg0 combiné à C O ,  et, par différence 
avec la teneur totale en magnésie, on peut obtenir la teneur en Mg0 de ces mêmes chlorites. 

TABLEAU 14 

% Fe0 % Fe0 
Minerais (sidérose) tankérites) 

Moulaine Calcaire L, - L, . . . . . . 0,35 - 

Tucqnegnieux oalcaire (c. grise) 1,14 3,34 8,95 

Mont-Saint-Martin Siliceux L. .. 0,58 0.70 2.70 

Moulaine Siliceux L, . . . . . . . . . . . 1 3.88 1 1.30 1 O 7.- 

TABLEAU 15 - 
... - - 

Minerais 

Moulaine Calcaire L, - L, . . . . . . . - 0,69 

-- 
Tucquegnteux Calcaire . . . . . . . . 1,OO 1,34 0,34 1 

- -- l 
Mont-saint- arti in Siliceux Li.. 0,20 0,90 

0.70 1 
Moolaine Siliceux L, . .. .. . . . . . 1.40 3,04 

DOSAGE COMBINE DU QUARTZ ET DE COZ ASSOCIE A (Ca0  + Mg0)  

Mode opératoire : 
Après l'attaque chlorhydrique destinée à libérer COZ, on centrifuge le contenu du godet et on élimine la 

solution : 11 reste en principe le quartz, la pyrite FeS2 ei un peu de S libre. 

On traite alors ce résidu solide par 50 cm3 de N03H d = 1,19, pour éliminer la pyrite. On centrifuge V L  

on décante la liqueur nitrique. 

éliminer S, on lave le culot avec la solution Na%, à chaud et on le recueille sur un creuset d'alun- 
n mré; on le lave à l'eau chaude, puis à l'acide HCl d = 1,09. On effectue plusieurs fois ie traitement 
erné (NaZS + HC1). On termine par un lavage acide et un lavage à l'eau chaude. On sèche et on calcine 

,=gèrement le creuset et son contenu. Aprbs refroidissement. on pèse. La différence des pesks donne la teneur - 
en quartz. 

CHAPITRE IV 

ETUDE D E  LA REPARTITION D U  S O U F R E  

DOSAGE D E  LA PYRITE 

Introduction : 

La pyrite FeS' est le seul minéral sulfuré reconnue dans les minerais de fer et les cristaux en sont visibles 
h I'œil nu dans le ciment de certains échantillons très sulfureux. 

Dans les résultats d'analyse, le soufre est exprime comme étant uniquement à l'état de pyrite. Cependant, il 
n'est pas impossible de le rencontrer aussi l'état de sulfates, tels que le gypse. De plus, l'attaque acide 
(HC1 111) de certains minerais permet de déceler aisément la libération d'hydrogéne sulfuré, alors que la pyrite 
est rigoureusement inattaquée dans les mêmes conditions : on est donc amené ainsi à envisager l'existence, 
côté de FeSZ, de sulfures m6talliques solubles dans I'dCide chlorhydrique, tels que la blende, la galène, les 
nyrrhotines, etc. 

On se propose dans cette étude, de rechercher quantitativement par attaque sLlective la répartition du 
soufre entre la pyrite, les sulfates et les sulfures attaquables. La méthode repose essentiellement sur la stabilité 
spécifique de la pyrite en milieu acide non oxydant. 

Principe de la méthode: 

Nous nous sommes inspirés d'un travail de P. MARECAUX (44) sur le problème du soufre dans les 
schistes bitumineux: il a Btudié la répartition de cet éldment entre la partie minérale et la partie organique 
des schistes et a été amené en particulier à isoler la pyrite et la matihre organique aprbs avoir éliminé la tota- 
lité de la substance minkrale. Si le but poursuivi par cet auteur est différent du nôtre, le principe reste cepen- 
dant applicable dans son ensemble au cas des minerais de fer. 

1. - Une attaque àl'acide chlorhydrique HCI I l l  dissout, à chaud, la gangue (carbonates. phosphates, et 
sulfates) et la quasi totalité des oxydes de fer, décompose une partie des silicates, et libkre HZS des sulfures 
simples sans toucher à la pyrite. 

2. - L'attaque fluorhydrique sur le résidu précédent élimine le quartz et la silice des silicates attaqués 
ou non au cours de l'opération précédente. Elle doit être répétée en raison de la résistance du quartz à H.F. 

3. - Elle est suivie d'une attaque k l'acide chlorhydrique concentré, à chaud, destinée en principe à 
décomposer les fluosels qui ont pu se former au cours de l'attaque fluorhydrique. 

Le résidu de ces trois attaques ne contient plus alors que la pyrite FeSP, les matières organiques, et quel- 
ques grains de quartz qui auraient pu échapper au traitement fluorhydrique. 

4. - L'attaque prolongée (6 heures) de ce residu par l'acide nitrique dilué (114) d = 1,09, à froid, dis- 
sout la pyrite sans altérer la matibre organique du minerai dans ces conditions. 

Cette méthode nous fournit donc accessoirement un mode de séparation des matikres, org'ligues dans les 
ninerais de fer. " T= 



Modiiiaatieus apport& à la méthode : 

a) Attaque chlorhydriqub réductrice: 

L* libération d'H2S par Hf2 111 à partir des sulfures autres que la pyrite n'est pas quantitative en pré- 
sence d'un excés d'ion ferrique car ce gaz est oxydé en solution acide par FeC13 suivant la réaction : 

Il est donc indispensable de reduire la totalité du fer ferrique en fer ferreux, en milieu acide, au moment 
de l'attaque initial: nous avons choisi le chiomre stanneux SnCIa, en liqueur chlorhydrique comme solution 
d'attaque. Elle faczlitera la dissolution totale des oxydes de fer du minerai. 

On verra d'ailleurs que cette rauction de Fe%+ en Fez+ est préciement nécessaire par la suite pour dosep, 
correctement les ions sulfates passés en solution chlorhydrique avec la totalité du fer. 

bj Ceutrifugstiou. Attaque fluorhydrique. Filtration: 

L'éliminatton de la solution chlorhydrique contenant les ions S04-- est rendue pénible par filtration, en 
raison de la quantité importante de silice amorphe qui a été libérée par destruction des silicates. La centrifu- 
gation de ces solutions facilite cette opération et permet de laver plusieurs fois le résidu solide de cette attaqua 
11 suffrt de sécher sous vide ce dernier dans le godet de centrifugation et de le reprendre ensuite par HF dan6 
une capsule de piatioe. 

Le résidu de Pattaque i (HF + HC1 concentré) est r hpé ré ,  séché et pesé sur creuset de Schott no 4 
taré ou mieux sw creuset d'alundun : on peut ainsi déterminer la teneur globale en (pyrite + matières orga- 
niques). On attaque par NOaH dilué l'ensemble du creuset et du résidu. Une nouvelle pe&e fournit en prin- 
cipe la te- en pyrite et accessoirement la teneur en matières organiques. 

cl D6tecmiaatiou approchée des Matières Organiques par calciuatiou: 

Elles sont très peu abondantes et il reste toujours un peu de quartz de densité plus forte : la détermination 
indiquie cidessus est donc imprécise et fournit une teneur trop forte. On obtient un résultat plus exact en 
transvasant le résidu charbonneux sec dans un creuset de Pt taré : on pèse l'ensemble. Apres calcination brutale 
du résidu, une nouvelle p&e du creuset fournit la teneur cherchée. Dans le cas du creuset d'alundun, on 
peut effeotuer directement la calcination sur ce dernier. 

Essais de vkrification: 

On a soumis au traitement indiqué un &hantiUon de pyrite dorée du Piémont (broyé et tamisé B 120) 
pour Vérifier la stabiiité de ce minéral vis-&-vis des réactifs employés. 

1. - Methode à HCI seul : 

EUe a 6t6 effectuée sur 0,100 g de cet échantillon. L'attaque acide initiale élimine des impuretes (oxydes de 
fet et gangue) ; et l'acide fluorhydrique le débarrasse du quartz. Au cours du traitement à HC1 concentré, on 
constate une partielle de FeS2 en (S04)3Fea, favorisée par une température moyenne et une l&g&re 
humidité. Cette légère altération est en fait inévitable sur les parois de la cagsule de Pt, car la pyrite a ten- 
dance à flotter et à s'oxyder à l'air. 

En conclusion, la pyrite n'est pas altérée par les réactifs chlorhydrique et fluorhydrique, mais on doit tenir 
compte, dans les conditions opératoires indiquées, d'une légère sulfatation de la pyrite à I'air et il convient 
de doser les ions S0'-- susceptibles d'exister dans les filtrats de l'attaque à HE et HCl concentré. 

Cette sensibilité généraie de la pyrite à l'oxydation est à redouter au cours de tous les khages  des résidus 
contenant ce minéral : il faut ainsi éviter de les sécher dans une étuve 105O. Aussi cette opération sera faite 

dam un exsieeateur, sous vide phosphorique. Le résidu de l'attaque à HCI III, après lavage, peut être séché 
sans dan er ar chauffage, au bain-marie, du godet de centrifugation où l'on fait cirader un courant d'azote. 
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2. - Méthode a (SuC12 + HCI III) : 
Pour obtenir une pyrite pure exempte de sulfures attaquables par l'acide chlorhydrique, on attaque l'khan- 

tillon indiqué par HCL 111 avant de lui faire subir le traitement acide réducteur. 

La pyrite puriliée est ensuite reprise par 300 cc du mélange (HC1 III + SnCIZ) dans un appareil desuné 
B doser H B  libéré, dans les mêmes conditions opératoues que les minerais de fer. I1 faut attendre au moins 
sept heures avant de pouvoir déceler une trace sensible de ce gaz, dll à l'attaque de FeSa par le réactif : celle- 
ci entraîne alors un terme correctif extrêmement faible, dont on doit tenir compte dans le calcul de la teneur en 
sulfures autres que FeSZ. 

Remarque : 
L'action prolongée (sept heures) d'une solution réductrice de TiCIS dans HCl sur la pyrite pure conduit, 

avec la même prise d'essai el les mêmes conditions opératoires, à un terme correctif analogue : ce rhctif n'a 
donc pas d'avantage sur SnCla. 

Dosage du soufre dans chaque partie: 
La méthode préconisée conduit ainsi à la détermination du % en S dans quatre cas très différents et la 

teneur totale en soufre d'un minerai doit alors &tre égale à la somme suivante : 

Soufre sous forme d'ion S04", provenant des sulfates 
naturels passés en solution chlorhydrique avec 
un excès de fer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 

Soufre sous forme d'ion S04", r&ultant d'une oxydation 
perturbatrice de FeSa, et passé en solution au 
cours des attaques à FH et HC1 conc. : S, ... 

% S pyrite = S, + S, Soufre de la pyrite FeSZ, isolée avec les matikres orga- 
niques, et transformable en S04" par attaque 

.......................... à N O ~ H  dilué : S, 

Soufre sous forme d'ion S", résultant de l'attaque en 
milieu cblorhydnque des sulfures autres que 
FeSP, avec libération d'HZS . . . . . . . . . . . . . . . . .  

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

A l'exception de S,, nous sommes ramenés au dosage gravimétrique du soufre par précipitation de S04Ba, 
en tenant compte des conditions optima d'obtention de ce composé et des ions interférents. 

1. - Dosage des sulfates du minerai (S,) ,  en présence d'un excès de fer: 

La solution chlorhydrique contient pratiquement tous les éléments du minerai et, en particulier, une partie 
, de la silice, passée eu solution colloïdale, les ions dont le sel de Ba précipitent tels que F-, et les ions adsorbés 

par SO%a, tels que Mn2+, Al8+ et surtout la quasi-totalité du fer. 

II faut alors insolubiliser la silice colloïdale pour éviter de la précipiter ulGrieurement avec S04Ba en 
milieu acide, et l'isoler par filtration : on dose les ions S04.. dans le filtrat. Cette insolubilisation exige des éva- 
porations répétées en solution chlorhydrique, au cours de laquelle on se débarrasse des traces de fluor prkentes 
dans les minerais. 

Les teneurs en aluminium et en mangankse sont assez faibles pour ne pas entraîner de grosses erreurs, 
mais nous nous sommes surtout intéressé à l'interférence de l'ion ferrique Fe3+ très abondant (6 g en moyenne 
avec une prise d'essai de 20 g) et plus particulièrement entraîne par le précipité de S04Ba. Deux solutions 
s'offrent pour éliminer cette perturbation : 

a) SPparer le fer par double précipitation de FeOW avec NH40H : 

Du même coup, on isole Mn et Al mais cette méthode peut entraîner une perte en ion S04-, retenu par 
Ir précipité volumineux d'hydroxyde femque. 



i b) Réduire Fe3+ en FeP+ : 
1 Car cet ion est retenu eu quantité moindre que Fe3+. 

l La double précipitation du fer avec des prises d'essai élevées est à kiter, en raison de la faible teneur en 
sulfates à doser et de la masse importante de FeOH3 à recueillir. 

La deuxième méthode utilisant le chlorure stanneux comme réducteur est au contraire rapide car elle 
bvite deux filtrations pénibles. 

Nous avons cornpar€ ces deux méthodes et préfbré par la suite la méthode à SnCIZ. 

tr6, wntenaut des traces de FeS+ et des ions îluor. Quelques cristaux de chlorhydrate d'hydroxylnmine suffisent 
pour éliminer l'interfdrence du fer. 

Essais de dosage de soufre par S04Ba, en présence de SnCIZ : 

a) Dosage des sulfates dans 5 g de Moulaine Siliceux: 
Ou attaque la prise d'essai par 500 cc de HC1 111 puis ou insolubilise SiOZ dans la solution chlorhydrique. 

Sur une moitié du filtrat, on dose le soufre après double précipitation du fer ; sur l'autre moitié, on réduit 
Fe3+ par 2 g de SnC12, 2H20 et on précipite S04Ba en respectant les conditions d'acidité habituelles. On 
obtient ainsi le même poids de S04Ba à moins de 1 % près. 

ri nVv a donc oas eu d'interférence de Sna+ par adsorption. -- -. , - -. . 
b) Avec des quantités plus importantes d'ion Sn$+, on doit craindre l'adsorption par S04Ba, et surtout 

l'hydrolyse du chlorure stanneux avec précipitation perturbatrice de SnOHZ, puisque le dosage ne peut se 
faire en milieu acide fort. On peut difficilement dissoudre cet hydroxyde par un acide fort sans entraîner un 
oeu de SOdBa. 

On obtient de bons résultats en lavant le précipité final de sulfate de baryum avec une solution diluée 
<racide oxalique C204Ha, 2Ha0 à 5 % ; qui forme un complexe soluble avec les ions SuZ+ et SuOHZ fraîche- 
ment pdcipité. La disparition de l'hydroxyde amorphe est visible à l'œil nu. 

c) Vérification du titre d'une solution étalon de S04HZ N/10, avec la méthode à 
: 

On précipite S03Ba par BaCla, dans des prises d'essai de 10 cc contenant 0,l et 2 g de SnC12 R.P. pour 
rechercher si Su2+ interfère et si le lavage à CZ04Ha dilué entraîne une perte en S04Ba. 

L'accord est donc satisfaisant. 

Conclusion : Pour doser correctement les sulfates en présence d'un gros excès d'ion ferrique, on peut 
réduire ce dernier en fer ferreux par SnCI2 et précipiter S04Ba en respectant les conditions habituelles d'aci- 
dité et de conceutration, mais on aura soin de laver le précipité, sur filtre, d'abord à l'eau chaude, puis avec 
une solution à 5 % de CZ04H2, 2HZ0, et enfin à l'eau chaude. 

Dans ces conditions, ou assure la réduction totale du fer ferrique en utilisant pour l'attaque initiale 500 cc 
d'une solution à 4 % de SnCI2, 2HZ0 dans HC1 111, pour 20 g de minerai. 

2. - Dosage de S,, en présence d'ion F-: 
On a vu que, même sans évaporer à sec, on ne peut éviter une oxydation partielle de FeS2 en ( ~ 0 ~ ) ) " F e ~  

e? il faut alors doser le soufre dans l'ensemble des filtrats de l'attaque fluorhydrique et chlorhydrique concen- 

On complexe F- par addition d'acide borique, car les fluoborates de baryum sont solubles. Avant de preci- 
piter S04Ba, on introduira donc également 3 g de BZ03 dans la solution acide. 

3. - Dosage de la pyrite isolée FeS, (S,) : 
On obtient par pes6e sur creuset de Schott taré, le poids de l'ensemble (FeS2 + Mat. Orgau.) et, après 

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

a) Fusion alcaline oxydante (C03K Na + N03K) du résidu ( F e 9  + 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 Fe2O3 et le soufre à l'état de S04Naa : on les 
sépare par reprise à l'eau de la masse fondue, et on précipite SO'Ba par BaC12, en rabsence de fer, dans le 
filtrat. On dissout le résidu ferrique dans HCI pour titrer le fer par TiCI-t contrôler ainsi la teneur en S. 

Pour un minerai de Moulaine Siliceux (couche verte), cette méthode a fourni un rapport atomique Fe/2S 
égal à 1,007, soit un excès de fer de 0,7 %, pour une valeur de S, égale à 0,844 % (FeS2 = 1,578 %). L'écart 
relatif entre cette teneur en pyrite et celle obtenue par pesée est inférieure à 1 %. 

b) Attaque à NOYH 114 (d = 1,09), à froid: 

Elle permet d'isoler la matière organique qui n'est pas altérée à froid par ce traitement; il faut ensuire 
chasser les nitrates par des évaporations successives en milieu HCl concentré, et réduire le fer ferrique par 
(NH2 - OH, HCI) : ce réducteur convient parfaitement dans ce cas car il y a peu de fer en solution. 

Nous avons employé ces deuxméthodes, car nous désirions récupérer les matières organiques. 

Remarque: On évitera de laver à l'eau chaude et à l'alcool éthylique tous les résidus récupérés sur creuset 
de Schott : d'une part, un composé noir très fin passe eu solution colloïdale dans l'eau chaude ; d'autre part, 
l'alcool éthylique brunit légèrement par lavage de ces résidus et on récupère un produit solide par évaporation 
à sec. Par contre, I'eau froide ne peptise pas les matières organiques. 

c) Dosage de FeS2 par réduction à l'hydrogène (45) : 

Nous donnons, à titre indicatif, une méthode de dissolution de la pyrite, à froid, par l'hydrogéne naissant, 
n milieu acide (HCI + Zn), qui donne lieu à la réaction : 

2HC1 + Zn 3 ZnCla + 2H 1' 
FeSa + 2H + 2HCl t 2H2S 1' + FeCIz 

Elle s'accompagne d'une libération quantitative d'HzS qu'on peut alors doser comme S, (sulfures autres 
que FeSZ). Cette méthode est aussi précise que le dosage gravimétrique de S04Ba et présente aussi l'avantage 
de ne pas altérer la matière organique. 

4. - Dosage du soufre S,, sous forme d'HzS : 

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 à chaud par attaque réductrice à 
(HCI + SnCla), dans une enceinte où circule un courant d'azote destiné à entraîner ce gaz. Il est recueilli 
dans une solution d'acétate de cadmium à 10 % (46). CdS précipite ; on le filtre et on le titre ensuite par iodo- 
métrie. I 

La méthode est très sensible : après une attaque de sept heures, elle permet de déceler, avec une précision 
suffisante, 60 y de S résultant de l'attaque de FeS2 pure par (SnCI2 + HCI III), le terme correctif s'exprime 
alors par un volume d'iode titré NI100 égal à 0,40 cc. II devrait être logiquement ajouté à la somme (S, + S,) : 
en fait, il est négligeable. Par contre, il faut le deduire du terme S. qui intervient pour une faible vart dans I . . . .  

1, 
le Diian total du soufre. 





~ ~. - 
Teneur Teneur 

Minerais en at-gr. S % en at-gr Zn % Z ~ / S  

Moulaine Calcaire M. 24 ...... 37.10-" 12.7 

44.10-" 17.R 

37.10~" 20.6 

...... ' Moulaine Siliceux M. 189 58.107' 1,16 
~. ~- . 

I r  . 
mémes minerais, obtenus par G .  LAPLACE (47). Il est intéressant en effet de rechercher à quels déments 

ce soufre en faible quantité. Nous avons alors rapprochd les te 
tableau et calculé le rapport ZnlS. exnrimé en atome-gramme P 

C O N C L U S I O N  

Nous avons ddterminé directement la teneur en certains constituants rbels du minerai, tantôt en utilisant 
des procédés d'analyse immédiate, tantôt en utilisant des réactions chimiques sdlectives. 

L'application des mdthodes expérimentales exposbs dans ce travail nous a donné les résultats rassemblés 
dans le tableau suivant : 

TABLEAU HECAPITULATIF 19 

Moulaine Siliceux M. 189. 

............................ % Quartz 
TABLEAU 17 

. . . . . . . . . . . . . . .  % WC associé au Fer 

Cl des chloroamtites en glT ........ 

........... % CO' lie B Fe0 (sidérose) 

% cos lié a ccao + M~O) . . . . . . . . . . . .  
TABLEAU 18 

% 00' li6 B Fe0 iankérites) . . . . . . . . .  

Certains de ces dosages (quartz, siddrose, soufre pyritique, apatites) prdsentent un intérêt immédiit pour l e ~  
tilisations du minerai et tout particulièrement pour les probl&mes de I'emichissement, du grillage désulfurant 
t de la déphosphoration. 

D'autre part, par dsdrence, on peut déduire de l'analyse 6lémentaire et des résultats expéri.mentaux p&.E- 

- fi2 - - 63 - 
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