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INTRODUCTTION

nous.
La direction des !iines a demandé en octobre 1968

de déterminer la teneur des Eléments traces, or et bismuth princi-
palerent dans la pyrite du gisement d'El Alia,

I1 est d'usage en chimke analytique de qualifier de
"trace" tout élément dont la concentration dans un milieu défini est
insuffisante pour permettre sa détermination quantitative par le tru=
chement de techniques d'analyse chimique classique (volumétrie, gra-
vimétrie). La recherche des "Eléments traces" exige l'utilisation de
techniques sensibles et précises : on fait appel nour cela 2 des
méthodes physico-chimiques, spectrophotométrie (spectre d'absorption)
spectrographie (spectre d'émission), polarographie (diffusion des
Electrolytes).

La précision du dosage i effectuer pour un élement
trace est fortement influencée par la présence d'autres ions dont les
concentrations sont beaucoup plus importantes. Il est indispensable
donc dans un premier temps de procéder & une analyse classique des

principaux éléments (Fe, S, Al, 5i0,, Ca).
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Détermination de la composition de 1'échantillon :

DOSAGE DU FER :

La pyrite est un polysulfure de fer répondant a la

formule FeS,. On le met en solution par une attaque acide

2

(Hel, HNOB) dans ces conditions le fer est au degré d'oxy-

dation IIT et les ions sulfures ont été oxydés en sulfates.

réaction

Le Feor est réduit en Fe=* par du SnCl, Suivant la
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24+ - Sn4+

2Feot 4+ Sn°t —— 3 2Fe2t 4 st

Le fer F02+ est emsuite dosé par le permanganate

jusqu'a colloration rose en miliecu acide suivant la réaction:

5 x FeoF = & ——3  Feot
B ' 2+
Mnoy + BEY & G5~ ———y PO 4H,0
3+ 2+
5F&2+ & I‘Tno;; i 8H+ e B 5Fe +Mn + I+H20.

MANTPULATION :

On pése 0,5 gr de pyrite (3 essais par échantillon),

on les transvase dans un becher de 400 ml, on ajoute 8 ml

de HNO3 concentré et 2 ou 3 ml de Hcl concentré. On dissout

le produit sans trop chauffer. On évapore a sec sur le bain de

sable, on ajoute 5 ml de Hel concentré, puis on réévapore a

sec pour s'assurer que l'attaque a été totale. On reprend le

résidu par 100 ml d'eau distillée ¢t un peu d'Hel concentré.
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On chauffe & 1'ébullition et on ajoute goutte A goutte
Nﬁqoﬁ.

+
Feot 4 3NE, 0 ——> ¢ (OH) 5 + 3 NEH)

On laisse reposer pendant 10 mn. Le filtrat est recueilli
pour le dosage du soufre.

Le précipité est lavé & 1'cau chaude, on l'entratne dans »
un becher avec de l'eau distillée et un peu de Hel(3N), on

ajoute ensuite 25 ml de HOL(12N).

Fe(OH)3 + 3HC1 —— Fe 013 + 3 H20

On ajoute & chaud goutte a goutte 10 ml de Snel, jusqu'a

décoloration dec la solution. Le fen F03+ est réduit a 1l'état

de F02+.

2 x F63+ + & — Fe2+
by
Sn2+ _ 25 ___4 Sn

= +
FFeot 4 8n°t ——33FeZ s STt

Réaction globalec :

2FeC%3+ SnC]_2 . 2F0012 g SnClq

On transvase la solution dans un ballon de& 1 litre, on ajoute
300 ml d'ecau distillée (pour diluer les chlorures) et on oxyde

1l'exceés de SnCl2

5 ”n4+
Snt < 2o > ©
+
2 x Hg2+ + @ ———— Hg
by + 2Hg"

Sn2+ i 2Hg2+ > Sn
réaction globale @

SnCl, + 2HgCl

SnCX.

, + 2Hg Cl,—
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On ajoute ensuite dans le ballon 10 ml de H2304 Concentré

on effectuec ensuite le dosage par le pemanganate de potas-

sium,.
Réaction dc dosage :
2+ Fe3+
5 x Fe - e >
2+
Mn®, + 8H'4 5c= —y Mo + 4 H,0
L
2

24+
5Fe”t & 8H'4 1in0,~ — 5 Fe7 + Mn

+
+ 4H20
Réaction globale :

10 FeSOu + 2KzznoLF + 8H250# : 5F02(804)3+ 2Mn804+8320

Ex de calcul : Gehantillon 1B : 0,5 g

Titre du KMnOA utilisé : 0,2 N
Volume de KMnOh trouvé 19 ml
Nombre de milliéquivalent de Fer = 19%0,2 = 3,8
1 milliéquivalent de fer = 56 mg
3,8 milliéquivalent de fer = 56 x 34,8 = 212,8 ng
Pourcentage d¢ fer : 0,218 x 100 S 4a,s6 %

0,5
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DOSAGE .DU _SQUFRE

Au filtrat contenant les ions sulfates, ajouter

quelques gouttes de méthylorange et HC1l concentré pour passer
en milieu acide (coloration rouge). On chauffe a 80¢C, on
verse lentemsnt 20 cm3 de BaCla. On laisse reposer pendant

un quart d'heure, on filtre et on lave 4 1l'eau chaude. On
séche et on calecine a4 800°C, On pése le précipité :

2= =
BaCla+ 804 — BaSOh + 2C1

Les résultats de dosage du soufre nous ont été

comuuniqués par le laboratoire des lMines,

E BCH. NTILLON ; % Soufre %
(mmmmm e Rt )
( 28 : 46,20 )
(mmmmmmmm e e T )
E 3B : 43,0 g
E’" ) "E"é"__Q—'"EQZBE"""g
E 58 : 45,95 ;
( 6 B ;"-nuz,éu_ —)
e et )
( 7B 1 40 )
e S e TR )
( 8B . 41,20 )
P =Wk a3 )
( 9 B : Lk, 35 )
( : )

Nous avons vérifié la teneur en soufre de 1l'échantillon IIB

¢t nous avons trouvé unc tencur de 45,9% (iloyenne de 2 essais).
’ ¥



DOSAGE DE LA SILICE :

On attague 1 g de minerai par un mélange acide
(de HC1 + HNO3)° Aprés évaporation et reprise par HC1l fumant
et par l'eau, on filtre le résidu solide qui. n'a pas été
attaqué par l'acide. Le filtre lavé et séché est calciné
dans un creuset & 8008C, Le résidu calckdit® est principalemsnt.
constitué de silice et de silicates.

Ix de calcul @

1 g d'échantillon 3% B

masse du résidu insoluble = 56 mg

% résidu insoluble _ 100x56 5.6 9
® Heon -~

DOSAGE DU CALCIUM //

Le calcium est précipité sous forme d'oxalate dans
la solution exempte de 510, et d'ioms Pt moterot,
L'oxalate de calcium est dispouls dans un excés
d'acide sulfurique
Ca0204 + HESOA—*$H20204 + CaSO4
L'oxalate est dosé avec du permanganate

réaction de dosage 2.
5 x 0204 - 2e ~%2002

2 x Hn04+8H+ + 5¢ —> Mn2++ 4H20

SCEOi- + ZMnDh- + 16HT —3> 10C0, + 2Mna++8H20

2

Manipulation :

On pése 1 g de produit que 1l'on transvase dans un
becher de 400 ml et on 1l'attaque par 20 ml de HC1l concentré et

quelques gouttes de HNO,., On ajoute 50 ml d'eau distillée,,

3.
on précipite & chaud Fe(OH)3 par NH)CH concentré, on filtre,
L

On porte a 1l'ébullition. On ajoutc 20 ml de (NH4)90204 a 25%.

filtrat cst acidulé avec HC1l concentré (le moins possible).

w

La température est alors de 80°C, On ajoutc lmtement. NH,OH.
I1 y a précipitation de CaC?OM. On laissc rcposer pendant
1/4 heurc. On filtrc et on lave avee de l'cau froide contenant.

un peu de NH40H.
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On redissout le précipité dons H2304(3N). On chaouffe a
T0°C et on titre avec KMNO4.
Ex de Calcul :
1 g d'échantillon 3B
3,6 de KMNO4 0,2N. Ce qui corres-
pond & 0,72 milliécuivalent de Ca.

1 milliéquivalent de Co = 20 mg

0,72 n l n n — 14,2mg
% Cn = 100.14,2 _ 1,42 %
1 000

DOSAGE DE L'ALUMINIUM :

O minéralisc 1 g de produit par attaque
ncide, on précipite Fe(OH)B, Al(OH)B, 8i0, en ajoutont
NH401 et NH4OH. TLe précipité est ealciné

ZFG(OH)3= iy F203 + EHéO

QAI(OH)B _ A1203 “+ 3H20
poids du précipité = poids Fe,0, + poids SiO,
+ poidsAL203
Connaissant le poids du précipité, celui de Fe203 st G5
510,, on peut déterminer le poids de A1203.
On a déterminé les compositions de 1l'échantillon 2B
et 3B.

T : :
( Echantillon : % Fer
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ANALYSE SPECTROGRAPHINUE (a,b,)

L'inergie necessaire pour gu'un atome émette une
raie de fréquence¥'= (w2 - w1 )/h est appelée potentiel d'expibation
et s'exprime en électron-volte. On congoit que la production d'une
raie spectrale soit essentiellement fé%tion de la source d'excitation,
lorsque 1'snergie d'excit:ition de la source est suffisante pour élimi=
ner définitivement un “lectron d'un atome, celui est ionisé j; le poten-
tiel d'ionisation exprime 1'énergie necessaire pour ioniser l'atomee
Toute énergzie supérieure au potentiel d'ionisation provoque le dépla=-
cement de nouveaux él&trons en donnant le spectre de 1l'ione

La spectroanalyse qualitative est basée sur 1l'identifica-
tion des éléments par le spectre de leurs atomes ncutres ou ionisés.

Le spectre obtenu est comparé & un spectre &talons

RESULT TS ¢

Raies intenses

e
7

2 300 Fe : 2 368 Fe : 2 626,5 Fe
2 301 Fe + 2 375 Fe s+ 2 628,5 Fo
2 303 Fe P2 37647 Fe P2 679,5 Fe
2 305 Fe s 2 379 Fo s 2 714 e
2 308,7 Fe P2 381 Fe 27185 T2
2 313 Fe : 2 383,7 Fe : 2 721 Fg
2 3Ik,5 Fe P2 384 Fe P 2723,8 ke
2 327 Fe . 2 385 Fe : 2 734,5 e
2 331,5 Fe F 2 389 Fe P2 736,5 Fe
2 333 Fe : 2 391 Fe y 2978 ke
2 339,6 Fe P2 394,6 Fe ;2 746 Fe
2 345 Fe : 2 585 Fe : 2 750 Fe
2 348,5 Fo P2 598 Fe P2 757 Fo
2 353,9 Fe . 2 599 Fe : 2 30k Fe
2 359,5 Fe P2 611 Feo P2 813 Fe
2 361 Fe : 2 613 Fe ; 2 824 Fe
2 365 Fe P2 621,8 Fe ;2838 Fe
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3 394 Cr, Ti, Fe ¢ 3 445 Cr, Fec, Os, Nb
3 397,5 Bi, Cu, o3 457 cr, Cu, V, Th
3 401,5 Ni, Fe, Ri . 3 460 Cr, Mn, Re

3 403 Cr, Ni, U P03 465 Cr, Ti

3 407,5 Cr, Fe, Ti : 3 466 Cr, Co

3 411 Czy Fe, Ru ! 3469,5 Cry, Th, V

3 L22 Fc, Cr, Ni ¢ 3 472 Cr, Ru, Rh

3 435 Cry Uy Thy Ru ® 3 477 Cr, Ti, V

3 436 Cr, Ru, U : 3 479 Cr, Zr, Nb

3 L4o Cu, Fe, Nb : 3 483 Ni, Ru

!
Dans les raics intcnses nous avons retrouvé totes les raies du fer.
Parni lesraies rioycnnes nous avons retrouvé toutes lecs raies de la
silice du caleiun silice et aluminium. Quant aux raics faibles NOous gayaao
retrouv: de¢ nombreuses raics du manganése ct du cuivre, cuw ¢ , ol

ek, du St
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DOSAGE PAR SPECTROPHOTOMETRIE (c)

L'analyse spectrophetométrique consiste & dé-
terminer la concentration d'une substance d'aprés 1'ab-
sorption par cette substance d'une radiation monochro-
matique caractéristique.

- Lois d'abs:rption de la lumiére par les liquides :

Loi de LAMBERT -

A dh B AB-FR
1
o T
3
c D

Supposons que le flux lumineux traverse la
colonne de la solution ABCD dans la direction indiguée.
Examinons & 1'intérieur de cette colonne une couche in-
finimemt mince d'épaisseur dh. En traversant cette
couche, 1l'intensité de 1la lumieére varie de la gquanti-—
té -dl tres petite, 1l'intensité I est suppoeée cons-
tante au moment ou elle traverse la couche indiqude.
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On cstine quc la diminution de¢ 1'intensité cst proportionnelle

d& l'intensité I fAlans la couche considérée ot & son épaisseur

= @l = KIak
aI
= - -Kdh
Inl _ _gn
o

Par convention

a IO
log - = densité optique
I
0 : .
A transnission

Loi de BEER:

De la =m8me maniére, on admet que la variation
de 1l'intcensité de 1la lumieére -dI en préscnce d'une augmentation
infininent petite de la concentration de 1la substance absorbant
la luniére cst proportionnellc a I et dc

- dI = KIdc

- -

dl
*-I-"z -Kdc

I
Ln. 0O
T = Ke

II) TLog 0 _£e¢
T =
d'aprés l'équation I ¢t II on voit que la densité
optique Log Io est proportionnclle & 1'épaisscur de¢ la couche
de la L solution et a sa concentration, Une valeur ,‘ﬂ\\
{
proportionnelle & deux autres est proportionnelle a4 lear

produit tecnant compte de cela , on peut écrirc



- 48 -

I
EII log Tg -~ €hc  loi dec BEER- LAMBERT
h = épaisscur de¢ la couche de la solution
¢ = la concentration de la solution

coefficient d'extinction molaire

1}

£

en portant log EQ _

T f(c) on obticnt une droite de

pente £h

€n voit d'aprés cette farmule que la nesurc de la den=-
sité optique de la solution & analyser nous pernet de déter-
rminer sa concentration cn se référent 4 une courbe d'étalon-

nage préalablenent établic,

Difficultés dc la iiéthode (Q)

En spectrophotométrie, 1l'ion 4 doser voisine avec divers
ions étrangers qui peuwvent influer sur sa coloration, Cette
influence se nanifeste corme suit

- Les ions étrangers peuvent soit forner avec le
réactif utilisé lors du dosage des complexes colorés, soit
fixer le réactif sans créer un produit coloré.

- Il cxiste des ions étrangers qui ont leur propre
coloration,

- Les ions étrangers peuvent se préscnter conme des
anions qui fixent le cation a doser en un composé ou en un
conplexe dissocié.

On est donc obligé soit d'éliriner 1'influence
exercée par les ions étrangers par des procédés chiniques
(dissinulation) soit établir des courbes d'étalonnage con-

tenent les mfles substances étrangéres.
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SEPARATION PAR EXTRACTION (e)

Définition :

II1le consiste a faire passer une particule d'un
solvant dans un autre (en général de 1l'ecau dans un solvant
organique) ou l'inverse,

Ixenple :

51 on introduit une particule A & 1'état moléculaire

non diss.ciable dans deux solvants, on aura l'équilibre

suivant :
Asolvant 1 %;Asolvant 2
i cet équilibre, correspond une constante d'équilibre
Kp égale a :

Ko = %solvanta

ﬂsolvant1

Kp est appelé coefficient de: partage : c'est une
constante pour une substance a une tenpérature donnée.
Fi = concentration de 4L dans le
solvant 2
solvant2
Fit = concentration de L dans le
solvant 1
solvant 1
Pour une bonne extraction Kp doit &tre aussi grand
que possible. 8i la preniére extraction n'est pas quantita-
tive, on en fera une deuxiéne et mémec unc troisiéne si cela
est nécessaire.

Calcul d'un rendenent :

La dithizone est un complexe trés utilisé en chinie
analytique tant pour 1l'extraction que pour lc dosage des
nétaux. C'est un acide faible. Sous forme noléculaire DH, clle
cst trés peu soluble dans 1l'eau. Ellc se dissocic particllenent
suivant 1'équation :

DH D + H

e-‘ki



Dans un systénc eau-solvant organique (dithizond

on a les équilibres suivants @

DHs

N

*-‘—_-;“}DHO;D + H

DHs
DHe

Conrie DH ost ttés peu soluble dans l'eau la plus

Kp:

grande partie de la forne non dissociée passe dans le solvant
d'ou Kp grand.

Soit DHt la quantité initiale totale de dithizone.
Lors de l'extraction elle se répartit entre 1''ecau DHe & 5 )

et le solvant DHs, iprés extraction si le volume d'cau est V
et celui du solw~nt V1, on a :

DHb = DHs V1 + DHe V. + D V
Le pourcentage de dithizone extraite c'est a dire le ren-

derient de 1l'extraction sera :

\DHelV1 100

R % =
\DHs| V1 +1DHelV +1D7lV
' - Ka S b [ D
| Diel = liﬂsf ook blch\ _ Kabl fgl
P e Kp lH*)

_En remplagantiD tpar sa valeur dans l'exprcssion du rendenent

on a 3

B IDHs! V1 100
IpESIVY 4 t%%i-v , ko PHsy

R %

En sinmpIlifiant par DHs on a l'expression du rendement 3

R Y - V1 100
v Kab ¥V
V1 + I-{'I')"- +* Ki- *

Pour l'extraction de la dithizone, on a Kp De 106 potr le

chloroforme et de 104 pour le tétrachlorure de carbone,
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Possibilité de la néthode : (e,f)

L'extraction est une des neilleures méthodes de
séparation tant par se sélectivité, sa rapidité que par la
variété des analyses qu'elle permet, Les particules & extraire
peuvent 8tre & 1'état noléculaire c'est 4 dire sans charge
électrique (IEFOCIB) ou & 1'état d'ions (F03+,Cu2+). Les
ions sont trés solubles dans l'cau et insclubles dans les
solvants organiques incrtes. Pour faire passer un ion de l'eau
dans le solvant, il faut par conséquent lec faire entrer dans
une conbinaisop noléculaire en général un conplexe., On doit
ajouter dans 1l'eau ou dans le¢ solvant un complexant} le plus

souventle conplexant est un acide ou une base organigme faible

aussi sera-t-il sclon le PH cation, anion ou molécule neutre.
Le rendenent de l'extraction variera oWbc le PH. Les conplexes
ninéraux et organonétalliques éxtractibles peuvent &tre
classés en 3 catégoriess:

- Un certain nonbre de sels ninéraux sont solubles

dans les solvants organiques suffisannent polaires pour
solvater des molécules ninérales (&thers, ester, cétone). Ces
sels solubles sont en général des conplexespar cxenple le
chlorure ferrique (FeGlB), chlorure d'or (ﬂuClj) sont
extractibles par 1'éther.

- Des anions ninéraux sont solubles dans les
solvants organiques peu dissociants sous forne de paires d'ions
avec des cations organiques. La solubilité sera favcrable a
1'extraction si le cation organique est volurnineux entrainart
la solubilisation de la partie ninérale associde.

Par exenple le cation tétraphénylarsoniun ¢4A5+, les cations
annoniuns quaternaires R4N+ sont solubles dans le chloroforne
sous forne de sels variés chlorures, nitrate§, pernanganates et

pernettant d'extraire ces anions,
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- Une des principalespossibilitésd'extraction des
éléments nétalliques largement utilisée en chinie analytique
¢csti apportée par les chelates, complexes organonétalliques
souvent trés solubles dans les sclvants peu polaires nais
trés peu dans 1l'eau. Un certain nonmbre de molécules organiques
ont la propriété de donner des conplexes nétalliques oxtré-
nerient stables ou le cation nétallique remplace un proton de
la nolécule organique qui apparaft conme un acide., On

utilisera les réactifs suivants (veir page suivante),
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DETEMIN .TION SPECTROPHOTOMETRIJUE D L'OR (e)

Differentes néthodes ont ét3 proposies pour la déternina-
tion spectrophotométrique de l'ore Parri elles citons @

- Méthode du paradiethylanino benzylidéne-rhodanine :(a)

Ce réactif donne 2vec les sels d'or en milieu neutre ou peu acide
une coloration rouge violete Cette néthode peimet de diceler jusqu'a
O,Zﬁ{g d'or,

- Méthode de la rhodamine B ¢ (e)

fu (III) donne en nilicu =zcide un conplexe violet LuClq- avec un cation
de la rhodamnine B. Ce composé est extractible par le benzéne et
1'éther isopropyliquee L'extraction dépend de la concentration de
1'acide chlorhydrique et des chlorures. Les ions g@nants sont Sb3+
Fet (100 nmicrogrannes).,
Durant certaines expéricnces de déternination de 1l'antinoine on a
renarqué qu'on pouvait déterminer des traces d'or. Les éléuents qu i
génent sont surtout l'anti 'oine, le galliun, le platine, et le
vanadiune Cette méthode ne perncet d'obtenir des résultats corrccts
et reproductibles que si 1l'on contr8le rigoureusenent la concentra-
tion d'acide et de chlorurec.
L'éther isopropylique permet une neilleure cxtraction que le benzéne.
C'est la nméthode qu'on utilisera.

- Réactifs

Aicide chlorhydrique 6M. 4Ajouter A& 250 ml de Hcl concentré
250 nl d'enu,

Chlorure d'amnoniun saburé : dissoudre 150 g de NHQCl dans
500 ml d'eau,

Rhodanine B 0,04 % ¢ dissoudre 200 ng de rhodanine B dans
500 nl d'eau.

Ether isopropyliques

Mode opératoire 3

4 I ml de la so'ution d'or ajouter 2,5 nl d'acide chlorhy-
drique 6M, 5 nl de chlorure d'arroniun et completer a4 15 nle Ljouter
5> nl de rhodamine B puis 10 nl exactemnent nesurés d'etherisopropyli-
ques igiter énergiquenent 100 fois. Laisscr décanter et effe€tier

la colorimétrie a 565 m)(
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Méthode du violet cristallisé s (g)

Ce réactif donne avec fluCl3 en nilieu acide un conposé

bleu violet cxtactible par le benzénes Cotte néthode pernet de dé- éﬂ

terniner les tencurs supérieures ou égnle & uné PPMy ,—

R
'3 |
M g e
Méthode de HiuCl, - HiuBr, : (c) A ﬁ

\
1

On extrait HLuClq, HiuBr, par 1'éther isopropyliques Fe(III)
est un peu extrait,

) : . Z7
Methode de 1'hydrazide de l'acide fornigue : (g)

L'hydrazide de 1l'agide formique réagit avce les sels d'ar
en nilieu acide pour donner un conposé violet, Cette néthode pernet j
de déterniner fdes teneurs en or de 1'ordre de 2Hg/ml.t \{/
Résultats

- Courbe d'¢talonnage de 1l'or sans ions étrangers,
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Courbe d'étalonnage avec ions étrangers

100 ml de solution de fer (III) de concentration 4 g par litre «=
10 1l de solution de calciun 15,2% + 10 111 de solution d'aluniniun

19% + 10 ml de solution d'or 50 PPH, On évapore jusqu'a I0O nl. On

obtient une sclution de concentration en 5PPM, On effectue la colo-
z

rinétrie de Icm” de cette solution; On obtient une densit’ optique
D1 = 1,52.
& = : : : : !
! PPM : 5 : 2,5 ¢ 1,25 1 0,625 1
! : : : : !
!- ----------------- _3 ———————— 3- ------ -: --------- :-- ------ -l
! Densité optique 3 1,52 ¢ 0,78 0,40 2 0,195 1
! $ — : : : |
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ECH/NTILLON 2 B :

’n nincéralise 1g et on conpléte le volune
a 10), On effectue la colorinétric de 1en3 de cette solution..

On trouwe une densit’ optique D égale a :
D = 4,35 (noycnne de deux essais)

Ce gqui correspond & une concentration e 1,2 PPl

Discussion ‘les résultats :
La néthode utilisée n'cst pas trés

sélective., Les deux courbes de dosage le nontrent (miliew
riche en fer qui rend complcxe 1'application de la néthode)

La néthode de détermination spectrophotonétrigque de l'or

la plus sélectiwe est celle qui utilise la rhodanine. Celle V&
ci n'a pu 8tre envisagée car on ne 7lisposait pas de ce

produit.
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DETERMINATION SPECTROPHOTOMETRIQUE DU BISMUTH (e)

Beaucoup de mocédés ont été développés pour la dé-
termination spectrophotométrique du bismuth en présence d'autres

ions @

METHODE & L'IODURE

Une des méthodes classiques de déter-

mination spectrophotométrique du bismuth est basée sur la

couleur jaune du complexe dukiéiziigdobismuthalgg

La loi de Beer-Laumbert est suivie en présence d'un cexcés

d'iodure (concentration d'iodure supérieure a 1%). Le comp=-
lexe est soluble dans les alcools, les esters, les cétones,
Les oxydants libérenmt de 1l'iode. Ils doivent &tre réduits.
Pb.T.2 retient Bi et géne. Beaucoup de cadrium consomme les

ions I par formation de complexess. L'antimoine donne awes les
ions iodures un complexe de tétraiodoantimonate qui posséde unc
bande caractéristique dans la région de l'ultra-violet. Pour
la détermination du bismuth dans la région de l'ultra-violet,
on recommande l'emplol de HClpour former un complexc de
tétrachlorobismuthate (III) qui absorbe a 327 M et permet la
détermination du bismuth dans 1l'ultra-violet avec une bonne
précision. Les complexee de tétraiodobismuthate et tétrabro-

T — ————

mobisnuthate absorbent respectivement a 340 ot 375 m 4

—F_éjgdg_gjégde KCN par 50 ml d'eau est suffisant pour
assurcr un maxinum d'absorption.

Le tétraiodobismuthate est stable. L'ion ferrique peut
libérer suffisamment d'iode pour rendre conplexe la déter-

nination spectrophotométrique du Bismuth. On élimine cette

3+

interférence soit en complexant Fe (complexe fluorure) soit

‘ . 2+
en le reduisant en Fe ',
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Methode & la Thiourée

Bi (III) donne avec la thiourée en milieu acide fort

dilué un comlexe jaune qui absorbe a 332 m}{et L70 mﬁ.

Méthode a4 la dithizone

De PHZ & 11, le dithizonate de bisnmuth est orangé et
stable. Scul le plomb géne. On sépare Bi (III) de Pb (II) par
extraction du dithizonate de bismuth a4 PH 2---3%, Cette
extraction ee fait en présence de cyanure. On sépare ainsi le

bismuth du Zn (II), Cd(II), Cu (II).

Méthode au diéthyldithiocarbamate :

L e bisnuth forme avec le diéthyldithiocarbamate un
complexe de couleur jaune, En utilisant un mélange d'E.D.T.A,
de cyanure et de NHHOH, on cmp@che les ions autres que le

bisrmuth de former des complexes colorés., Le naxinun d'absorption
du complexe du diéthyldithiocarbamate de bismuth dans Te
tétrachlorure de carbone est & 370 4. Cette longueur est la
plus sensible , mais de fortes quantités de nercure et de
plomb interférent. La longueur d'onde 400 1y quoique moins
sensible que la précédente (370 np) est spécifique du comp-
lexe de bismuth. Le diéthyldithiocarbanate de bisnuth peut
8tre extrait par 1'éther, le chloroforme, Dans ces conditions
beaucoup d'ions interférent. Lorsqu'on utilise le diéthyldi-
thiocarbanate et 1'E.D.T.A. pour la déternination spectropho-

tométrique du bismuth seul le cuivre interferc. On détruft le

le coupllexe du diéthyldithiocarbartte de cuivre par addition

de cyanure. Des recherches ont été entreprises pour la nise

au point d'une méthode sensible et spécifique pour la déter=-
mination spectrophotométrique du bisnuth en présence d'autres
ions sans cffectuer de séparations. Le procédé nis au point
cxigeait l'extraction du complexe par du tétrachlorure de car-
bone en ajoutant un mélange de E,D.T.A, de cyanure et NHQOH.

Cette néthode permet de déterminer jusqu'a 1 PPM.
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RE/CTIFS 3

- Mélange couplexant s 50g E,D.T,., 50g De KCN
dans un litre d'amrioniaque 1,5 M,

- Diéthyldithiocarbanate de sodiun : 206mg dans
100 nl d'cau (4 copserver dans un flacon brun),

- Tétrachlorure de carbone

- Solution étalon de bisnuthe.

MODE OPER.TOIRE

4 5 nl la solution de bisnuth, ajouter 10 nml de
solution complexante puis 1 nl de réactif, ajouter exactenent
10 nl de tétrachlorure de carbone. 4giter pendant 30 secondes
Laisser décanter. Filtrer la phase organique et effe@tuer la
colorinétrie a 400 u}{. C'est la néthode que nous avons
utilisée, /

RESULTLTS :

Courbe d'étalonnage sans ions étrangers

€ : : : : i )

( PPM ! 100 5 50 3§25 1 12,5 § 6425 )

G RRIPOPR o Ee SRR SR SR >

( densité i i : i i )

g e e i 1,22 E 0,622 0,3130,155 ; 0,075§
] : 1 H :

ECH/NTILLON RECONSTITUL : Courbe d'étalonnage
100 1l de fer de concentration 4g/1 + 10 nml de

solution de calciun 15,2 % + 10 nl de solvtion d'aluniniuni9%
+ 25 nl de solution de bisnuth 200 PPM., On réduit le volune
a 100 nl par évaporation. On obtient une solntion de bisnuth
de concentration 50 PPM, On déternine la densité optigue D1

de 5 ml de cette solution.
D1 = 1,22

Les résultats obtenps par reconstitution de 1l'échantillon
sont identiques & ceux obtenus sans reconstitution de 1l'échan-

tillon.
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ECH/NTILION 2 B

On ninéralise 1 g d'échantillon 2B, (1 conpléte la
solution & 100 nl. On nesure la densité oti-c> D de 5 nl de

cette solution.
D = 0,045 (noyenne de deux cssais), ce qui

correspond & une concentration en bismuth de - PPMa

DISCUSSION DES RESULTATS

Dans la déternination spectrophotonétrique du
bismuthpar le diéthylditiocarbamnate, seul le plonb et. Ie
cuivre peuvent gener, On évite 1l'interférence du cuivre par

\\l'addition de cyanure. Quant a l'interférence du plomb, nous
avons essayé de Jéterminer la concentration du plomb (s'il
existe) par polarographie. lais cette néthode de dosage
pernet uniquenent la détermination d'éléments dont la con-

centrationdgupérieure a 70—4. Cette limitation nous &

enipéché d'obtenir des résultats quantitatifs.
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DOSAGE SPECTROPHOTOMETRIOQUE DU CUIVRE (e)

Les néthodes les plus interessantes sont les cuivantes

a) par le diethyldithiocarbarste. La néthode pernet
le dosage de faibles traces si on cxtrait le conposé féﬁé.
Elle peut 8tre rendue trés sélective.

b) par le dithizone : c'est la néthode qui peruet
d'atteindre les plus faibles traces. Elle est trids sélective.

- Méthode au diethyldithiocarbanate :

C'est une méthode sirple ¢t rapide. Le réactif donne
avec CU(II) une coloration jaune & brun., La coloration se
forme instantanément et est stable une heure. Le conposé
coloré est soluble dans 0014, chloroforne, n butanol, l'acé-
tate d'anyle. Les solutions chloroformiques sont 1l s plus
stables,

ions genants : on conplexe la plupart d'entre cux par le
citrate et 1'E.,D.T.A. Ll'extraction augnente la sélectivité.

Le nercurec géne. Son conplexe est plua stable que
celui du cuivre, nais n'absorbe pas & 436 ny .

Le bismuth aussi gene. En lavant la solution chloro-
formique avec de HC1($N) le bisuuth passe dans la phase

agueuse alors gue le cuivre reste dans le solvant.

REACTIF /

Citrate d'arnmonium : a 210 =l d'annoniaque concentré
ajeuter 150 nl d'eau et 200g d'acide citrique. Rendre faib-
1. »nt ammoniacal., Purificer cette solution par addition de
diethyldithiocarbanate et extraction par le chloroforne.
Solution E.D,T,fia 3
Dissoudre 10g de sel disodique dzus 100nl d'eau.
Diethyldithiocarbarate : dissoudre 100ng de réactif

dans 100 nl d'eau.
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MODE OPERATOIRE ¢

L 5 nl Jde solution ajouter 5ml de citrate, 10 nl
A'E.D¢Ts/is Neutraliser par l'anmoniaque (PH = 8,5).
Diluer a environ 70 nl ajouter 51l de diéthyldithiocarbanate
extraire par 10 nl de CHCZL3 en agitant énergiquenent pendant
quelues ninutes. Transvaser la phase organique dans une fiole
jaugée de 25 nl. Extraire A nouveau par 5 nl de chloroforze.

Compléter & 25 nl avec le solvant, Effcctuer la celorinétrie

a 436 nu
RESULTATS
( pp.Mi2s i 20 | 12,5 i 10 i 6,25
( densité 30,79°; 0,63 ; 0,395 ; 0,32 ; 0,1953
( SEEANS : i : i )
Lchantillon 2B

On ninéralise 1g d'échantillon B2,
on compléte a 100l par de l'eau, on nesurc la densité optique
D de 5nl de cette solution,

D = 0,54 (noyenne de 2 essais),
seul le bisnuth géne, En lavant la solution chlorofornmique

avec HC1 (5N) le bisnuth passe dans la phase 2queuse alors

gque le cuivre reste dans le solvant,

Ce qui corrcspond & une conccntration de 16,6 PPM
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DUSAGE DU NICKEL (c)

La néthode de la diméthylglyoxime est une bonne
néthode de déternination spectrophotonmétrique du nickel.
En opérant en nilieu citrique et anmoniacal, on sépare ainsi

du fer et de 1l'aluniniun les trace=m de nickel. Les traces

%ngghalt’ de cuivre sont extraites. On les retire de la
solution chlorofornique par agitation avec de 1l'amnoniaque.
Beaucoup de Mn(II) géne car il catalyse 1l'oxydation de Ni(II)
en dinéthylglioxine nickélique non soluble dans le chloro-
forme. ijouter alors du chlorhydrate d'hydrazine ou d'hydro-
xylanine,
Réactif :

Dinéthylglyoxime 1 % dans l'alcool

citrate de sodiun cristallisé : 10 % dans 1l'eaw

chloroforne

Mode Upératoire

-

e a = 4 ) .

Ljouter®10 nl de”"solution acide de nickel 5. nl
de citrate. Rendre légércnent annoniacal puis introduire 2 ol
de dinéthylglioxine. Faire une extraction par 3 nl de chloro-

forme. A4giter la solution chloroforiique avec 5 nl de NHQQH N

50
¢ffectuer la colorinétrie de la solution chlorofornique
> 7~ g i
a 366 m}i
Résultats : :
E PPM § 10 PPM & 5 PPM ¢ 2,5 PPM § 1 ppmgg
(eotons Pounscdanss beoroen ol ES i )
De té : : = :
Ot o5 | ol e Lo )
: : : : )

Echantillon 2B :
On ninéralise 1g de cet échantillon qu'on

compléte & 1700 nl. On nesure la densité optique D de 10 Hl

de cetie solutdon D = 1,15 (niogennc de 2 essais) cec qui

correspond & une concentration de 2 PPM,
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COLORIMETRIE DU MANGANESE (h)

In colorimétrie du permanganate est une mé—
thode & 1o fois précise, spécifique et sensible. On
oxyde Mn (II) en permanganate MhOi’nu moyen de pério-
date. L'additiom d'acide phosphorique empéche la préci-
pitatiomw d'oxyde et de périodate de manganése; et éven-
tuellement de périodate ferrique, décolore la solution

ferrique et stabilise MnO4 On peut opérer en milieu
acide nitrique ou sulfurique. Dans le cas de 1'oxydation
par le périodate les solutions obtenues sont stables in-
@éfiniment. Le Fer (III) est décoloré par 1l'nddition de
1l'acide phosphorique.

liode opératoire :

O ajoute & la solution de manganese 16ml
d'ancide sulfurigue concentré puis 10ml d'acide phospho-
rique concentré. On ajoute 0,3 & 0,4 g de périodate de
potassium et on chauffe pendant 10 mn vers 90°, On ref-
roidit 1o golution obtenue et on la compléte & 100 ml.
On effectue ensuite la colorimétrie & 526 mp
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E Dengité optique : 0,32 : 0,16 : 0,08: 0,04 )
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Echantillon 2B :

On minéralise un g d'échantillon 2B. On
compléte 1n solutiom & 100 ml. On mesure la densité
optique D de 10 ml de cette solution.

D =0,06 (moyenmne de 2 essnis) ce qui correspond
4 une concentration en manganése de 19 PPM;
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RADIOACTIVITE (&)

On utilise les propriétés radioctives et isotopiques
des éléments dansleur détermination qualitative et gquanti-
tatives La rccherche de traces infimes, indosnbles par les
méthodes classiques, devient possible si ces traces ont éte
renducs radioactives sous l'action d'un flux de particules.
C'ast une méthodc trés cmployée.et trés précise pour la déter-

mination de¢ traccs d'or,

ANALYSE PAR ACTIV ATION

Principg 3

Lorsqu’un Bchantillon cst soumis a un bombardement.
de particules de forte énergic tels que les Hélions obtenus
dans un cyclotron ou le¢s neutrons forméa dans la réaction en
chatne d'une pile atomique, il y a formation de noyaux
radioactifs dans 1'Echantillon. Le nombre dN de noyaux formés
A un instant dt & partir de 1'élément étudié est exprimé par
o différence entrc 1o vitesse de formation des noyaux

radionctifs et lo viteese de décroissance des noyaux.

N g€ ~AN

: dlN
SoLit s 3t

N = nombre de noyoux radiocactifs formés a partir de
1'élement
N,

€

particuliére ou scction efficace de la rénction en question.

nombre de noyaux soumis au bombardement

1l

probabilité de formation d'une :é .ction nucléaire

f - intcnsité du flux des particules irraciantes
A - cons tantc de di2composition radioactive de 1'élément.
t = temps dc bombardement

Far intégration on a @

N o= NEE (1 - )
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Cette équation montre que si ﬁ;f,)\sont conn@§N, est
proportionnelle & N c'est & dire a 1la radionctivité produite.
Pratiquement la détermination d'une concentration s'effectue
par référence a un échantillon de composition connue irradié
puis mesuré dans les mGmems conditions.,
g3 1'échantillon contient plusieurs éléments activables trois
possibilités s'offrent pour achever l'analyse.

1/ Une séparation chimique convenable permet de mesurer
1'activité sur un produit radiochimiquement pur.

2/ Si les periodes des éléments activés sont suffisamment
différentes, il cst possible & 1'aide de 1la courbe de décrois=
sance radioactive de 1'échantillon de déterminer la radioac—
tivité propre & chacun des éléments avec le seul usage d'un

compteur de mesurce.

3/ La détermination de plusieurs radioéléments simmltanément

présents est possible par spectronétrie de masse.

URECH, LEDDICOTTE, REYNOLDS ont comparé lecs sensibilités
de 1a méthode par activation ct dess méthodes physico=-chimiques
classiques (spectrographie, polarographie, spectrophotométrie

d'absorption)

Le tableau suivant indique quelques valeurs de eensibi-

1ité en jg/ml.

¢ : £ A y : :
( Elénents ¢ Radioactivation :-:EEEE£9§EEEEE-—ﬁ=———4Coloni-:
( : :etincelles/rc :Flanne métpie @
(mmmmmmmmm- e ————————— fmmmmm mmlmm—m e R
E LU : C,03015 s 0,2 s = 3 200 3 04 :
E i 2 0y001 : 5 gl g = : 0,1 ¢
E AN s C,0.005 s 0,1 3 0,28 20 & 0,002 3
( Na : 0,00035 s G,1 220 30,002 3 :
O ittt el B Eattat Rtttk Sttt £
E Cu : 0,00035 : 2 0,230,1 s 0,03 @
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La scnsibilité de 1la néthode d'activation est 100 & 1 000
fois supéricure a celle des autres méthodes physico-chimiques.
La technique de dosage par radioactivation d'un &lément b
donné comprend les opéroations suivantes 3
1/ irradiation dans des conditions détecrminées d'une
quantité connue d'échantillon.
2/ mise en solution du produit irradié et addition a la
solution d'unc quantité connue de 1l'élément E non radioactif
sous la m@me forme chimique pour entrafner l'isotope radioac-
tif.

I

3/ séparation chimique de¢ la totalité de 1'élément

g2

sous forme d'un composé chimique défini,
4/ détermination et comparaison des radioactivités des

produits incénnus et témoins.

N.B. L'addition d'une éuantité connuc de 1l'élément dosé E
permet d'effectucr cnsuite la séparation d'un compcsé chimique
de 1'élément E e¢n quantité convenable., Ceci évite des
erreurs importantes généralement commises dans la séparation
d'un élément "traces", de plus il faut disposcr d'une masse

suffisante d'échantillon pour mesurer l'activité du radioélément

séparé.



CONGLUS

L'analyse classique nous a permis de déterminer la tenecur

de 1'échantillon 2B en fer, soufre, calcium, aluminiun. suice

L'analysc spectographique nous a pernis d'affi rmer la présence dans

1'échantillon 2B de¢ fer de calcium,

silice, aluminium et l'existence

probable des élients traces : Cu, Mn, principalement.

L'analyse spectophotonétrique nous arpernis de déteruiner la teneur

en or, bismuth, cuivre, nanganésc, nickel, - principaux éléucnts traces

contenus dans 1' échantillon 2B,

Tablenu récapitulatif

COMPOSITION DE

L'ECH.NTILLCN

( : A : : : : : i)
(% Fec ¢ %8S 3 9533 2%/1473 + % Caps fu ¢ Bi ¢ Mn sCu : Fi J
(o= 2 : 3 : : PPM : PPM ¢ PPM : PPM :PPM g
(=== R e aatater R T e R e R fmm (e m———
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